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andere  Öle  der  Citrusreibe;  das  ätherische  Boldoöl 1762 

Darstellung  von  künstlichem  Cassiaöl;  Verfälschungen  im  Oitronellöl 
und  Oitronenöl ;  Bestimmung  der  Verseifungszahl  und  des  Trocken- 
rückstandes (auf  dem  Wasserbade)  von  Oitronenöl 1763 

Bestimmung  des  Citrals  in  ätherischen  Ölen;  Darstellung  und  Prü- 
fung von  Oitronensaf t ;  über  Oleum  Fini  silvestris  und  Oleum 
Pini  Strobi;  das  ätherische  ÜI  der  sibirischen  Fichte 1764 

Die  kristallinischen  Produkte  des  ätherischen  Öles  der  sibirischen 
Fichte ;  amerikanisches  Fichtenteeröl ;  vergleichende  Unter- 
suchungen über  Oeraniumöle  von  Cannes 1765 

Vorkommen  von  Dibydrocuminalkohol  im  Oingergrasöl;  neue  alge- 
rische öle;  ätherisches  Jasminblütenöl 1766 

Zusammensetzung  des  destillierten  Limettöls  und  ein  neues  Sesqui- 
terpen;  Zusammensetzung  des  ätherischen  Lorbeerblätteröles, 
auch  von  kalifornischem 1767 

Derivate  des  Umhellulons ;  Bildung  und  Verteilung  einiger  organischer 

Substanzen  im  Mandarinenbaum 1768 

Löslichkeit  von  künstlichem  Moschus;  ätherisches  Öl  von  Monarda 
citriodora ;  Brecbungsindex  des  Nelkenöls ;  südamerikanisches 
Orangenöl;  Zusammensetzung  des  Patschouliöls ;  neue  im  Rosenöl 
vorkommende  Verbindungen 1769 

Zur  Analyse  des  Bosenöls;  die  Jodabsorption  als  ein  Mittel  zur  Prü- 
fung des  Bosenöls 1770 

Zur  Prüfung  von  Bautalol,  Bandelholzöl  und  verwandten  Ölen;  Be- 
obachtungen über  das  durch  trockene  Destillation  erhaltene  Ter- 
pentinöl      1771 

Terpentinöl  und  Terpentinölersatzmittel;  die  reciproke  Löslichkeit 
von  Terpentinöl  in  wässerigem  Alkohol;  Bestimmung  der  Jod- 
zahl von  Terpentinen ;  technische  Analyse  von  Terpentinölen 
und  eine  neue  Methode  für  den  Nachweis  der  Verfälschung  mit 
Petroleum  und  Kienöl 1772 

Untersuchung  von  Terpentinöl 1773 

Phospborwirkung.  auf  Terpentinöl;  Sprengstoff  des  Sprengeltypus; 
ätherisches  Öl  aus  dem  Holze  von  Thuja  articulata;  die  Phenol- 
reaktiou  von  Jactiuemin  und  ihre  Anwendung  zum  Machweis 
von  Nelkenöl  im  Zimtöl 1774 
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Herkommen  und  Chemie  des  Eaatschaks;    üher  die  Hilch   und  die 

Ursache  der  Koagulation  des  Milchsaftes  von  Castilloa  elastica  .    1775 

Onttapercha  and  Kautschuk  von  den  Philippinen 1776 

Vorkommen  von  Zimtsäureestern  in  einigen  Quttaperchasorten;  Kon- 
stitution der  Guttapercbaharze;  sauerstoffhaltige  Kautichukarten    1777 

Identifizierung  von  Outtapercha  und  anderen  Gummisorten  mit  Hilfe 
ihrer  Harze ;  Untersuchung  der  Kautschukarten ,  insbesondere 
der  Latexarten  in  Sizilien 1778 

Abbau  des  Parakautachuks  mittels  Ozon 1779 

Aufspaltung  des  KautschukkoUoidmoIeküls  und  Umwandlung  in  einen 
cyklischen  Kohlenwasserstoff;  der  pyrogene  Zerfall  des  Kaut- 
schuks und  über  die  Produkte  der  trockenen  Destillation  des 
Kautschuks 1780 

Verhalten  des  Kautschuks   gegen  Metalle;   Schwefel  in  Eantichuk- 

waren ;  Bleiglätte  und  Vulkanisation 1781 

Der  Yulkanisationskoefflzient ;  Verfahren  zum  Entvulkanisieren  von 
Kautschuk ,  Guttapercha  u.  dgl. ;  Berechnung  von  Kautschuk- 
analysen ;  Untersuchung  des  Bohkautschuks 1782 

Verhalten  des  Kautschuks  gegen  einige  Lösungsmittel  und  über  %oh- 

kautschukuntersuchnng 1783 

Handelsanalyse  von  Kautschukwaren ;  Wertbestimmung  des  Kautschuks    1784 

Kautschuk-  und  Guttaperchaanalyse ,  Schwefelbestimmung   in  Kaut- 

schnkwaren 1785 

Die  Webersche  Methode  zur  direkten  Bestimmung  des  Kautschuks 

in  Kautschukwaren  uud  Bohkautschuk 1786 

Zur  Unterscheidung  einiger  Gummisorten  des  Handels ^  1787 

Harze. 

Löslichkeit  einiger  Harzbalsame  in  gewissen  Lösungsmitteln  unter 
Bezugnahme  auf  die  Vorschriften  des  D.  A.  B.  IV;  VCertbestim- 
mung  von  Gummiharzen,  Harzen  und  Balsamen;  Studien  über 

Lacke     .    .   .   . 1787 

Über  die  Sekrete:    Über  einige  in  karthaginiensiscben  Sarkophagen 

gefundene  Harze  und  über  das  Garicari-EIemi 1788 

Über  das   Colophonia  -  Elemi  von   Colophoaia  Mauritiana;   über   die 

Harze  der  Elemigruppe 1789 

Sänrezahl  des  Kolophoniums  nnd  Destillation  desselben  mit  Zinkstaub    1790 

Barzaänren  der  Koniferen:  Konstitution  der  Abietinsäure 1791 

Herstellung  leicht  nnd  haltbar  emulgierender,  wasserlöslicher  ätheri- 
scher Die   und   leicht  und  haltbar  emulgierender  Harzöle ;   über 
den  sarinamischen  Copaivabalsam ;  Ladanum ;  über  den  Mastix  .    1792 
Bestandteile  des  weisen  Perubalsams ;  über  das  Scammonin     ....    1793 

Über  die  Sekrete:  Über  Tacamahaca-Elemi 1794 

Das  echte  Tacamahac  des  Handels 1795 

Theorie  der  Farbstoffe.  Teerfarbstoffe  unbekannter  Kon- 
stitution. Natürlich  vorkommende  Farbstoffe.  Theorie 
des  PSrbens.    Färberei.    Druckerei.    Bleicherei. 

Theorie  der  Farbstoffe;  die  Teerfarbstoffe  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  synthetischen  Methoden;  Herstellung  benzin-  und 
fettlöslicher  Farbstoffe;  Anwendung  von  Anilin  zur  Gehalts- 
bestimmung von  Anilinfarben ;  eine  neue  sogenannte  L-Beaktion    1796 

Einige  neue  Farbstoffe;  Fluorazone,  eine  neue  Gruppe  von  Farb- 
stoffen, die  durch  Zersetzung  der  Amidoazofarbstoffe  beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  BcKorcin  entstehen;  Darstellung  eines 
schwarzen  Farbstoffs  der  Naphtalinreihe 1797 

Die  Nilblanbase  als  Reagens  auf  die  Kohlensäure  der  Luft  und  die 
Einwirkung  von  Farbsänren  auf  Oellulose ,  Alkohol  und  Aceton 
mit  Beiträgen  zur  Theorie  der  histologischen  Färbungen;  Fär- 
bung mit  Farbstoffen,  die  sieh  von  der  Sulfanilsäure  ableiten; 
Fortschritte  in  der  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe;  die   in 
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der  Färberei  noch  Terwendeten  natärlicben  Farbatoffe  und  ihre 
WertbeitimmuDg 1798 

Über  einige  natürliche  Farbstoffe ;    der  Farbstoff  der  Blumen    von 

Butea  frondoaa 1799 

Zur  Geschichte  der  Entdeckung  der  chemischen  Verwandtschaft  von 
Chlorophyll  und  Blutfarbstoff;  das  dem  Chlorophyll  f^ewöhnlich 
zng^escbriebene  Spektrum  und  seine  Beziehung  zu  dem  Spektrum 
lebender  grüner  Gewebe;  Wahrscheinlichkeit  der  Identitftt  des 
Phylloerythrins  und  Cholehämatins ;  das  angebliche  Chlorophyll 
der  Seide 1800 

Verfahren,  um  Curcuma  im  Rhabarber  zu  erkennen;  Nachweis  von 
Cnrouma;  ModiflkRtion  der  Gmelinschen  Beaktion  zum  Nach- 
weis des  Gallen farbstoffs ,  Gallo-  und  Beroflavin;  BrasUin  und 
H&matoxylin 1601 

Umwandlungsprodukt  des  Trimethylbrasilons ;  Produkte  der  redu- 
zierenden Acetylierung  des  Brasileins;  Dinitrotetramethylhämat- 
oxylon;  Hämatein  und  Hämalaun 1802 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Kondensationsproduktes  ans  dem 
Farbstoffe  des  Blauholzes  und  Foi-maldehyd ;  Reaktion  auf  Orlean; 
über  einen  braunen  Algenfarbstoff ;  Farbstoffe  von  Bosa  gallica  .    1803 

Zur  Theorie  des  Fftrbevorganges :  Verbalten  einiger  anorganischer 
Kolloide  zur  Faser;  Verhalten  der  Wollfaser  gegen  einige  saure 
Farbstoffe 1804 

Zur  Theorie  des  Färbens;  Verhalten  der  Textilfasem  zu  Teerfarb- 
stoffen; Verhalten  von  Teerfarbstoffen  gegenüber  Stärke,  Kiesel- 
säure und  Silikaten 1805 

Verfahren  zum  Durchfärben  natürlicher  kristallinischer  Steine  wie 
Marmor;  über  neue  Beziehungen  der  Beizenfarbstoffe  zu  ihren 
Befesligungsmitteln  auf  der  Faser;  Beziehung  zwischen  der  che- 
mischen Konstitution  organischer  Farbstoffe  und  ihrem  Färbe- 
vermögen  gegenüber  oxydischen  Beizen 1806 

Zur  Kenntnis  der  Färbereiprozesse:  Die  zinnökonomisclie  Frage  und 
die  repetierte  Zinnbeizung;  Basizität,  Basizitätszahl  und  ihre 
Bolle  bei  der  primären  Metallbeizung 1807 

Beiztbeorien  und  generelle  Vorgänge  bei  der  primären  Metallbeizung    1808 

Reduktionsvermö$;en  der  Hilfsbeizen ;  Beizen  mit  seltenen  Erdeu ;  Ana- 
lyse von  Appreturen 1809 

Nachweis  von  Gallusgerbsäure  auf  der  Faser;  Ameisensäure  in  der 
Lederfarberei ;  Färben  von  Pelzen,  Haaren,  Federn  u.  dgl.;  Seide 
und  Wolle  als  Färbst  off bjidner 1810 

Anwendungsarten  der  Viscose  im  Zeugdruck;  über  das  erhöhte  An- 
förben  der  niercerisierten  Baumwolle  und  dessen  Ursachen;  Wir- 
kung des  MerceriKierens  auf  die  Affinität  zu  Farbstoffen  ....     1811 

Glanz,  Färlieei  gen  Schäften  und  strukturelle  Anderungrn,  welche  durch 
die  Beliandlung  von  Baumwolle  mit  Mercerisierungs-  und  anderen 
Flüssigkeiten  hervorgerufen  werden ;  Färben  mit  Schwefelfarb- 
stoffen  in  der  Küpe ;  Bedrucken  von  Geweben  mit  Schwefelfarb- 
stoffen  ;  Erzeugung  von  Weifi-  und  Buntreserven  auf  pflanzlichen 
Gespinsten  oder. Geweben  für  FHrbstoffe,  besonders  Schwefel- 
farben      1812 

Darstellung  weißer  und  farbiger  Reserven;  Verfuhren  zum  Appre- 
tieren und  gleichzeitigen  Färben  von  rohen,  gesponnenen  oder 
gewebten  Gespinstfasern ;  Erzeugung  verschiedenfarbiger  Effekte 
auf  eintönig  Kefüi-bteu  Spitzen ;  Herstellung  zweifarbiger  Effekte 
auf  Stroligeflechten ;  Nachweis  der  Beschwerung  der  Seide  .    .    .     1813 

Verhalten  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  chargierter  Seide;  Ver- 
fahren zum  Feuersichermachen  von  Baumwolle,  baumwollenen 
Gespinsten  oder  Geweben ;  Verfahren  zum  Behandeln  von  Roh- 
baumwolle, baumwollenen  Gespinsten  oder  Geweben;  Verfahren 
zum  Bleichen  von  vegetabilischen  Faserstoffen;  Bleichen  von 
Fasern,  Gespinsten  und  Geweben  in  geschlossenen  Kesseln   .    .    .     1814 
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Hotten   und  Entbaatan  Yon  pflanzlichen  Oespinitfaeero ;  Gründe  für 
die  Veränderung  der  Gewebe  bei  der  Desinfektion  in  der  Dampf- 
kammer  und  durch  schweflige  Säure 1815 

Pflansenstoffe  anbekannter  Konstitation.    Gerbstoffe. 

Fleehtenstoffe 1815 

Zar  Kenntnis  der  Flechten   nnd   ihrer   charakteristischen  Bestand- 

teUe 1816,  1817 

Ein  neuer  Giftstoff;  Vorkommen  aliphatisch-aUcyklischer  Zwitterver- 
bindungen  im  FflanzeDreicb ;  die  Cykloj;alIipharsäare,  eine  neue 
in  den  Galläpfeln  vorkommende  cyklische  Fettsäure 1818 

Galbanumsänre 1819 

Über  die  Gymnemablätter ;  über  die  Wurzel  yon  Heteropteris  pauci- 
flora  Juss.,  eine  neue  Verfälschung  der  Ipecacuanha;  über  ein 
hochmolekulares  Kohlehydrat  'aus  der  Wurzel  Heteropteris  pauci- 
flora;  das  Lactucon 1820 

Erytbrin  aus  Orseilleflechten 1821 

Die   Lecanorsänre  ans  Orseilleflechten;    über  einige  Orseilleflechten 

nnd  deren  Chromoe^eae 1822 

Über  die  Katechiue;  Gerbstoff'  des  Gerstenkorns;  über  ein  Copal- 
harz  und  neues  Kino,  von  denen  das  erstere  aas  den  Früchten, 
das  zweite  aas  der  Rinde  von  Dipteryz  odorata  WiUd.  gewonnen 
wird ;  Konstitution  der  Kinogerbsäure ;  Verwendbarkeit  der  Man- 
grovenrinde  als  Gerbmaterial;  zur  Technologie  des  Quebracho-. 
extraktes 1823 

Die  mineralischen  Beatandteile  des  Sumach;  Verfahren  zur  Extrak- 
tion von  pflanzlichen  Oerbmaterialien ;  Verhalten  von  Balzen 
der  schwefligen  Säuren  in  Gei-bstoffextrakten  bei  Gegenwart  von 
Luft;  ZusammeDsetzung  nnd  Veränderlichkeit  der  aus  verschie- 
denen Oerbmaterialien  und  Gerbextrakten  hergestellten  Brühen 
yon  gleicher  Konzentration 1824 

Einfluü  der  in  natürlichen  Wässern  vorkommenden  Chloride  und 
Sulfate  bei  der  Auslangung  verschiedener  Gerbmaterialien;  über 
die  in  Oerbstofflösungen  vor  sich  gehenden  Umwandlungen; 
gegenwärtige  Methoden  der  Gerbstoffanalyse  und  ihre  Wirkung 
auf  die  Lederfabrikation 1825 

Anfbahme  von  Kichttannin  durch  die  Haut  und  Einfluß  der  Be- 
rührangsdauer  auf  die  Natur  der  );erbenclen  Substanz;  Versuche 
zur  Qerbstoffbestimmnng  ohne  Hautpulver;  Anwendung  der  hydro- 
statischen Wage  zur  Kontrolle  von  Oerbanalysen 1826 

Bestimmung  von  freier  Schwefelsäure  in  GerbflüssiKkeiten  oder  Ex- 
trakten; neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Tannins  und  der 
Gerbstoffmaterialien  und  die  Identifizierung  von  Beimischungen 
za  Gerbextrakten  und  Gerbbrühen;  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure im  Leder 1827 

Bestimmang  des  Ohromoxyds  in  Chromledern  und  Trennung  des 
Cbromoxyds  von  der  Tonerde  bei  Gegenwart  von  Tonerdesalzen ; 
Verfahren  zum  Entkalken  von  Häuten  und  Fellen;  Mineralgerb- 
verfahren;  Yorbereitang  von  mineral-  oder  chromgarem  Leder 
für  die  Leimbereitung 1828 

Glncoside.     Bitterstoffe. 

Verfahren  zur  Beschleunigung  des  Eutbitterns  amygdalinhaltiger 
Samen  durch  Spaltung  des  AmygdaliDs  mittels  des  in  ihnen  ent- 
haltenen Ferments  in  Gegenwart  von  Wasser 1828 

Entbittern  von  Mandeln  und  ähnlichen  Samen;  fraktionierte  Hydi-o- 
lyse  der  Amygdalinsäure ;  über  dasAucubio;  chemische  und 
physiologische  Untersuchung  von  Digitalistinkturen 1829 

Digitogenaänre  und  ihre  Abbauprodukte ;  über  das  Fehlen  von  Gummi 
nnd  dM  Vorbandensein  eines  neuen  Diglucosides  in  den  Eucalyptos- 
Kinoa;  Gynocardin,  ein  neues  cyanbildendes  Glucosld;  Ononin.   .    1830 
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Darstellung  von   lynthetiichem   Popnlin;   über   das   Quercitrin;   das 

Glacosid  Bobinin 1831 

Bhamnoside ;  das  Butin  der  Gartenraute  Buta  graveolens 1832 

Das  Oappernrotin ,   das  Bhamnosid  der  Bllitenknospen   yon  Capparis 

spinosa;  über  Sanseviera  Thyrsiflora;  über  SapoDinsabstanzen  .  183S 
Baponinsubstanzen  der  Dioscorea  Tokoro  Makiao;  über  das  Sophorin, 

das  Bhamnosid  der  Blütenknospen  von  Sophora  japonica;  Sapo- 

narin,  ein  Qlucosid,  welches  dnrch  Jod  blau  gefärbt  wird    .   .   .    1834 

Bitterstoffe. 

Cura(;aoaloe ;  Abbaaprodukte   des  Aloins;  Zucker  der  Aloine;   Cello- 

tropin 1835 

Herstellung  von  Monobeuzoylarbutin ;  Spaltungsprodukte  des  Artemisin- 
derivates  (p-Dimethylnaphtol  und  FropiouBäui'e) ;  über  Cantharidin 
und  seine  Bestimmung  in  den  Canthariden;  über  das  Filmaron, 
die  anthelminitisch  wirkende  Substanz  des  Filixextraktes .   .   .   .    1836 

Das  wirksame  Prinzip  der  Hemiaria  glabra 1837 

Alkaloide. 

Darstellung  von  Estern  der  Alkamine 1837 

Über  einige  flüssige  Alkaloide ;  Einwirkung  von  Alkaloiden  auf  ge- 
wisse Ozydationsvorgänge ;  über  die  quaternären  AmmoniumTer- 
bindungen  der  Alkaloide ;  zur  Analyse  der  Alkaloide ;  Beaktionen 
einiger  Alkaloide  gegen  Bromwasser;  arsenhaltige  Schwefelsäure 
als  Alkaloidreagens 1838 

Identitätsnachweis  organischer  Arzneimittel,  gestützt  auf  die  Imme- 
diatanalyse;  über  Extrakte  und  Tinkturen  und  deren  Wertbe- 
stimmung; die  Fancliaadaohe  Methode  der  Alkaloidbestimmung    1839 

Prüfung  alkaloidhaltiger  Drogen;  die  alkoholischen  Tinkturen  stark 
giftig  wirkender  Drogen;  Bestimmung  einfacher  Drogen;  Aco- 
nitin; Beaktionen  des  Atropins 1840 

Darstellung  der  Brommethylate  und  -äthylate  von  Alkaloiden  der 
Tropein-  und  ScopoleYngruppe ;  das  angezweifelte  Vorhandensein 
eines  mydriatischen  Alkalotds  in  Lactuca  virosa;  Konstitution 
des  Hydrastinins 1841 

Über  eine  Beihe  neuer  vom  Dihydroberberin  sich  ableitender  Basen; 

über  Chelidonin  und  Cbininsalze 1842 

Das  neutrale  Chininchlorhydrat;  einige  umkristallisierbare  Alkaloide 
im  Chininsulfat ,  Beinignngsmethoden ,  Behandlung  der  Mutter- 
laugen und  sofortige  Bereitung  des  Ghinindichlorhydrats;  Brom- 
derivate von  Chinaalkaloiden  und  die  entsprechenden  wasserstoff- 
ärmeren Verbindungen 1843 

Chininglycerinphospbate ;  über  einige  Farbreaktionen 1844 

An  dresche  Beaktion  zum  Nachweis  des  Chinins;  Bestimmung  des 
Chinins  in  seinen  Mischungen  mit  den  anderen  Chinaalkaloiden; 
Herstellung  einer  leicht  löslichen,  Chinin  und  Pilocarpin  ent- 
haltenden Lösung 1845 

Herstellung  von  Oxyhydrochinin;  eine  Jodmethylabspaltung  in  saurer 
Lösung;  über  die  Cinchoninisobasen ;  Konstitution  des  /3-Isooin- 
chonins 1846 

Bestimmung  der  Cinchotannate  in  dem  Chinafluideztrakt  von  deVrij; 

Bohcoca'in;  neue  Beaktionen  zum  Nachweis  des  Oocaüns   ....    1847 

Cocainreaktionen ;  zur  Prüfung  des  Coca'inhydrooblorids ;  über  die 
optischen  Funktionen  der  asymmetrischen  Kohlenstoifatome  im 
Ecgonin;  Verteilung  der  Alkaloide  im  Conlum  maculatuni  .   .   .    1848 

Cytisin;  Damascenin 1849 

Umwandlung  des  Ephedrins  in  Psendoephedrin ;  Erwiderung  an  Herrn 

Vahlen;  Lupinenalkaloide 1850 

Alkaloide  der  perennierenden  Lupine 1851 

Persisches  Opium;  zur  Opiumuntersuchung;  Morphin 1852 
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Alkaloidreaktionen ;  Bestimmung  von  Morphin  im  Opium  und  in  der 

Opiumtinktur 1853 

YerffilKhung  von  Morphincblorhydrat  mit  Ohininchlorhydrat ;  neue 
baiiiche    Spaltungsprodukte    des    Methylmorphimetbins ;    Tetra- 

methylfithylendiamin  und  Dimethylaminoäthyläther 1854 

Dimetbylaminoäthyläther     als     Spaltungsprodukt     des    Thebainjod- 
metbylats    und    Codetnozyjodmelhylats;    toxikologische    Unter- 
suchungen des  Morphins;  Heroinum  bydrocbloricum ;  Enporphiu    1855 
Bestimmung  von  Codein  im  Opium;  Konstitution  des  Thebenins    .    .    1858 
Kondensationen  des  Cotamins  und  Hydraatinins  mit  Ketonen  ....    1857 

Kondensationen  des  Cotamins 1858 

Kondensationsreaktionen  des  Thallins  und  Cotamins;  Herstellung  von 

Alkaloiden  der  Isochinolinreibe 1859 

PspaTeriniumbasen 1860 

Oberf  übraug  des  Papaverins  in  eine  vom  Phenanthren  sich  ableitende 

Isochinolinbase 1861 

Über  Fapaverin  und  Furbreaktionen  des  Pilocarpins 1862 
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Enzyme. 

Allgemeines. 
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Wirkung  der  Vanadin^äure  auf  Mikroorganismen ;  Wirkung  der  Dämpfe 
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wirkung des  Formaldebydi  auf  die  diaitatische  Enift  de«  Halzei; 
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Atmungsenzyme  der  Schimmelpilze 2119 
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Kohlensäure  im  Verlaufe  der  Gärung;  Bildung  von  Schwefel- 
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Ursprung  des  Amylalkohols  in  gegorenen  Flüssigkeiten;  Fruchtäther- 
bilduug  und  Entstehung  des  Glycerins  bei  der  alkoholischen 
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EinfiuiS  der  Metalle  auf  gärende  Flüssigkeiten ;  Wirkung  der 
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auf  Kartoffelstärkekleister;  Einflufi  der  Acidität  auf  die  Enzyme; 
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Snzyme,  welche  Olucoside,  Ester  und  Olyceride  spalten. 

Das  Schicksal  des  myronsauren  Kaliums  im  tierischen  Organismas 
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Äthylbutyrata  durch  Lipase ;  das  fettspaltende  Ferment  des  Darm- 
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Oxydierende  and  reduzierende  Enzyme. 

Über  die  Bolle  der  Peroxyde  in  der  Chemie  der  lebenden  Zelle :  Über 

die  chemische  Natur  der  Oxydasen -  .    2127 
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Uatersuchung  der  durch  ein  indirekt  oxydierendes  Ferment  (AnaSro- 
oxydaae)  auf  Vanillin  und  Morphin  ausgeübten  Beaktion;  Oxy- 
dation des  Vanillins  durch  das  oxydierende  Ferment  der  Filze 
und  des  arabischen  Gummis;  biochemische  Studie  über  das  Sor- 
bosebakteriom 2130 

Beaktionen  des  oxydierenden  Enzyms  der  Kuh  -  und  Fi-aoenmilch ; 
die  Katalasereaktion  in  physiologischen  Flüssigkeiten;  die  oxy- 
dativen  Leistungen  der  tierischen  Gewebe;  Katalasegehalt  tieri- 
scher Gewebe 2131 

Die  Anwesenheit  einer  oxydierend -reduzierenden  Diastase  bei  den 
Pflanzen;  Vorkommen  eines  oxydierenden  und  reduzierenden 
Ferments  in  den  Pflanzen  und  Bedingungen  seiner  Wirkung; 
gleichzeitiges  Vorkommen  von  oxydierenden  und  reduzierenden 
Diastasen  in  der  lebenden  Zelle  und  das  Oxydationsvermögen  der 
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Oerinnungsenzyme. 

Die  wahrscheinliche  chemische  Konstitution  der  Labdiastase;  Labwir- 
kong  des  Blatserums ;  die  Enzyme ,  namentlich  das  Chymosin, 
Chymosinogen  and  Antichymosin  in  ihrem  Verhalten  zu  kon- 
zentriertem elektrischem  Licht;  Wirkung  der  Kadiumstrahlen 
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Proteolytische  Enzyme. 

Über  Aiginase ;  fermentative  Hamstoffbildung 2134 

Hefefermente;  Gnanase;  Hamsäurebildung  in  Ghewebsauszügen;  Fer- 
mente des  Nucleinstoffwechsels;  Bindung  des  Pepsins  an  Salz- 
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Die  Autodigestion  des  Pepsins;  Hemmung  der  Pepsinwirkung  durch 
Salze;  über  die  ein  und  demselben  EiweilSferment  zukommende 
proteolytische  und  milchkoagulierende  Wirkung  verschiedener 
Verdaanngssftfte;  Erepsiu 2136 
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Allgemeines.    Organische  Analyse. 

Hngo  Baner.  Chemie  der  Kohleustofiverbindtugen  >).  —  In  den 
enten  beiden  Bändchen  werden  die  aliphatischen,  im  dritten  die  carbo- 
cyklischen,  im  vierten  die  heterocyklischen  Yerbb.  behandelt.  Da  das 
Ganze  wesentlich  als  Repetitorium  gedacht  ist,  so  sind  mehr  die  Orappen 
als  die  einzelnen  Stoffe  besprochen  worden.  Vf.  hat  dabei  auf  möglichst 
gleiche  Behandlung  des  ganzen  Gebietes  gesehen,  immerhin  erscheint 
et  etwas  knapp,  wenn  vom  Formaldehyd  nur  erwähnt  wird,  daß  er  gas- 
förmig ist.  Der  erste  Satz  des  Werkchens  lautet:  „Der  Kohleustofi 
tritt  mit  wenigen  Ausnahmen  .  .  .  einwertig  anf " ;  in  Beilagen  wird  auf 
diesen  und  viele  andere  Druckfehler  aufmerksam  gemacht.  A. 

Philipp  Hess.  Neuerungen  im  Spreng-  und  Zündmittelwesen ^). 
—  Vortrag,  gehalten  auf  dem  Bergmannstage  in  Wien.  Ba. 

Icilio  Guareschi.  Bemerkungen  und  Versuche  über  die  Wieder- 
erlangung und  Wiederherstellung  der  bei  der  Feuersbrunst  der  National- 
bibliothek in  Turin  beschädigten  Codices.  I.  Mitteilung  ').  —  Pergament- 
Schriften  ziehen  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  200  bis  250*>  und 
darauf  folgendem  raschen  Abkühlen  beim  Besprengen  mit  W.  stark 
zusammen.  Zur  Aufbewahrung  derselben  soll  man  daher  imprägnierte 
Bnchergestelle ,  Vorhänge  usw.  verwenden  und  bei  einer  Feuerabrunst 
statt  mit  W.  mit  nicht  brennbaren  Gasen  löschen.  Die  bei  dem  Brande 
der  Nationalbibliothek  in  Turin  beschädigten  Codices  wurden  durch- 
läftet  nnd  getrocknet,  durch  Dampf  oder  Formalin  desinfiziert  und 
durch  Behandlang  mit  w.  W.,  bzw.  einer  1  '/o  igen  Kaliseifenlsg.  wieder 
lesbar  gemacht.  Auf  diese  Weise  gelang  es  dem  Vf.,  eine  große  Anzahl 
wertvoller  Codices  wiederherzustellen.  Vf.  wird  später  über  beobachtete 
Unterschiede  in  der  Zus.  und  dem  Verhalten  älteren  und  neueren  Per- 
gaments und  aber  Analysen  der  von  den  Alten  benutzten  Farben  aus- 
föhrlich  berichten.  Bz. 

Max  Schneider.  Nomenklatur  -  Studie ').  —  Eine  wissenschaft- 
liche Nomenklatur  soll  nicht  nur  den  Zwecken  der  Registrierung  dienen, 


')  I«ipzig,  Sammlung  Göschen,  Nr.  191—194.  Klein  8".  154,  160,  157  u. 
134  Seiten;  je  80  Pf.  —  ')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  545—554.  —  ')  Estr. 
»u«  Memorie  della  Reale  Accademia  delle  Scienze  di  Torino  [2]  54:  Ref. 
<Vm.Centr.75,  II,  1775.—  ')  Chemikerzeit.  28,  204—206,  351—352,  675—676, 
"^1—862,  »49—950. 
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sondern  auch  den  Fortschritt  begünstigen  und  unser  Gedächtnis  ent- 
lasten. Ein  Bedürfnis,  die  Konstitution  jeder  Verb,  in  ihrem  Namen 
Yollständig  auszudrücken,  besteht  nicht,  es  genügt,  dieselbe  „typisch" 
anzudeuten.  Das  Genf-Pariser  System  läßt  sich  wesentlich  vereinfachen. 
Lange  Namen  (über  25  Buchstaben)  und  yiele  Kegeln  sind  zu  ver- 
meiden. Auf  Grund  der  vorstehenden  Sätze  wird  eine  Reihe  von  Yor- 
schlägen  zur  Aufstellung  eines  offiziellen  Registers  gemacht,  welches 
jedes  Jahr  zu  vervoUständigen  wäre.  Das  Richter  sehe  Bruttoformel- 
system  soll  dadurch  nicht  verdrängt,  sondern  ergänzt  werden.       Fa. 

J.  von  Braun.  Neuere  Forschungen  über  den  Wechsel  der  Valenz 
auf  dem  Gebiete  der  organischen  Verbindungen  ^).  —  Kurzes  Sammel- 
referat über  die  neueren  Arbeiten,  betreffend  3  wertigen  C,  2  wertigen  C, 
Übergang  von  5  wertigem  N  in  3  wertigen  N,  4  wertigen  0.  A. 

J.  U.  Nef.  Über  die  grundlegenden  Anschauungen  in  der  Chemie 
des  Kohlenstoffelements  *).  —  Die  Wertigkeit  des  Kohlenstoffs  ist  nicht 
konstant.  Bei  bestimmten  Temperaturen,  welche  von  der  Natur  der 
'  am  C  -  Atom  hängenden  Gruppen  stark  abhängig  sind ,  kann  dasselbe 
spontan  zweiwertig  werden.  Unterhalb  jener  Temperaturen  herrscht 
ein  dynamisches  Gleichgewicht  zwischen  zwei-  und  vierwertigem  C.  Die 
Existenz  von  zweiwertigem  C  ist  sicher  nachgewiesen,  hauptsächlich  im 
€0  und  in  den  Isonitrüen;  die  Methylenchemie  spielt  eine  große  Rolle 
bei  vielen  fundamentalen  Rkk.  der  organischen  Chemie.  Die  Annahme 
der  Substitiäion ,  welche  seit  1833  ausschlaggebend  war  für  die  Er- 
klärung der  Rkk.  der  C-Chemie,  ist  nicht  länger  haltbar,  sie  muß  durch 
die  Annahme  der  Dissoziation  im  weitesten  Sinne  ersetzt  werden.  Genau 
genommen,  gibt  es  nur  zwei  Klassen  von  C-Verbb.,  gesättigte  und  un- 
gesättigte. Wenn  man  von  den  lonen-Rkk.  absieht,  so  reagieren  zwei 
Substanzen  chemisch  stets  in  der  Weise,  daß  sie  zuerst  eine  Additions- 
verb, bilden.  Das  eine  Mol.,  welches  ungesättigt  und  zum  Teil  in  einem 
aktiven  Molekularzustande  ist,  absorbiert  das  zweite,  weil  es  teilweise  in 
zwei  aktive  Teile  gespalten  (dissoziiert)  ist.  Das  resultierende  Additions- 
prod.  dissoziiert  dann  oft  spontan  unter  Bildung  zweier  neuen  Moll. 
Die  Ähnlichkeit  derartiger  Rkk.  mit  den  lonen-Rkk.  ist  in  die  Augen 
springend,  aber  die  gegenseitigen  Beziehungen  beider  sind  bei  dem 
heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  noch  nicht  völlig  geklärt.       Fa. 

Walther  Lob.  Pyrogene  Reaktionen  und  Dissoziationsvorgänge  3). 
—  Es  wird  ein  App.  angegeben,  in  welchem  Substanzen  bei  beliebigem 
Druck  und  beliebiger  Temperatur  der  pyrogenen  Zers.  unterworfen 
werden  können.  Im  übrigen  ist  der  Inhalt  der  Abhandlung  haupt- 
sächlich theoretischer  Natur,  und  es  mögen  daraus  folgende  Sätze  an- 
geführt werden.  Vorbedingung  jeder  chemischen  Rk.  ist  die  Dissoziatio-n, 
bzw.  das  Vorhandensein  freier  Valenzen.  Die  chemische  und  die  elek- 
trische Anziehung  sind  verschieden,  die  elektrolytische  Dissoziation  ist 
nur  ein  spezieller  Fall  der  allgemeinen  Dissoziation.  Die  Valenz  ist 
nicht  konstant,  sondern  eine  Funktion  der  Versuchsbedingungen.  Auch 
die  mangelhafte  Gültigkeit  der  Gasgesetze  kann  durch  Dissoziations- 
«nd  Assoziationserscheinungen  erklärt  werden.  Fa. 


')  Jahrb.  der  Badioaktlvität  n.  Elektronik,  Bd.  I,   Heft  1.  —  ')  Amer. 
Chem.  Soc.  J.  26,  1549—1677.  —  •)  Zeitschr.  Elektrochem.  10,  504—508. 
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Hugo  Bauer.  Zur  Kenntnis  der  EohlenstoSdoppelbindung : 
Addition  yon  Brom^).  —  Es  wurde  der  folgende  allgemeine  Satz  ge- 
funden: Die  Fähigkeit  einer  Kohlenstoffdojapelhindung,  Er  za  addieren, 
wird  vermindert,  wenn  an  beiden  C-Atomen  eine  Anhäufung  von  COOH- 
bzw.  COOR-Gruppen,  Phenylresten  oder  Er- Atomen  stattgefunden  hat, 
wobei  sich  diese  letzteren  gegenseitig  vertreten  können.  In  gewissen 
Fällen  wirken  Alkylreste  in  Verb,  mit  obigen  Gruppen  in  ähnlicher 
Weise.  Man  darf  also  aus  der  fehlenden  Additionsfähigkeit  für  Er  nicht 
ohne  weiteres  auf  die  Abwesenheit  von  Doppelbindungen  schließen.    Fa. 

E.  Knoevenagel.  Über  die  Addition  von  Alkalibisuliit  und  von 
schwefliger  Säure  an  ungesättigte  Verbindungen^).  —  HjSOg  wird 
weniger  leicht  addiert  als  ihre  sauren  Salze.  C- Doppelbindungen 
addieren  Alkalibisulfite  —  und  in  gewissen  Fällen  auch  H^SOg  —  be- 
sonders leicht,  wenn  ihnen  eine  CO-Grappe  benachbart  ist.  Die  nach- 
stehend aufgeführten  Additionsprodd.  wurden  gemeinsam  mit  Ernst 
Reinecke,  Erich  Lange,  Edmund  Speyer  und  insbesondere 
Rudolf  Morisse  untersucht,  die  Herstellung  geschah  durch  Schütteln 
bzw.  Kochen  der  betreffenden  Körper  mit  einer  wässerigen  Lsg.  von 
HjSOs,  NaHSO,  usw.  —  1,  3-Dimethi/lcyklohexen-(3)-on-5  und  HjSOg: 
heUes,  dickes  öl.  Na-Saiz,  CgHigO^SNa,  weiße  Eristallmasse ,  1.  in  A. 
—  l-Meihyl-3-plienylcyMohexen-(3)-on-5  und  HjSOg:  Ba-Sale  der 
Mdhylphenylcyklohexenonhydrosulfosäure,  CjgHgoOgSgBa,  große,  prisma- 
tische Kristalle.  —  Carvon  und  HjSOj:  carvonhydrosulfonsaures  N'a, 
CjoHjsOjSNa,  weißes,  kristallinisches  Pulver.  Ba-Salz,  monokline, 
Inftbeständige  Blättchen.  —  Äihylidenacetessigester  und  HgSOg:  Na-, 
K-  und  Ba-Salz  der  Äthylidenacetessigesterhydrosulfosäure  kristallisieren 
schwer.  —  Bemylidenacdon  addiert  SOgHj  nur  schwer:  5a- und Ä-So?^ 
der  Benzylidenacetonhydrosulfosäure  (CioH,2  04S).  Die  wäss.  Lsgg.  der 
Salze  scheiden  auf  Zusatz  von  Na  OH  das  Keton  ab.  —  Zimtaldehyd 
und  HgSOg.  Die  zunächst  entstehende  Säure,  wahrscheinlich  CgH^ 
.CH: GH. CHOR. O.SO.  OH,  ist  sehr  unbeständig.  Die  wäss.  Lsg. 
gibt  auf  Zusatz  konz.  Na  -  Acetatlsg.  ein  in  glänzenden  Blättchen  kri- 
stallisierendes Na  -  Sah ,  identisch  mit  dem  aus  Zimtaldehyd  und 
XaHSOg  entstehenden,  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  und 
Na-Acetat  dM  Phenylhydraeon  des  Zimtaldehyds,  Smp.  lÖS".  Mit  einem 
Überschuß  von  H^SOg  gibt  Zimtaldehyd  die  hydrosülfozimtäldehyd- 
xhKeßige  Säure,  C.H5.CH(S08H).CHj.  CHOH.SO,H  oder  CHj 
.CH,.CH(S03H).CH0H(S0sH),  welche  beständiger  ist  und  in  wäss. 
Lsg.  durch  NagCOg  nicht  zers.  wird.  Im  freien  Zustande  ließ  sie  sich 
indessen  nicht  bolieren.  Ba-Salz,  C9Hio07S2Ea  +  SHjO,  verwittert 
leicht.  Die  wäss.  Lsg.  der  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  H^SO« 
Zimtaldehydhydrosulfosäure,  wahrscheinlich  CgHg  .  CH(SOgH)  .  CHj 
■  CHO.  Dfts  Ba-Salz,  CigHigOgSgBa  +  2H2O,  zerfließt  an  feuchter 
Luft  und  gibt  bei  lOO"  sein  Kristallw.  nicht  ab.  Auch  das  K-  und 
Na-Salt  sind  zerfließlich.  Durch  Behandeln  einer  frisch  hergestellten 
Lsg.  des  Zimtaldehyds  in  wäss.  SOgH^  mit  NajCOg  läßt  sich  ein  Na-Salz 
gewinnen,  welches  von  den  beiden  oben  beschriebenen  verschieden  ist 
und  dem  wahrscheinlich  eine  Zimtaldehydhydrosulfosäure  der  Formel 

')  Ber.  37,  8317—3321.  —  •)  SaMlbst,  S.  4038—4069. 
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CHs.CHiCH.CHOH.SOg.OH  zugrunde  liegt.  Es  zerflieUt  an  der 
Luft  und  läßt  sich  nicht  in  ein  Phenylhydrazon  überführen.  —  Phoron 
und  HjSOs:  Phoronhydrodisulfosaures  Na,  CjHjjOTSjNaj  +  S'/äHsO. 
Ba-Salz,  CjHi,  078368  -f  4  HjO,  schöne  Nadeln,  IL  in  W.  —  AUylacdon 
und  HjSOg:  Allylacetonhydrosulfosaures  Ba,  CjjHääOgSsBa -(- HjO. 
Es  wird  nur  1  Mol.  HgSOj  addiert,  gegenüber  2  Moll.  NaHSOj.  — 
Bemtflidenacetophenon  addiert  keine  HgSOs,  dagegen  Alkalibisulfit: 
Bengylidenacetophenonhydrosulfosaures  K,  CisHisO^SK  +  2'/j  HjO, 
weiße  Nadeln,  11.  in  W.  und  A.  —  Piperonylidenacdon  und  H2SO3: 
Piperonylidenacetonhydrosulfosaures  Na,  CnH,jO,SNa -f- 2HjO,  feine 
Nädelchen,  U.  in  W.  Ba-Salz,  CjjHjjOjgSjBa  +  2  HjO,  kristaUinisch. 
K-Sale,  auB  dem  Keton  und  EHSO,,  CuHnOeSK  +  HjO.  —  MitHj,SOs 
dargestellt:  p-Methoxybenealacetonhydrosulfosaures  Ba,  CgjHgeOioSjBa 
+  2  HjO,  weiße  Nadeln,  Na-Sälz  (1  HjO),  weiße  Nädelchen.  Mit  KHSOj 
dargestellt:  iC-So7ier  (1  HjO),  weiße  Nädelchen.  —  Mit  H2SO3:  Cintt- 
amylidenacetonhydrosülfosaures  Ba,  CgjHjjOgSaßa  -(-  SHjO,  derbe  Kri- 
stalle, IL  inW.,  verliert  bei  100«  6  bis  7  MolL  W.  Mit  KHSO,:  Cinn- 
amyKdenacetonhydrosvJfosaures  K,  CuHijO^SK,  feine,  filzige  Nädelchen. 

—  MitEHSOg:  CinnamylidenacetophenonhydrosulfosauresK,  Ci7Hj504SK, 
farblos,  hygroskopisch ;  Cinnamylidenbenzylidmacetonhishydrosulfosaures 
K,  C19H18O7SJK2  -|-  3HjO;  Bibeneylidenacetonbishydrostilfosaures  K, 
Ci7Hie07S2Kg  +  3VaHjO.  —  Mit  Hg  SO,:  Uipiperonylidenacetonbis- 
hydrosüljfosaures  Ba,  CiaHi^OuSgBa;  mit  KHSOj:  Dipiperonyliden- 
acetonbishydrosülfosaures  K,  CigHi40iiSgKg  -|-  2YgHgO,  weiße  Nädel- 
chen. —  Mit  Hg  S  O3 :  Dicumylidetiocdonbishydrosulfosaures  Ba, 
Cg3Hg807SgBa -|- SHgO;  mit  KHSÜ3:  BicumylidenacetonbishydrostiJfo- 
saures  K,  CgsHjgOTSgKg  -f  3HgO  (bzw.  +  IVjHgO).  —  Mit  KHSO,: 
Bernylidenfurfurylidenbishydrosulfosaures  K,  C,5Hj4Ö8SgKj  -|-  2  HgO, 
weiße  Kristalle.  —  Äthylidenwalonesterhydrosulfosäure,  C9Hi507SH^ist 
in  wäsa.  Lsg.  beständig,  läßt  sich  aber  nicht  isolieren.  Ba-Sali, 
schwach  gelb,  zerfließlich.  K-Sale,  mit  KHSO3  dargestellt,  Kristalle.  — 
Mit  K  H  S  O3 :  Zimtsäureäthylesterhydrosulfosaures  K,  Cn  H,s  O5  S  K 
-\-  1  Vg  Hg 0,  derbe,  weiße  Nadeln ;  Benzalmaloneslerhydrosulfosaures  K, 
C14H17O7SK  -f  iVgHgO;  CumylidentnaJonesterhydrosulfosaures  K. 
Ci7Hj,07SK  +  V3HgO.  Fa. 

E.  Knoevenagel   und   Erich   Lange.      Einwirkung   von    Cyan- 
kalium  auf  Alkalibisulfitadditionsprodukte  ungesättigter  Verbindungen '). 

—  Nur  in  einem  Teil  der  obigen  Verbb.  läßt  sich  die  Gruppe  SO3N» 
glatt  durch  CN  ersetzen.  Wahrscheinlich  enthalten  diese  die  Gruppe 
O.SO.ONa,  während  die  übrigen  als  Salze  echter  Sulfosäuren  die 
Gruppe  SOg.ONa  enthalten.  —  l,3-Dimethyl-l-cyancyklohexanoH(5), 
GgHjsON,  aus  dimethylcyklohexenonschwef ligsaurem  Na*)  und  KCN, 
tafelförmige  Kristalle  oder  dünne  Nadeln,  Smp.  92  bis  94",  Smp.  des 
Semicarbaeons  200  bis  201".  1, 3-I>imethylcyklohexanon-5-carbonsäure-l, 
C9HJ4O3,  Smp.  124  bis  125«,  aus  W.  wasserhaltige  Kristalle.  Das 
Cyanhydrin  der  Säure  läßt  sich  auch  direkt  durch  längeres  Kochen  des 
schwefligsauren  Salzes  (s.  o.)  mit  KCN-Lsg.  erhalten.  Zunächst  ent- 
steht ein  Körper  CjoHijO^N  -|-  H3O,  kristallinisch,  Smp.  202,öo  (Sintern 

')  Ber.  37,  4059 — 4065.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Beferat. 
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bei  192«).  Verliert  beim  Erhitzen  auf  210»  noch  2  Moll.  W.  und  gibt 
eine  Verb.  CioHjbOsN,  Nadeln  oder  Blättchen,  Smp.  220  bis  2210, 
welche  beim  Umkristallisieren  aus  verd.  A.  das  verlorene  W.  nicht  mehr 
sofnimmt  und. entweder  das  Cyanhydrin  der  1,3-DimethyIcykJohexanon- 
ü-carbottsäure-1,  oder  das  Jmid  einer  Bimdhyloxyhexahydroisoiphtdlüä'Ure 
ist  Bei  der  Verseilung  gibt  sie  l,3-Dimdhy1cyMohexanol-5-dicarbon- 
iiure-1,5,  C10H10O5,  Smp.  182  bis  183».  Fa. 

£.  Knoeyenagel.  Zut  Kenntnis  der  Addition  von  Blausäure  an 
ungesättigte  Verbindungen  *).  —  Die  C  -  Doppelbindung  addiert  in 
maschen  Verbb.  HCN  sehr  leicht,  in  anderen  schwieriger  und  in  manchen 
kaum  oder  gar  nicht.  Durch  Basen  bzw.  EON  wird,  wie  auch  Lap- 
worth*)  gefunden  hat,  die  Anlagerung  beschleunigt.  —  ct-Phenyl- 
iMiäwenttril  und  KCN  [nach  Versuchen  von  K.  Schleußner "),  vgl. 
auch  Lapworth*)]:  Diphenylbernsteinsäurcnitril ,  CjgHijNj,  farblose 
Nadeln,  Smp.  2240<  Als  Nebenprod.  entsteht  ein  Körper  von  der  Zus. 
CieHiaOjN,  weiße  Kristalle,  Smp.  196^8  198»,  wahrscheinlich  das  Säure- 
imid  der  Diphenylbemsteinsäure.  Es  liefert  bei  der  Verseifung  a,ß-Di- 
phnylbemsteinsäure ,  C,gH,404,  Smp.  228*.  —  HCN  allein  wird  von 
ce-Phenylzimtsäurenitril  (nach  Versuchen  von  P.  Schlüchterer)  —  im 
Widerspruch  mit  Lapworth')  —  ebenfalls  addiert,  nur  langsamer  als 
in  Ggw.  von  Basen  bzw.  KCN.  P]s  wird  stets  ein  Gemisch  der  beiden 
Isomeren  des  DiphenjlbemsteinsäurenitrUs  erhalten.  —  Bemalacetessig- 
cfier  und  HCN:  Das  Keaktionsprod.  wurde  direkt  verseift  zu  tn-Thertyl- 
Ijernsteinsäure ,  Smp.  159  bis  160°.  —  Benealacdon  addiert  HCN  nur 
unter  Mitwirkung  von  Basen,  das  Nitril  ließ  sich  aber  weder  isolieren, 
noch  verseifen.  —  Mesityloxyd  addiert  HCN  allein,  das  Nitril  gibt  beim 
Verseifen  Mesitylsäure,  Smp.  171  bis  172".  —  Auch  1,3-Dimdhylcyklo- 
htxet>ott-5  addiert  (nach  Versuchen  von  E.  Lange)  HCN  allein,  das 
Xitril  war  nicht  zu  isolieren,  lieferte  aber  bei  der  Verseifung  Dimethyl- 
enkhhexanoticarbonsäure  vom  Smp.  124  bis  125»*),  Smp.  des  Oxims 
155  big  156«,  des  Semicarbazons  203  bis  205»*).  —  Auch  die  1,3-Di- 
)nethy}cyMohexano1-5-dicarbonsäure-l,  5  *)  läßt  sich  direkt  aus  Dimethyl- 
c.yklohezanon  und  wasserfreier  HCN  (ohne  Kondensationsmittel)  und 
darauffolgende  Verseif ung  erhalten,  Smp.  181  bis  183».  Fa. 

H.  Bucherer.  Über  Nitrile  von  Oxy-  und  Aminocarbonsäuren  s). 
—  Prioritätsansprüche  gegenüber  Knoevenagel').  Fa. 

Ebenezer  Henry  Archibald  und  Douglas  Mcintosh.  Die 
basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs.  Additionsverbindungen  der 
Halogenwassersto&säuren  mit  organischen  Substanzen  und  die  höheren 
Valenzen  des  Sauerstofis.  Asymmetrischer  Sauerstoff').  —  Ketone,  Äther 
und  Alkohole  bilden  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  Additionsverbb. 
in  Form  farbloser,  kristallinischer  Substanzen  mit  scharfem  Smp.,  welcher 
fast  immer  höber  liegt  als  derjenige  der  reagierenden  Substanzen.  Diese 
Additionsverbb.  bilden  mit  den  Säuren  leicht  übersättigte  Lsgg. ,  aus 
«eichen  sie  durch  Zusatz  einiger  Kristalle  abgeschieden  werden  können. 


»)  Ber.  37,  4065—4073.  —  ')  Lond.  B.  80c.  Proc.  19,  189;  Cliem.  Soc. 
i-  83,  999;  JB.  f.  1903,  8.  1081  u.  1415.  —  ')  Dissertation,  Heidelberg  1893. 
—  ')  VgL  das  vorangehende  Beferat.  —  ')  Ber.  37,  4510—4613.  —  ")  Vgl. 
ia«  vorletzte  Beferat.  —  ')  Chem.  Soc.  J.  85,  919—930. 
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Die  zu  den  Versuchen  notwendif^en  niedrigen  Temperaturen  wurden 
durch  Gemische  von  fester  COj  und  A.  erzeugt,  zum  Trocknen  der 
Yerhb.  wurde  ein  besonderer  App.  (durch  Zeichnung  erläutert)  kon- 
struiert, und  auch  zur  Analyse  waren  zum  Teil  besondere  Methoden 
nötig.  Die  VS.  nehmen  an,  daß  der  O  in  den  Additionsverbb.  vier-  bis 
zwölf  wertig  ist,  indem  die  Wertigkeit  durch  die  Temperatur  stark 
beeinflußt  wird.  Aceton  gibt  mit  HJ  eine  Verb.  (CH3 . CO.CHj)jHJ, 
Smp.  —  18»  (Smp.  der  HJ  —50»,  des  Acetons  —96»),  mit  HBr  eine 
Verb.  (CHg)jC:0:HBr,  Smp.  —9»  (Smp.  der  HBr  —86»),  mit  HCl 
eine  Verb.  (CHj.CO.CH,),.  5HC1,  Smp.  — 85«  (Smp.  der  HCl  —  112»). 
Verbb.  des  Äihyläthers:  (CgH,-,)jO.HJ,  Smp.  —18»  (Smp.  des  festen 
Äthers  —  117»).  Die  von  Messinger  und  Engels  ')  beschriebene 
Verb.  (C4HioO)j.HJ  konnte  nicht  erhalten  werden.  (CgH5)2().Hlir, 
Smp. —40».  C4H10O.5HCI,  Smp. —92».  Die  von  Friedel»)  an- 
genommene Verb.  (CHj)jO.HCl  ist  nur  ein  Gemisch.  ÄthyltükoM  gibt 
mit  HJ  eine  Verb.,  welche  wegen  des  abnorm  niedrigen  Smp.  nicht 
analysiert  werden  konnte.  \ ovhh.  A»s  PropyJdlkohoh:  C8H7OH.2HJ, 
Smp.  —65»;  CjH,  .0H.2  HBr;  CgHjOH.öHCl.  Auch  gemischte 
Äther  bilden  mit  Halogenwasserstoffsäuren  Additionsverbb.,  z.  B.  Anis<A 
mit  HBr  eine  solche  mit  der  wahrscheinlichen  Formel  (CH3)(CjHb):0 
:HBr,  welche  somit  ein  asymmetrisches  0-Atom  enthält  und  daher  vor- 
aussichtlich in  optisch  aktive  Komponenten  gespalten  werden  kann.  Fa. 

James  Wallace  Walker  und  Arthur  Spencer.  Verbindungen 
von  Aluminiumchlorid  mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Substanzen  ^). 
—  Die  Darst  geschah,  unter  Ausschluß  von  W.,  in  CSg-Lsg.,  desson 
Überschuß  durch  einen  Luftstrom  entfernt  wurde.  Folgende  Körper 
lieferten  Doppelverbb. :  Äther:  C^HjoO. AICI3,  große,  braune  Platten. 
Anisol,  CyHgO.AlCls,  große,  rötliche  Kristalle.  Bemoesäureäthylester: 
CgH,oOg. AICI3,  weiße,  federförmige  Kristalle.  Mandelsäureniethylesfer: 
CgHioOg.i AlClj,  blaßgelbes,  körniges  Pulver.  Oxalsäurediäthyleater: 
CgHioO^.AlClj,  weißes,  flockiges  Pulver.  Malonsäurediäthylester:  CjHuO« 
.AICI3,  dickes,  gelbes  öl.  Essigsäure:  CjH<0g.4 AlClg,  gelbe  Kömer. 
o-Nitrotdudl,  C^  H7  X  Oj .  AI  Clj,  gelbe  Kristalle.  Bin  Hrobenzol :  Cj  H^  Nj  0« 
.  AlClg,  flüssig,  in  der  Kälte  halbfest.  Zwischen  der  Anzahl  der  0-Atome 
einer  Substanz  und  der  Anzahl  von  Moll.  AICI3,  mit  welchen  dieselbe 
in  Verb,  tritt,  besteht  somit  keine  Beziehung.  Der  0  scheint  manchmal 
mehr  als  vierwertig  zu  sein.  Bei  Versuchen,  das  Mol.-Gew.  der  Verb. 
C7H7NO2 .  AICI3  (s.  o.)  in  o-NitrotoliwUsg.  zu  bestimmen,  zeigte  sich, 
daß  letzteres  dimorph  ist:  Smp.  —  10»  bzw.  — 4,25».  Das  Mol.-Gew. 
der  obigen  Verb,  scheint  mit  steigender  Konz.  der  Lsg.  zu  sinken.    Fa. 

Maurice  Delacre.  Über  Isomerisation *).  —  Theoretische  Be- 
trachtungen, aus  denen  folgendes  hervorgehoben  sein  mag:  Die  Theorie 
der  festen  Valette  erklärt  vortrefflich  die  Isomerie,  widerspricht  aber 
den  Tatsachen  der  Isomerisation.  Ein  besonderes  Feld  der  letzteren 
ist  die  vollständige  und  nicht  umkehrbare  Isomerisation,  die  man  ohne 
Bedenken  molekulare  Umlagerung  nennen  darf.    Ganz  verschieden  davon 


')  Ber.  21,  326;  JB.  f.  1888,  S.  2217.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [2]  24, 
166,  241.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  85,  1106—1110.  —  <)  Belg.  Acad.  Bull.  1904, 
8.  950—954. 
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üt  der  vom  Vf.  näher  untersuchte  Fall  des  Pinakölins.  Vf.  faßt  seine 
(nicht  speziell  mitgeteilten)  Resultate  in  den  Sätzen  zusammen:  1.  Das 
PinakoUn  wird  ebensowohl  aus  einer  symmetrischen  Verb,  erhalten 
(Pinakon,  Pinakonbromid),  wie  aus  einer  unsymmetrischen  (Trimethyl- 
egsigsäure,  Finakolinbromid).  2.  Das  PinakoUn  reagiert  in  gewissen 
Fällen  quantitativ  als  symmetrische,  in  anderen  quantitativ  als  un- 
symmetrische Verb.  3.  Die  unsymmetrischen  Derivate  des  Pinakölins 
können  auf  den  symmetrischen  und  die  symmetrischen  auf  den  un- 
synmietrischen  Typus  zurückgeführt  werden.  Dennoch  kann  das  Pina- 
koUn nicht  mit  den  taatomeren  Yerbb.  verglichen  werden.  Vf.  kommt 
sodann  auf  den  Begriff  des  chemischen  Individuums.  Er  bezweifelt 
z.  6. ,  daß  Propyl  -  und  Isopropylalkohol  chemische  Individuen  mit  be- 
stimmten Formeln  seien.  Bei  den  Amylalkoholen  widerspreche  der  Fall 
der  Isomerisation  allen  strengen  Prinzipien  der  organischen  Chemie.   S. 

Rndolf  Schenck  und  £.  Ellenberger.  Über  eine  Methode  zum 
Nachweis  der  Tautomerie  an  flüssigen  Substanzen  >).  —  Die  Methode 
beruht  auf  der  Tatsache,  daß  die  Abnahme  der  molekvJaren  Oberflächen- 
enerffie  mit  steigender  Temperatur  bei  tautomeren. Flüssigkeiten  wesent- 
lich kleiner  ist  als  bei  normalen.  Fa. 

C.  A.  Bisch  off.  Materialien  der  Stereochemie').  —  In  den  vor- 
liegenden beiden  Bänden  der  „Materialien  der  Stereochemie"  sind  die 
Arbeiten  des  in  Rede  stehenden  Gebietes  aus  den  Jahren  1894  bis  1902 
zusammengetragen  und  in  Referaten  wiedergegeben,  die  sich  nach  An- 
ordnung und  Form  der  in  diesem  Jahresbericht  geübten  Art  der  Bericht- 
erstattung anschließen.  Auf  das  Jahr  1894  wurde  zurückgegangen, 
um  einen  Anschluß  an  das  1894  erschienene  „Handbuch  der  Stereo- 
chemie" von  C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden  zu  gewinnen,  in  welchem 
die  bis  dahin  erschienene  einschlägige  Literatur  behandelt  ist.  Da 
beabsichtigt  ist,  die  „Materialien  der  Stereochemie"  künftig  alljähr- 
lich erscheinen  zu  lassen,  so  wird  die  chemische,  referierende  Literatur 
dadurch  eine  ständige  Erweiterung  in  Gestalt  eines  Jahresberichtes 
der  Stereochemie  erfahren.  Gegliedert  wird  der  behandelte  Stoff  in  die 
4  Hauptgmppen :  Allgemeine  Stereochemie ,  Optische  Isomerie ,  Geo- 
metrische Isomerie  optisch  inaktiver  Körper,  Beziehungen  zwischen 
räumlichen  Verhältnissen  und  chemischen  Rkk.  nebst  zahlreichen  Unter- 
abteilungen. Die  Übersicht  wird  durch  ein  umfangreiches  systematisches 
Inhaltsverzeichnis  erleichtert,  welches  die  9  Berichtsjahre  umfaßt.  Das 
Kapitel  der  optischen  Isomerie  wurde  für  1894  von  E.  Wedekind,  für 
1896  von  P.  Waiden  bearbeitet.  Kp. 

E.  Wedekind.  Stereochemie').  —  Entsprechend  dem  Charakter 
der  „Sammlung  Göschen"  ist  der  Gegenstand  knapp,  aber  umfassend 
Itehandelt.  Außer  den  optisch  aktiven,  geometrisch  isomeren  und  cis- 
trans-isomeren  C-Verbb.  werden  noch  besprochen :  Stereochemie  des  drei- 
wertigen und  des  fünfwertigen  N,  des  S,  Se,  Sn,  der  sonstigen  an- 
organischen Verbb.,    endlich    die    „sterische    Hinderung".      In   jedem 


')  Ber.37,  3443—84*7.  —  «)  I.  Bd.,  1894—1898;  CXXXVI  u.  840  Seiten; 
11.  Bd,  1899—1902;  1137  Seiten.  Groß  8».  Braniischweig,  Friedr.Vieweg  n. 
tv)hii,  1904.  —  »)  Leipzig,  Sammlung  Göschen,   Nr.  201.   Klein  8".    106  Seiten. 
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einzelnen  Abschnitt  werden  die  Methoden  der  Eonfigurstionsbestimmung 
an  Beispielen  erläutert.  Ä. 

P.  Pfeiffer.  Beitrag  zur  Stereochemie  der  EohlenstoSyerbindungeii 
speziell  der  ungesättigten  Systeme  ')•  —  Vf.  verwirft  die  Hypothese  von 
der  konstanten  Valenz  des  Kohlenstoffatoms  und  gibt  den  Acetylenverbb. 
die  Formel  I,  den  Äthylenverbb.  Formel  II. 

/b  c.  /b 

I.       /C— C^  II.       >0— C^ 

a^  a^  ^d 

Zunächst  prüft  Vf.  seine  Anschauung  an  dem  Verhalten  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  nnd  findet,  daß  die  bei  diesen  beiden  Körpern  gefundenen 
Reaktionen  sich  —  mit  einer  Ausnahme  —  gut  mit  seiner  Theorie  ver- 
tragen. Diese  wird  z.  B.  dadurch  bestätigt,  daß  aus  Acetylendicarbon- 
aäure  durch  Anlagerung  die  Trans-Formen  der  Äthylenverbb.  entstehen 
oder  daß  Fumarsäure  durch  Anlagerung  von  Clj  die  Mesoform  der  Di- 
chlorbemateinsäure  gibt.  Die  Folgerung  wäre,  daß  /3-Chlorcrotonsäure 
die  trans-,  ^  -  Chlorisocrotonsäure  die  eis -Verb.  wäre.  Ähnliche  Ver- 
tanschungen  gegenüber  der  üblichen  Formulierung  müßten  bei  den 
Butylenen,  der  Angelicasäure  nnd  Tiglinsäure  und  bei  den  Stilbenen 
vorgenommen  werden.  Fu. 

E.H.  Archibald  und  D.  Mcintosh.  Die  Schmelzpunkte  von 
festem  Chloroform,  Toluol  und  Äther*).  —  Mit  HUfe  des  H- Thermo- 
meters wurde  gefunden :  Chloroform  (Sdp.,^  60,4») ,  Smp.  —  63,2». 
Äther  (Sdp.7B7  34,2  bis  34,7«),  Smp.  —  117,60.  Toluol  (Sdp.,65  110,2 
bis  llOje»),  Smp.  —97  bis  —99",  Ein  gut  durchgerührtes  Gemisch 
von  fester  CO2  und  Ä.  gibt  eine  bemerkenswert  konstante  Temperatur 
von  ungefähr  —  79,5».  Reduziert  man  mit  Hilfe  einer  g^uten  Wasser- 
pumpe den  Druck  über  dem  Gemisch,  so  lassen-  sich  konstante  Tempe- 
raturen bis  herab  zu  —  103»  erreichen.  Fa. 

Fr.  Kutscher  und  Otori.  Ein  Apparat  für  Schmelzpunkts- 
bestimmung hochschmelzender  Substanzen').  —  In  einem  als  Luftbad 
dienenden  Quarzkolben  hängt  ein  Reagenzglas,  in  diesem  das  Thermo- 
meter und  das  Schmelzpunktsröhrchen.  Wird  letzteres  weit  und  konisch 
gewählt,  so  können  mit  dem  Apparat  auch  Bestimmungen  des  Fi^losions- 
punMes  gefahrlos  ausgeführt  werden.  Fa. 

Hugh  Ramage.  Die  Siedepunkte  homologer  Verbindungen*).  — 
Der  Siedepunkt  kann  nach  folgender  Formel  berechnet  werden : 
T»)  =a[Jlf (1  —  2- ")]'/<,  wo  Jlf  das  Mol. -Gew.,  «  die  Anzahl  der 
C- Atome  im  Mol.  und  a  eine  vom  Druck  abhängige  Konstante  ist.  Für 
die  Drucke  (P)  15,  30,  50,  100,  760  mm  gut  die  annähernde  Gleichung 
a  =  23,5  i*'»",  für  760  mm  ist  37,3775  der  Mittelwert  für  a.  Für  die 
Alkohole  und  Ketone  vereinfacht  sich  die  obige  Formel  La  folgender 
Weise:  T  =  286,2  +  1,41  M;  T  =  209,14  +  1,9286  M;  T  =  250,07 
-|-  1,4643  M.  Durch  vier  Tabellen  wird  gezeigt,  daß  bei  den  Paraffinen 
(bis  CigHjt),  Alkoholen,  Aldehydeti  (abgesehen  vom  Formaldehyd)  und 
Ketonen  die  berechneten  und  die  tatsächlichen  Werte  gut  übereinstimmen, 

')  Zeitachr.  physik.  Chem.  48,  40—82.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  2(i, 
305—308.  —  »I  Zeitachr.  physiol.  Chem.  42,  193—194.  —  *)  Chem.  News  89. 
265—268.  —  *)  In  Graden  Fahrenheit. 
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Die  niedrigen  Glieder  der  Sänrereifaen  zeigen  Abweichungen  wahrschein- 
lich infolge  molekularer  Assoziation.  Fa. 

Emil  Fischer  und  Franz  Wrede.  Über  die  Yerbrennungswärme 
einiger  organischer  Verbindungen  >).  —  Mittels  einer  neuen  Bombe, 
welche  Tor  der  Berthelot-Mahlerachen  einige  Vorzüge  hat  und  mittels 
eines  neaen  elektrischen  Verfahrens  wurde  die  Yerbrennungswärme  (in 
Wattsekunden  und  in  Kalorien)  bestimmt  von:  Benzofsäure,  Napktalin, 
liohreucker,  Phenylessigsäure,  GlycocoU,  Alanin,  Leucin,  Glycinanhydrid, 
Alaninanhydrid,  Leucinimid,  Glycylglycin,  Glycylglycinester ,  Glycyl- 
iilycincarbonsäure ,  u-  und  ß  -  Carbäthoxyglycylglycinester ,  Leucylglycyl- 
(itycitt,  Isoserin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  PhenylglycocoU,  Änilin- 
i-ssigsäure,  Anhydrid  der  Benzalhippursäure ,  Bemalhippursäuri; 
Benzoylphenyl alanin,  PhenyJaHanin,  Barbitursäure,  C  C-Diäthylbarbifur- 
säure,  Seidenfibrin,  4-  und  5-Mdhyluracil,  4-Mäkylhydrouracil,  Phenyl- 
nracil.  Capronsäure,  Hydrosorbinsäure,  Sorbinsäure.  Ks  ergab  sich,  daß 
die  Bildung  der  Polypeptide  und  Diacipiperazinc  aus  den  Aminosäuren 
eine  endothermische  Rk.  ist.  Fa. 

P.  Lemoult.  Über  die  Verbrennungswärme  der  schwefelhaltigen 
organischen  Verbindungen.  Bemerkungen  über  die  Halogenverbindun- 
gen').  —  Die  für  die  Yerbrennungswärme  einiger  S- haltiger  Verbb., 
wie  AmyJmercaptan ,  Amylsulfid,  Sulfocyanmelhyl  und  -äthyl,  Isosulf'o- 
fijanmethyl,  experimentell  gefundenen  Werte  werden  durch  Berechnung 
mittels  gewisser  Formeln  kontrolliert.  Die  Bildungswärme  des  oktaedri- 
.<fhen  S-Mol.  aus  seinen  Atomen  ist  —  118,2  Cal.  Eine  Doppelbindung 
zwischen  C  und  S  Termindert  die  berechnete  Verbrennungawärme  um 
12  CaL  Die  ThiopheniovmA  mit  nur  einfachen  Bindungen  ist  die 
richtigere.  Bei  den  Halogenverbb. :  MethylencKlorid,  Monochlorbenzoe- 
annre,  Amylbromid,  Methylenjodid  war  die  Übereinstimmung  der  be- 
rechneten mit  den  gefundenen  Werten  nicht  ganz  befriedigend.  Die 
Bildungswärme  der  Halogenmoleküle  aus  den  Atomen  beträgt  für 
O,  +  31  CaL,  Brj  -\-  1  Cal.,  Jj  —  19  Cal.  Fa. 

Aldo  Bolis.  Über  den  Geruch  organischer  Verbindungen*).  — 
Gerudi  zeigen  hauptsächlich  die  Aldehyde,  Ketone  und  Ester,  weil  sie 
allgemein  flüchtiger  sind  als  die  Alkohole,  Säuren  usw.  Alle  Ursachen, 
welche  eine  Erniedrigung  des  Sdp.  herbeiführen,  begünstigen  die  Kiech- 
eigenschaften ,  z.  B.  Anhäufung  von  Methylgruppen:  Isobutylalkohol 
riecht  stärker  als  Butylalkohol,  die  natürlich  vorkommenden  Riechstoffe, 
wie  Citral,  Citronellal  usw.,  gehören  zur  Iso-,  nicht  zur  Normalreihe. 
Hauptsächlich  die  JEsterifi zierung  begünstigt  den  Geruch:  Essigsäure 
und  Benzjlalkohol  sind  keine  eigentlichen  Riechstoffe,  wohl  aber  Kssig- 
säurebenzyleater  (im  Jasminblütenöl) ;  Anisaldehyd  riecht  stärker  als 
.'^alicylaldehyd.  Auch  durch  Lactonbildung  kann  eine  Substanz  ein 
Riechstoff  werden :  o-Cumarsäure  und  Cumarin,  o-Oxymethylbenzoi-säure 
und  Phtalid.  Durch  SalzbUdung  wird  der  Geruch  aufgehoben.  Be- 
stimmten organischen  Gruppen  ist  ein  bestimmter  Geruch  eigen:  Die 
Phtalide  riechen  nach  Sellerie,  die  Gruppe  CoHs— CHnCH—  bedingt  den 
Zimtgerucb  usw.   Die  anscheinend  verschiedenen  Gerüche  der  Ilomologeu 

'>  Berl.  Akad.  Ber.  1904,  8.687—715.  —  «)  Compt.  rend.  139,  1.S1— 134. 
—  ')  Chemikerzeit.  28,  61—82. 
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mancher  Reihen,  z.  B.  der  niedrigen  Homologen  der  Fettsäurereihe,  zeigen 
bei  aufmerksamer  Prüfung  viel  Gemeinsames.  Fa. 

J.  Elimont.  Über  den  Geruch  organischer  Verbindungen ')•  — 
Vf.  erhebt  «nter  Bezugnahme  auf  sein  Buch:  „Die  synthetischen  und 
isolierten  Aromatika"  Prioritätsansprüche  gegenüber  Bolis*).       Fa. 

George  A.  Clowes  in  Eastbourne  und  Ernest  P.  Hatschek  in 
Needham  Market.  Yerfahren  zum  Entfärben  und  Klären  organischer 
Flüssigkeiten.  [D.  R-P.  Nr.  156151]»).  —  Als  Entfärbungs-  und  Klär- 
mittel werden  ganz  oder  teilweise  von  ihrem  Inhalte  befreite,  abgetötete 
HefezeUen  verwendet.  OM. 

Alfred  Wohl,  Charlottenburg.  Verfahren  zum  Chlorieren  mit 
Sulfurylchlorid.  [D.  R.-P.  Nr.  146  796]«)-  —  Man  kann  im  großen  mit 
SOgClg  unter  Druck  chlorieren  unter  Anwendung  eines  Digestors,  der 
mit  RfickfluBkühlung  und  hinter  dieser  mit  einer  Einrichtung  zum  Ab- 
lassen der  entstehenden  Gase,  HCl  und  SOg,  versehen  ist.  Zum  Ab- 
lassen kann  ein  regulierbares  Ventil  dienen.  Es  werden  Beispiele  für 
die  Chlorierung  von  Essigsäure  und  Toluol  in  der  Patentschrift  an- 
gegeben. Bseh. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.'  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  elektrolytischen  Oxydation  organischer  Substanzen. 
[D.  R.-P.  Nr.  152063]*).  —  Die  elektrolyiische  Oxydation  organischer 
Substanzen  wird  in  Ggw.  geringer,  als  Sauerstoffüberträger  wirkender 
Cerverbb.  vorgenommen.  Ein  Lösungsmittel  ist  hier  selbst  bei  den 
schwer  angreifbaren  Kohlenwasserstoffen  nicht  erforderlich.  Sd. 

P.  Freundler.      Über  Acylierung   in  Gegenwart  von   Pyridin. 

I.  Benzoylierung  in  Gegenwart  von  Pyridin  *).  —  Die  Benzoylierung  in 
Ggw.  von  Pyridin  in  der  Wärme  ist  immer  ebenso  energisch  und  oft 
noch  energischer  als  diejenige  in  Ggw.  von  Alkali  in  der  Kälte.  Sie 
liefert  immer  die  Endprodd.  der  Substitution,  abgesehen  von  den  Fällen, 
bei  denen  beständige  Anhydride  entstehen.  Mannit  liefert  nicht  nur  ein 
Dibenzoylderivat,  sondern  Dekabenzoylanhydrodimannit,  CHj(G00C5Hs) 
.(CH.COOC.Hj)« .  CHj  .  0  .  CHs .  (CH.COOC.Hj),  .  CHa.COOCgH^, 
feine  Nadeln,  Smp.  155  bis  156",  1.  in  heißem  Aceton  und  heißer  Essig- 
säure, fast  unl.  in  A.,  und  außerdem  wahrscheinlich  ein  normales  ifera- 
bemoylderivat,  Smp.  145  bis  150°,  das  aber  nicht  rein  zu  erhalten  war. 
Auch  die  Benzoylierung  des  Hydrazins  in  Ggw.  von  Pyridin  bleibt  nicht 
bei  einem  Dibenzoylderivat  stehen,  sondern  liefert  Tetrabemoylhydraein, 
N(COGeHB)a.N(COC8H5)2,  weiße  Prismen,  Smp.  238  bis  239o,  wL  in 
A.  und  Essigsäure,  sehr  beständig  gegen  J  und  Alkalien.  Ähnlich  wie 
mit  Ä. ')  reagiert  Benzoylchlorid  auch  mit  Malonester  in  Ggw.  von 
Pyridin,  es  entstehen  u.  a.  Benzoesäureäthylester  und  Mono-  und  Di- 
benzoylmalonester.  Fa. 

P.  Freundler.      Über  Acylierung    in  Gegenwart   von  Pyridin. 

II.  Anwendung  des  Pyridins  zur  Darstellung  symmetrischer  und  un- 
symmetrischer Amidoderivate  ^).  —  Die  Einführung  aromatischer  Säure- 

')  Chemlkerzeit.  28,  111.  —  *)  Vgl.  (la^s  vorangehende  Keferat.  — 
=•)  Patentbl.  25,  1876.  —  *)  Daselbst,  S.  1.  —  »)  Daselbst,  S.  1088.  —  ')  Bull, 
soc.  chim.  [3]  31,  616-621.  —  ')  Vgl.  Wedekind,  Ber.  34,  2081.  —  ")  Bull. 
800.  chim.  [3]  31,  621—629;  vgl.  auch  Compt.  rend.  137,  712;  JB.  f.  1903, 
8.  1207. 
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radikale  gelingt  auf  obigem  Wege  sehr  leicht,  in  der  Regel  tritt  das 
erste  schon  in  der  Kälte ,  das  zweite  bei  Wasserbadtemperatur  an  den 
N.  ungleich  schwieriger  ist  die  Einführung  aliphatischer  Säureradikale, 
wül  verschiedene  sekundäre  Rkk.  eintreten.  Einmal  bilden  sich  aus 
dem  Säorechlorid  durch  Einw.  yon  Pyridin  Derivate  der  Dehydracet- 
aänre,  ferner  wirkt  ein  Gemisch  des  Säurechlorida  mit  Pyridin  vielfach 
als  wasserentziehendes  Mittel,  und  schließlich  werden  die  aliphatischen 
durch  die  aromatischen  Säureradikale  verdrängt:  Acetamid  gibt  mit 
Benzoylchlorid  und  Pyridin  schon  in  der  Kälte  Dibeneamid,  Acetanilid 
in  der  Wärme  Dibenzanilid,  Acetbenzamid  läCt  sich  aus  Benzamid  und 
Acetylehlorid  (-f»  Pyridin)  überhaupt  nicht  darstellen.  Beneoyl-p-toluyl- 
amlin,  C,H5.N(C0.C4H5)(C0.C,H4.CH8),  weiße  Blättchen,  wl.  in 
kaltem  A.,  Smp.  159».  Benzoylbemolsulfanilid ,  CgH5.N(C0.C,H5) 
(SO^-CfH»),  bildet  entweder  lange,  weiße  Nadeln  vom  Smp.  1040  oder 
ku^e,  dicke  Prismen  vom  Smp.  II40.  Die  letzteren  gehen  durch  Fällen 
der  Pyridinlsg.  mit  W.  in  die  niedriger  schmelzende  Modifikation  über, 
welche  ihrerseits  schon  durch  bloßes  Zerreiben  in  die  höher  schmelzende 
zorückverwandelt  wird.  DibemcHsiüfanilid ,  C,Hb  .  N(SOa  .  CeH5)j, 
große  Tafeln  oder  Prismen,  unL  in  W.,  Smp.  144".  p-Töluyl-o-hydrazo- 
toluol,  CgjHjjNjO.  weiße  Prismen,  Smp.  132".  Bennoyl-p -toluyl- 
o-hydrazolöluol,  CjgHjgNjOg,  Prismen,  Smp.  182*.  Isohufyrylbemanilid, 
C„Hj,XOj,  Prismen,  Smp.  83',  11.  in  allen  Lösungsmitteln.  Jsohulyryl- 
acdanilid,  CjjHijXOg,  Kädelchen,  Smp.  49  bis  50*.  Isobutyrylacetamid, 
('«H,,XOj,  verfilzte  Nadeln,  bei  160  bis  170*  sublimierend ,  Smp.  (in 
zngeschmolzener  Kapillare)  178*.  Wenn  die  unsymmetrischen,  ali- 
phatisch-aromatischen  Amide  einige  Minuten  über  ihren  Smp.  erhitzt 
werden,  so  erstarren  sie  beim  Erkalten  nur  teilweise.  Fa. 

Erich  Baum.  Apparat  zur  kontinuierlichen  Extraktion  von  Lö- 
sungen mit  Chloroform ').  —  Der  sehr  einfache  Apparat  wird  durch 
eine  Zeichnung  nebst  Beschreibung  veranschaulicht.  Fa. 

H.  Winter.  Apparat  zur  kontinuierlichen  Extraktion  von  Lö- 
sungen mit  Chloroform  *).  —  Prioritätsansprüche  gegenüber  Baum  ^).  Fa. 

Orgfanische  Analyse.  —  R.  von  Walther.  Die  historische  Ent- 
wickeluDg  der  organischen  Elementaranalyse  und  eine  neue  Modifikation 
derselben').  —  Im  historischen  Teile  wird  der  Entwickelungsgang  der 
Terbrennnngsanalytischen  Bestimmungen  von  C,  H  und  N  bei  organi- 
schen Körpern  eingehend  von  Lavoisier  an  bis  zur  Neuzeit  besprochen. 
Die  vom  Vf.  vorgeschlagene,  neue  Modiftkation  der  Verbrennungsanalyse 
besteht  darin,  daß  er  molekulares  CnO- Pulver  in  Kombination  mit  Pt 
verwendet.  Bei  S  und  halogenhaltigen  Substanzen  wird  eine  Mischung 
von  PbOg  und  Ag  vorgelegt,  die  bei  stickstoffhaltigen  Körpern  eventuell 
auftretende  Stickoxyde  zurückhalten  soll.  Ein  Intensivofen  ist  nicht 
nötig,  und  ein  kleines  Brennerarrangement,  ähnlich  dem  Kopferschen 
und  Dennstedtschen  System  mit  einem  Gleitbrenner  dient  zum  Heizen 
des  Rohres,  das  in  eine  Hülse  von  Asbestdrahtnetz  eingeschoben  wird. 
Der  vordere  Rohrteil  mit  PbOj  und  Ag  ist  von  einem  Kasten  umgeben, 


')  Chemikerzeit.  28,  1172.  —  «)  Daselbst,  S.  1271.  —  •)  Vgl.  das  voran- 
gehende Keferat.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  45,  489-493,  509—518. 
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und  dieeer  Rohrtail  wird  auf  150<*  erhitzt.  Vf.  beschreibt  dann  die 
Herstellung  von  CuO,  Pt- Asbest,  von  PbOj,  Ag-Asbest,  sowie  die  Aus- 
führung der  Analyse  selbst.  Zur  N- Bestimmung  benutzt  Yf.  sog.  ge- 
pudertes CuO,  das  er  bereitet,  indem  er  Cu 0 - Drahtstückchen  durch 
Schütteln  mit  mol.  CuO-Pulver,  dem  etwas  Pt-Mohr  zngemischt  war, 
überzieht.  Vf.  beschreibt  dann  die  Ausführung  einer  N- Analyse  und 
führt  zum  Schlüsse  eine  Anzahl  Beleganalysen  an.  Tr. 

Fritz  von  Konek.  Über  elektrische  Elementaranalyse i).  —  Der 
elektrische  Verbrctmungsofen  vonHeraeus  wird  warm  empfohlen,  trotz- 
dem er  auch  noch  einige  Mängel  zeigt.  Das  Arbeiten  damit  ist  rein- 
licher und  gesünder  als  bei  Gasheizung.  Vf.  hat  d%n  Ofen  für  die 
Zwecke  der  Eohlenanalyse  mit  dem  PbOj-Luftbad  der  Methode  Kopf  er- 
Dennstedt  kombiniert.  Fcu 

M.  Dennstedt.  Zur  vereinfachten  Elementaranalyse*).  —  Vf. 
verteidigt  seine  bekannte  Pt  -  Quarz  -  Methode  gegen  verschiedene  Ein- 
wände. Wenn  in  allen  Phasen  des  Prozesses  ein  genügender  0-Über- 
schuQ  vorhanden  ist,  so  ist  es  ausgeschlossen,  daß  fluchtige  Substanzen 
den  glühenden  Pt-Quarz  unverbrannt  passieren,  und  auch  Petroleum  und 
Petroleumprodd.  liefern  richtige  Resultate.  Wenn  zuweUen  über  100  Proz. 
gefunden  werden,  so  ist  die  Differenz  stets  W.,  welches  durch  den  Gas- 
strom in  den  Abaorptionsgefäßen  abgelagert  wird.  Es  kann  z.  6.  von 
den  Kautschukverbb.  stammen,  welche  nie  befeuchtet  werden  dürfen.  Bei 
der  geringen  Menge  des  schwer  verbrennlichen  C  kann  der  Pt-Quarz 
durch  einen  spiralförmig  aufgerollten  Streifen  Pt-Blech  vollkommen  er- 
setzt werden.  Fa. 

John  Norman  Collie.  Methode  zur  raschen  Elementaranalyse 
gewisser  organischer  Verbindungen ').  —  Eine  gewogene  Menge  Substanz 
wird  in  einer  Röhre  aus  Hartglas  mit  einem  gemessenen  Vol.  0  ver- 
brannt, die  hierbei  eingetretene  Vol.- Verminderung  gemessen,  alsdann 
die  CO]  durch  KOH  absorbiert  und  abermals  die  Vol.- Verminderung 
gemessen.  Aus  beiden  Daten  läßt  sich  der  Gehalt  an  C  und  H  be- 
rechnen. Die  Ausführung  des  Verfahrens  wird  eingehend  beschrieben, 
der  zugehörige  App.  durch  Zeichnung  verdeutlicht.  Die  Methode  ist 
nur  anwendbar  für  Substanzen ,  welche  außer  C,  H,  0  keine  weiteren 
Elemente  enthalten  und  welche  im  Vakuum  nicht  merkbar  flüchtig  sind: 
sie  hat  aber  andererseits  den  Vorteil,  daß  sie  nur  etwa  12  bis  40mg 
Substanz  und  1  Stunde  Zeit  erfordert  und  trotzdem  genau  ist.     Fa. 

Nie.  Wolff.  Praktischer  Absorptionsapparat  für  Verbrennungs- 
analysen usw.').  —  Das  Einfüllen  von  P2O5  inU-Röhren  ist  unbequem. 
Als  Ersatz  für  letztere  werden  Wägegläschen  in  Form  von  Erlenmeyer- 
kölbchen  mit  eiugeschliSeuen  Stopfen  und  seitlichen  Rohransätzen 
empfohlen,  welche  durch  Zeichnung  und  Beschreibung  veranschau- 
licht sind.  JVi. 

Fritz  von  Konek.  Natriumperoxyd  in  der  qualitativen  organischen 
Analyse;  ein  einfacher  P>aatz  der  Lassaigneschen  Stickstoff  probe  *).  — 


')  Chemikerzeit.  28, 1126— 1127.  —  ')  Daselbst,  8.35—36;  Ber.V.Kongr. 
«ngew.  Chem.  I,  275—279.—  ")  Chem.  Soo.  J.  85,  1111—1116.  —  *)  Chemiker- 
zeit. 28,  6+4.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  771—774. 
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Mit  Hilfe  von  Na^Oj,  welches  als  Verunreinigungen  meist  nur  etwas 
NajCO,  und  Gl  ent&ält,  lassen  sich  alle  Elemente  organischer  Yerbb., 
mit  Aasnafame  Ton  H  und  0,  sehr  rasch  qualitativ  nachweisen.  In 
einem  explosionasicheren  Ni-  oder  Stahlcjlindertiegel ')  wird  eine  Messer- 
spitze der  zu  untersuchenden,  feinst  gepulverten  Substanz  mit  5  bis  10  g 
trockenem  NajOs  gemischt,  und  nach  Auf  schrauben  des  Deckels,  welcher 
eine  10 cm  lange  vertikale  Bohre  trägt,  wird  durch  die  letztere  ein 
Stückchen  glühenden  Eisendrahts  eingeworfen,  welcher  das  Gemisch  zur 
Explosion  bringt.  Das  Rk.-Prod.  wird  mit  lauem  W.  ausgelangt.  C 
büdet  COj  bzw.  Nag  CO,  in  beträchtlicher  Menge,  auf  bekanntem  Wege 
nachzuweisen.  N  geht  in  allen  Fällen  in  NjOs  über,  bei  leicht  flüch- 
tigen Substanzen  wird  zweckmäßig  noch  eine  Messerspitze  Zucker, 
Campher  oder  Naphtalin  zugemischt.  N2O5  wird  mit  Diphenylamin 
nachgewiesen.  Die  Halogene  g^hen  in  Halogenate  über,  welche  vor  der 
HNO3 -Probe  zu  entfernen  sind.  Dies  geschieht  durch  Reduktion  mit 
KJ  oder  SO,  und  Fällung  mit  AgSO«.  S  wird  zu  SO3,  P  zu  PjOs  ver- 
brannt. Die  Halogene  lassen  sich  nach  der  Reduktion  mit  K.J  durch 
Ausschütteln  mit  ChU.  oder  CS,,  welche  sich  purpurn  oder  violett  färben, 
nachweisen,  die  minimale  Cl-Menge  im  NagO,  stört  kaum.  Die  selteneren 
Elemente:  As,  Se,  Fe,  B,  Pb  gehen  in  Arseniate,  Seleniate,  Tellurate, 
Borate,  Antimoniate  über,  Schwermetalle  bleiben  als  Oxyde  oder  Hydr- 
oxyde ungelöst.  Fa. 

Fritz  von  Konek.  „Natriumsuperoxyd-Baryf-Methode;  ein  ein- 
faches Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstofigehaltes 
organischer,  hauptsächlich  schwer  verbrennlicher  und  explosiver  Ver- 
bindoBgen').  —  Die  Substanz  wird  in  bekannter  Weise*)  mit  NajOj 
verbrannt  nnd  die  gebildete  COg  bestimmt.  Bedingung  ist  ein  äußerst 
feines  Zerkleinem  (Beuteln)  der  Substanz,  ein  genügender  Überschuß 
an  NagOj  (12  g  auf  0,5  g,  bei  C- reichen  bzw.  schwer  verbrennlichen 
Körpern  auf  0,25  g  Substanz)  und  ein  sehr  inniges  Durchmischen.  Das 
Auslaugen  usw.  muß  natürlich  mit  COj-freiemW.  geschehen,  dem  GOj- 
Gehalt  des  Na^  0,  ist  durch  einen  blinden  Versuch  Rechnung  zu  tragen. 
Die  Lsg.  wird  auf  500  ccm  gebracht,  hiervon  werden  100  bzw.  200  ccm 
(entsprechend  0,1g  Substanz)  mit  20  bis  25  ccm  einer  BaCl2-L8g.  von 
bekanntem  Gehalt  (Iccm  entspricht  ungefähr  5mg  C)  gefällt,  zu  200 
bzw.  250  ccm  aufgefüllt  und  in  100  bzw.  125  ccm  des  Filtrats  das  über- 
schüssige Ba  durch  H2SO4  gefällt  und  gravimetrisch  bestimmt.  Salicyl- 
sänre,  Ginchonin,  Nitrosotetrahydrocinchoninnitrat  (sehr  schwer  ver- 
brennlich)  usw.  gaben  gute  Resultate.  Bei  S- haltigen  Substanzen  ist 
natürlich  die  ans  dem  S  gebildete  und  anderweitig*)  bestimmte  SO3  in 
Rechnung  zu  ziehen.  Fa. 

Fritz  von  Konek  nnd  Arthur  Zöhls.  Quantitative  Bestimmung 
von  organischem  Stickstoff  mit  Natriumperoxyd  *).  —  Nur  bei  Substanzen, 
welche,  wie  die  MeMe,  wenig  Aminoamid-N  enthalten,  läßt  sich  letzterer 
mit  Hilfe  von  NagO,  quantitativ  in  NjOj  überführen.     Auf  0.5  g  bei 


»)  ZeitMshr.  angew.  Chem.  16,  516;  JB.  f.  1903,  S.  331  f.  —  *)  Zeitschr. 
«ngew.  Chem.  17,  888 — 891.  —  ")  Vgl.  das  voranffegangene  Beferat.  — 
*)  Zeitufar.  angew.  Chem.  16,  516;  JB.  f.  1903,  S.  331  f.  —  »)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  17,  1093—1095. 
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100  bis  1020  getrocknetes  Mehl  werden  insgesamt  etwa  16  g  NajOj 
and  1  g  eines  Gremisches  von  2  Tln.  Persulfat  und'  1  Tl.  Weinsäare  an- 
gewendet. Die  erhaltene  NaNO^-Lag.  wird  nach  Devarda  mit  A.  und 
Al-Cu-Legierung  red.  und  das  NHg  in  25  com  '/joD-HgSO^  destilliert, 
Indicator  Eongorot.  Eontrollyersuche  nach  dem  Kjeldahl-Verfahren 
gaben  gut  überrnnstimmende  Resultate.  Fa. 

Fritz  von  Konek  und  Arthur  Zöhls.  Natriumperoxyd  in  der 
organischen  Analyse').  —  Erwiderung  auf  eine  Notiz  von  H.  Prings- 
heim^).  Auch  bei  schwer  verbrennlichen  und  N -reichen  Substanzen 
gelingt  es  mit  Hilfe  eines  großen  Überschusses  an  NajO,,  bis  zu  90Proz. 
des  N  in  NaNOs  überzuführen,  was  durch  Beispiele  belegt  wird.      Fa. 

Hans  H.  Pringsheim.  Über  den  Gebrauch  des  Natriumauper- 
oxydes  zur  qualitativen  Analyse  organischer  Substanzen  *).  —  In  einem 
eisernen  Probierröhrchen  wird  die  Substanz  mit  Na^  O3,  dem  etwa  4  Proz. 
NaphtalLn  oder  Zimtsäure  beigemischt  sind,  erhitzt.  Das  Rk.-Prod.  wird 
in  W.  gelöst  und  die  Lsg.  zur  Hälfte  mit  HNO3,  zur  Hälfte  mit  HCl 
angesäuert.  Die  erste  Hälfte  prüft  man  auf  Halogene*)  und  Phosphor, 
die  zweite  auf  Schwefel  und  Arsen.  Fa. 

Hans  H.  Pringsheim.  Analyse  organischer  Substanzen  mit  Hufe 
von  Natriumsaperoxyd').  —  Die  schon  früher °)  beschriebene  Methode 
zur  Bestimmung  von  Gl,  Br,  J  gibt  bei  festen  organischen  Substanzen 
g^te,  bei  Fll.  aber  zu  niedrige  Resultate.  Sie  wurde  daher  in  der  Weise 
abgeändert,  daß  der  Deckel  nicht  lose  auf  dem  Tiegel  aufliegt,  sondern 
aufgeschraubt  wird.  Die  Zündung  geschieht  mitteli;  eines  durch  eine 
Öffnung  des  Deckels  bis  auf  den  Boden  reichenden,  durch  eine  Glas- 
kapillare isolierten,  ganz  feinen  Kupferdrahtes,  welcher  auf  elektrischem 
Wege  zum  Schmelzen  gebracht  wird.  Nunmehr  gaben  auch  Brom- 
benzol usw.  richtige  Resultate.  Zur  Bestimmung  von  Phosphor  und 
Arsm  verwendet  man  zweckmäßig  einen  Ag- Tiegel  und  anstatt  der 
16-  bis  18  fachen  etwa  die  25  fache  Menge  NasOg.  PjOg  wird  in 
üblicherweise  mit  Mg-Mixtur  gefällt,  bei  der  As-Bestimmung  wird  die 
alkalische  Lösung  zweimal  mit  HNO3  eingedampft,  um  etwaige  As,Os 
sicher  in  AsjOg  überzuführen.  Versuche  zur  Bestimmung  des  N  gaben 
bis  jetzt  stets  zu  niedrige  Resultate,  wahrscheinlich  weil  ein  TeU  des  N 
in  NjOa  übergeführt  wird.  Fa. 

y.  Castellana.  Methode  zum  Nachweis  von  Stickstoff  in  organi- 
schen Substanzen '').  —  Vf.  hat  die  bekannte  Lasaaignesche  Methode 
in  der  Weise  abgeändert,  daß  die  Substanz  nicht  mit  metallischem  Na 
oder  K,  sondern  mit  einem  Gemisch  von  NajCOj  oder  besser  KjCOs 
und  Mg -Pulver,  welchem  Gemisch  zweckmäßig  noch  kleine  Stückchen 
Stanniol  zugefügt  werden,  erhitzt  wird.  Die  Wirkung  ist  dieselbe,  das 
Carbonat  wird  zu  Metall  reduziert  und  letzteres  in  NaCN  bzw.  KCN 
übergeführt,  das  in  bekannter  Weise  als  Berliner  Blau  nachgewiesen 
wird.  Die  Methode  ist  einfach,  praktisch  und  allgemein  anwendbar, 
während  die  ursprüngliche  Lassaignesche  Methode  in  manchen  Fällen 
versagt.  Fa. 

')  Zeitschr.  aiigew.  Chem.  17,  1887.  —  »)  Daselbst,  S.  1454.  —  ')  Ber. 
37,  2155—2156.  —  ♦)  Vgl.  Pringsheim,  Ber.  .36,  4244;  JB.  f.  1903,  8.  324. 

—  »)  Amer.  Chem.  J.  31,  386—395.  —  ')  Ber.  36,  4244;  JB.  f.  1903,  8.  324. 

—  ■)  Gazz.  chim.  ital.  34,  11,  357—360. 
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Anton  Landsiedl.  Zur  Dumasschen  Stickstofib«stimmang ^).  — 
Vf.  hat  eine  Meßröhre  konstruiert,  welche  bei  leichter  und  sicherer 
Handhabung  die  Vorzüge  der  seither  üblichen  App.  mit  denen  des  ein- 
fachen Eudiometers  vereinigt,  ohne  deren  Nachteile  zu  besitzen.  Wie 
mit  der  neuen  Meßröhre  zu  arbeiten  ist,  wird  eingehend  beschrieben 
und  durch  Zeichnungen  erläutert.  Fa. 

H.  C.  Sherman,  C.  B.  Mc  Laughlin  und  Emil  Osterberg. 
Stickstoffbestimmung  in  Futtermitteln  und  physiologischen  Produkten  *). 
—  Auf  Grund  verschiedener  Versuchsreihen  wird  als  bestes  Verfahren 
folgendes  empfohlen.  Die  Probe  wird  mit  20ccm  konz.  Hg  SO«  und 
0,7  bis  1  g  Ug  vorsichtig  bis  zum  Aufhören  des  Schäumens  erhitzt, 
hierauf  mit  10  bis  log  KgSO«  gekocht.  Nach  '/,  Stunde  ist  Farb- 
losigkeit  eingetreten,  worauf  aber  noch  eine  weitere  '/s  Stunde  gekocht 
werden  muß,  um  sämtlichen  N  in  (NH4)tS04  überzuführen.  Fa. 

H.  C.  Sherman  und  M.  J.  Falk.  StickstoSbestimmung  in  orga- 
nischen Verbindungen').  —  Die  Versuche  von  Sherman,  Laughlin 
und  Ogterberg*)  wurden  fortgesetzt  und  deren  Resultate  bestätigt 
gefanden.  Bei  sehr  widerstandsfähigen  Substanzen:  Alkaloiden, 
Kohlen  usw.,  muß  nach  dem  Farbloswerden  der  Fl.  nicht  nur  '/si  Bon- 
dem  2  Stunden,  somit  insgesamt  3  Stunden  lang  gekocht  werden.    Fa. 

M.  Siegfried.  Ein  Kjeldahlapparat ^).  —  Das  Stoßen  bzw.  Springen 
der  Kolben  wird  dadurch  vermieden,  daß  dieselben  während  des  Er- 
hitzena  in  beständiger  Bewegung  erhalten  werden.  Der  App.  ist  durch 
Zeichnung  veranschaulicht.  Fa. 

Eduard  Jalowetz.  Zur  StickstoSbestimmung").  —  Bei  der 
SfickstofP)estimmung  nach  Kjeldahl  kann  aus  dem  Glase  des  Dest.- 
Aufsatzes  und  des  Kühlrohrs  Alkali  ins  Destillat  übergehen,  was  zu  hohe 
Resultate  bedingt.  Fa. 

K.  Barelt  und  H.  Schönewald.  Wie  weit  beeinflußt  die  Alkali- 
nitSt  des  Glases  die  Genauigkeit  der  nach  Kjeldahl  ausgeführten 
Stickstoffbestimmungen')?  —  Die  Angabe  von  Jalowetz b)  wird  be- 
stätigt. Es  empfiehlt  sich,  durch  neue  App.  erst  einige  Stunden  Dampf 
durchzuleiten  und  die  Dest.  möglichst  bald  nach  Übergang  des  NHg 
abzubrechen.  Fa. 

IL  Baubigny  und  G.  Chavanne.  Neue  Methode  zur  Halogen- 
bestinunnng  in  organischen  Körpern :  Chlor  und  Brom  ^).  —  Bei  der  von 
den  VS.  schon  früher  ^o)  angegebenen  Methode  der  J-Bestimmung  werden 
Gl  und  Br  als  solche  frei,  und  es  ist  nur  nötig,  sie  in  einem  durch 
Zeichnung  erläuterten  App.  durch  alkalische  Nag  SOg-Lsg.  zu  absorbieren 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  HNO3  in  üblicher  Weise  zu  bestimmen. 
In  manchen  Fällen  wird  durch  das  Cr  Og- Gemisch  die  organische  Sub- 
stanz schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerstört,   in  anderen  ist  £r- 


•)  Chemikerzeit.  28,  643—844.  —  ')  Amev.  Chem.  Soc.  J.  26,  367—371. 

—  ')  Daseltwt,  8.  1469—1474.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Beferat.  — 
*)  Zeitscbr.  phygiol.  Chem.  41,  1 — 2.  —  ')  Allgem.  Zeitschr.  f.  Bierbrauerei  u. 
M&lzfabrikat.  1904;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1068.  —  ')  Wocbenfichr.  Brauerei 
21.  523;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  U,  1068.  —  ')  Vgl.  das  vorangehende  Beferat. 

—  •)  Compt.rend.  138,  86—87;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  396—401.  —  ")  Oompt. 
rend.  13«,  1197;  JB.  f.  1908,  8.  730. 
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hitzea  durch  ein  Paraffinbad  auf  135  bis  140"  nötig.  Brombenzoesänre, 
Bromcampher ,  Dibromanthrachinon ,  Benzoylchlorvalerolacton ,  Jod- 
brombenzol gaben  gute,  p - Dibrombenzol  und  Chloranil  zu  niedrige 
Resultate.  Fa. 

H.  Ingle.  Die  „Jodzahl"  ungesättigter  organischer  Verbindungen'). 
—  Es  wurde  untersucht,  ob  die  für  die  Fettanalyse  sehr  wichtige  Be- 
stimmung der  Jodzahl  auch  für  die  gesamte  organische  Struktnrchemie 
nutzbar  gemacht  werden  kann.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  im 
wesentlichen  folgende:  Elin  großer  Überschoß  yon  JCl  ist  sowohl  bei 
der  Hübischen  als  bei  derWijsschen  Lsg.  ans  dem  Grande  nötig,  weil 
alle  Rkk.,  welche  bei  Darst.  und  Anwendung  jener  Lsgg.  stattfinden, 
stark  umkehrbar  sind.  Bei  der  Hüb  Ischen  Lsg.  muß  der  Überschuß 
noch  größer  sein  als  bei  der  Wijs sehen,  weil  die  Rk::  HgCl^-f-S-lj 
:^  HgJg  -[~  ^«Id  ''i^  vollständig  ist,  sondern  immer  ein  großer  Über- 
schuß freien  Jods  bleibt.  Die  Konz.  des  JCl  ist  daher  nie  so  groß  wie 
bei  Wijs,  weshalb  dessen  Lsg.  rascher  wirkt  und  in  manchen  Fällen 
höhere  Resultate  liefert.  In  der  Hübl-Wallerschen  Lsg.  ist  vermutlich 
eine  sehr  unbeständige  Verb.  JCl. HCl  vorhanden.  Nur  wenn  die  An- 
ziehung der  Doppelbindung  gegenüber  JCl  stärker  ist  als  diejenige 
zwischen  JCl  und  HCl,  addiert  erstere  JCl.  Negative  Gruppen  in  Verb, 
mit  den  doppelt  gebundenen  C-Atomen  erniedrigen  jene  Anziehung,  sie 
schützen  die  Doppelbindung  gegen  das  J  Cl.  Die  Stärke  dieses  Schutzes 
hängt  von  der  Natur  der  negativen  Gruppe  ab,  er  kann  so  weit  gehen, 
daß  die  Verb,  überhaupt  kein  JCl  addiert,  sogar  nicht  aus  der  Wijä- 
schen  Lsg.,  wie  z.  B.  die  DiphenylmcUe'insäure.  Die  Hübl-Wallersche 
Lsg.  setzt  uns  daher  in  den  Stand,  sogar  verhältnismäßig  schwach 
negative  Gruppen  an  der  Doppelbindung  zu  erkennen.  So  absorbiert 
z.  B.  Eugeiwl  aus  der  HCl -freien  Hübischen  Lsg.  6,  aus  der  Hübl- 
Wall  er  sehen  Lsg.  nur  2  Atome  J.  Die  bei  der  Hübischen  Rk.  frei 
werdende  Säure  ist  nicht  ein  Prod.  von  Substitutionsprozessen,  sie  ent- 
steht vielmehr  durch  Pjinw.  von  W.  auf  die  J  Cl-Additionsprodd.  Die- 
konnte  an  dem  Beispiel  des  Stilbems  und  Styroh  experimentell  bewiesen 
werden.  An  denselben  Beispielen  hatte  Vf.  schon  früher  gezeigt,  daß 
die  Jodchloride  durch  Einw.  von  KJ  auf  ihre  alkoh.  Lsg.  red.  werden 
und  J  abspalten.  Um  dies  zu  vermeiden,  ist  es  nötig,  vor  der  KJ-Lsg. 
W.  zuzusetzen,  das  die  Chlf.-Lsg.  der  Jodchloride  abscheidet  und  letztere 
vor  der  Einw.  des  KJ  schützt.  Den  Einwand  von  Harvey*),  daß 
blinde  Versuche  durch  den  W.-Zusatz  Halogen  verlieren'),  erkennt  Vf. 
als  richtig  an,  hält  aber  trotzdem  an  der  Überzeugung  fest,  daß  die 
obige  Rk.  eine  beträchtliche  Fehlerquelle  bei  vielen  früheren  Jodzahl- 
bestimmongen  gebildet  habe.  Die  freien  Flienole  absorbieren  JCl  und 
scheinen  sieb  demnach  wie  ungesättigte  cyklische  Ketone  zu  verhalteD. 
llire  Benzoate  dagegen  absorbieren  kein  JCl.  Zum  Schluß  wurden 
noch  einige  Verbb.  mit  dreifacher  Bindung  untersucht,  wobei  sich  zeigte. 


')  Chem.  8<)c.  Ind.  J.  23,  422—428.  —  *)  Daselbst,  8.  413.  —  •*)  M- 
Orund  dieses  Verlustes  nimmt  Harvey  bei  der  Wijssohen  Lsg.  eiiK" 
Substitution  der  verd.  Essigsäure  an;  soUte  nicht  auch  eine  Einw.  d«"< 
W.  auf  das  Halogen  stattfinden?  Freies  .T  (ohne  KJ)  ist  gegen  W.  nicht 
beständig.     Fa. 
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daß  letztere  weniger  Neigung  zur  Addition  von  JCl  hat  als  die  doppelte, 
i  B.  gibt  o-NHrophenylacetylen ,  CjH«  (NOj)  .  C  •  CH,  überhaupt  keine 
JodzahL  Von  den  Chlorjodadditionsprodd.  wurden  folgende  isoliert: 
EngmdUbmeoatjodehlorid,  Ci7HieO,ClJ,  ausA.  Blätteben  yomSmp.  91°. 
Isoeugenolbeneoatjodchlarid ,  C17H18O3CIJ,  sehr  unbeständig.  Benzäl- 
actUmjodcMorid,  CjoHioOClJ,  aus  A.,  farblose  Nadeln,  Smp.  59  bis  CO" 
(Zers.).  Ferner  wurde  neu  dargestellt:  Benealcinnamylidenaceton, 
CjHs .  CH :  CH .  CO .  CH :  CH .  CH :  CH .  C, Hg ,  durch  Kondensation  von 
Benzalaceton  und  Zimtaldehyd  mittels  NaOH,  aus  A.  gelbe  Nadeln, 
Smp.  1080.  Fa. 

Harold  Hibbert  und  John  Joseph  Sndborough.  Bestimmung 
Ton  Hydroxylgruppen  in  organischen  Substanzen ').  —  Die  von 
Tschngaeff  *)  ztun  qualitativen  Nachweis  von  OH -Gruppen  vor- 
geschlagene Methode  (Messen  des  Gases,  welches  die  zu  untersuchende 
Sabstanz  in  äth.  Lsg.  mit  dem  Grignardschen  Reagens  entwickelt: 
B.ÜH  +  CHs.MgJ  =  R.O.MgJ  -I-CH4),  läßt  sich  nach  Beseitigung 
verschiedener  Fehlerquellen  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
ÜH-Gruppen  benutzen.  Das  W.  im  Nitrometer  ist  durch  Hg  zu  ersetzen, 
weil  ersteres  allmählich  die  Kautschukstopfen  durchdringt  und  mit  dem 
CHjMgJ  reagiert.  Ferner  ist  die  Luft  im  Rk.-Gefäß  durch  N  zu  ver- 
drängen, weil  das  CHgMgJ  aus  ersterer  0  aufnimmt.  Anstatt  Ä.  ist 
Amyläiher  zu  verwenden,  welcher  bei  Temperaturschwankungen  sein 
VoL  weniger  ändert,  a-  und  ß-Naphtol,  Resorcin,  Acetoxim,  CMoräl- 
iydrat,  Salicylsäureäthylester ,  Pyrogallöl,  Hydrochinon  lieferten  gute 
Resultate,  dagegen  ist  die  Methode  für  tautomere  Substanzen  der  Keto- 
enolfonn,  sowie  für  Nitroverbindungen  nicht  anwendbar.  Fa.' 

William  Edward  Barlow.  Über  die  Schwefelverluste  beim  Ver- 
kohlen und  Veraschen  pflanzlicher  Substanzen  und  über  die  genaue 
Schwefelbestimmung  in  organischen  Körpern').  —  Vf.  kommt  auf 
Grand  zahlreicher  Versuche  zu  folgenden  Resultaten :  Beim  Verkohlen 
und  in  geringerem  Maße  beim  Veraschen  von  pflanzlichen  und  Protein- 
eubstanzen,  sowie  von  Kohlen  findet  stets  ein  Verlust  an  S  statt,  ver- 
anlaßt durch  die  Umwandlung  eines  Teiles  des  S  in  flüchtige  organische 
i'-Verbb.,  SOj  und  SO3.  Dieser  Verlust  findet  auch  statt,  wenn  eine 
zur  Bindung  obiger  Säuren  mehr  als  genügende  Menge  von  Basen  vor- 
handen ist.  Er  läßt  sich  vermindern,  aber  nicht  ganz  vermeiden  durch 
Zusatz  von  NajCOjj  von  letzterem  mehr  als  die  doppelte  Menge  der  zu 
veraschenden  Substanz  zuzusetzen,  ist  indessen  zwecklos.  Auch  durch 
Zusatz  von  essigsaurem  Kalk,  MgO-f-NagCOs  usw.  lassen  sich  die 
S- Verluste  niemals  ganz  vermeiden,  die  besten  Resultate  gibt  noch  das 
Erhitzen  mit  NajOj.  Als  das  „theoretisch  und  praktisch  beste  Ver- 
fahren" für  den  obigen  Zweck  wird  eine  Abänderung  der  zuerst  von 
Berthelot  angegebenen  Methode  eingehend  beschrieben  und  durch 
Zeichnung  der  augewandte  App.  erläutert.  Die  Substanz  wird  in  einer 
Verbrennungsröhre  mit  seitlichem  Ansatzrohr  zuerst  im  COj- Strom 
Tersscht,  dann  im  0- Strom  vollständig  verbrannt.     Das  flüchtige  SO3 


')  Chem.  80C  J.  85,  933—938.  —  «)  Ber.  35,  3912.   —  *)  Amer.  Chem. 
s^Jc  1.  26 ,   341 — 367.     Die  Arbeit  ist  unter  etwas  abgeändertem  Titel  auch 
^t«h  encbienen :  J.  t.  Landw.  51,  289— 313 ;  vgl.  Chem.  Centr.  75, 1,  1 18— 1 19. 
'•Imlier.  1  Chemi«  fax  IMM.  52 
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wird  durch   „Sodaquarz"   absorbiert,  die  nichtflüchtige  Schwefelsäure 
wird  in  der  Asche  bestimmt.  Fa. 

M.  K  Pozzi-Escot.  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  organischen  Stoffen i).  —  lg  Substanz  wird  mit  etwa  15g  Chromyi- 
chlorid  (CrOjCls)  oder  anstatt  dessen  mit  10  bis  15  g  CrO,  und  20  bis 
25  ccm  konz.  HCl  erhitzt,  wodurch  der  S  vollständig  in  SOg  übergeht 
Die  überschüssige  CrOg  wird  durch  A.  red.,  die  mit  W.  verd.  Lsg.  mit 
BaClg  gefällt.  Das  Verfahren  ist  einfach,  kurz  und  auch  für  leicht 
flüchtige  Verbb.  geeignet.  Fa. 

C.  Monthule.  Bestimmung  von  Phosphor  und  Arsen  in  organi- 
schen Verbindungen*).  —  Die  Substanz  wird  mit  einer  lO^j^igm  Lsg. 
von  MgO  in  HNOg  (D.  1,38)  in  einem  Porzellantiegel  durchtränkt, 
dann  zuerst  auf  dem  Wasser-,  dann  auf  dem  Sandbad  getrocknet  und 
schließlich  vorsichtig  geglüht.  Der  Rückstand  wird  mit  HCl  auf- 
genommen und  P2O5  und  AsjO^  durch  Magnesiamixtur  gefällt.  Lecithin, 
Glycerinphosphorsäure  usw.  gaben  gute  Resultate.  Fa. 

Hans  Meyer.  Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  orga- 
nischen Atomgmppen ').  —  Vf.  bietet  in  seiner  Anleitung  unter  ein- 
gehender Berücksichtigung  der  einschlägigen  Literatur  eine  sorgfältige, 
kritische  Zusammenstellung  derjenigen  Verfahren,  die  zur  Earkennung 
und  Bestimmung  gewisser  charakteristischer  Atomgruppen  in  orga- 
nischen Stoffen  bisher  bekannt  geworden  sind.  Im  besonderen  handelt 
es  sich  um  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  folgenden  Gruppen: 
Hydroxyl-,  Carboxyl-  und  Carbonylgruppe,  Methoxyl-,  Äthoxyl-  und 
Methylenoxydgruppe,  Amin-,  Imid-,  Nitril-,  Methylimid-  und  Ätbylimid- 
gruppe,  Amidgruppe,  Diazo-,  Azo-  und  Hydrazingruppe,  Nitroso-  und 
Nitro-,  sowie  Jodo-  und  Jodosogruppe;  daran  schließen  sich  die  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Peroxydsauerstoifs,  sowie  der  doppelten 
und  dreifachen  Bindung.  Daß  durch  das  Erscheinen  des  Buches  der 
Forschung  ein  Dienst  erwiesen  wurde ,  geht  schon  aus  dem  Umstände 
hervor,  daß  nicht  nur  von  der  deutschen  Bearbeitung,  sondern  auch 
von  einer  englischen  Übersetzung  in  wenigen  Jahren  je  eine  2.  Auflage 
notwendig  wurde.  Kp. 

Wilhelm  Kropatschek.  Über  die  quantitative  Methozylbestim- 
mung*).  —  Die  HJ  muß  frei  von  P  sein.  Sie  wird  zweckmäßig  durrh 
Kochen  von  Ameisensäure  mit  J  dargestellt.  ¥a. 

0.  Gasparini.  Über  eine  neue  Methode  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanzen  bei  toxikologischen  Analysen ').  —  Die  Substanz 
wird,  nach  Entfernung  vorhandenen  A.,  in  einem  Becherglas  mit 
reiner  konz.  HNOg  übergössen,  durch  welche  nach  einiger  Zeit  ein 
elektrischer  Strom  von  2  bis  10  Ampere  und  8  Volt  geleitet  wird.  AU 
P^lektroden  dienen  zwei  Pt-Plättchen.  Es  bUden  sich  innerhalb  der  Fl. 
N-Oxyde  und  0,  welche  die  organische  Substanz  oxydieren.  Je  nach 
Art  and  Menge  der  letzteren  danett  die  Operation  einige  Standen  oder  i 


')  Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appl.  7,  240 — 241;  Ret.  Chem. 
Centr.  75,  II,  62.—  *)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  308—309;  Ref.  Chem.  Centr. 
75,  II,  853.  —  ')  2.  Auflage.  X  und  202  Seiten.  8".  Berlin,  Julius  Sprinjrer.i 
1904.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  143—152.  —  »)  Accad.  dei  Linoei  R«?nd. 
[5]  13,  II,  94—100. 
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Tage.  Die  Lag.  wird  filtriert,  Filtrat  samt  Waschw.  eingedampft  und 
nochmals  einige  Stunden  derselben  Behandlung  unterworfen.  Aus  Fär- 
bungen oder  Niederschlägen,  welche  an  den  Elektroden  auftreten,  kann 
man  auf  die  vorhandenen  Metalle  schließen.  Der  unl.  Rückstand  kann 
enthalten:  Fett,  SnOj,  SbsOj,  AgCl,  unL  Sulfate  und  wird  zur  Analyse 
mit  NaNOj  -|~  Na2C0s  geschmolzen.  Die  Methode  ist  einfacher,  genauer 
and  billiger  als  die  seitherigen.  Fa. 

Dayk.  Anwendung  von  Bimsstein  zur  Beschleunigung  der  Ver- 
aschong  organischer  Stoffe').  —  Anstatt  MgO  oder  ZnO  setzt  man  der 
zu  veraschenden  Substanz  besser  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  halb- 
fein gepulverten  Bimsstein  zu,  welcher  nach  der  sehr  rasch  vor  sich 
gehenden  Yeraschung  die  weitere  analytische  Untersuchung  der  Asche 
nicht  stört.  Fa. 

Q.  S.  Fraps.  Bericht  über  die  Aschenanalyse*).  —  Eine  Reihe 
von  Ghemikem  berichteten  dem  Yf.  als  Referenten  ihre  Erfahrungen 
über  die  Bestimmung  von  S,  P,  K,  Gl  in  Pflanzenaschen.  Fa. 

E.  Raehlmann.  Über  nltramikroskopische  Untersuchung  von 
Lösungen  der  Albuminsubstanzen  und  Kohlehydrate  und  eiae  neue 
optische  Methode  der  Eiweißbestimmung  bei  Albuminurie*).  —  Mittels 
des  außerordentlich  empfindlichen  Mikroskops  von  Siedentopf  und 
Zsigmondy*)  lassen  sich  in  einer  0,0001  %  igen  ^iwe(iJ?s^.  die  einzelnen 
Eweißteilchen  in  ganz  typischen  Formen  erkennen ,  was  zum  Nachweis 
von  Albumin  im  Harn  benutzt  werden  kann.  Auch  Dextrin,  Gummi, 
Trauben-  und  Milchzucker,  sowie  Diastase  verhalten  sich  ähnlich.  Ein 
besonders  charakteristisches  Büd  gibt  eine  GlycogeiiJsg.  1:300000.  Es 
scheint  ein  bis  jetzt  unbekannter  Lösungszustand  vorzuliegen.       Fa. 

W.  Macnab  und  A.  E.  Leighton.  Verbrennungsprodukte  und 
Verbrennungswärme  einiger  rauchloser  Pulver*).  —  Die  Analyse  von 
12  ranchlosen  Pulvern  ergab  als  Hauptbestandteil  durchweg  Nitro- 
cellulose ,  ein  TeU  enthielt  außerdem  Metallnitrate.  1  g  Pulver  ergab 
bei  der  Verbrennung  in  der  Berthelotschen  Bombe  742  bis  1286  cal., 
576  bis  763  ccm  Gas  und  126  bis  234  ccm  Wasserdampf.  Das  Gas 
enth&lt  hauptsächlich  CO,  femer  COg,  N,  H  und  geringe  Mengen 
von  CH4.  Fa. 

V.  Recchi.  Über  die  Analyse  der  Zündmischung').  —  Am  ein- 
fachsten leitet  man  in  die  alkalische,  bis  fast  zum  Sieden  erhitzte  Fl. 
HjS.  Das  KnallquecksiWer  wird  in  folgender  Weise  zers.:  CjOjNjHg 
-1-  2H,S  =  NH^SCN +  HgS -I- COj.  Das  ausgefallene  HgS  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  HjS-haltigem  W.  bei  lOO"  getrocknet.  Aus 
dem  Filtrat  wird  durch  HCl  das  Sb  als  SbS  gefällt.  Sollen  auch 
HQO,,  HNO3  usw.  bestimmt  werden,  so  fällt  man  Hg  und  Sb  ans 
saurer  Lsg.  mit  HgS  nnd  trennt  die  Sulfide  in  bekannter  Weise,  nach- 
dem sie  in  Naj8-|-NaOH  gelöst  wurden.  Fa. 


')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  252—254;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  If,  733. 
—  *)  Erstattet  auf  der  19.  Jahresversammlung  der  .Association  of  offlcial 
Agricultoral  Chemists"  in  Washington;  Chem.  News  89,  41 — 43,  64 — 56.  — 
*)  Stöoeh.  med.  Wochenschr.  50,  2089—2090;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I, 
S21— 322.  —  *)  Ann.  Phys.  10,  1.  —  >)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  23,  298—300.  — 
*)  L'lndnstria  chimica  6,- 237—239;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  963. 
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Verbindungen  der  Fettreihe. 


EoMenwasserstofTe. 

J.  Houben.  Zur  Synthese  von  EohlenwasBerstoSen  mittels 
magnesiumorganischer  Verbindungen  und  Methylsulfat  i).  —  Prioritäts- 
ansprüche gegenüber  Werner*),  sowie  Werner  und  Zilkens').     Fa. 

A.  Wohl.  Über  die  Berechnung  der  Yerbrennungsanalysen  yon 
Gasen  *).  —  Es  wird  auf  eine  Fehlerquelle  hingewiesen,  darin  bestehend, 
daß  das  Molekularvolnmen  der  Gase  (bezogen  auf  0  =  1)  nicht  genau 
1  ist.  Für  die  gasometrischen  Beziehungen  zwischen  H,  0,  CO,  CH« 
kann  der  Irrtum  yemachlässigt  werden,  nicht  aber  bei  COj  mit  dem 
Mol.- Vol.  0,993  93.  Für  die  LewMgasancHyse  müssen  die  Berechnungs- 
gleichangen  folgendermaßen  abgeändert  werden  (K  =  Eontraktion): 
H  =  K  —  0  —  0,006  COj;  CO  =  »/s K  —  0  +  V<  COg  -f  0,006 CO,; 
Cn^  =  —  i/a  K  +  0  —  Vs  ^Oj.  Fa. 

Otto  Pfeiffer.  Bestimmung  von  Benzoldampf  im  Leuchtgas^).  — 
Die  Bestimmung  des  Benzols  als  Dinitrobeneol  (durch  Schütteln  eines 
gemessenen  Gas -Vol.  mit  HNO3— HgSO^)  läßt  sich  dadurch  wesentlich 
vereinfachen,  daß  man  das  Dinitrobenzol  nicht  wiegt,  sondern  mitSnCl] 
titriert,  gemäß  der  Gleichung:  NO,  +  3SnClj  +  6 HCl  =  NH, 
-|-  3  SnCl4  -\-  2  HjO.     Die  Methode  wird  ausführlich  beschrieben.     Fa. 

William    Arthur    Bone    und    William    Ernest   Stockings. 
Langsame  Verbrennung  des  Äthans  *).  —  Die  Versuche  erstreckten  sich 
auf  die  Einw.  von  0  auf  Äthan  bei  250  bis  400°  in  Gefäßen  au»  Bor- 
silikatglas  unter  Drucken  von  1,75  bis  2,33  atm.,  femer  auf  die  Oxy- 
dation des  Äthans  bei  400  bis  500°  unter  vermindertem  Druck  in  einem 
besonderen  „Zirkulationsapparat"  (durch  Zeichnung  erläutert).     Unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  verbrennt  Äthan  ungleich  rascher  als  Methan. 
Wenn  die  0- Menge   zur  völligen  Verbrennung  nicht  genügt,   so  findet 
keine  vorzugsweise  Verbrennung  von  C  oder  H  statt,  ebenso  keine  Ab- 
scheidung von  C  oder  H,  falls  sekundäre  Prozesse  ausgeschlossen  sind. 
Die  Verbrennung  geschieht  in  verschiedenen,  durch  Zwischenprodd.  wohl 
definierten  Stadien.     Zunächst  entsteht  Acetdldehyd  und  Wssserdampf: 
CaH„  +  0,  =  CHg .  CHO  +  HjO.     Als  primäres  Prod.  entsteht  wahr- 
scheinlich Äthylalkohol ,  welcher  nicht  in  die  Erscheinung  tritt,  weil  er 
unter  gleichen  Bedingungen  noch  viel  rascher  oxydiert  wird  als  Äthau- 
Im  zweiten  Stadium  entsteht  wahrscheinlich  intermediär   Glycolsäure. 
welche  in  Formuldehyd,  C  0  und  W.  zerfällt  :CH8.CHO  +  Oa  =  CHjOH 
.  COOU  =  H .  CHO  -f  CO  -f  HjO.     Im  dritten  Stadium  wird,  wahr- 
scheinlich teilweise  unter  intermediärer  BUdung  von  Ameisensäure,  der 
P'ormaldehyd   weiter   oxydiert   zu   CO,   COj   und  W.:    H.CHO  +  Oj 
=  CO(OH)j  =  COj  +  HjO;  2H.CH0-f  Oj  =  2H.C00H=  2  CO 
+  2H2O.       Infolge    thermischer  Zers.   des   Form-    und  Aoetaldehyds 

')  Ber.  37,  488—489.  —  •)  Ber.  36,  3618;  JB.f.  1903,  8.1125.  —  »)  Ber. 
36,  2116;  JB.  t.  1903,  S.  1124.  —  *)  Ber.  37,  429 — 133.  —  »)  Chemikerzeit. 
28,  884—885.  — .  •)  Chem.  80c.  J.  85,  693—727. 
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können  als  Beknndäre  Prodd.  H  oder  Methan  oder  beide  auftreten: 
CHj.CHO  =  CH4  +  CO;  H.CHO  =  Hj  +  CO.  Ala  thermisches 
Zers.-Prod.  des  Äthans  selbst  kann  Äthylen  entstehen:  CgH«  =  CjH« 
~  Hj.  Wenn  die  Versnchstemperatur  bis  zum  Entflammungspunkt 
steigt,  so  tritt  Explosion  ein  und  als  deren  Folge  freier  C,  H,  sowie 
etwas  Acdylen  und  C}H4.  Versuche  über  die  langsame  Verbrennung 
Ton  ÄthyJalkohol  und  Acetäldehyd  bestätigten  obige  Ansichten.       Fa. 

William  Arthnr  Bone  und  Julien  Drugmau.  Einwirkung 
von  Oaon  auf  Äthan.  Vorläufige  Mitteilung*).  —  Ozonisierte  Luft 
(etwa  2,5  Proz.  Og)  wurde  mit  flberschüssigem  Äthan  auf  lOO"  erhitzt. 
Anfier  Acetaldehyd  und  etwas  Formaldehyd  entsteht  Äthylalkohol  in 
beträchtlicher  Menge.  Es  kann  daher  kaum  ein  Zweifel  sein,  daß 
letzterer  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Äthans  das  primäre 
Prod.  ist*).  Fa. 

H.  Stanley  Carry  und  H.  J.  Watson.  Bemerkungen  über  Petrol- 
ätber oder  Benzin  *).  —  Die  niedrig  siedenden  Anteile  des  Petroleums 
kommen  unter  den  verschiedensten  Namen :  Petroläther,  Gasolin,  Benzin, 
Ligroin  usw.  im  Handel  vor  und  werden  in  der  Technik  vielfach  be- 
nutzt, hauptächlich  als  Extraktionsmittel  für  Fette  usw.  Für  die  Be- 
nrteilnng  ist  die  D.  von  untergeordneter  Bedeutung,  viel  wichtiger  sind 
die  Siedepnnktsgrenzen ,  welche  im  allgemeinen  nicht  über  40°  aus- 
einander liegen  sollten.  Da  aber  bei  der  fraktionnierenden  Dest.  die 
Form  des  Apparats,  die  Art  und  Weise  der  Dest.  und  noch  eine  Reihe 
anderer  Faktoren  die  R«snltate  stark  beeinflußen,  wie  die  Vff.  durch  eine 
große  Anzahl  von  Versuchen  zeigen,  so  sollten  hierüber  Vereinbarungen 
getroffen  werden.  Fa. 

M.  M.  Richter.  Über  Benzinbrände').  —  Vf.  hat  schon  früher'') 
gezeigt,  daß  Beneinbrände  auf  die  Entstehung  einer  elektrischen  Span- 
nung zwischen  Benzin  und  Wolle  zurückzuführen  sind  und  durch  Zusatz 
von  höchstens  0,1  Proz.  ölsaurer  Magnesia,  welche  gut  leitet,  vermieden 
werden  können.  Er  hat  nunmehr  gemeinsam  mit  0.  Behm  einen  auto- 
matisch arbeitenden  und  sich  selbst  wieder  einstellenden  Alarmapparat, 
den  sog.  „Benzinfeuertoamer",  konstruiert,  welcher  geringe  elektrische 
Ladungen  (durch  Klingeln)  und  damit  anzeigt,  ob  dem  in  einer  Wasch- 
ma^ichine  usw.  enthaltenden  Benzin  neue  Ölsäure  Magnesia  zuzusetzen  ist. 

Fa. 

G.  Just.  Benzinbrände*).  —  Versuche  mit  ölsaurer  Magnesia, 
1893  Ton  M.  M.  Richter  zur  Verhütung  von  Benzinbränden  empfohlen, 
ergaben  günstige  Resultate.  Zusätze  von  0,ö  bis  0,2  Prom.  erhöhen 
die  Leitfähigkeit  des  Benzins  beträchtlich  und  veranlassen  dadurch  das 
jclmelle  Abfließen  der  elektrischen  Ladungen.  Saponin  usw.  sind  viel 
weniger  geeignet.  Es  wird  ein  kleiner  App.  augegeben,  mit  dessen 
Hilfe  sich  feststeUen  läßt,  ob  das  Benzin  genügend  Ölsäure  Magnesia 
enthält.  Fa. 


')  Cbem.  New»  89,  273.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Keferat.  — 
*)  Chem.  80c.  Ind.  J.  23,  701—704.  —  *)  Deutsche  Färberzeituiig  1904;  Ref. 
Ch«D.  Centr.  75,  U,  1010—1011.  —  »)  M.  M.  Richter,  Die  Benzinbrände 
in  den  chemischen  Wägchereien.  Berlin,  R.  Oppenheim,  1893.  —  ')  Zeitschr. 
Bektroehem.  10,  202—204. 
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Paul  Lohmann.  Selbstentzündung  yon  Benzin  im  pharmazeati- 
Bchen  Laboratorium ').  —  Vf.  macht  auf  einen  Fall  aufmerksam ,  bei 
dem  ein  mit  Benzin  gefülltes  Gefäß,  in  dem  Kautschuk  und  Kolo- 
phonium gelöst  werden  sollten  und  dessen  Rand  mit  eingetrockneter 
Harzmasse  bedeckt  war,  dadurch  einen  Brand  verursachte,  dali  eiii 
Arbeiter  mit  einem  in  Benzin  getauchten  Lappen  durch  scharfes  Reiben 
diese  Masse  entfernen  wollte.  Vf.  erklärt  die  Schnelligkeit  der  Ent- 
zündung durch  starkes  Reiben  zweier  elektrisch  erregbarer  StoSe,  Harz 
und  Benzin.  Tr. 

C.  Kngler.  Die  Petroleum industrie  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
Unterscheidung  des  rohen  Erdöls  von  seinen  Destillaten  und  Rück- 
ständen*). —  Die  Unterscheidung  des  rohen  Erdöls  von  seinen  De- 
stillaten und  Rückständen  ist  in  einem  einheitlichen  analytischen  Gange 
nicht  möglich,  und  es  muB  zur  Beantwortung  der  Frage,  eine  Reihe  von 
Einzelfragen  gelöst  werden:  1.  Wodurch  unterscheidet  man  das  rohe 
Petroleum  von  Petroleumdestillaten  V  2.  Kann  man  im  rohen  Petroleum 
eine  Beimischung  von  Petroleumdestillaten  erkennen  und  auf  welche 
Weise?  3.  Wie  unterscheidet  man  Petroleumrückstände  a)  vom  Roh- 
petroleum V  b)  von  Petroleumdestillaten V  c)  von  Rohpetroleum,  aus 
welchem  nur  ein  Teil  der  Destillate  abgetrieben  ist ,  oder  von  Rück- 
ständen, die  mit  Schweröldestillaten  vermischt  wurden?  Ad  1.  Die 
Frage  ist  dahin  zu  beantworten,  daß,  sobald  Asphalt,  Pech  und  Hart- 
paraffin vorliegen,  es  sich  nicht  um  Petroleumdestillat  allein,  sondern 
um  Rohpetroleum  oder  wenigstens  um  eine  Mischung  von  Destillat  mit 
Rohpetroleum  handeln  muß.  Vf.  hat  mit  A.  Flachs  eine  Methode  zur 
Bestimmung  dieser  Bestandteile  —  Asphalt,  Pech  und  Hartparaffin  — 
ausgearbeitet.  Dieselbe  beruht  auf  der  Löslichkeit  der  3  Körper  in  A.. 
der  Unlöslichkeit  des  Asphalts  in  leichtestem  Ligroin,  des  Pechs  im  A.. 
in  dem  das  feste  Paraffin  11.  ist.  50  bis  100  g  des  rohen  Erdöls,  besser 
des  über  300"  siedenden  DestUlationsrückstandes  desselben,  werden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Ä.  gelöst,  die  Lsg.  mit  starkem  A.  bei  etwa 

—  20"  gefällt,  und  der  Niederschlag  auf  einem  Kältefilter  bei  höchstens 

—  15"  abfiltriert  und  mit  ebenso  starkem  A.  gewaschen.  Der  Filter- 
rttckstand  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Asphalt,  Pech  und  Paraffin. 
Der  Asphäli  wird  dadurch  bestimmt,  daß  man  dem  Substanzgemisch 
Pech  und  Paraffin  mittels  Ligroin  vom  Sdp.  höchstens  45"  bei  Zimmer- 
temperatur entzieht  und  den  unl.  Asphalt  darauf  mit  gleichem  Ligroin 
bis  zum  klaren  Ablauf  des  letzteren  auswäscht  und  trocknet.  Zur  Be- 
stimmung des  Pechs  wird  das  Ligroin  aus  der  Lsg.  abgetrieben,  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der  letzte  Rest  desselben  verjagt  und 
aus  dem  dunklen  Rückstande  das  dem  Pech  noch  beigemischte  Paraffin 
durch  wiederholtes  Behandeln  mit  A.  entzogen.  Es  bildet  nach  dem 
Trocknen  eine  schwarze,  zumeist  spröde  oder  auch  zähe  Masse.  Das 
Paraffin  kann  man  aus  den  alkoh.  Filtraten  entweder  durch  Abkühlen 
allein  oder  vorheriges  Verjagen  eines  Teiles  des  A.  und  darauffolgendes 
Abkühlen  in  fester  Form  gewinnen.  Diese  Methode  hat  zur  Voraus- 
setzung, daß  der  Gehalt  an  den  3  Bestandteilen  im  Rohöl  nicht  zu 
gering  ist.     Ad  2.   Die  fraktionierte  Dest.  bietet  zur  Beantwortung  der 


')  Pharm. /eitg.  49,  523.  —  •)  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  II,  488—495. 
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Frage  nicht  genügende  Sicherheit.      Ein   anderes  Mittel  gibt  es  aber 
nicht,  and  man  kann  die  Beimischung  von  Destillaten  darch  fraktionierte 
Dest.  nor  erkennen,    wenn   dieselbe    erheblich    ist   und   man  die  Pro- 
Tenienz  des  Öles  kennt,  wobei  es  aber  nicht  genügt,  zu  wissen,  ob  ameri- 
kanisches oder  maaisches  öl  vorliegt ;  oft  muß  man  die  Gebiete,  ja  sogar 
die  Olfelder  für  diesen  Zweck  kennen.    Ad  3  a.  Die  Petroleumrückstände 
v'vd  man  in  fast  allen  FäUen  dadurch  vom  Rohpetroleum  unterscheiden 
können,  daß  die  ersteren  unter  275  bis  300**  wenig  oder  gar  keine 
Destillate  geben.     Ad  3  b.    Zunächst  gibt  die  fraktionierte  Dest.  über 
die  Frage  Aufschluß,  ob  Rückstände  oder  Destillate  von  Petroleum  vor- 
liegen.   Femer  lassen   sich  auch  die  Methoden  anwenden,   welche  für 
die  Unterscheidung   von  Rohpetroleum   von  Petroleumdestillaten   oben 
unter  2  angegeben    wurden.      Ad  3  c.     Hier    kommt    folgendes   in   Be- 
tracht:   I.  Solche  Rückstände  von  der  LeuchtöldestiUation,  welche  noch 
Schmieröle  enthalten.   II.  Wie  werden  Petroleumrückstände  der  Schmieröl- 
de<t.  von  solchen  Rückständen  unterschieden,  die  noch  Schmieröle  ent- 
Lalten,    oder  denen   Rohdestillate    solcher   Schmieröle   absichtlich   bei- 
gemischt sind  V     Zur  Frage  I  gilt  im  wesentlichen  das ,  was  unter  3  a 
aiijyeführt  wurde.     Bei  Frage  II  kommen  verschiedene  Gesichtspunkte 
in  Betracht.    Normale  Rückstände  müssen  ein  spez.  Gew.  von  mehr  als 
1,0  besitzen,  also  in  Wasser  von  Normaltemperatur  untersinken.     Auf 
icünstliche  Beschwerungsmittel,  die  leicht  nachweisbar  sind,  muß  Rück- 
sicht genommen    werden.     Schließlich   dürfen   die  Rückstände  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur  nicht  nur  nicht  fließen,  sondern  sie  dürfen  auch 
hei  einem  bestimmten  Temperaturgrade  (in  Deutschland  bei  55°)  nicht 
tiit-Cend  werden.    Besonders  geeignet  zur  Feststellung  desYerflüssigungs- 
grades  ist  der  App.  von  G.  Kraemer  und  Sarnow  i).  Bsch. 

D.  Holde.  Korreferat  zu  dem  gleichnamigen  Thema  von  0.  Eng- 
ler-). —  Im  Anschluß  an  die  Ausführungen  von  C.  Engler  macht  Vf. 
•■ini?«  Ergänzungen,  betr.  Unterscheidungen  der  zollpflichtigen  Heiß- 
dtmpfcylinderöle  von  Rohölen  und  zollfreien  Rückständen,  ferner  Unter- 
M  heidung  zollpflichtiger  und  zollfreier  pechartiger  Erdölrückstände  und 
f'ihrt  App.  vor,  z.  B.  einen  solchen  zur  Bestimmung  der  Verdunstungs- 
menge,  denKrae.mer-Sarnow8chen  App.,  sowie  einen  selbst  konstruier- 
ten App.  zur  Raffination  von  Erdöldestillaten  im  Laboratorium.  Bsch. 
S.  Aisinman.  Kontinnierliche  Destillation  in  der  Erdölindustrie'). 
~  ^  f.  gibt  einen  historischen  Überblick  über  die  Petroleumdestillations- 
Trrfahren.  Man  destillierte  anfangs  das  Leuchtöl  rasch  und  bei  mög- 
h -hat  hoher  Temperatur  ab  und  erzielte  Ausbeuten  von  40  bis  50  Proz. 
I'ie  Ausbeute  wurde  auf  75  Proz.  durch  Bruns  gesteigert  durch  Ein- 
f'ihrung  der  Preßluft  bei  der  Raffination ,  sowie  durch  Ölheizung  unter 
I'anpfzerst&ubiuig.  Mit  dem  Anwachsen  der  Rohölprodnktion  tauchte 
dfr  (iedanke  auf,  die  Dest.  kontinuierlich  zu  gestalten,  doch  kosteten 
^ie  ersten  Versuche  mehreren  Menschen  das  Leben.  In  Pennsylvanien 
behauptete  sich  die  periodische  Dest.,  welche,  durch  den  Crackingprozeß 
nnterstützt,  die  befriedigendste  Ausbeute  aus  dem  Pennsylvanienrohöl 
iefert.    In  Rußland  ging  man  bald  zu  kontinuierlichem  Betriebe   über. 


')  Vgl.  Chein.  Ind.  26,   55;   JB.  f.  1903,   8.  738.   —   »)  Ber.  V.  Koiigr. 
*r.?»w.  Chem.  II,  496 — 501.  —  ")  Daselbst,  S.  510 — 627. 
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Nobel  war  es,  der  nach  längeren  Versuchen  im  GroObetriebe  im  Jahre 
1884  ein  System  der  kontinuierlichen  öldest.  zum  Patent  anmeldete, 
trelches  fast  durchgängig  in  Baku  eingeführt  ist.  Die  periodische  Dest. 
gibt  aus  einem  und  demselben  Kessel  hintereinander  durch  Temperatur- 
steigerung verschiedene  Prodd.,  die  kontinuierliche  Dest.  gibt  durch 
ständigen  ölzufluü  und  Abgang  der  Rückstände  immer  dasselbe  Destillat. 
Vf.  schildert  die  verschiedenen  Systeme  von  Nobel,  Schachow  und 
Roßmäßler,  sowie  die  Varianten  dieser  Systeme.  Bsch. 

A.  Eünkler.  Pfälzer Rohpetroleum ').  —  Das  Pfäher  Hohpetroleum, 
speziell  dasjenige  von  Frankwaler,  ist  identisch  mit  dem  Elsässer 
Grubenöl.  Es  ist  tiefschwans,  schwerflüsgig ,  D.^''  0,970,  Flammpunkt 
löO<*,  Brennpunkt  200"  (im  offenen  Tiegel).  Durch  Dest.  mit  direktem 
Feuer  lassen  sich  nur  minderwertige  Öle  erhalten,  das  Paraffin  und  die 
Schmieröle  werden  dabei  zers.  Dagegen  liefert  die  Dest.  n)it  Wasser- 
dampf brauchbares  Spindel-  und  Maschinenöl,  diejenige  im  Vakuum 
dünnes  Mischöl  und  Gasöl.  Fa. 

K.  W.  Cbaritschkof  f.  Zur  Frage  der  Entstehung  der  Naphta  *).  — 
Vf.  weist,  indem  er  gegen  die  von  Prof.  Waiden  in  der  Sitzung  vom 
21.  AprU  1904  geäußerte  Ansicht  auftritt,  wonach  die  Drehung  der 
Polarisationsebene  durch  die  Naphta  als  endgültiger  Beweis  des  organi- 
schen Ursprungs  derselben  aufzufassen  ist,  darauf  hin,  daß  man  bei  der 
Entscheidung  dieser  Frage  durch  die  ganze  Summe  von  Tatsachen,  nicht 
aber  von  einer  einzelnen  sich  leiten  lassen  muß.  Außerdem  seien  alle 
Widerlegungen  der  anorganischen  Entstehungstheorie  gegen  die  Carbid- 
theorie  gerichtet,  die  aber  nur  eine  Variation  der  verschiedenen  anorga- 
nischen Theorien  ist.  Zu  diesen  gehört  auch  die  schon  von  Humboldt 
aufgestellte  Theorie  der  vulkanischen  Entstehung  der  Nsphta,  die  in 
der  letzten  Zeit  Roche  sehr  geistreich  durch  folgende  Gleichungen 
Ulustrierte:  2CaC0j  -|-  2SO2  -(-  4  Hi,S=  2(CaS0« .  HjO)  +  4S+  CjH,: 
CaCO, -f  SOa-f  3H2S  =  3S4-CH4  +  CaS04.HaO;  2CaC0s -f-  2HsS 
-L  2  HjO  =  2  (CaSO^  .  H,0)  +  CaH«;  3  CaCOg  -h  3  HjS  -f  3  H5O 
=  3  (CaSO^.HjO)  +  CäH,;  4  CaCOg  +  4  HjS  +  4  H^O  =  C<H. 
-|- 4(CaS04  .HjO).  Es  müssen  alle  Erscheinungen,  welche  das  Auf- 
treten von  Naphta  begleiten,  studiert  werden.  Viele  charakteristische 
Tatsachen  schaffen  die  Moorvulkane  herbei,  die  unter  anderem  auch 
gasförmige  und  flüssige  KohlenwasserstoSe  auswerfen.  Vf.  untersuchte 
diese  KohlenwasserstoSe,  die  ihm  Prof.  Krasnow  zur  Verfügung  stellte, 
und  fand,  daß  die  Gase  der  Moorvulkane  von  sehr  komplizierter  Zus. 
sind  und  in  ihnen  PII3,  H2S  und  AthylenkohlenwasserstoSe  vorhanden 
sind.  Die  Ggw.  der  letzteren  erklärt  die  Bildung  der  Naphta,  die 
durch  Polymerisation  der  Äthylenkohlenwasserstoffe  zustande  kommen 
kann.  Der  Arbeit  ist  eine  Tabelle  beigefügt,  in  der  die  Resultate  der 
Analysen  dieser  Gase  niedergelegt  sind.  Lv. 

K.  W.  Charitschkoff.  Über  die  Untersuchung  der  Naphta  und 
der  Gase  der  Berekeischen  Naphtaquellen ').  —  Die  Naphta  aus  den 
Quellen  von  Berekei  (Dagestansches  Gebiet),  welche  erst  seit  kurzem 


? 


')  Seifensiederzeit.  31,  138—134;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  843—844.  - 
J.  rusa.  phys.-chem.  Ges.  36,  1091—1096;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  73«.  - 
J.  russ.  phys.-cliem.  Ges.  36,  321—326. 
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ansgebeutet  -werden,  zeichnet  sich  durch  eine  gute  Ausbeute  an  Petro- 
leum (36  Proz.),  durch  die  geringe  Menge  der  mittleren  Fraktionen  und 
durch  eine  unbedeutende  Viscosität  der  Rückstände  aus,  d.  h.  durch 
alle  Eigenschaften,  welche  ihre  Verwendung  als  Material  zur  weiteren 
Verarbeitung  in  den  Naphtafabriken  empfehlenswert  machen.  Die  Rück- 
stände besitzen  einen  Heizwert  (berechnet  nach  der  Formel  yon 
D.  J.  Mendelejew)  von  10520  auf  flüssiges  W.  bezogen.  Paraffin 
enthalten  die  Rückstände  nicht.  Das  Gas,  welches  in  der  Begleitung 
der  Naphta  auftritt,  besteht,  von  Luft  befreit,  aus  12,82  Proz.  CO2, 
65,84  Proz.  Methan  und  19,92  Proz.  Äthan.  Lw. 

J.  Harperath.  Argentinisches  Petroleum ').  —  Brackebusch 
stellte  in  den  80  er  Jahren  in  Mendoza,  Zuber  1886  in  Jujuy  Bohr- 
Tersnche  an,  die  von  Erfolg  gekrönt  waren.  Das  Gebiet  des  Petroleum- 
Torkommens  in  Argentinien  ist  jetzt  an  Ausdehnung  wohl  so  groß  wie 
das  gesamte  Deutschland.  Yf.  hat  25  Proben  des  Rohöles  untersucht. 
Die  Ergebnisse  waren  unbefriedigend.  Zum  Teil  waren  die  Proben  flüssig, 
mit  Beimischungen  von  Sand  usw.,  bis  auf  35  bis  50  Proz.  Asche  ver- 
unreinigt und  infolge  von  Oxydation  direkt  in  ein  halbfestes,  asphalt- 
ähnliches Prod.  übergegangen.  Neuerdings  sind  neue  Brunnen  erschlossen, 
in  denen  in  einer  Tiefe  von  10  bis  27  m  weicher,  roter  Sandstein  und 
Geröll,  mit  viel  Öl  durchsetzt,  sich  finden.  Die  Untersuchung  des  Öles 
aus  diesen  Schichten  ergab,  daß  das  Öl,  je  tiefer  man  eindringt,  um  so 
spez.  leichter  wird,  ähnlich  wie  in  PennsyWanien.  Brackebusch  hat 
nun  die  Behauptung  aufgestellt,  der  Vf.  sich  anschließt,  daß  das  Petro- 
leum von  Jujuy  kosmischen  Ursprungs  sei;  es  sei  n^oii  Himmel  ge- 
regnet". Als  Schlußresultat  seiner  Analyse  beim  Arbeiten  mit  großen 
Mengen,  also  dem  Fabrikationsbetriebe  ähnlich,  gibt  Vf.  folgende  Daten 
für  das  argentinische  Rohöl  an:  Erstes  Destillat  bis  340°  (spez.  Gew. 
0,893)  40  Proz.,  welche  zerfallen  in:  Firnisessenzen  (spez.  Gew.  0,787) 
=  3  Proz.;  Photogen  (spez.  Gew.  0,796)  =  5  Proz.;  Solaröl  (spez.  Gew. 
0,821)  =  8  Proz.;  Brennöl  (spez.  Gew.  0,844)  =  4  Proz.;  Verlust 
^  iProz.;  Schmieröle  (spez.  Gew.  0,897)  =  5  Proz.,  (spez.  Gew.  0,907) 
=  6  Proz.,  (spez.  Gew.  0,916)  =  4  Proz.,  (spez.  Gew.  0,940)  =  4  Proz. 
Zweifes  Destillat  über  340«:  Kerosen  2a  (spez.  Gew.  0,813)  =  7  Proz., 
Schmieröl  (spez.  Gew.  0,877)  =  9  Proz.,  bis  400"  Valvolin  (spez.  Gew. 
0,833)  =  14  Proz.,  über  400«  Valvolin  (spez.  Gew.  0,931)  =  14  Proz., 
Rohparaffin  =  10  Proz.,  Verlust  =  1  Proz.,  kohliger  Rückstand 
=  5  Proz.  In  der  Diskussion  macht  C.  Engler  darauf  aufmerksam, 
daß  Rohpetroleum  fast  stets  Pyridin  enthält  und  dieses  mit  einem 
atmosphärischen  Ursprung  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sei.      Bsch. 

M.  Bakusin.  Optische  Untersuchung  des  Petroleums  und  seiner 
Destillationsprodukte.  [Vorläufige  Mitteilung p).  —  Vf.  fand,  daß 
sowohl  die  farblosen,  als  auch  gelben  Naphtadestillate,  vom  Benzin  bis 
inklusive  Spindelöl,  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  rechts  drehen, 
und  zwar  von  0,2  bis  2,3«  (Saccharimetergrade).  Die  größte  Drehung 
wies  das  russische,  gelbe,  nicht  entfärbte  Spindelöl  aus  Baku  auf.  Ebenso 
drehen  nach  rechts  das  Benzin  und  Kerosin  von  Grosno  und  das  ameri- 


')  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  11,  527 — 530.  —  ')  J.  russ.  phys.-chem. 
Ges.  36,  554—559. 
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kanische  gelbe  Spindelöl  „Viscolite".  Lsgg.  ▼on  Naphta  sowohl  wie 
von  Masut  in  Benzin  usw.  lassen  das  polarisierte  Licht  entweder  gsr 
nicht  oder  nur  unvollständig  durch,  wobei  das  Gesichtsfeld  sich  erhellt 
bei  einer  Benzinlsg.  von  Ya  Proz.  natürlicher  Naphta  und  von  '/^  Proz. 
Masut.  Vf.  gelangt  daher  zu  dem  Schluß,  daß  in  den  Moll,  der  Naphta- 
kohlenwaaserstoffe  asym.  C-Atome  angenommen  werden  müssen.  Femer 
ergibt  sich  für  die  Naphtaarten,  welche  eine  Drehung  aufweisen,  daß 
sie  organischen  Ursprungs  sind.  Dann  muß  die  übliche  Unterscheidung, 
wonach  in  Masut  C- Teilchen  suspendiert  sind,  in  Naphta  aber  nicht, 
fallen  gelassen  werden.  Sowohl  Naphta  als  Masut  enthalten  suspendierte 
C-Teilchen,  nur  in  verschiedenen  Mengen.  Ltc. 

K.  W.  Charitschkoff.  Die  fraktionierte  Trennung  der  Petro- 
leum -  Kohlenwasserstoffe  in  der  Kälte.  Trennung  der  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe  durch  Alkohol ').  — -  Zur  Isolierung  einzelner  Kohlen- 
wasserstoffe aus  Petroleumrückständen  wurden  die  letzteren  zunächst 
mit  HgSO^  und  Na  OH  gereinigt,  dann  in  Amylalkohol  gelöst  und  diese 
Lsg.  mit  steigenden  Mengen  Äthylalkohol  versetzt.  Das  an  der  Oberfläche 
abgeschiedene  öl  wurde  mit  A.  gewaschen  und  durch  Waaserdampf  von 
noch  vorhandenen  Amylalkohol  befreit.  Aus  den  Petroleumrflckatänden 
von  Grosny  wurden  folgende  flüssige  Kohlenwasserstoffe  erhalten:  CigH,«. 
D.  0,8935;  C21H40,  D.  0,905;  CjjH^s.  D.  0,908;  Cj^H^,  D.  0.913; 
^35^681  D-  0,916.  In  ähnlicher  Weise  wurden  die  Petroleumrückstände 
von  Bibi-Aibai,  B<dachani  und  Berekei  untersucht.  Ein  Rohöl  ist  für 
die  SchmierölfabrikcUion  um  so  wertvoller,  je  mehr  es  Kohlenwasserstoffe 
enthält,  welche  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Amyl-  und  Äthylalkohol 
unl.  sind.  AUe  kaukasischen  Rohöle  entsprechen  einem  Typus,  der  zur 
Klasse  der  Paraffine  gehört.  Das  Grosny-Kohöl  enthält  die  meisten  ver- 
schiedenartigen Kolilenwasserstoffe,  alle  anderen  können  als  Destillations- 
prodd.  des  Grosny-Öls  angesehen  werden.  Fa. 

C.  Charitschkoff.  Über  die  Mittel,  Naphta  von  ihren  Destillaten 
und  Naphtaresidueu  zu  unterscheiden  *).  —  Es  kann  hier  ein  allerdings 
seltener  Fall  der  Praxis:  die  Fälschung  der  Naphta  und  ihrer  Rück- 
stände durch  das  Mischen  von  harzigen  Residuen  (Goudron)  mit  leichten 
Destillaten  (Gasolin),  ins  Auge  gefaßt  werden.  Dieser  Fall  wird 
leicht  durch  die  Flammpunkt-  und  Asphalt bestimmung  entdeckt,  wie 
überhaupt  durch  schon  festgesetzte  Verfahren.  Hier  kann  auch  das 
vom  Vf.  ausgearbeitete  Spezial verfahren ,  Behandeln  mit  Spiritus,  an- 
gewandt werden;  in  diesem  Falle  der  Fälschung  sieht  man  aber  nicht 
Zerlegung  der '  Schichten ,  sondern  man  bekommt  eine  gleichmäßige 
gallertartige  Masse.  In  der  Diskussion  macht  Vf.  auf  Anfrage  nähere 
Angaben  über  das  Verfahren  zur  Ausfällung  der  verschiedenen  Fraktionen 
und  der  verwendeten  Mengen  Methyl-  und  Amylalkohol.  Bsch. 

li.  Zaloziecki.  Der  Charitschkoffsche  Vorschlag  der  frak- 
tionierten Trennung  von  Petroleumkohlenwasserstoffen  auf  kaltem 
Wege  ä).  —  Aus  der  amylalkoh.  Lsg.  von  Petroleumrückständen  werden 


')  Chem.  Rev.  Kott-  u.  Harz-Ind.  10,  251,  281—282;  11,  9—10;  Bef. 
Clu'm.  Centr.  75,  I,  409;  Her.  V.  Konjjr.  angew.  Chem.  II,  504—508.  —  ')  Ber. 
V.  Kongr.  angew.  Chem  II.  508—509.  —  ")  Chem.  Bev.  Kett-  u.  Harz-Ind. 
11,  20—27;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1041;  vgl.  das  vorletzte  fieferat. 
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dnrch  Äthylalkohol  auch  0- haltige  Körper  gefällt.  Außerdem  ist  die 
Methode  umständlicher  als  die  Best,  mit  überhitztem  Dampf,  und  ob 
die  Ergebnisse  mit  denjenigen  der  fabrikmäßigen  Deat.  übereinstimmen, 
ist  fraglich.  SchlieClich  ist  die  Methode  gar  nicht  neu,  ähnliche  Ver- 
fahren haben  sich  schon  früher  in  der  Praxis  nicht  bewährt.         Fa. 

Rudolf  Wischin.  Die  cyklischen  Polymethylene  des  Erdöls*). — 
Eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  in  den  letzten  Jahren  stark 
angeschwollenen  Literatur  über  die  obigen  Kohlentoasserstoffe ,  speziell 
über  die  im  russischen  Petroleup  vorkommenden  isomeren  Dekanapktene, 
welche  als  Isomere  hydrierter  Terpene  aufzufassen  sind.  Die  Be- 
sprechung erstreckt  sich  auch  auf  die  bekannten  Derivate :  Alkohole, 
Aldehyde,  Ketone,  Ketonalkohole,  Naphtensäuren.  Fa. 

Fr.  Heusler  und  M.  Dennstedt.  Über  die  neutralen  Schwefel- 
sÄureester  im  Petroleum  des  Handels  *).  —  AUe  Handelserdöle  enthalten 
in  wechselnden  Mengen  neutrale  Schwefelsäureester,  entstanden  bei 
der  Raffination  nach  folgender  Gleichung:  S02(0H)j  -j-  2CuH2„ 
=  S0ä(0CnHsn  +  i)2-  Durch  Erwärmen  des  Petroleums  mit  Anilin 
lassen  sie  sich  qualitativ  nachweisen.  Wahrscheinlich  verursachen  sie 
ein  rasches  Verkohlen  des  Dochtes,  so  daß  ihre  Entfernung  angezeigt 
sein  dürfte.  Fa. 

Rudolf  Nettel.  Analytische  Mitteilungen  aus  der  Erdölpraxis ^). 
—  Znr  Bestimmung  des  Wassers  im  Erdöl  wird  letzteres  mit  Benzin 
gemischt,  mit  einem  bestimmten  Vol.  Vi o  ""HCl  geschüttelt  und  die  Ver- 
dünnung der  letzteren  titrimetrisch  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des 
üohrschlammes  wird  ein  Rohöl  -  Benzin  -  Gemisch  filtriert  und  der  Rück- 
stand gewogen.  Den  Stockpunkt  von  Schmierölen  ermittelt  man  zweck- 
mäßig durch  Schrotkörner,  welche  man  durch  eine  zweite  Bohrung  des 
Stopfens  auf  das  Öl  fallen  läßt.  Fa. 

L.  Berguer.  Zur  Frage  der  Untersuchung  des  Handelspetroleums. 
über  die  sogenannte  Natronprobe '*).  —  Die  Natron  probe  in  denNobel- 
schen  Werken  wird,  wie  folgt,  ausgeführt:  300  ccm  Petroleum  werden 
mit  6  ccm  NaOH  (spez.  Gew.  1,014)  in  einem  Kolben  von  etwa  1 1  Inhalt 
mit  eingeschliSenem  Stöpsel  auf  70"  erwärmt,  dann  wird  3  Minuten 
stark  durchgeschüttelt.  Man  läßt  abstehen ,  dekantiert  den  größten 
Teil  des  Petroleums  ab  und  gießt  den  Rest  mit  der  Lauge  zusammen 
in  einen  Scheidetrichter.  Nachdem  die  Lauge  sich  beinahe  klar  ab- 
gesetzt hat,  zieht  man  sie  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  Reagenzglas 
ab  und  setzt  tropfenweise  konz.  HCl  bis  zur  sauren  Rk.  zu.  Aus  dem 
(rrade  der  entstehenden  Trübung  wird  über  genügende  oder  ungenügende 
Reinheit  geurteilt.  Der  Mechanismus  der  Rk.  ist  folgender:  Enthält 
das  Petroleum  aufgelöste  Na  -  Salze  der  Naphtensäuren ,  so  werden  sie 
von  der  Lange  aufgenommen.  Beim  Ansäuern  der  letzteren  scheiden 
sieh  die  im  W.  unl.  Naphtensäuren  ab,  und,  da  sie  in  der  Fl.  fein 
suspendiert  bleiben,  teilen  sie  dieser  eine  Trübung  mit,  deren  Stärke 
von  dem  Gehalte  des  Petroleums  an  Naphtensäuren  oder  deren  Salzen 
abhängt.  Da  diese  Methode  auf  große  Genauigkeit  keinen  Anspruch 
machen  kann,  schlägt  Vf.  vor,   diese  sog.  Natronprobe  aus  den  Vor- 


')  Chemikerzeit.  28,  8U— 818.  —  ')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  264—265. 
*)  Chemikerzeit.  28,  867.  —  *)  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  11,  501—504. 
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Schriften  zur  Untersuchung  des  Handelspetroleums  zu  streichen,  and 
bittet,  der  Kongreß  möge  die  Aschenbestiinmung  zur  Prüfung  des  Pe- 
troleums auf  gute  Reinigung  mit  Alkali  als  allein  maßgebend  anerkennen. 
Dem  Vorschlage  kann  nicht  beigestimmt  werden,  da  dieser  Antrag,  wie 
der  Präsident  der  Sitzung  bemerkt,  eine  Frage  rein  analytischer  Natur 
ist  und  deshalb  zur  Kompetenz  der  Analysenkommission  gehört.    Bsch. 

Lazar  Edeleanu  und  Grigore  A.  Filiti  in  Bukarest.  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Nitroprodukten  aus  Petroleum.  [D.  R.-P.  Nr.  1 54  054]  ')• 
—  Die  durch  vorherige  Einw.  geringer  Mengen  von  H2SO4  von  ihren 
Zersetzungsprodd.  befreiten  Petroleumdestillate  von  D.  =  0,870  und 
höher  werden  mit  konz.  Salpeter  -  Schwefelsäure  bei  80"  nicht  über- 
steigender Bk.- Temperatur  behandelt.  Die  erhaltenen  NUroprodd.  aus 
Petroleum  können  als  Beimischung  zu  Kautschuk,  Guttapercha,  sowie 
als  Lacke  und  in  Verb,  mit  Nitrocellulose  zur  Darst.  celluloidartiger 
Massen,  auch  in  Verb,  mit  Ammoniumnitrat  zu  Sprengstoffen  Verwendung 
finden.  Die  nach  anderen  Verfahren  aus  Petroleum  erhaltenen  festen 
Nitroprodd.  besitzen  eine  geringere  Elastizität  als  die  nach  dem  vor- 
liegenden Verfahren  erhaltenen  Prodd.  Oett. 

G.  Reale.  Umwandlung  der  Kolüen Wasserstoffe  des  Petroleums  in 
Alkohole  und  Fettsäuren  durch  Verseif ung  von  Walrat*).  —  Durch  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Walrat  und  Petroleum  mit  KOH  lassen  sich 
die  Kohlenwasserstoffe  des  letzteren  zunächst  in  Alkohole  und  weiterhin 
in  Fettsäuren  überführen.  Die  letzteren  können  sowohl  industriell  ver- 
wendet, als  auch  dnrch  entsprechende  Reinigungsverfahren  zu  Lebens- 
mitteln umgewandelt  werden.  Die  entsprechenden  Seifen  sind  sehr 
billig  und  haben  den  Vorzug,  von  aseptischen  Substanzen  herzustammen. 
Die  Rk.  geht  z.  B.  beim  Butan  in  folgender  Weise  vor  sich:  C4Hio 
+  KOH  =  C^HgOK  -1-  Hj;  C^HgOK  +  HjO  =  C4H9OH  +  KOH; 
C4H90H-|-K0H  =  CiHtOOK  +  H«»).  Fa. 

A.  M.  Nastjukow.  Über  die  Einwirkung  von  Formalin  auf  Naphta 
und  ihre  Fraktionen*).  — Wenn  man  Naphta,  welche  durch  H^SO^  und 
NaOH  gereinigt  ist,  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  H2SO4  versetzt  und 
zu  diesem  Gemisch  vorsichtig  die  Hälfte  des  Vol.  an  Formalin  zusetzt, 
so  beginnt  meistens  sofort  die  Rk.  Das  Gemisch  färbt  sich  dunkel 
und  wird  so  dick,  daß  man  das  Gefäß  iimstürzen  kann.  Der  Vorgang 
ist  derselbe  wie  bei  der  Rk.  zwischen  Formalin  und  Benzol  ^).  Die 
Masse,  welche  der  Vf.  Vormolyt  nennt,  wurde  wie  dort  verarbeitet,  d.  h. 
mit  W.  verd. ,  mit  NH3  neutralisiert  und  das  feste  Prod.  mit  W.  und 
Benzin  gewaschen  und  dann  abgepreßt.  Die  Substanz  ist  gelb  bis  gelb- 
braun, amorph,  schm.  nicht,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unl. 
Vf.  kommt  zu  folgenden  Resultaten:  1.  Die  Rk.  mit  Formalin  bildet 
ein  neues  Mittel  zur  Charakterisierung  der  Rohnaphta  und  der  Naphta- 
fraktionen,  da  an  ihr  nur  cyklische  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
teilnehmen.     Vermindert  man  die  „Formolytzahl",  d.  h.  die  Menge  des 


•)  Patentbl.  25,  1646.  —  «)  Chemikerzeit.  28,  242—243;  vgl.  JB.  f.  1903, 
S.  735.  —  ")  Es  wurde  unterdessen  von  anderer  Seite  gezeigt,  daü  das  Petro- 
leum bei  der  obigen  Behandlung  so  gut  wie  gar  nicht  verändert  wird.  — 
*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  881— 8»8.  —  ')  Daselbst  35,  824;  JB.  f.  1903, 
8.  1130. 
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erhaltenen  Formolyts,  um  ein  Fünftel,  so  kann  man  ungefähr  die  Menge 
der  cykliBchen  KohlenwasserstoSe  in  der  gegebenen  Naphta  oder  in 
einer  bestimmten  Fraktion  bestimmen.  2.  Diese  Rk.  kann  zur  Trennung 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  von  den  cyklischen  ungesättigten 
dienen.  3.  Diese  Rk.  läßt  sich  als  Mittel  zur  Prüfung  der  Reinheit  der 
Kohlenwasserstoffe  verwenden.  4.  Ebenso  wie  man  aus  Benzol  und 
Formalin  Diphenylmethan  erhält,  kann  diese  Rk.  dazu  benutzt  werden, 
aus  Terpenen  und  Naphtylenen  neue  Kohlenwasserstoffe  darzustellen.  Lw. 

L.  Eger.  Grundsätze  für  die  Prüfung  von  Mineralschmierölen  >).  — 
Vom  deutschen  Verband  für  die  Materialprüfungen  der  Teckuik  wurde 
für  obigen  Zweck  eine  Reihe  von  Vorschriften  erlassen,  welche  sich  er- 
strecken: in  physikalischer  Hinsicht  auf  Durchsichtigkeit,  spez.  Gew., 
Konsistenz,  Flüssigkeitsgrad  (Viscosität),  Verhalten  in  der  Kälte,  Flamm- 
punkt; in  chemischer  Hinsicht  auf  Säuregehalt,  Löslichkeit  in  Benzin 
und  Benzol  (asphaltartige  Stoffe),  Nachweis  von  fettem  Öl  und  von 
Harzöl,  Gehalt  an  Wasser,  Alkalien,  Salzen,  Laugenprobe  (zur  Prüfung 
auf  naphtensaure  Salze).  Als  ergänzende  Prüfungen  kommen  in  Betracht: 
Brennpunkt,  Destillationsprobe ,  Verdampfungsmenge,  Paraffingehalt. 
In  ähnlicher  Weise  wurden  auch  für  die  Beurteilung  von  Letichtöl 
(mineralisches),  Gasöl,  PuizSl,  Benzin  und  Paraffin  einheitliche  Gesichts- 
punkte aufgestellt.  Fa. 

Rütgers  Werke,  Aktiengesellschaft  in  Berlin.  Verfahren  zum 
Geruchlosmachen  von  Teer-  und  Mineralölen.     [D.  P.-P.  Nr.  147163]"). 

—  Man  behandelt  die  Mineral-  oder  Teeröle  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
unter  Zusatz  von  Säure  oder  Alkali  und  leitet  gleichzeitig  Wasserdampf 
durch.  Oett. 

Rütgers  Werke,  Aktiengesellschaft  in  Berlin.  Verfahren  zur 
Behandlung  von  rohen  Teer-  und  Mineralölen  behufs  Gewinnung  eines 
geruchsachwachen ,  viscosen  Öles  und  eines  schwefelfreien  leichten  Öles. 
[D.  R.-P.  Nr.  153  585]*).  —  Die  mit  basischem  oder  neutralem  Blei- 
acetat  in  wäss.  Lsg.  versetzten  öle  werden  erhitzt  und  mit  überhitztem 
Wasserdampf  destilliert,  bis  etwa  20  Proz.  des  Öles  übergetrieben  sind. 

Oelt. 

Karl  Dieterich.  Über  Westrumit ■*).  —  Da  Christiani  und 
de  Michels  in  ihrer  Arbeit  über  das  zur  Straßenbesprengung  benutzte 
Weärumit  zu  ungünstigen  Resultaten  gelangt  sind,  so  sucht  Vf.  auf 
Grund  eigener  Erfahrungen  das  absprechende  Urteil  der  genannten 
Autoren  zu  widerlegen.  IV. 

J.  Berliner  blau.  Refraktometrische  Bestimmungen  von  Paraffin  <^). 

—  Vf.  hat  seine  Beobachtungen  mit  dem  Bidyrorefrdktomder  von  Zeiß 
vorgenommen.  Da  dieselben  zwischen  50  bis  80°  ausgeführt  werden 
müsgen,  so  wurde  heißes  Wasser  von  entsprechender  Temperatur  durch 
die  Ueizkammer  fließen  gelassen,  und  diese  durch  Filzumschlag  von 
außen  isoliert.  Bei  Temperaturen  von  über  70°  ist  darauf  zu  achten,  daß 
der  App.  nur  kurze  Zeit  so  warm  gehalten  werden  darf,  da  sonst  der 
Kitt  an  den   Glasprismen   schmilzt.     Es   wäre  überhaupt   am   zweck- 


')  Zeit8chr.  angew.  Chem.  17,  1577—1583.  —  •)  Patentbl.  25,  28.  — 
•)  DMellist,  8. 1680.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  45,  928—930.  —  »)  Ber.  V.  Kongr. 
»ngew.  Chem.  11,  619—624. 
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mäßigsten,  die  Prismen  statt  durch  Kitt  durch  Stellschrauben  zu  be- 
festigen; am  besten  würde  sich  Pulfrichs  üniversalrefraktometer 
eignen.    Für  Handelsparaffine  wurden  nachstehende  Zahlen  erhalten: 


0'  bei 
Tempe- 
ratur 

•c 

Er- 
starrungs- 
temperatur 

•c 

J  n  für 
1»C 

Skalen- 
teil 

Der  Schatten 

verschwindet 

beim  Er- 

starrungsp. 

im  Skalenteil 

Weißes  Paraffin  unljekannter    i 
Herkunft \ 

Thüringer  Paraffin 

Amerikanisch.  Schuppenparaffln 
(citronengelb) 

Amerikanisches    Tafelparaffln 

88,5 
90,0 
79.0 

93,5 

92,0 

83,0 

113,0 

112,0 

112,5 

42,5 
49,5 
40,0 

47,5 

50,0 
43,5 
72,0 
68,0 
73,0 

0,53' 

0.5 

0,54 

0,49 

0,5 

0,5 

0,48 

0,47 

0,49 

20,5' 
20,25 
19,5 

23,0 

21,5 

Oalizisches  Paraffin 

Haihweifies  Ceresin      

Weißes  Cereain 

Naturgelbes  Ceresin 

20,0 
21,0 
22,0 
20,0 

Bsch. 

Ed.  Graefe.  Über  Mischongen  von  Paraffin  mit  hochschmelzen- 
den Stoffen»).  —  Gemische  von  Weichparaffin  mit  Stearin,  JReten, 
Naphtalin,  Montantoachs,  Stearinsäureanilid  wurden  auf  ihren  Smp.  bzw. 
Erstarrungspunkt  geprüft,  und  zwar  einerseits  mit  dem  App.  von 
Shukoff^)  —  die  betreffenden  Beobachtungsreihen  sind  durch  Kurven 
veranschaulicht  — ,  andererseits  am  sich  drehenden  Thermometer  und 
in  der  Kapillare.  Die  drei  erstgenannten  Zusätze  erniedrigen  in  allen 
Fällen  den  Smp.  des  Paraffins,  weil  sie  in  letzterem  löslich  sind.  Die 
zwei  zuletzt  genannten  Gemische  zeigen  im  Shukoff sehen  App.  den 
Smp.  des  Paraffins,  nach  den  beiden  anderen  Methoden  aber  einen 
wesentlich  höheren.  Diese  Smp.-Erhöhung  ist  aber  nur  eine  scheinbare, 
sie  wird  dadurch  veranlaßt,  daß  die  Zusätze  bei  höheren  Temperaturen 
aus  dem  als  Lösungsmittel  dienenden  Paraffin  auskristallisieren.  Es 
gibt  nur  ein  Mittel ,  den  Smp.  des  Weichparaffins  zu  erhöhen ,  nämlich 
das  Hartparaffin.  Die  Erhöhung  ist  genau  proportional  dem  Zusatz, 
weil  in  diesem  Falle  eine  feste  Lsg.  yorliegt-.  Im  übrigen  ist  für  die 
Beurteilung  der  Festigkeit  von  Kerzen  der  Smp.  nicht  ausschlaggebend, 
denn  diejenige  einer  Weichparaffinkerze  wird  durch  einen  Zusatz  von 
Stearinsätireanilid  in  der  Tat  erhöht.  Fa. 

C.  J.  Istrati  und  M.  Michailescou.  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Paraffin ').  —  Höher  schmelzende  Paraffine  reagieren  mit 
HjSO«  in  der  Wärme  bei  einiger  Vorsicht  ohne  Verkohlung.  Es  ent- 
steht —  als  Beweis  einer  stattgehabten  Oxydation  —  SO2,  ferner  COj, 
aber  keine  Sulfosäuren.  Zwei  Paraffine  vom  Smp.  101  bzw.  72'  lieferten 
als  Hauptprod.  eine  glänzende,  schwarze  Masse  von  muscheligem  Bruch, 
welche  sich  unterhalb  des  Smp.  zers.  und  wahrscheinlich  als  cyklische 
Verb,  aufzufassen   ist.      Aus   der  wäss.   schwefelsauren  Lsg.  ließ    sich 


')  Chemikerzeit.  28,  1144—1149.  —  •)  Da8elbst25,  1111.  —  ')  BuU.Boc. 
de«  Sciences  de  Bucarest  13,  143—155;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1447—1448. 
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durch  Neatralisation  mit  CaO  und  Dampf dest.  ein  Äld^yd  in  Form 
eines  schweren,  aromatisch  riechenden  Öles  gewinnen.  Zur  Erklärung 
des  obigen  Verhaltens  wird  eine  Hypothese  über  die  Struktur  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnHan  +  2  mit  normaler  Kette  aufgestellt.  Fa. 

Hippolyt  Köhler.  Die  Chemie  und  Technologie  der  natürlichen 
and  künstUchen  Asphalte  >).  —  Während  in  der  industriellen  Verwertung 
des  AsphaUes  seit  Jahren  große  und  planmäßige  Fortschritte  gemacht 
worden  sind,  hat  seine  wissenschaftliche  Erforschung  mit  dieser  tech- 
nischen Entwickelung  nicht  gleichen  Schritt  gehalten,  und  es  fehlt 
namentlich  an  zusammenfassenden  wissenschaftlichen  Publikationen 
über  die  Chemie  des  Asphaltes.  Aber  auch  die  technische  Literatur 
über  den  Asphalt  yom  chemischen  Standpunkte  aus  erweist  sich  als 
lückenhaft.  Vf.  hat  diesen  Mängeln  abhelfen  woUen,  indem  er  eine  aus- 
führliche Monographie  der  Asphalte  für  Wissenschaft  und  Technik  schrieb. 
Es  werden  Geschichte,  Vorkommen,  Eigenschaften,  Entstehung  und  Zu- 
äammensetzung  der  natürlichen  und  künstlichen  Asphalte  ausführlich 
geschildert.  Danach  geht  der  Vf.  auf  die  Anwendung  des  natürlichen 
und  künstlichen  Asphalts  in  der  Industrie  und  in  den  Gewerben  im 
einzelnen  ein  und  widmet  schließlich  ein  umfangreiches  Kapitel  der 
chemischen  Untersuchung  der  Asphalte  und  der  chemisch -technischen 
Prüfung  der  Asphaltmaterialien.  Vermöge  der  klaren  und  ausführ- 
lichen Darstellung,  der  zahlreich  mitgeteilten  Einzelheiten  und  der 
großen  technischen  Erfahrung,  welche  aus  diesem  Buche  spricht,  wird 
dasselbe  dem  auf  diesem  Gebiete  wissenschaftlich  oder  praktisch  tätigen 
Chemiker  ohne  Zweifel  von  hohem  Nutzen  sein.  Kp. 

G.  Lunge  und  V.  Kfepelka.  Untersuchungen  über  Asphalt^). — 
Untersucht  worden  10  natürliche  Asphalte,  4  Abhalte  ai*s  Petrolpech 
und  2  Steinkohleiiteerpeche  (Weichpech  und  Hartpech).  Zur  Extraktion  des 
Bitumens  diente  ChU. ,  ein  geringer  Wassergehalt  desselben  ist  ohne 
Einfluß.  Vom  Bitumen  wurden  D.,  Smp.,  D.  der  Chlf.-Lsgg.  und  Jod- 
zahl bestimmt.  Die  D.  liegt  bei  natürlichen  und  künstlichen  Asphalten 
selten  über  1,1,  bei  den  Teerpechen  erheblich  über  1,2.  Die  Asphalte 
geben  dem  Chlf.  eine  erheblich  stärkere  Düatation  als  die  Teerpeche. 
Letztere  zeigen  eine  Jodzahl  yon  64  bis  69,  bei  den  Asphalten  bleibt 
sie  meist  unter  50..  Die  Chlf.-Lsg.  der  Teerpeche  gibt  mit  Petroleum- 
benzin einen  Niederschlag,  diejenige  der  Asphalte  nicht.  Die  natür- 
lichen und  künstlichen  Asphalte  zeigen  keinerlei  qualitative  Unterschiede. 
In  dem  Artikel  ist  auch  die  gesamte  für  die  Beurteilung  der  Asphalte 
in  Betracht  kommende  Literatur  namhaft  gemacht.  Fa. 

Ed.  Donath  und  B.  M.  Margosches.  Zur  Unterscheidung  der 
„Asphalte"  *).  —  Die  Bezeichnung  „Asphälf^  sollte  nur  für  Naturprodd., 
^Pech"  für  De8t.-Rückstände  angewendet  werden.  Steinkohlenpech  ent- 
hält stets  Anthracen  (als  Anthrachinon  nachzuweisen)  und  löst  sich 
schon  in  kaltem  A.  und  Chlf.  fast  vollständig.  Braunkohlenpech  löst 
sich  großenteils  in  P.A.  bzw.  Bzl.  und  gibt  mit  alkoh.  KOH  eine  braune 
Lsg.,  letztere  mit  HCl  einen  dunkeln  Niederschlag.     Petrolpech  färbt 


')  XV  u.  433  Seiten.  GroB  8".  Mit  191  in  den  Text  gedruckten  Ab- 
bUdoDgen.  Braunschweig,  Friedr.  Viewe{f  u.  Bohn,  1904.  —  •)  Chemikerzeit. 
28,  177—179.  —  »)  Chem.  Ind.  27,  220—226. 


Digitized  by 


Google 


832  Untersuchungen  über  Aiiplialt.    ÄthylenkohlenwasBerstoffe. 

alkohol.  EOH  fast  nicht,  dagegen  P.A.  schon  in  der  Kälte  braunrot. 
Holepech  ist  fast  nnl.  in  C'Cl4.  Fettpeche  gehen  beim  Erwärmen  mit 
alkohol.  KOH  großenteils  in  Lsg.,  letztere  scheidet  im  Falle  des  Woll- 
peclis  beim  Erkalten  Cholesterin,  im  P'alle  des  Stearinpechs  beim  Ansäuern 
Fettsäuren  ab.  Aus  Naturasphalten  löst  ('  Sg  das  ganze  Bitumen  heraus, 
während  die  Peche  einen  kohligen  Rückstand  lassen.  Auf  obige  I<^gen- 
schaften,  kombiniert  mit  einer  „successiyen  Extraktion"  mit  P.A.,  BzL, 
CS2,  läßt  sich  ein  systematischer  Analysengang  aufbauen.  Fa. 

W.  Alexander.  Methoden  der  Asphaltanalyse >).  —  Bei  den 
analytischen  Methoden  zur  Wertbestimmung  der  Asphalte  ist  Rücksicht 
genommen  auf  folgende  Faktoren:  Feuchtigkeit,  Gesamtbitumen, 
Mineralstoffe,  unl.  organische  Substanz,  Petrolene  und  Asphaltene,  ge- 
bundenen C,  Smp.,  Durchlässigkeit  und  auf  die  Bereitung  von  reinem 
Bitumen  aus  natürlichem  Asphalt.  Bsch. 

W.  N.  Ipatjew  und  W.  N.  Dechanow.  Über  die  Reihenfolge 
der  Addition  der  HalogenwasserstoSsäuren  an  die  Äthylenkohlenwasser- 
stoffe  in  essigsaurer  und  wässeriger  Lösung.  [IL  Mitteilung]  ^).  —  Bei 
der  Untersuchung  der  Addition  von  HBr  in  essigsaurer  Lsg.  an  Iso- 
butylen  wurde  gefunden,  daß  sich  hauptsächlich  dasjenige  Bromid  bildet, 
welches  den  von  Markownikow  aufgestellten  Regelmäßigkeiten  eut- 
spricht.  Daneben  entsteht  ein  anderes  Bromid,  dessen  Halogenatom  an 
dem  am  meisten  hydrogenisierten  C-Atom  Platz  nimmt.  Da  die  Ur- 
sache dieses  Verlaufs  der  Rk.  wiihrscheinlich  in  der  Einw.  des  Lösungs- 
mittels zu  suchen  ist,  untersuchten  jetzt  die  Yff.  dieselbe  Rk.  auch  für 
andere  ÄthyleukohlenwasserstoSe,  und  zwar  nicht  nur  mit  HBr,  sondern 
auch  mit  HCl  und  HJ.  Die  Addition  von  HBr  in  es^gsaurer  IjSg. 
Äthylen  [nach  dem  Kontakt  verfahren  aus  A.  mittels  A1(0II)3  erhalten] 
addiert  kein  HBr  in  essigsaurer  Lsg.  Propylen  (ebenso  erhalten)  nur 
in  geringen  Spuren.  Jsopropylüthylen,  Sdp.  21  bis  22°,  gab  beim  Hinein- 
tropfen in  eine  stark  abgekühlte  essigsaure  HBr -Lsg.  ein  Bromid, 
CsHiiBr,  Sdp.  113  bis  117»,  dj  1,2322,  das  durch  alkoh.  KOH  einen 
primären  Äthi/lisoaniylätlier,  Sdp.  110  bis  lll",  liefert.  Es  fand  also 
die  Rk.  statt:  (CH3)2CH .  CH  =  CHj  +  HBr  ^  (CH8)aCH .  CH, .  CHjBr 
—*■  (C  Hs)^  C  H .  CHj .  C  Hj .  0 .  Cj  Hj.  Das  wird  dadurch  bewiesen ,  daU 
der  Äther  bei  der  Einw.  von  HJ  sich  in  das  entsprechende  Jodid, 
(CHs)jCH.CH2.CHjJ,  verwandelt,  aus  welchem  durch  alkoh.  KOH  ÄJ" 
abgespalten  und  Isopropyläthylen ,  (CH3)2CH.CH  =  CHg,  erhalten 
wird.  Neben  dem  Äther  entsteht  aber  aus  dem  Bromid  bei  der  Einw.  von 
alkoh.  KOH  noch  TrimdhyUUhylen,  (CHs)2C  =  CU.CHs,  das  mit  NO  Gl 
ein  Nitrosylchlorid,  Smp.  72  bis  73",  liefert,  und  dessen  Bildung  beweist, 
daß  die  Addition  von  HBr  an  Isopropyläthylen  auch  nach  der  Rk.  statt- 
findet: (CH3)sCH.CH  =  CH2  4- HBr  =  (CH3)jCH.CHBr.CIl3,  d.  h. 
nach  der  von  Markownikow  aufgestellten  Kegel.  In  wäss.  Lsg.  ver- 
läuft die  Additiojisrk.  fast  nur  im  letzteren  Sinne.  Trimdhyläthylen 
liefert  mit  HBr  in  essigsaurer  Lsg.  85  bis  90  Proz.  tertiäres  Bromid 
nach    der   Rk.    (CH3)iiC  =  CH.CH3 -f  HBr  =  (CH3)2CBr  .CHj.CH, 


')  Ber.  V.  Konf?r.  angew.  Chem.  II,  699 — 704.  —  *)  J.  russ.  phy8.-cherQ.. 
Ges.  36,  659-669;  1.  Mitteilung  siehe  JB.  f.  1903,  S.  738. 
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nnd  10  bis  15  Proz.  sekundllres  nach  der  Rk.  (CH,)3C  =  CH  .  CH, 
+  HBr=  (CH,)äCH.CHBr.CHs.  In  wäss.  Lsg.  entsteht  nur  das 
tertiire  Bromid.  Addition  von  HJ  in  essigsaurer  Lsg.  Propylen  addiert 
kein  HJ  beim  langsamen  Einleiten  in  eine  essigsaure  HJ-Lsg.  Iso- 
6u<j^e»  liefert,  derBegelvonMarkownikow  entsprechend,  nur  tertiäres 
Jodid,  Sdp.  97  bis  lOl".  Jsopropyläihylen  liefert  ein  einheitliches  sekun- 
däres Jodid,  Sdp.  137  bis  139»,  nach  der  Rk.  (CH8)jCH.CH  =  CHj 
+  HJ=  (CHs)aCH.CHJ.CH8.  Trimethyläthylen  liefert  ein  einheit- 
liches tertiäres  Jodid,  Sdp.  126  bis  128°.  Ebenso  yerlaufen  die  Rkk. 
in  wäss.  Lsg.  Addition  von  HCl  in  essigsaurer  Lsg.  Jsobtitylen  gibt 
tertiäres  Batylchloiid ,  das  hauptsächlich  zwischen  51  bis  GO"  siedet. 
Isopropyläthylen ,  Sdp.  21  bis  22°,  gibt  ein  sekundäres  Chlorid,  dessen 
Struktur  durch  die  Einw.  von  alkoh.  EOH  im  zugeschmolzenen  Rohr, 
wobei  sich  tertiärer  Äthylisoamyläther  bildet,  bewiesen  wurde.  Beide 
Körper  reagieren  also  nach  der  Regel  von  Markownikow.  —  Es  wurde 
also  gefunden,  daiS  HJ  und  HBr  schnell  addiert  werden,  HCl  viel  lang- 
samer. Die  Addition  von  HBr  folgt  nicht  immer  der  Regel  von  Mar- 
kownikow, wohl  aber  die  von  HCl  und  HJ.  Je  mehr  sich  die  C-Atome 
durch  die  Zahl  der  H-Atome  unterscheiden,  desto  größer  ist  die  Menge 
des  anomalen  Prod.  Lw. 

William  Arthur  Bone  und  Richard  Vernon  Wheeler.  Die 
Verbrennung  des  Äthylens').  —  Es  wurden  ganz  ähnliche  Resultate 
erhalten  wie  bei  der  Verbrennung  des  Äthans ').  Primär  entstehen 
CH,:CHOH  und  CHOH:CHOH,  welche  sekundär  zerfallen  iii  Forni- 
aldehyd,  CO,  COg,  W.  Der  Verlauf  der  sekundären  Prozesse  hängt 
lediglich  von  den  Temperaturverhältnissen  ab,  oberhalb  des  Ent- 
flammungspunktes  zerfällt  auch  der  Formaldehyd  in  CO  und  H.  Unter 
gewissen  Bedingungen  scheint  sich  der  primär  gebildete  Vinylälkolwl 
vor  der  weiteren  Oxydation  zu  AcelcHdehyd  umzulagern.  Bei  un- 
genügender 0-Menge  findet  keine  vorzugsweise  Verbrennung  von  C  oder 
H  statt,  wohl  aber  (bei  explosiver  Verbrennung  oberhalb  des  Flamm- 
punktes) ein  thermischer  Zerfall  des  äberschfissigen  Äthylens  in  C,  H, 
('H4  und  Spuren  von  CjH^.  Fa. 

S.  A.  Pogorjelsky.  Über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Iso- 
butylen*).  —  Nachdem  M.  Scheschukow  die  Arbeit  „Untersuchung 
der  Prodd.  der  Einw.  von  Clj  auf  verschiedene  Butylene"  im  J.  russ. 
phy8.-chem.  Ges.  1884  veröffentlicht  hatte,  wurde  die  Rk.  zwischen  Clj 
und  Isoibutylen  nur  noch  im  Jahre  1891  von  A.  Gorbow  und  Kalecki 
studiert,  die  aber  ihre  Resultate  nicht  ausführlich  veröffentlicht  haben. 
Nach  den  Angaben  von  Scheschukow  entstanden  bei  dieser  Rk.  tertiäres 
Butjlchlorid,  Isocrotylchlorid  und  Isobutenylchlorid,  wobei  das  erste  nur 
durch  einen  Zufall  sich  gebildet  haben  soll.  Vf.  kam  auf  diese  Rk. 
anläßlich  seiner  Untersuchungen  über  Diisocrotyl  und  untersuchte  sie  voll- 
ständig, wobei  seine  Angaben  oft  denjenigen  von  Scheschukow  wider- 
sprechen. Vf.  machte  etwa  30  Versuche  der  Einw.  von  Cl^  auf  Iso- 
butylen  und  fand,  daß  die  Farbe  des  Glases  der  Rk.-Gefäße  wenig 
Einflnß  auf  die  Schnelligkeit  der  Rk.  ausübt,  ebensowenig  spielt  die 


')  Chem.  See.  J.  85,  1637—1663.  —  ')  Vgl.  diesen  JB.,  8.820.  —  ')  J.  rusR. 
phys.-chem.  Oes.  36,  1129—1184. 

JabTnbcr.  f.  Cbemie  lOi  1904.  53 
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Temperatur  eine  Rolle,  wenigstens  nicht  zwischen  — 20*  und  -j- 22', 
wohl  aber  ist  die  Ggw.  von  Feuchtigkeit  von  großer  Bedeutung,  wobei 
merkwürdigerweise  in  orangefarbigen  Glasgefäßen  die  Rk.  schneller  -yer- 
läuft  als  in  weißen.  Es  wurden  die  Prodd.  der  Rk.  in  eine  große  Reihe 
von  Fraktionen  geteilt,  indem  alles,  was  bei  lOO"  überging,  im  Kolonnen- 
app.  fraktioniert  wurde  und  die  oberhalb  lOO"  übergehenden  Anteile  im 
Vakuum  destilliert  wurden.  Jede  Fraktion  wurde  für  sich  untersucht.  — 
Die  Fraktion  Sdp.  50  bis  53"  besteht  hauptsächlich  aus  tertiärem  Butyl- 
chlorid,  das  sich  nicht,  wie  Scheschukow  annimmt,  nur  aus  Neben- 
ursachen bei  dieser  Rk.  bildet.  Beim  Zerlegen  mit  HgO  gibt  es  Tri- 
methylcarbinol.  Die  direkte  Bildung  yon  tertiärem  Bntylchlorid  bei 
der  Chlorierung  von  Isobutylen  wurde  vom  Vf.  durch  einen  besonderen 
Versuch  bewiesen.  Die  Fraktion  Sdp.  50  bis  öS"  enth&lt  noch  ungefähr 
1,45  Proz.  Isobntenylchlorid.  —  Die  Fraktion  Sdp.  53  bis  70«  ist  ein 
Gemisch  von  tertiärem  Butylchlorid  und  Isobutenylchlorid.  Die  Ggw. 
des  letzteren  wurde  nachgewiesen  durch  die  Bildung  von  Isobutenol, 
während  das  Isocrotylchlorid ,  welches  nach  den  Angaben  von  Sche- 
schukow in  dieser  Fraktion  vorhanden  sein  sollte,  in  ihr  nicht  ge- 
funden wurde  und  aus  ihr  durch  Einw.  von  Na  kein  Diisocrotyl  zu 
erhalten  war.  Der  Äthylisocrotyläther,  welchen  Scheschukow  erhalten 
haben  will  und  der  bei  der  Einw.  von  HjSO«  Isobuttersäurealdehyd 
liefert,  ist  in  Wirklichkeit  Äthylisobutenyläther,  Sdp.  gegen  78  bis  85°. 
Zum  Zwecke  eines  Vergleichs  ließ  der  Vf.  auf  unzweifelhaft  wirkliches 
Isocrotylchlorid,  Sdp.  68  bis  69',  welches  aus  Isobutylenchlorid  durch 
Abspaltung  von  HCl  vermittelst  KOH  erhalten  wurde,  KjCO,-  und 
K-Acetatlsg.  einwirken.  Es  blieb  dabei  unverändert.  —  Fraktion  Sdp. 
70  bis  730  bestand  überwiegend  aus  Isobutenylchlorid.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  greift  H2Ü  diese  Fraktion  kaum  an  (in  2i/j  Wochen 
nur  4  Proz.),  beim  Erwärmen  im  Wasserbad  im  geschmolzenen  Rohr 
wird  es  vom  W.  zum  Teil  gelöst.  Aus  der  Lsg.  wird  durch  K3CO3  eine 
Schicht  ausgesalzen,  die  bei  60  bis  65°  siedet.  Diese  Fl.  erstarrt  bei 
der  Bearbeitung  mit  HjSO^  nach  Vosseck*)  zu  Kristallen,  Smp.  59  bis 
59,50.  Ebenfalls  durch  H2SO4  werden  diese  Kristalle  zu  einer  Fl., 
Sdp.  63  bis  64*,  depolymerisiert ,  was  die  Substanz  als  Isobuttersäure- 
aldehyd charakterisiert.  Der  Teil,  welcher  sich  in  W.  nicht  gelöst  hat, 
besteht  auch  aus  Aldehyd  und  seinen  Polymerisationsprodd.  —  Bei  der 
Einw.  von  Br  auf  Isobutenylchlorid  in  äth.  Lsg.  entsteht  Monochlor- 
dibromisobtUan,  C«H7BrjCl,  farblose  FL,  Sdp.g  84,5  bis  85,5",  dS  1,9439, 
do"  1,9122.  Gegen  W.  ist  es  ziemlich  beständig.  —  Der  Äthylisobutenyl- 
äther, C^H^OCjHg,  farblose  FL,  Sdp.,8i  87,5  bis  88,5",  dj  0,7930,  gibt 
mit  Br  in  äth.  Lsg.  eine  farblose  FL,  C^HTBräOCäHj,  Sdp.,4  89  bis  90«. 
dl  1.6492.  Beim  Erwärmen  von  Isobutenylchlorid  mit  E-Acetat  bei 
150°  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht,  zum  Unterschied  von  Isocrotyl- 
chlorid, der  Ester,  (\  Hj  (Cj  Hg  Oj),  farblose  FL,  Sdp.,„  124»,  4  0,9360, 
welcher  mit  Br  energisch  reagiert,  wobei  sich  Dibromisobutenylessigester. 
eine  farblose  Fl.,  C4H,Brs(CaH30j),  Sdp.jg  119  bis  120«,  dj  1,7542,  bildet 
—  Zur  Darst.  des  Isobutenols  ließ  Vf.  auf  Isobutenylchlorid  sehr  lange 

')  Monatsh.  Chem.  2,  614;   4,  660;   JB.  f.  1881,  8.  593;  f.  1883,  8.  SM- 
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(2  Monate  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  1  Monat  im  Wasserbad 
bei  40  bis  50<*)  lOVois^  E  OH -Lsg.  einwirken.  Aus  der  wäss.  Lsg. 
wurde  durch  Ä.  das  Isobutenol,  C4H7OH,  extrahiert,  das  1  Jahr  getrocknet 
wurde,  Säp.;,,  113,75*,  do  0,8677.  Die  schlechten  Analysenresultate, 
welche  Scheschukow  erhielt,  sind  wahrscheinlich  durch  Feuchtigkeits- 
gehalt zu  erklären.  Bei  der  Einw.  von  Br  in  äth.  Lsg.  entsteht 
C,HjBrj(OH),  farblose  Fl.,  Sdp.,j  ungefähr  100«,  dj  1,9685.  Das  Iso- 
butenol wird  zu  Isobuttersäurealdehyd  erst  bei  andauerndem  Erhitzen 
auf  150'  im  Rohr  isomerisiert  Der  bei  der  Darst.  von  Isobutenol 
erhaltene  unl.  Teil  erwies  sich  als  ein  Polymeres  Tom  Isobutenylchlorid 
(CiH^Cl)«,  wahrscheinlich  (C^HjCl)^,  farblose  Fl.  von  etwas  stechendem 
Geruch,  Sdp.-45  209  bis  210»,  dj  1,0934,  unl.  in  W.,  U.  in  A.,  Ä.,  Bzl. 
Aus  demselben  Polymeren  bestehen  auch  die  hochsiedenden  Fraktionen 
der  Prodd.  der  Einw.  von  Cl  auf  Isobutylen.  —  Die  Fraktion  Sdp.  107 
bis  108»  besteht  ans  Dichlorisobutan,  Isobutylendichlorid,  C4HgCl2,  was 
dadurch  bewiesen  wird,  daS  es  beim  Erwärmen  mit  KäCOg-Lsg.  u-Iso- 
häyJenglycdl,  Sdp.12  176  bis  178»,  gibt.  Das  Isobutylenchlorid  kann 
als  eine  ziemlich  beständige  Yerb.  gelten,  denn  es  zeigt  sich  nach 
2  Jahren  kein  Zeichen  der  Zers.,  und  es  wird  durch  festes  KOH  erst  bei 
mehrstfindigem  Erhitzen  zersetzt.  Aus  Isobutenylchlorid  und  HCl  bildet 
es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht.  —  Die  Fraktioii  Sdp.  131,6 
bis  132,5«  (Sdp.,17  75»)  hat  die  Zus.  CiHoCl,,  farblose  Fl.,  dj  1,1948, 
rfo  1,1726,  entfärbt  Br- und  KMnOi-Lsg.  Es  sind  verschiedene  Formeln 
für  dieses  Chlorid  möglich,  wahrscheinlich  entspricht  es  aber  der 
Formel  (I.).  Das  wird  dadurch  bewiesen ,  daß  es  beim  Erwärmen  mit 
lüVoiger  KjCOg-Lsg.  einen  ß-Chloraikohol  {II.)  gibt,  farblose  FL,  Sdp.jjg 
163  bis  164»,  dS  1,1457,  d«*  1,1292,  welche  energisch  KMnO«  entfärbt. 
Es  wurde  auch  der  entsprechende  Essigester,  C^ H^  CI  (C2 H, O2) ,  ge- 
wonnen, farblose  Fl.,  Sdp.784  176  bis  178«,  dj  1,1321,  do"  1,6111.  Der 
Chloralkohol  zeigt,  wie  zu  erwarten  war,  die  Isomerisation  in  Aldehyd, 
wie  das  Isobutenol.  Femer  wird  die  Struktur  des  Chlorids  durch  die 
Oxydation  mit  EMnO«  bewiesen,  wobei  in  den  Oxydationsprodd.  der 
oben  erwähnte  Chloralkohol  und  der  /S-Chlor-ot-oxyisobuttersäurealdehyd 
nachgewiesen  wurden.  —  Die  Tersnche,  von  diesem  Isobutylendichlorid 

CHs-C=CH 
zu  einem  EohlenwasserstoS  von  der  Struktur  \/       zu  gelangen, 

CHj 
führten  nicht  zum  Ziel.  —  Die  Fraktion  Sdp.  163,5  bis  164«  von  der 
Zus.  CfHyClg  enthält  offenbar,    wie  die  Analysen   zeigen,   eine  Yer- 
uueinigung,   von  der  das  Trichlorisobutan  sich  schwer  trennen  läßt. 

CH,  CH»C1  OH,  CH,OH  CH,  CH,C1 

\/  \/  \/ 

I.      C  II.      C  III.      CCl 

II  II  I 

CHCl  CHCI  CH,C1 

Vf.  diskutiert  eine  Reihe  von  Formeln,  die  für  dieses  Dichlorisoloutan 
möglich  sind,  und  gelangt  zu  dem  Schlüsse,  daß  es  der  Formel  (III.) 
entsprechen  muß,  was  dadurch  bewiesen  wird,  daß  es  beim  Verseifen  mit 
K-Aeetat  den  Essigester  des  Chloralkohols  gibt,  der  sich  auch  aus  dem 

53* 
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Diohlorisobutylen  erhalten  läßt.  —  Die  Kk.  zwischen  Clj  nnd  Isobutylen 
bringt  also  nacheinander  folgende  Reihe  Ton  Prodd.  hervor: 

CH,  CH,  CH,  CH,        CH,  CH.Cl        CH,  CH, 

\/  \/  \/  \/ 

m     C  4-nCl,  =      CCl       +       C  +       CCl 

II  I  II  I 

CH,  CH,  CH,  CHjCl 

CH,  CHjCl        CH,  CH,C1 

\/  \/ 

+       C  +       CCl  +  ••■ 

II  I 

CHCl  CH,C1  Lw. 

S.  A.  Pogorjelsky.     Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Iso- 
butylen *).  —  Vf.  untersuchte  die  Elinw.  von  Br  auf  Isobutylen,  die 
zuerst  Yon  Linnemann  und  Kotta^)  studiert  wurde,  welche  aber  nur 
die  Fraktion  Sdp.  148  bis  149*>,  d.  h.  das  Isobutylendibromid,  näher 
beschrieben  haben.  Yf.  verfolgte  hauptsächlich  den  Zweck,  die  Struktur 
des  sich  hierbei  bildenden  Tribromisobutans  aufzuklären,   sowie  nach- 
zuweisen,  daß  sich  bei  dieser  Kk.  auch  tertiäres  Butylbromid  bildet. 
Es  wurden  die  Fraktionen:  1.  Sdp.,57  Obis  100»,  2.  Sdp.767  148 bis  149« 
und  3.  Sdp.i4  107»  getrennt     Die  Fraktion  Sdp.j^,  0  bis  lOO"  gab  beim 
Behandeln  mit  W.  Trimethylcarbinol ,   was  zweifellos  beweist ,   daß  sie 
zum  überwiegendsten  Teil  aus  tertiärem  Butylhromid  besteht.   —    Die 
Fraktion  Sdp.„  107»  (Sdp.jo  103«)  besteht  aus  Tribromisobutan,  CtH^BTt, 
farblose  FL,  (^  2,2329,  d"  2,1974.     Um  die  Struktur  dieser  Verb,  auf- 
zuklären, behandelte  der  Vf.  sie  mit  verd.  KjCOj-Lsg.,  wobei  aber  HBr 
abgespalten  wurde;  ebensowenig  führte  die  Einw.  von  Zn  nnd  A.  zum  Ziel, 
weil  hierbei  nicht  nur  eine  Br^-Abspaltung,  sondern  auch  eine  Reduktion 
eintritt.     Die  Rk.  des  Tribromisobutans  mit  Ag-  oder  E-Acet«t  beweist 
aber,  wie  der  Vf.  ausführlich  auseinandersetzt,   daß  es  der  Formel  (I.) 
entsprechen  muß,  da  es  nur  auf  diese  Weise  erklärlich  ist,  daß  sich  aus 
ihm  ein  ß-Bromester,  C8HgBr(CaHs02),  bildet,  farblose  FL,  Sdp-ig  96  bis 
97«,  Sdp.7,5,5  193  bis  194«,  dS  1,4278,  do"  1,3997,  aus  dem  bei  derVer- 
seLfung  der  ß-Bromälkohol ,  C4HgBr(0H),  farblose  Fl,,  Sdp.75,  181  bis 
183»,  d?  1,5611,  d"  1,5406,  entsteht.     Zum  Vergleich  wurde  das  Tri- 
bromisobutan von  der  Formel  (II.)  durch  Einw.  von  Br  auf  Isocrotyl- 
bromid  dargestellt.    Letzteres  wurde  aus  Isobutylendibromid  und  alkoh. 
EOH  erhalten  nnd  in  äth.  Lsg.  mit  Br  unter  Kühlung  behandelt,  wobei 
eine  Fl.,  Sdp-i^  96»,  dj  2,2017,  d"  2,1753,  erhalten  wurde,  deren  Kon- 
stanten also  von  obiger  Verb,  ganz  verschieden  waren. 
CH,  CHjBr  CH,  CH, 

\/  \/ 

I.      CBr  II.      CBr 

I  I 

CH,Br  CHBr, 

Beim  Behandeln  mit  K-Acetat  gibt  dieses  Tribromderivat  nun  keinen 

Ester,  sondern  eine  farblose,  sehr  hygroskopische  FL,  C4HgBrj,  Sdp.,-^ 

155,5  bis  156,5»,  dj  1,9002,  dV  1,8657.      Damit   ist  die  oben    ange- 

')  J.  russ.  phy8.-ohem.  Ges.  36,  1488—1505.   —   ')  Ann.  Chem.  162,   36; 
JB.  f.  1872,  S.  342. 
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nonunene  Struktur  des  TribromisobutanB  bewiesen,  und  die  Einwirkungs- 
prodd.  von  Br  auf  Isobutylen  lassen  sich  durch  die  Reihe  wiedergeben: 

CH,  CH,  CH,  CHa        CHg  CH3        CH,  CH,Br 

m      C  -f  nBr,  =      CBr       +       CBr       +       CBr 

II  i  I    -  I 

CH,  CHg  CH,Br  CH,Br 

Diese  Reihe  unterscheidet  sich  von  derjenigen  für  CI  dadurch,  daß  in 
ihr  keine  ungesättigten  Prodd.  enthalten  sind.  —  Vf.  stellte  auch  2  Ver- 
suche an ,  um  die  Menge  der  sich  bildenden  Bromprodd.  festzustellen. 
Beim  ersten,  wo  die  Fraktionen  direkt  gewogen  werden,  waren  es 
7,3  Proz.  tertiäres  Butylhromid,  75,3  Proz.  Isobutylendibromid,  17,3  Proz. 
Tribromisobutan.  Beim  zweiten  Versuch,  bei  dem  die  erhaltenen  Prodd. 
der  £iaw.  von  Hj  0  unterworfen  wurden,  gab  es  6  Proz.  tertiäres  Butyl- 
hromid, 72,4  Proz.  Isobutylendibromid  und  21,6  Proz.  Tribromisobutan. 
Dabei  wurde  in  der  wäss.  Lsg.  merkwürdigerweise  u-Isobutylenoxyd, 
Sdp.7«o  51  bis  54*,  isoliert,  das  durch  Überführung  in  tt-lsobttiylenglycol, 
Sdp.  1780,  do  1,011,  erkannt  wurde.  Wahrscheinlich  ist  die  Bildung 
dieses  Oxyds  auf  die  Entstehung  des  Bromhydrins  des  Isobutylens  zurück- 
zuführen. Lw. 

A.W.  Istomin.  Über  die  Reihenfolge  der  Anlagerung  von  Chlor- 
jod an  Isobutylen*).  —  Simpson')  und  Sorokinä)  erhielten  bei  der 
Einw.  von  Äthylen  und  Propylen  auf  eine  Lsg.  Ton  JCl  die  Verbb. 
CjH«  ja  und  CsHg  JCL  Letzterem  legt  Sorokin  die  Struktur  CHgCHCl 
.CHgJ  bei  und  stellt  die  Tatsache  fest,  daß  das  Cl  hier  an  dem  am 
wenigsten  hydrogenisierten  C-Atom  Platz  gefunden  hat.  Vf.  untersuchte 
nun  die  Rk.  zwischen  Isobutylen  und  der  wäss.  Lsg.  von  JCl,  in  der 
nach  der  Bildungsweise  noch  HCl  und  HJOs  vorhanden  sein  mußten, 
die  Nebenrkk.  verursachen  könnten.  £a  bildet  sich  ein  JCl-Prod. 
•Sdp42_23  62  bis  630,  di  1,7502.  (Daneben  entsteht  noch  eine  geringe 
Menge  Chlorisobutylen ,  Sdp.  105  bis  107*.)  Um  die  Stellung  der 
Halogenatome  festzustellen,  wurden  Substitutionsversuche  gemacht 
K-Alkoholat  führte  nicht  zum  Ziel,  ebensowenig  K-Acetat.  Dagegen 
entstand  beim  Kochen  mit  trockenem  CH3OH  während  48  Stunden  am 
Rfickflußkahler  bei  80*  die  Verb.  CiHsJ.OCHj,  Sdp.20  22  69  bis  70*, 
^P^co  1^65  bis  168*  (unter  starker  Zera.).  (Daneben  bildet  sich  noch 
in  geringen  Mengen  eine  sehr  jodreiche  organische  Substanz.)  Bei 
der  Einw.  von  Mg  konnte  erwartet  werden,  daß  sich  nach  der  Zers. 
mit  W.  C4H9.0CHg  bilden  würde,  tatsächlich  fand  aber  die  Rk.  statt: 
2  C«Hb(OCH,)  J  4-  Mg  =  MgJg  +  C,Hg(0CHs).C«H8(0CH,),  d.  h.  es 
bildete  sich  der  Bimähyläiher  des  OctyUnglycols,  Sdp.  190  bis  192*.  Bei 
der  Einw.  von  HBr  gibt  dessen  Äther  das  Dibromid,  (CH8)2CBr.  CHj 
.CH,.CBr.(CH,)j,  tafelförmige  Kristalle,  Smp.  68,5*,  welches  mit  dem 
von  Pogorjelsky*)  durch  Anlagerung  von  HBr  an  Diisocrotyl  und 
Düsobtttenyl  erhaltenen  identisch  ist.  Bei  der  Verseif ung  mit  KgCOj 
in  der  Kälte  geht  dieses  Bromid  in  das  ditertiäre  y-Tetramethylbutyletir 


')  3.  naa.  phyB.-chem.  Qe».  36,  1199—1208.  —  ')  Ann.  Chem.  127,  372; 
JTB.  f.  1863,  8.4»4.  —  »)  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  3,  192;  JB.  f.  1871,  8.705. 
—  *)  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  30,  983;  JB.  f.  1898,  S.  870. 
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glycol,  Smp.  88,ö^  über,  ao  daß  dem  Dimethyläther  die  Struktur  zu- 
kommen muß:  (CHs)aC(0CHs)-CH,.CHj.C(0CHj)(CH8)j.  Daraus 
folgt  für  den  Jodäther  die  Formel  (CH3)sC(OCH3).CHjJ  und  für  das 
Chlorjodprod.  (CU3)3CC1  .CHjJ.  Also  auch  hier  nimmt  das  Cl  an  dem- 
jenigen C-Atom  Pktz,  der  am  wenigsten  hydrogenisiert  ist.  Ltc. 

Leon  Maquenne.  Zur  Reinigung  des  Acetylengases  i).  — Wenn 
bei  Anwendung  von  Hypochloriten  als  Reinigungsmittel  zuweilen  Explo- 
sionen eintreten,  so  sind  diese  nicht  auf  freies  C'l,  sondern  wahrschein- 
lich auf  Chlor  Stickstoff  zurückzuführen,  entstanden  aus  dem  im  Roh- 
acetylen  enthaltenen  NH3.  Letzteres  muß  daher  dtirch  angesäuertes 
Wasser  sorgfältig  entfernt  werden.  Fa. 

M.  Skossarewsky.  Über  Natriumderivate  des  Acetylens').  — 
Bekanntlich  schrieb  Berthelot»)  den  beiden  Na-SubstittUionsderivaien 
des  .icet^/ens  die  Formeln  CjHNa  undC2Na2  zu,  während  nach  Mo issan^) 
sie  geschrieben  werden  müssen  CgKaj.CjHj  und  CgNa^.  Vf.  versuchte 
die  Richtigkeit  beider  Formeln  folgendermaßen  zu  entscheiden.  Er 
studierte  die  P^nw.  von  J  in  Bzl.-Lsg.  auf  das  Mononatriumacetylen. 
Nach  der  Formel  von  Moissan  mußten  dabei  die  Rkk.  stattfinden: 
1.  CjNaä.CjHj  -h  Ja  =  C^Naj  -|-  CjHjJj;  2.  CjHjJj,  -|- Js  =  CaHjJ«. 
Nach  der  Formel  von  Berthelot  aber  mußten  die  Rkk.  vor  sich  gehen: 
1.  HteCNa  +  Jj  =  HC=GJ  +  Na J;  2.  HChCJ  -|-  Ja  =  HJC=CJj, 
d.  h.  im  letzteren  Fall  müßten  Trijodäthylen  und  NaJ  entstehen,  wäh- 
rend im  ersteren  sich  Dijodäthylen  oder  Tetrajodäthan  bilden  müßten, 
ohne  Bildung  von  NaJ.  Tatsächlich  bildeten  sich  bis  30Proz.  NaJ,  und 
die  Analysenzablen  des  Jodids,  Smp.  160°,  stimmen  sehr  gut  auf  Tri- 
jodäthylen. Ebenso  wurde  die  Einw,  von  flüssiger  COj  unter  Druck 
auf  das  Mono-Na-Acetylen  untersucht.  Nach  Berthelot  muß  Acetylen- 
monocarbonsäure  entstehen,  d.  h.  es  muß  die  Rk.  stattfinden:  HC=CNa 
-|-  COj  =  HCH("COONa.  Nach  Moissan  müßte  dagegen  sich  entweder 
Acetylendicarbonsäure  bilden  nach  der  Gleichung:  CaNaa  .  CaHj  -|-  2C('j 
=  GOONa— teC.COONa -|- CjHä  oder  Acetylenmonocarbonsäure,  aber 
nur  50  Proz.  der  berechneten  Menge  nach  den  Gleichungen:  C{Ns| 
.CjHj  +  COj  =  CjHa  -I-  NaC=C.COaNa  und  NateCCOsNa  -}-  H,0 
=  NaOII -|-Hr=C.CüOH.  Tatsächlich  wurde  Acetylenmonocarbon- 
säure, Smp.  6',  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von  75  Proz.  erhalten,  was 
für  die  Formel  von  Berthelot  spricht.  Das  wurde  noch  dadurch  be- 
stätigt, daß  aus  Na-Carbid  und  flüssiger  CO^  sich  keine  Acetylenmono- 
carbonsäure erhalten  ließ.  Lic. 

F.  Küspert.  Darstellung  des  Acetylensilbers ").  —  Für  Demon- 
strationsversuche  empfiehlt  es  sich,  Acetylensilber  direkt  aus  Acetylen 
und  AgNOs-Lsg.,  nicht  aus  CaCj  und  AgNOs-Lsg.  darzustellen,  um 
die  Säurenatur  des  Gases  zu  zeigen.  Fa. 

A.  E.  Edwards  und  W.  R.  Hodgkinson.  Über  Doppelacetylide. 
1.  Teil*).  —   Die  Vff.  behandelten,  um  einen  für  militärische  Zwecke 


')  Bevue  gän^rale  de  Chimie  pure  et  appl.  7,  345 — 346;  Ref.  Chem. 
Ceotr.  75,  II,  i486;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  740.  —  *)  J.  rusR.  phys.-chem.  Ge». 
36,  863—872.  —  »)  JB.  f.  1866,  8.514.  —  *)  Compt.  rend.  120,  302;  127,  »Hi 
JB.  f.  1899,  8.  622.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.-chem.  ünterr.  17,  292;  Ref.  Chem. 
Centr.  75,  II,  1199.  —  ")  Chem.  News  90,  140. 
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geeigneten  Explosivstoff  zu  finden,  eine  Anzahl  von  Ag-Salzen,  entweder 
in  wäss.  Lsg.  oder  in  W.  snspendiert,  mit  CgHg-Gas.  Die  besten  Re- 
sultate gab  das  Bichromat,  es  resnltierte  ein  orangerotes,  gegen  Reibung 
sehr  empfindliches  und  bei  157"  heftig  explodierendes  Sole  von  der 
Zus.  AgjOCjHj.  AgjCr04.  Fa. 

Heinrich  Biltz  und  Otto  Mumm.  Über  die  Einwirkung  von 
Acetylen  auf  Mercurichloridlösung.  Trichlormercuriacetaldehyd  *).  — 
Beim  Einleiten  von  CgH^  in  eine  verd.,  wäss.  Lsg.  von  HgCl^  entsteht 
nicht,  wie  Keiser*)  angegeben  hat,  eine  Verb.  CjHgjClj,  sondern  Tri- 
cJü&rmarcuriacetaldehyd ,  (ClHg)8C.CH0,  gemäß  der  Gleichung:  CjHj 
+  3HgClj  +  HjO  =  CjHOHgsCls  +  3HC1.  Derselbe  Körper  ent- 
steht auch,  wenn  die  HgClj-Lsg.  NaCl  enthält,  und  die  von  K.  A.  Hof- 

mann')  angegebene  Formel  (ClHg)jC— Hg— CClg  ist  dementsprechend  zu 
korrigieren.  Beim  Schütteln  mit  Cl-W.  geht  der  Trichlormercuriacet- 
aldehyd als  ein  Gemisch  von  HgCls  und  Chloral  in  Lsg.:  (ClHg)3 .  CHO 
-I-  6  a  =  CClj .  CHO  -I-  3  HgClj.  Die  Einw.  von  J  verläuft  erhebUch 
komplizierter,  unter  Umständen  beteiligt  sich  auch  der  Luft-0  an  der 
Bk.,  deren  Prodd.  noch  nicht  gefaßt  werden  konnten.  Durch  KMnO« 
wird  der  Trichlormercuriacetaldehyd  völlig  gespalten  zu  Mercurisalzen 
und  C0{.  —  Eine  ganz  analoge  Rk.,  wie  die  obige,  findet  bei  Einw.  von 
CjHj  vitAUylen  statt,  es  entsteht  nicht,  wie  Eutscheroff  ^)  annimmt, 
eine  Verb.  3  HgClg .  3  HgO .  2  CsH«,  sondern  Trichlormercuriacdon,  CHj 
.  CO .  C(HgCl)3.  Äthylacetylen  und  HgClg  geben  nicht  eine  Verb. 
(JgHjjOgHgjClg  6),  sondern  Trichlorniercurimethyläthylketon,  CiH^OHgaCls, 
Allylen  und  Mercuriacetat  nicht  CioHi4  07Hg4*),  Bondera  Acetatomercuri- 
inercuriacdon.  Hg :  G(COCH,) . Hg .  0 .  CO .  CHj.  Fa. 

N.  Wosnesensky.  Über  das  1, 3-Pentadien •).  —  Vf.  wollte  aus 
dem  2,4-Dibrompentan,  CH3CHBr.CHj.CHBr.CHs,  2  Mol.  HBr  ab- 
spalten, um  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  der  sich  dabei  bilden 
soll,  zu  untersuchen.  Alkoh.  KOH  fährt  hierbei  nicht  zum  Ziel,  da  bei 
deren  Einw.  ein  Gemisch  von  Äthern  entsteht.  Dagegen  spaltet  Chinolin 
HBr  ab,  und  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  Sdp.  41,5  bis  43",  farb- 
lose, leicht  bewegliche  Fl.  von  starkem  Pfeffergeruch,  d^  0,6952.  Er  gibt 
ein  Tetrabromid ,  Smp.  114".  Von  den  3  möglichen  Formeln:  L  Di- 
meihyMlen,  CH3CH=C=CH.CH3,  IL  Divinylmethan,  CH2=CH.CHij 
.CH-CH,,  m.  1,3-Pentadien,  CHaCH^CH-CH^CHj,  ist  L  ausgeschlossen, 
da  diese  Verb,  von  Kukuritschkin^)  dargestellt  und  beschrieben  ist, 
während  IL,  für  welche  Verb.  Hofmann ')  sein  Piperylen  hielt,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  gar  nicht  existiert,  sondern  mit  III.  identisch 
ist.  Es  ist  also  der  vom  Vf.  erhaltene  Kohlenwasserstoff  als  1, 3-Penta- 
dien  anzusprechen,  was  noch  dadurch  bewiesen  wird,  daß  er  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  Essigsäure  und  nicht  Malonsäure  liefert,  was 
der  Fall  hätte  sein  müssen,  wenn  er  nach  IL  konstituiert  wäre.   Lw. 


')  Ber.  37,  44X7—4427.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  15,  537;  JB.  f.  1893,  8.  624. 
—  ')  Ber.  32,  874;  JB.  f.  1899,  8.  1467.  —  *)  Ber.  14,  1539;  17,  13;  JB.  f. 
1881,  8.  846;  1  1884,  8.518.  —  ')  Vgl.  Kutsoheroff,  loc.  cit.  —  ')  J.  russ. 
Phy9.-chem.  Ges.  36,  532—537.  —  ')  Daselbst  35,  873;  JB.  f.  1903,  8.  741.  — 
^  Ber.  14,  664;  JB.  f.  1881,  8.  925. 
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F.  W.  S  mim  GW.  Untersuchung  der  Reaktion  der  Addition  von 
unterckloriger  Säure  an  AllenkohlenwasserstoSe.  [IL  Mitteilung] ').  —  Die 
Addition  von H CIO  an  as-THmethylallen  y erläuft  noch  komplizierter  als 
die  an  Allen.  Die  Rk.  wurde  in  kleineren  Portionen  und  unter  Kühlung 
mit  Schneewasaer  durchgeführt.  Auf  dem  Boden  des  Kolbens  setzte 
sich  ein  gelbliches,  schweres  Öl  ab,  welches  Ton  der  Lsg.  getrennt  wurde. 
Letztere  wurde  mit  Ä.  extrahiert  und  nach  dem  Trocknen  und  Ver- 
dunsten des  Ä.  bei  10  mm  fraktioniert,  wobei  5  Fraktionen  gesammelt 
wurden.  Die  letzte  Fraktion  enthielt  eine  beträchtliche  Menge  Kristalle. 
Die  Fraktion  III,  Sdp.,o  80  bis  90',  welche  quantitativ  bei  weitem  über- 
wog, wurde  nochmals  genauer  fraktioniert  und  der  bei  84  bis  85°  über- 
gehende Teil  analysiert.  £s  stellte  sich  heraus,  dafi  diese  Fraktion 
besteht  aus  80  Proz.  DimdhylcMorkdoalkohol ,   welcher  nach  der  Rk. 

Cl 
(CH8),C=C=CH,  -I-  2HC10    =    (CH8),C(0H)C^CH2C1    =    HCl 

-I-  (CHj)jC(OH).CO.CHj,Cl  entstanden  war,  und  aus  20 Proz. D»»f etAy?- 
dichloracdon,  welches  sich  nach  der  Gleichung  (CH3)2C=C=CHj  +  2HC1(I 
—  (CHj)jCCl.C(0H)2.CHi,Cl  =  H20-|-(CHs),CCl.CO.(H4Cl 
bildete.  Dies  wurde  bewiesen  sowohl  durch  die  Analysen  als  auch  durch 
die  Rk.  mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  sich  der  Essigsäureester  des  Di- 
mdhylcMorkdoalkohols,  (CH3)jC(00CCHs)C0 .  CHjCl,  Smp.47,5«,  Sdp.,« 
102  bis  104<*,  bildet,  und  durch  die  Rk.  mit  Phenylhydrazin,  wobei 
ein  Osazon,  (CH8)3C(0H)C(-N.NH.CeH5).CH(-N.NH.C8H5),  Smp. 
141"  (unter  bedeutender  Verharzung)  entsteht.  —  Das  Dimethyldichlor- 
aceton  ließ  sich  rein  oder  in  Form  eines  Derivats  nicht  ans  dem  Gemisch 
isolieren.  —  Die  aus  der  letzten  PVaktion  sich  ausscheidenden  Kristalle. 
Smp.  151",  besaßen  einen  etwas  brennenden  Geschmack,  11.  inW.,  A.  und 
Ä.,  fast  unl.  in  Ligroin,  und  erwiesen  sich  als  os-DimethyMicMorglycd, 
das  nach  der  Rk.:  (C H,), G^C-C Hj  +  2  HGIO  =  (CHs)aC(OH)-C'('ls 
— GH^OH,  entstanden  ist.  Mit  Acetanhydrid  gibt  es  ein  Gemisch  von 
Mono-  und  Diessigester  des  ölycols,  (C  113)26 (OH) CGI,. CHjOOCCHj 
und  (GH,),C(OOC.CHs)CCl,CH200CCH8,  Sdp.i,  140  bis  160».  — 
Fraktion  IV,  Sdp.ig  100  bis  110°,  ist  wahrscheinlich  eine  Lsg.  des  Di- 
methyldichlorglycols  in  einem  hochsiedenden,  leicht  verharzenden  A-, 
vielleicht  von  der  Formel  (CH3)2CC1.C0.GH20H,  der  einen  hoch- 
siedenden Essigester  liefert.  —  Fraktion  I,  Sdp.xo  54  bis  60",  besteht 
wahrscheinlich  zum  größten  Teil  aus  dem  primären  oder  tertiären  J)i- 
mdhyl-u-cMoraUyJalkohol,  (CIl3)2  0^CCl.CH2  0H  oder  (CHs)2C0H-Cn 
=GH2.  —  Es  entstanden  bei  der  Rk.  38  Proz.  Dimethylchlorketoalkohol. 
8,3  Proz.  Dimethyldichloraceton,  7,6  Proz.  Dimethyldichlorglycol,  12  Proz- 
Dimethyl-<x-chlorallylalkohol  und  vielleicht  noch  einige  Prozente  an  pri- 
märem Dimethylchlorketoalkohol.  Xic. 

K.  W.  Sidorenko.  Über  die  Einwirkung  von  Stickstofftetroxyd 
auf  Diallyl  *).  —  Vf.  wollte  die  Angaben  von  Henry*)  nachpräfen,  der 
aus  NjO,  und  Diallyl  feste  Kristalle  von  der  Zus.  CsUio(N204)2  erhalten 


')  J.  russ.  ptays.-chem.  (ies.  36,  1184 — 1199;  I.  Mitteilung  vgl.  JB.  l- 
1903,  8.  740.  —  •)  J.  rus«.  phys.-chem.  Oes.  36,  898—905.  —  ")  Ber.  2,  279; 
JB.  f.  1869,  8.  383. 
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h»ben  wilL  Vf.  gelang  es  aber  nicht,  Kristalle  zu  erlangen,  sondern 
bei  ihm  bildete  sich,  sei  es,  daß  er  gasförmiges  N3O,  in  eine  mit 
Schnee  und  Na  Gl  gekühlte  äth.  Leg.  von  Diallyl,  Sdp.  58,2  bia  58,8», 
einleitete ,  sei  ea ,  daß  er  beide  Stoffe  in  äth.  Lsg.  reagieren  ließ ,  eine 
brianliche,  sehr  zähe  Fl.,  die  sich  manchmal  hält,  manchmal  sich  aber 
zers.  und  verharzt.  Sie  wurde  mit  Sn  und  HCl  reduziert,  wobei  eine 
Base  erhalten  wurde,  deren  PtCli -Doppelsalz,  CjHioCNHj  .HCl)2PtCl4, 
einen  sehr  feinen  Niederschlag  darstellt,  unl.  in  Ä.  Bei  Versuchen,  das 
Amin  bei  gewöhnlichem  Druck  zu  destillieren,  ging  die  Hauptmenge  bei 
185  bis  190»  über.  Es  gibt  eia  Oxalat,  CeHio(NH,)2.  CjHjOä,  gruppen- 
förmig  geordnete  Nadeln  (aus  wäss.  A.),  1.  im  W.,  unL  in  A.  und  Ä., 
Smp.  bei  langsamem  Erhitzen  166",  bei  schnellem  190».  DeLsHCl-Sah, 
C|Hio(NHg.  HCl)j,  konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  werden.  Die  Kk. 
mit  Benzolaulfochlorid,  CgHgSOj  Cl,  wobei  eine  beim  Abkühlen  erstarrende 
Substanz  entsteht,  in  Ä.  1.,  in  W.  unl.  ist  und  KMn04  schnell  entfärbt, 
beweist  den  ungesättigten  Charakter  des  Amins;  denn  das  zum  Vergleich 
dargestellte  Benzolsulfochloridderivat  des  CgH,2(NHg)j  entfärbt  KMnO^- 
Lgg.  während  einer  ganzen  Stunde  nicht.  Die  Struktur  des  Amins  ist 
wahrscheinlich  CH,=CH=CH2 . CHj . CHNH, .  CHaNH,.  Lw. 

C.  Harries  und  R.  Weil.  Über  2, 6  - Dimethylheptadien - 2, 5  - di- 
ozonid  1).  —  Durch  Einw.  von  Magneaiummethyljodid  auf  Methylheptenon 
entsteht  das  2, 6-Dimethylhepten-(2)-ol-(6) ,  (CH3)2C  :  CH.  CHj  .CHj 
.  CO .  CH,  —*■  (CH,)jC :  CH .  GH, .  CH2 .  C (OH)  (C Hs)^.  Dieser  tertiäre 
A.  liefert  mit  Eiseasig-HBr  ein  Dibromid,  welches  nach  der  von  Elages  ") 
vorgeschlagenen  Methode  durch  Pyridin  in  das  Dimethylheptadien  um- 
gewandelt wird.  Experimentelles.  3, 6-Dimdhylhepten-(2)-ol-(6).  5  g 
Mg-Band  werden  mit  120g  absolutem  Ä.  übergössen  und  30,3g  CHg.  J 
zugefügt.  Wenn  die  Rk.  vorüber  ist,  erwärmt  man  noch  1  Stde.  auf 
dem  Wasserbade  und  fügt  20  g  Methylheptenon  hinzu.  Nach  '/j  atündigem 
Erwärmen  gießt  man  das  Ganze  auf  120  g  50  %  iger  Essigsäure,  nimmt 
mit  Ä.  auf  und  neutralisiert  den  abgehobenen  Ä.  mit  NaHCOj.  Beim 
Verdunsten  des  Ä.  hinterbleibt  ein  schwach  gelbes  Öl.  Ausbeute  20  g. 
Sdp.,«ji  73  bis  75»,  ^jo  =  0,85496,  wdao  =  1,45062.  a,6-I)imethyl- 
2,6-dibromheptan,  CgH]gBrg,  aus  Dimethylheptenol  (20  g)  und  der 
doppelt  mol.  Menge  Msessig-HBr.  Ausbeute  36  g.  Smp.  35».  Lange 
Nadeln  aus  Holzgeist.  2, 6 -Dimethi/lheptadien-(2, 5),  CgE.jg.  Kocht  man 
das  soeben  beschriebene  Dibromid  mit  der  5  fachen  Menge  trockenem 
Pyridin  Va  Stde.  am  Rückfl ulikühler,  so  wird  aller  HBr  abgespalten. 
Der  Kohlen  Wasserstoff  wird  aus  dieser  mit  HjSO«  übersättigten  Lsg. 
durch  Ä.  ausgeschüttelt.  Angenehm  blumenartig  riechende,  farblose  Fl. 
i)dp.l40bi8  142»,  ^2j  =  0,7626,  «Ägj  =  1,44361.  Durch  Eisessig-HBr 
wird  das  oben  beschriebene  feste  Dibromhydrat  (Smp.  35»)  zurück- 
gebildet Für  die  Konstitution  liegen  nach  Art  der  Entstehung  des 
Kohlenwasserstoffs  aus  Methylheptenon  zwei  Möglichkeiten  vor: 

L  (CH3),C:CH.CH,.CH:C<^g"  IL  (CH3),C  :  CH.CH, .  CH,  .C^^^» 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  das  Verhalten  des  Kohlenwasser- 
stoffs gegen  Oj  bei  Ggw.  von  H,0  untersucht.  Das  Dimethylheptadien  geht 

')  Ber.  37,  845—850.  —  •)  Ber.  35,  2649. 
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dabei  zum  größeren  Teil  in  Lsg.,  zum  kleineren  Teil  bildet  sich  ein  weifier 
fester  £örper.  Die  Lsg.  reduziert  Fehlingsche  Lsg.  in  der  Wärme, 
es  ist  also  Aldehydapaltung  vor  sich  gegangen.  Nach  Formel  I  müßten 
Malondialdehyd  und  Aceton,  nach  Formel  II  Lävulinaldehyd ,  Aceton 
und  Formaldehyd  entstehen.  Vff.  fanden,  daß  Formel  II  nicht  vorliegen 
kann,  doch  ist  Formel  I  noch  nicht  hinreichend  bewiesen,  ä,  6-Dimethtfl- 
heptadi'm-(2,5)-dioeonid,  erhalten  durch  Einw.  von  O3  unter  Ausschluß 
von  Hg  0  auf  den  Kohlenwasserstoff.  Die  YS.  geben  der  Verb.,  die  noch 
nicht  physikalisch  untersucht  ist,  vorläufig  folgende  Formel: 

O — O  0 — O 

o  o 

Synthese  des  u- CyMogeraniolens  [l,l,3-Trimethylcyklohexen-(3)].  Aus 
dem  2, 6-Dimethylhepten-(2)-ol-(6)  kann  durch  Abspaltung  von  HjO 
auch  ein  anderer  Kohlenwasserstoff  entstehen,  wenn  man  diesen  tertiären 
A.  nämlich  mit  wäss.  H3PO4  kocht.  Der  entstehende  Kohlenwasserstoff 
ist  identisch  mit  dem  Cyklogeraniolen  von  Tiemann').  Den  Vorgang 
erklären  Vff.  folgendermaßen: 

(C  H,),=C  .OH  (C  H,),=C 


I       I       -         -*        "   I       I       -       +  H.0 
H,C,    ylC  .  OHj  H,Cl    ^C  .  CHa 


CH  CH 


Da  das  Methylheptenon  durch  Synthese  zugänglich  ist,  so  stellt  seine 
Überführung  in  ot-Cyklogeraniolen  eine  Totalsynthese  der  letzteren  Verb. 
dar.  Die  Ggw.  von  ^-Cyklogeraniolen  wurde  bisher  nicht  nachgewiesen. 
a- Cyklogeraniolen.  10  g  Dimethylheptenol  werden  mit  einem  Über- 
schuß geschmolzener  H3PO4  übergössen.  Unter  Erwärmen  färbt  sich 
das  Gemisch  rot  und  wird  noch  '^  Stde.  am  Rückflußkühler  erhitzt 
Dann  wird  im  COj- Strome  destilliert,  wobei  mit  IlgO  ein  gelbes  Ol 
übergeht  Sdp.jgj  138  bis  142<'.  Ausbeute  7  g.  Farblose  Fl.,  schwach 
nach  Cymol  riechend,  z/jt^s  =  0,7911 ,  wÖ2j,5  ^  1,44612.  Diese 
Konstanten  stimmen  mit  den  für  Cyklogeraniolen  von  Tiemann  er- 
mittelten gut  überein.  0.  Wallach*)  hat  gezeigt,  daß  das  «-Cyklo- 
geraniolen ein  Nitrosat,  CjIIigNjO^,  vom  Smp.  102  bis  104*  bildet  Vff. 
erhielten  aus  ihrem  Präparat  nach  Angaben  Wallachs  ein  Nitrosst 
vom  Smp.  1030,  so  daß  ein  Zweifel  an  der  Identität  beider  Verbb.  nicht 
bestehen  kann.  Cyklogeraniolen  liefert  mit  O3,  bei  Ggw.  von  HjO  be- 
handelt, ein  dickes  Öl,  anscheinend  ein  Ozonid,  CgHjgO^;  bessere  Aus- 
beute erhält  man  aber  bei  peinlichem  Ausschluß  von  HgO.  Farbloses 
dickes  Ol  von  erstickendem  Geruch,  ^17  =  1,0983,  nSn  =  1,46509. 
Beim  Sieden  im  Vakuum  nimmt  das  Ozonid  wahrscheinlich  die  einfache 
Mol. -Größe  an,  da  es  ohne  Zers.  bei  80  bis  100*  und  10mm  Druck 
destilliert,  aber  dünnflüssiger  wird.  Das  Oxydationsprod.  des  Cyklo- 
geraniolens  hat  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  anderer  Ozonide:  es 
verpufft  beim  Erhitzen,  verkohlt  mit  konz.  H28O4  usw.  Bsch. 

')  Ber.  26,  2227;    31,  881;    33,  3711;    JB.  U  1893,  8.  1527«.;    f.  189«, 
8.  1766.  —  ')  Ann.  Chem.  324,  102. 
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Halogenderivate  der  EoMenwasserstofTe. 

John  Norman  Collie.  Notiz  über  Fluormethjl >).  —  Das  GaB 
TTirde  durch  Erhitzen  von  Tetramethylammoniumflaorid  gewonnen  und 
mit  Hilfe  Ton  flüssiger  Luft  Terflüssigt.  Die  Fl.  hat  den  Sdp.74j,e  —  78*>, 
D.I6,9ö  (bezogen  auf  H).  Das  Gas  zeigt  ein  charakteristisches  Spektrum, 
welches  sich  sofort  ändert,  wenn  man  elektrische  Funken  durchschlagen 
lilit.  Die  Zers.  geht  zunächst  nach  der  Gleichung:  4CHgF  =  4C 
-[-  4  Hj  -t~  2  Ha  F]  vor  sich ,  im  weiteren  Verlauf  nimmt  auch  die  Si  0, 
des  Glases  daran  teü:  2 HjF,  -|-  SiO,  =  SiF«  +  2 HgO;  SiF«  +  2  Hg 
^  2H2F,  -|~  Si-  ^<M  Si  wächst,  gemischt  mit  C,  in  Form  dünner 
Fäden  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode.  Fa. 

0.  Aschan.  Eine  neue  Bildungsweise  für  die  Alkylhaloide^).  — 
Oxslsänreester  reagieren  bei  gelindem  Erwärmen  lebhaft  miteinander 
nnter  Entbindung  von  Äthylchlorid.  Die  Rk.  findet  nach  Vf.  im  Sinne 
folgender  Gleichungen  statt: 

CO.OC.Hj                         CO.OC.Hj  C.HjO.CO 
I.    2|                     -I-  ZnCl,  =  I  I      -f  2C,Hj.Cl. 

CO.OCjHj  CO.O Zn— O.CO 

CO.OCjH,  CO.Ov 

U.       I  +  ZnCl,  =  I  >Zn  +  2C,H,.C1. 

CO.OCjHs  CO.O/ 

Bei  Anwendung  von  Borneoleater  ließ  sich  die  Rk.  nicht  anwenden, 
sondern  es  bildete  sich  Camphen,  dagegen  werden  sich  wohl  zur  Um- 
setzung mit  den  Zinkhaloiden  die  Ester  aller  Säuren  eignen,  welche  ein 
onL  Zn-Salz  geben.  Yf.  hat  bei  seinen  Versuchen  nur  die  Ester  der 
Oxalsäure  und  Benzoesäure  angewandt,  und  zwar  die  Methyl-,  Äthyl-  und 
Amylester.  Das  Verfahren  ist  ganz  einfach.  Man  versetzt  den  Ester 
mit  2  bis  3  Moll,  des  Zinkhaloides  und  erhitzt,  solange  noch  leicht 
flüchtige  Substanzen  übergehen.  Die  Zinkhaloide  müssen  vorher  ge- 
schmolzen und  fein  gepulvert  sein.  Statt  des  schwierig  zu  beschaffenden 
Z0J2  kann  man  eine  Mischung  äquimol.  Mengen  ZnClj  -|-  2  K  J  benutzen, 
deren  Lsg.  eingetrocknet  und  nachher  geschmolzen  wird.  Die  Ausbeuten 
variierten  zwischen  30  und  55  Proz.  der  Theorie.  Vf.  schließt  daraus, 
daß  die  Rk.  im  Sinne  der  Gleichung  I  verläuft.  Die  aus  dem  aktiven 
Amylalkohol  des  Handels  bereiteten  Amylester  der  Oxalsäure  und  Benzoe- 
säure ergaben  mit  ZnClg  ein  inaktives  Amylchlorid,  während  mit  dem 
ZnBr2  °ii<l  Zi>  J«  stark  rechtsdrehendes  Ämylbromid  und  -Jodid  erhalten 
worden.  Bsch. 

F.  J.  Machalake.  Darstellung  von  Eohlenstoffchloriden  ^).  —  Er- 
hitzt man  ein  Gemisch  von  Koks,  NaCl  und  SiOj  in  einem  mit  MgO- 
Ziegeln  ausgekleideten  elektrischen  Ofen  auf  nicht  ganz  2000",  so 
entstehen  Na -Silikate  und  KoMenstoffchloride ,  wie  CCI4,  C2CI3  usw. 
Letztere  entweichen  durch  ein  Abzugsrohr  und  werden  kondensiert. 
Aach  CMorschioefel  läßt  sich  ähnlich  darstellen.  Fa. 


')  Chem.  Soc.  J.  85,  1317—1318.  —  •)  Ber.  T.  Kongr.  angew.  Chem.  II, 
W»-«8*.  —  »)  Elektrochem.  Zeitschr.  10,  265—268;  Ref.  Chem.  Centr.  75, 
I,  1M9. 
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J.  E.  Teeple.  Elektrolytische  Darstellung  von  Chloroform  am 
Aceton  ')•  —  Elektrolysiert  man  eine  20% ige  Lsg.  yon  KCl  oder  KaCl 
in  Ggw.  Ton  Aceton  bei  15  bis  200  mit  Pt- Anode  und  -Kathode,  so  bildet 
sich  eine  geringe  Menge  Chloroform.  Die  Rkk.  sind  ganz  analog 
denjenigen  bei  der  elektrolyti sehen  Darst.  des  Jodoforms^),  nämlich: 
6  NaCl  +  6  HjO  =  6  NaOH  +  6  Cl  +  6  H;  6 XaOH  +  6  Cl  =  3  NaOCl 
+  3NaCl  +  3H,0;  3NaOCl  -f  CH3.CO.CHj  =  CClj.CO.CHj 
+  3 NaOH;  CClj.CO.CHj  +  NaOH  =  CHClj  +  NaCjHgOj.  Das 
Hypochlorit  reagiert  aber  mit  Aceton  viel  langsamer  als  das  Hypojodit 
Durch  das  überschüssige  NaOH  wird  auch  hier  die  Ausbeute  stark 
beeinträchtigt,  man  beseitigt  es  am  besten  durch  Einleiten  eines  Cl- 
■Stromes.  Vf.  hält  die  Methode  für  praktisch  yerwertbar.  Noch  bessere 
Resultate  würde  die  Elektrolyse  einer  CaClj-Lsg.  in  Ggw.  von  Aceton 
liefern,  wenn  es  gelänge,  den  hoben  Widerstand  der  auf  der  Kathode 
sich  bildenden  Niederschläge  zu  überwinden.  I'a. 

John  Wade  und  Horace  Finnemore.  EinfluC  von  feuchtem 
Alkohol  und  von  Chloräthyl  auf  den  Siedepunkt  des  Chloroforms  *).  — 
Während  der  Sdp.  des  reinen  Chlfs.  bei  61, l<*  liegt,  fängt  das  käufliche 
Chlf.  aus  Aceton  bei  55°,  dasjenige  aus  A.  bei  54°  an  zu  sieden.  Die 
Ursachen  sind  im  ersten  Falle  ein  temäres  Gemisch  von  Chlf.,  A.*)  und  W. 
(4,0  Proz.  A.,  3,5  Proz.  W.,  Sdp.  55,5»,  D.H  1,4498),  ein  binäres  Ge- 
misch von  Chlf.  und  W.  (2,5  Proz.  W.,  Sdp.  56,1»,  D.}'  1,4993),  sowie 
ein  binäres  Gemisch  von  Chlf.  und  A.  (7  Proz.  A.,  Sdp.  59,4°,  D.  jj 
1,4112),  im  zweiten  ein  geringer  Gehalt  an  Chloräthyl,  welches  die  an- 
ästhetische Wirkung  erhöht.  Fa. 

Gefäß  zur  Aufbewahrung  von  Chloroform  *).  —  Chlf.  hat  sich  als 
Gegenmittel  bei  Vergiftungen  durch  nitrose  Gase  am  besten  bewährt. 
Zur  verlustfreien  Aufbewahrung  desselben  in  kleinen  Mengen  werden 
Gefäße  empfohlen,  deren  Besonderheit  darin  besteht,  daß  die  Stopfen 
durch  zwei  Spiralfedern  festgehalten  werden.  Fn. 

Heinrich  Biltz  und  Ernst  Küppers.  Über  den  thermischen 
Zerfall  der  beiden  Dichloräthane ").  —  Durch  Dichtebestimmungen 
nach  dem  Gasverdrängungsverfahren,  sowie  nach  Dumas,  ferner  durch 
Messungen  der  Rks.-Gescbwindigkeit  in  einem  besonderen,  durch  Zeich- 
nung erläuterten  App.  wurde  folgendes  festgestellt.  Die  thermische 
Spaltung  doT  Dichloräthane  in  HCl  und  Monochloräthylen  wird  innerhalb 
300  und  450°  ausschließlich  katalytisch  ausgelöst;  das  Wesen  des 
Katalysators  konnte  nicht  aufgeklärt  werden.  Eine  Messung  der  Gleich- 
gewichtskonstanten ließ  sich  bei  keiner  Temperatur  ermöglichen.  Die 
Spaltung  ist  wahrscheinlich  eine  einseitig  verlaufende  Zers.  Die  Resultate 
der  einzelnen  Versuchsreihen  sind  in  Tabellen  zusammengestellt.       Fa. 

Konsortium  für  elektrochemische  Industrie  G.  m.  b.  H.  in 
Nürnberg.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetylentetrachlorid.  [D.  R.-P. 
Nr.  154  657]').  —  Das  Rks.-Prod.  aus  Acetylen  und  SbClg  wird  ab- 
wechselnd mit  Cl  und  C^H^  behandelt  und  aus  dem  Prod.  das  ent- 


')  Amer.  Cham.  Soc.  J.  26,  536—543.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  8.  845.  — 
')  Chem.  Soc.  J.  85,  938—949.  —  *)  Als  Präservierungsmittel  wird  dem  Chlf. 
aus  Aceton  '/,  Proz.  A.  zugesetzt;  vgl.  Adrian,  JB.  f.  1903,  8.  743.  — 
')  Chemikerzeit.  28,  665.  —  •)  Ber.  37,  2398—2423.  —  ^  Patentbl.  25,  1647. 
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standene  AedtylentetrcuMorid  abgeschieden.  Wird  das  Einleiten  von 
Chlor  und  Aoetylen  gleichzeitig'  vorgenommen,  so  muü  durch  ent- 
sprechende Konstruktion  des  App.  dafür  Sorge  getragen  werden,  daß 
die  beiden  Gase  nicht  miteinander  in  Berührung  treten  können.       Oett. 

Erich  Müller  und  Richard  Loebe.  Elektrolytische  Darstellung 
von  Bromoform  ').  —  Die  Elektrolyse  geschieht  ohne  Diaphragma  unter 
Anwendung  einer  25''/oigen  KBr-Lsg.,  welcher  Aceton  und  etwas  KjCrO« 
zugesetzt  und  durch  welche  ein  Strom  von  COg  geleitet  wird.  Ausbeute 
60  bis  80  Proz.  Wenn  der  COj-Strom  sehr  kräftig  ist,  so  wird  Brom- 
bromoform  erhalten,  welches  durch  acetonhaltige  Sodalsg.  zers.  wird. 
In  diesem  Fall  ist  die  Ausbeute  höher:  90  Proz.  Fa. 

J.  V.  Braun.  Über  1,5-Dibrompentan ').  —  Dieser  Körper,  CHgBr 
.  CHj.CHi.CHj.CHgBr,  entsteht  neben  Benzonitril  durch  Erwärmen 
von  Beneoylptperidin,  CH, .  CH,  .  CHj .  CHg .  CHj  .  N . CO  .  CeHg,  mit 
PBr5  nnd  Vakuumdest.  des  Rk.-Prod.  Wasserhelle,  aromatisch  riechende 
FL,  Sdp.  220  bis  222»  (geringe  Zers.),  Sdp.14  104  bis  105«,  Ausbeute 
73  bis  78  Proz.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  Phenylpiperidin, 
GgHjo^-^'eHsi  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute.  Wasserhelle,  beim 
Stehen  gelb  werdende  FL,  Sdp.fgs  257  bis  258«.  Die  nunmehrige 
leichte  Zugänglichkeit  des  1,5-Dibrompentans  ermöglicht  viele  Synthesen. 

Fa. 

J.  K  Teeple.  ElektrolytLsche  Darstellung  von  Jodoform  aus 
Aceton^).  —  Zur  Elektrolyse  (ohne  Diaphragma)  wurde  eine  10  bis 
12«/oige  neutrale  KJ-Lsg.  mit  etwa  1  Proz.  Aceton,  als  Anode  ein  auf 
dem  Boden  des  Gefäßes  liegendes  Pt- Blech,  als  Kathode  ein  die  Ober- 
fläche der  FL  gerade  noch  berührender  Pt- Draht  angewendet.  Unter 
diesen  Bedingungen  wird  die  Bildung  von  KOJ  möglichst  begünstigt. 
Wahrscheinlich  treten  folgende  Rkk.  ein:6KJ  +  6H80=6KOH+6H 
-f  ßJ;  6K0H  +  6J  =  3KJ  +  3K0J  +  3Hgü;  3K0J  +  C,H,0 
=  CJj.CO.CH,  +  3K0H;  CJs.CO.CH,  +KOH  =  CHJg  +  CH, 
.COOK.  Die  Ausbeute  ist  daher  gering,  wenn  man  nicht  das  während 
der  Elektrolyse  entstehende  KOH  durch  COj,  HCl,  HJ  oder  J  neutrali- 
siert    Im  letzteren  Fall  steigert  sie  sich  bis  zu  94,5  Proz.  Fa. 

Utz.  Gehaltsbestimmung  von  Jodoform  und  Jodoformbestimmung 
in  Verbandstoffen «).  —  Vf.  bespricht  verschiedene  schon  bekannte 
Methoden,  die  zur  Jodoformbestimmung  in  Verbandstoffen  vorgeschlagen 
sind.  Tr. 

Arthur  Slator.  Zersetzung  des  Acetylenjodids  unter  dem  Einfluß 
des  Jodions  *).  —  Verschiedene  Versuchsreihen  führten  zu  folgenden 
Resultaten.  Äthylen  Jodid  zers.  sich  in  wässerig-alkoh.  Lsg.  in  Ggw.  von 
KJ  quantitativ  in  Äthylen  und  J.  Das  KJ  nimmt  direkt  oder  kata- 
lytisch  an  der  Rk.  teiL  Auch  die  Abspaltung  von  J  in  Lsgg.  von  Jod- 
methyl,  Jsopr(^ljodid,  Jodessigsäureäthylester  wird  durch  Zusatz  von  K  J 
beschleunigt.  Äthylenbromjodid  zers.  sich  in  Ggw.  von  KJ  gemäß  der 
Gleichung:  CjH^JBr  +  KJ  =  CjH«  +  Jg  -|-  KBr.     Die  Geschwindig- 

')  Zeitscbr.  Elektrochem.  10,  409 — 414;  vgl.  Conghlin,  Amer.  Chem.  J. 
27,  63.  —  «)  Ber.  37,  8210—3213.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  170—177;  vgl. 
K.  Schering,  D.  B.-P.  Nr.  29  771;  H.  Abhot,  JB.  f.  1903,  8.  744,  sowie  diesen 
JB.,  8.  84*.  —  0  Pharm.  Centr.-H.  45,  985—987.  —  >)  Chem.  S«c.  J.  85, 
16S7— 1708. 
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keit  der  Rk.  ist  etwa  3  mal  kleiner  als  beim  Äthylen  Jodid ,  letzteres 
scheint  nicht  als  Zwiacbenprod.  zu  entstehen.  Fa. 

A.  Peratoner  und  R.  Spallino.  Über  das  angebliche  Monojod- 
acetylen  1).  —  Das  von  Pater no  und  Peratoner*)  beschriebene 
„zweite  Jodacetylen",  welches  als  leicht  flüchtiges  öl  von  angenehmem 
Geruch  aus  CjHg  (dargestellt  aus  Acetjlenkupfer  und  HCl),  J,  HJO3 
und  A.  erhalten  wurde,  ist  aus  der  Literatur  zu  streichen.  Es  ent- 
puppte sich  bei  nochmaliger  eingehender  Untersuchung  als  ein  Gemisch 
von  Dijodacetvlen,  CIIJ:CHJ,  Smp.  71»,  Vinylchlorid ,  CHatCHCl, 
Äthylidenchlorid,  CH3.CHCIS,  Sdp.  57»,  und  CjHj.  Fa. 

Heinrich  Biltz  und  Ernst  Küppers.  Über  die  Darstellung  des 
Dijodacetylens ').  —  Eine  Ton  H.  Biltz*)  früher  angegebene  Methode 
zur  Darst.  von  C2J2  aus  CaC^  hat  yerschiedene  Nachteile.  Dagegen 
liefert  das  folgende  Verfahren  in  sehr  guter  Ausbeute  rein  weißes 
Bijodacetylen.  In  300  ccm  1/2  n- Kalilauge,  welche  durch  Eis  gekühlt 
und  durch  eine  Turbine  lebhaft  gerührt  wird,  leitet  man  einen  Strom 
von  Cgiig,  während  gleichzeitig  eine  Lsg.  von  32g  J  und  35  g  EJ  in 
25  g  W.  in  der  Weise  zutropft,  daß  die  Jodfarbe  in  der  Mischung  nie 
dauernd  stehen  bleibt.  Das  CgJ^  fällt  flockig  aus  und  wird  eventuell 
aus  liigroin  kristallisiert.  Die  Rk.  ist  die  folgende:  CgHj,-j-K0J-}-2J 
=  GjJj  -|-  K  J  -\-  HjO.  Somit  wirkt  J  im  Verein  mit  Hypojodit  jodierend, 
und  die  neue  Methode  ist  das  erste  Beispiel  der  Jodierung  eines  Kohlen- 
wasserstoffs in  wässerig-alkalischer  Lsg.  Fa. 

Rudolf  Schenck  und  J.  Litzendorff.  Über  die  Spaltung  des 
Dijodacetylens  ^).  —  Bijodacetylen ,  Cj  Jj ,  bildet  in  reinem  Zustande 
schneeweiße  Kristalle  von  widerwärtigem  Geruch,  Smp.  74«.  Seine 
Zers.  nach  der  Gleichung:  2  C^Jt^^^^i^t  4"  ^'t  erfolgt  auch  in  Lösungs- 
mitteln mit  meßbarer  Geschwindigkeit.  Als  Maß  diente  die  Menge  des 
ausgeschiedenen  C.  Die  Rk.  erwies  sich  als  eine  solche  erster  Ordnung. 
Durch  Katalysatoren,  z.  B.  HgJ^,  läßt  sie  sich  beschleunigen,  durch  das 
Licht  wird  sie  so  stark  beeinflußt,  daß  sie  direkt  zur  Erzielung  photo- 
graphischer Bilder  dienen  kann.  Die  Nebenrk.:  C2J4  =  CjJj  -\-Ji  ist 
umkehrbar  und  wird  ebenfalls  durch  das  Licht  begünstig^.  Bei  Einw. 
von  alkoh.  Alkali  auf  C^Jg  entstehen  CO  und  CjHj.  Betrachtet  man 
den  nascierenden  C  als  Ausgangsmaterial  beider  Gase,  so  kommt  der- 
selbe in  eine  vollkommene  Analogie  mit  den  anderen  Nichtmetallen, 
welche  ebenfalls  bei  Einw.  alkoh.  Alkalis  gleichzeitig  H-  und  0-Verbb. 
liefern.  Fa. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 

Ottorino  Angelucci.  Über  die  Konstitution  der  Pernitroso- 
verbindungen  *).  —  Während  Angeli  für  die  Pemitrosoverbb.  die  Formel 

N.O  ......  .' 

:  C/  I     •   wegen  ihrer  Ähnlichkeit  mit  den  Glyoximperoxyden  bevorsugt, 

')  Gazz.  cWm.  ital.  34,  I,  420—428.  —  •)  Danelbst  19,  587;  JB.  f.  1890, 
S.  873  f.  —  •)  Ber.  37,  4412—4416.  —  *)  Ber.  30,  1200;  JB.  f.  1897.  S.  1130. 
—  »)  Ber.  37,  3453—3464.  —  ')  L'Orosi  26,  8  Seiten;  Bef.  Chem.  Centr.  75, 
I,  727. 
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spricht  sich  Vf.  für  die  Formel  :C:NO.N:0  der  Nitrosoxime  aus.  Die 
PemitroBOTerbb.  zeigen  nach  Vf.  keine  so  weitgebende  Analogie  mit  den 
Glyosimperoxyden,  da  letztere  durch  Reduktion  Glyoxime,  die  Canipher- 
pemitrosoverb.  dagegen  bei  der  Reduktion  ein  sauerstoSfreies  Prod.,  Smp. 
175  bb  178*,  liefert.  Mit  Aminen  reagieren  die  Pemitrosoverbb.  nach 
derGlächung:  R:C rNjOj  +  HjNRi  =HaO  +  NjO +R: CrKRj.  Fro. 

Angelo  Angeli  und  Francesco  Angelico.  Über  einige 
HydroxamsSuren  i).  —  I.  Bei  der  Bereitung  der  Nitrohydroxylaminsäure 
aus  Äthylnitrat,  Natriumäthylat  und  Hydroxylamin  erhalten  VfF.  nur 
eine  Ansbeute  Yon  höchstens  50  Proz.  und  finden,  daß  der  Ausfall  im 
wesenüicben  veranlaßt  wird  durch  die  Einw.  von  Äthylnitrat  und 
Katriumäthylat  anfeinander;  hierbei  entstehen  aus  dem  Äthylnitrat 
Acetaldehyd  und  salpetrige  Säure:  CHj.CHjO.NOj  =  CHs.CHO 
-rNOjH,  welche  im  Rk.-Prod.  als  Aldoxim  und  Nitrit  enthalten  sind. 
Es  gelingt  in  der  Tat,  im  Prod.  der  Rk.  diese  beiden  Stoffe  nachzuweisen, 
ebenso  gelingt  der  Nachweis  von  Isovaleraldoxim,  wenn  statt  des  Äthyl- 
nitrits Amylnitrit  verwendet  wird.  II.  Die  Salze  der  Nitrohydroxylamin- 
säure (NOjH)(NOH)  spalten  sich  bei  verschiedenen  Rkk.  in  Nitrite  und 
Xitroxyl,  welches  je  nach  den  Rks.-Bedingungen  in  Rkk.  eintritt.  Vff. 
nehmen  an,  daß  die  Salze  elektrolytisch  dissoziiert  sind  in  N^Oj,  Na,  Na 
und  die  Neigung  haben,  in  NOj,  NO,  Na,  Na  zu  zerfallen.  Das  Silber- 
salz müßte  demgemäß  zerfallen:  AgjNjO,  =  AgNOj  -|- AgNO  und  das 
letzte  Prod.  weiter:  AgNO  =  Ag  +  NO.  In  der  Tat  gelingt  es  Vff., 
nachzuweisen,  daß  auf  1  At.  Ag  1  Mol.  NO  in  Freiheit  gesetzt  wird. 
III.  Eine  Oxydation  mit  sehr  verd.  EMnO«  ergibt  einen  Verbrauch 
an  Oxydationsmittel,  welcher  sehr  nahe  der  folgenden  Gleichung  ent- 
spricht: NajNjOs  -|-  30  =  2NaN03.  IV.  Mit  Aldehyden  reagiert  die 
Nitrohydroxylaminsäure  nach  den  Gleichungen: 

I.  RCOH  +  NOH  =  2KC(N0H).0H. 
n.  EC(NOH)OH -J-  H,0  =  RCOOH -I- NHj.OH. 
Nach  der  ersten  Gleichung  entstehen  Hydroxamsäuren,  nach  der  zweiten 
werden  sie  gespalten  in  Säuren  und  Hydroxylamin.  Vff.  behaupten,  die 
Nitrohydroxylaminsäure  sei  das  einzige  Mittel,  die  Aldehyde  (durch 
HydroxamsäurebUdung)  von  den  Ketonen  zu  unterscheiden,  und  das 
bequemste  Reagens,  um  Aldehyde  in  die  entsprechenden  Säuren  zu 
verwandeln.  Fro. 

Henry  W.  Brownsdon.  Eine  volumetrische  Methode  zurBestim- 
mong  von  Knallquecksilber').  —  EuaUquecksilber  wird  durch  einen 
Überschaß  von  Na-ThiosuUat  zersetzt  und  die  erhaltene  Lsg.  reagiert 
aOcaliBch.  Durch  Tilration  dieser  Lsg.  (Indicator  Methylorange)  läßt 
sich  die  EnaUquecksilbermenge  ermitteln.  Es  darf  nicht  mehr  als  0,04 
bis  0,05  g  des  Präparates  zur  Anwendung  kommen.  Die  Ausführung 
der  Analyse  wird  genau  beschrieben.  Ht. 

•Julius  Schmidt  und  Fritz  Leipprand.  Polymerie  und  Desmo- 
tropie  beim  Trimethyläthylennitrosobromid  *).  —  Vff.  verwerten  die  mit 
dem  Nitrosobromid  gemachten  Versuche  als  Stützen  ihrer  Ansicht  von 
der  Konstitution    des  Nitrosochlorids  gegenüber  den  Einwänden  von 

')  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  50—57.  —  •)  Chem.  News  89,   303—304.   — 
JBer.  37,  532—545;  vgl.  auch  JB.  t.  1908,  S.  746. 
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Hantzsch.  Bei  der  Eiuw.  von  eiskalter  HBr  auf  Trimethyl äthylen 
(Amylen)  und  Amyloitrit  entsteht  erst  eine  blaue  monomolekulare,  dann 
aber  eine  weifie  dimolekulare  Verb.,  das  Bistrimdhyläihylenitrosobromid, 
Smp.  67**,  welche  leicht  in  das  monomolekulare  Trimethyl äthylennitroso- 
bromid,  (CH3)gCBr.CH(CH,).N0,  übergeht.  Auch  diese  Verb,  ver- 
wandelt sich  sehr  leicht  in  das  Trimethyläthylenisonitrosobromid,  (CH,)iOBr 
.C(CHg):NOH.  Die  Formel  der  letztgenannten  Verb,  wird  bewiesen 
durch  Spaltung  in  Keton  und  Hydroxylamin,  Benzoylierung,  Methylierung 
mittels  Diazomethan  und  Addition  von  Pheoylcyanat,  endlich  auch  durch 
die  Einw.  von-  Cl,  welches  das  Br  verdrängt  und  oxydierend  wirkt  und 
so  Methyl-ä-dicMor-2,3-nitroso-3-butan,  (CH8)j.CCl.CCl(CH8).N :0, 
Smp.  119  bis  120*>,  erzeugt.  Der  Umstand,  daß  alle  diese  hier  wie  beim 
Xitroaochlorid  und  ähnlichen  Derivaten  beobachteten  Isomerieerschei- 
nungen  beim  Tetramethyläthylennitrosobromid  wegfallen,  wird  von  Vff. 
als  Beweis  dafür  benutzt,  daß  „die  Additionsprodd.  von  Sticksto&tetroxyd, 
StickstoStrioxyd ,  Nitrosylchlorid  und  Nitrosylbromid  an  Trimethyl- 
äthylen  sekundäre  Nitrosoverbb.  von  der  allgemeinen  Formel  (CH3)2CK 
.CH(CHj).N:0,  sind". —  Aus  Trimethyläthylen,  Amylnitrit  und  eiskalter 
HBr  entsteht  in  Kältemischung  eine  blaue  Verb.,  die  langsam  in  das 
vfoiäe  Bi^rimethyläthylennitrosobromid,  CgHioONBr,  Smp.  67°,  übergeht 
Die  bimolekulare  Verb,  geht  durch  Erwärmen  oder  durch  Behandeln 
mit  Lösungsmitteln  leicht  in  die  blaue  monomolekulare,  letztere  aber 
beim  Schmelzen  oder  bei  vorsichtigem  Ei'hitzen  in  Lsgg.  in  das  Bront- 
isopropylmethylketoxim  (TrimethyJäthylenisonitrosobromid),  CjHioONBr, 
weiße  Prismen  aus  Ligroin,  Smp.  78  bis  79<*,  über.  Das  Benzoylderivat 
dieses  Ketoxims,  C^gHi^OjNBr,  schm.  bei  70  bis  71°,  das  p-Nitro- 
benzoylderivat,  CigHijO^NgBr,  bei  105',  der  Methylester,  CjHijNOBr, 
ist  flüssig.  Das  Additionsprod.  von  Phenylcyanat  an  das  Ketoxim, 
(•laHjsOjNjBr,  schm.  bei  88  bis  89».  Starke  HCl  spaltet  das  Ketoxim 
in  Hydroxylamin  und  das  Oxyisopropylmethylkdon ,  (CH8)2.C0H.C0 
.CH3,  identifiziert  durch  sein  bereits  bekanntes  Semicarbazon;  Chlor 
verwandelt  das  Ketoxim  in  Methyl-2-dicMor-2,3-nitroso-3-butan  (Chlor- 
nilrosoäthylchlorisqprojayl),  CßHgONClg,  tiefblaue  Nadeln,  Smp.  119  bis 
120°,  identisch  mit  dem  Prod.,  das  aus  Trimethyläthylennitrosochlorid 
und  Chlor  entsteht.  Durch  KOH  wird  das  Ketoxim  in  JPolytrimethyl- 
nitrosoäthylen,  [(CH8)jC:C(CH8).N0]„,  weißes  Pulver,  Smp.  140  bis 
145°,  verwandelt.  Fro. 

Julius  Schmidt  und  Fritz  Leipprand.  Über  Tetramethyl- 
äthylennitrosobromid  (2-Brom-3-nitroso-2,3-dimethylbutan ').  —  Aus 
Tetramethyläthylen,  Amylnitrit  und  HBr  entsteht  bei  Eiskühlung  das 
Tetramethyläthylennitrosobromid,  (CH8)jCBr.C(CH8)jN:0,  blaues,  sehr 
flüchtiges  Kristallpulver,  welches  ebenso  wie  das  entsprechende  Nitroso- 
chlorid  nur  in  einer  Modifikation  vorkommt  und  durch  kein  Mittel  in 
eine  isomere  Verb,  umgelagert  werden  kann.  Durch  Sonnenlicht  wird 
das  Nitrosobromid  zers.,  verliert  seine  Farbe,  gibt  Stickoxyd  ab  und 
verwandelt  sich  in  Tetratnethyläthyletidibromid,  (CH8)2CBr .CBr((]Hs)g, 
Nadeln  aus  A.,  Smp.  140°;  durch  KOH  wird  aus  dem  Nitrosobromid 
der  KohlenwasseratofC  regeneriert.  —   Aus  Monobromtrimethyläthylen, 


')  Ber.  37,  545—549. 
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(CHj)jC:CBr .  CH3,  entstellt  sowohl  durch  NitroBylbromid  als  auch 
dorch  Brom  das  Monobromtrimethyläthfflendibromid  (ä-Mdhyl-2,3,3-M- 
Iromibutan),  (CH,),CBr.CBr2.CHs,  weiße,  leicht  flüchtige  Nadeln  von 
cjunpherartigem  Geruch  aus  A.  Fro. 

il.J.Konowalow.  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf  Haloid- 
Terbindnngen  (Torläufige  Mitteilung  1).  —  Vf.  untersucht  systematisch 
die  Einw.  von  verd.  HNO3,  D.  1,075,  auf  gesättigte  Halogenalkyle.  Die 
ersten  Versuche  führt«  er  mit  Frl.  Kikina  aus'),  wobei  sie  HCl-Pinen, 
d.  h.  Bomylchlorid ,  nitrierten.  Jetzt  wurden  folgende  Verbb.  unter- 
sucht: Isobutylchlorid,  (CHg)2CH. CHgG,  wurde  im  zugeschmolzenen 
Bohre  mit  HNO3  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  das  Nüroisdbuiylchlorid, 
(CH3),C(X0j)CHjCl,  Sdp.  181  bis  185»,  df  1,1867,  erbalten  wurde. 
Von  sekundären  Verbb.  wurde  das  Isopropylbromid ,  (CHg)gCHBr,  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  wobei  die  Bildung  einer  Nitroverb.  festgestellt 
wurde,  die  mit  alkoh.  KOH  ein  Salz  liefert;  in  weit  größeren  Mengen 
aber  entstanden  organische  feste  Säuren,  welche  viel  Halogen  enthielten. 
Von  tertiären  Verbb.  wurden  untersucht:  das  tertiäre  Amylohlorid, 
(CH|)jCCl.  C2H5,  das  hauptsächlich  Amyleu  und  daneben  Nitroprodd. 
lieferte,  die  halogenfrei  waren,  und  tertiäres  Butylbromid,  (CHg)3CBr, 
das  ebenfalls  eine  Menge  von  brennbaren  Gasen  und  daneben  Nitro- 
Terbb.  ergab,  welche  kein  Halogen  enthalten.  Vf.  stellt  auf  Grund  dieser 
Beobachtungen  folgende  Regelmäßigkeiten  auf:  Gesättigte  Halogen- 
derivate  reagieren  leichter  mit  verd.  HNO3  als  die  ihnen  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe.  Primäre  und  sekundäre  Halogenverbb.  hefern  dabei 
Nitroprodd.  oder  Oxydationsprodd. ,  welche  in  beiden  Fällen  Halogen 
enthalten.  Tertiäre  Halogenderivate  (nichtaromatische)  spalten  sehr 
leicht  bei  dieser  Rk.  HalogenwasserstoS  ab,  indem  sie  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  liefern,  welche  darauf  nitriert  werden  können.  Diese 
Resultate  wurden  angewandt  bei  der  Untersuchung  der  Nitrierung  von 
HCl-Camphen,  Smp.  155**,  das  beim  Einleiten  von  trockenem  HCl  in  eine 
alkoh.  Lsg.  von  Camphen  erhalten  wurde.  Es  wurde  gefunden,  daß  sich  bei 
der  Nitrierung  Camphen  und  daneben  tertiäre,  sekundäre  und  primäre 
Nitroverbb.  gebildet  haben,  woraus  folgen  würde,  daß  das  HCl-Camphen 
eine  tertiäre  Verb,  ist  Ebenso  wurde  in  dieser  Beziehung  das  Menthyl- 
cUorid  untersucht,  das  durch  wiederholte  Einw.  von  PClg  auf  Menthol 
in  P.Ä.-Lsg.  erhalt«n  wurde.  Je  nach  den  Maßregeln,  welche  gegen  die 
Isomerisierung  bei  dieser  Rk.  getroffen  wurden,  wurden  Nitroprodd.  er- 
halten, die  Halogen  enthielten  oder  nicht.  Lw. 


Alkohole. 

L.  Bouveanlt  und  G.  Blanc.  Umwandlung  gesättigter  einbasi- 
Kber  Säuren  in  die  entsprechenden  primären  Alkohole '). 

L  Bouveault  und  G.  Blanc.  Darstellung  primärer  Alkohole 
mittels  der  entsprechenden  Säuren  ■•).  —  Über  diese  und  die  vorstehende 

')  3.  Tum.  phyg.-chem.  Ges.  36,    220—223.    —    •)  Daselbst  34,   935.    — 
')  Bull.  K)c.  chim.  [3]  31,  666—672.  —  *)  Daselbst,  S.  672-675. 
JtbiMb«.  f.  Chemie  ftlr  1«M.  54 
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Arbeit  ist  bereits  früber  nach  anderer  Quelle  berichtet  worden  i).  Nach- 
zutragen ist:  OdylcMorid,  farblose  FL,  Sdp.,B  780,  d°  o,892.  Methyl- 
odyloxyd,  Sdp.go  75o,  D.^  0,8014.  In  analoger  Weise  wurden  Nonylalkohol 
und  noch  höhere  Homologe  erhalten.  A. 

L.  BouTeauIt  und  G.  Blano.  Darstellung  gesättigter  primärer 
Alkohole  mittels  der  entsprechenden  Säuren  ^).  —  Das  früher  beschriebene 
Verfahren  zur  Darst.  von  Alkoholen^)  wurde  auf  2-  und  3 fach  sub- 
stituierte Essigsäuren  angewandt  Methylhexylessigsäure ,  Sdp.^;  136*, 
D.J  0,9098;  ihr  Äthylester  hat  Sdp.^  99»,  D.J  0,8759;  die  Redaktion  des 
letzteren  ergibt  MethylhexyläihyJalkohol  (2-Meth7loctanol-l),  Sdp.^«  98* 
bis  99",  D.J  0,8418.  Hexahydrobenzoesäure  ergibt  Hexahydrobemyl- 
alkohol,  Sdp.,1  82',  D.«  0,946;  sein  Phenylurethan  bildet  weiße  Nadeln, 
Smp.  82*,  11.  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  kaltem  P.A.  Äthyl- 
dimethylessigesier  (Sdp.  141  bis  142*,  D.J  0,883)  ergibt  Äthyldimdhyl- 
älhyJalkohol  (2-2-Dimethylbutanol-l),  Sdp.  135*,  D.J  0,844.  Ans  Äthyl- 
campholat  konnte  mit  einigen  Schwierigkeiten  Campholälkohol 
(C  Ha),— C C  (C  H  J  C  H,  O  H 

CHa— CH— CH,— CHj 
erhalten  werden;  schöne  weiße  Nadeln,  Smp.  60*,  Sdp.  213*;  sein  Phenyl- 
urethan ist  11.  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  und  schm.  bei  45*.  A- 

L.  Bouveault  und  G.  Blanc.  Darstellung  primärer  Alkohole  mit 
Hilfe  der  entsprechenden  Amide*).  —  Die  Leichtigkeit,  mit  der  Säuren 
in  Esterform  zu  den  entsprechenden  Alkoholen  reduziert  werden^), 
legte  den  Versuch  nahe,  ob  sich  Säureamide  in  gleicherweise  verhalten 
würden.  Während  die  Reduktion  der  Säureamide  mit  Na  in  Amylalkohol 
nach  den  Angaben  von  Guerbet  nur  Amine  liefert,  gelangten  die  Vff. 
bei  der  Einw.  von  Na  auf  die  Amide  der  Capronsäure,  Pelargonsäiu^ 
und  Phenylessigaäure  in  absolut.  A.  sehr  leicht  nach  der  Gleichung 
RCONHg  +  4Na  +  4C2HbOH  =  ROHaOH  +  4NaOCjH5  +  NHj 
zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  allerdings  mit  höchstens  25  bis  30  Proz. 
Ausbeute.  Möglicherweise  liegt  die  Schuld  hierfür  an  einer  durch  das 
entstehende  H2O  verursachten  teil  weisen  Verseif  ung  der  Amide,  worauf 
auch  die  Bildung  erheblicher  Mengen  von  Na -Salz  der  betreffendea 
Säure  hindeutet.  n-Hexylalkohol ,  CH, .  (CHa)«  .GH2OH,  Sdp.  156»; 
Phenylurethan,  Smp.  42*,  sU.  in  A.,  Ä.,  P.A.  n- Nonylalkohol,  CH5 
.(CHj),.CH20H,  Sdp.  215»;  Phenylurethan,  Smp.  59»,  all.  in  den  üb- 
lichen organ.  Lösungsmitteln,  abgesehen  von  kaltem  P.  Ä.  Phenyläthyl- 
alkohol,  CsHs.CHj.CHjOH,  Sdp.  212  bis  215»;  Phenylurethan,  Smp. 
80».  Mit  Rücksicht  auf  die  gleichzeitig  erschienene  Arbeit  von  Rudolf 
Scheuble*)  über  die  Reduktion  zweibasischer  Säureamide  zu  Glycosen 
beschränken  Vff.  ihre  Versuche  auf  einbasische  Säureamide.  C. 

R.  Scheuble  und  E.  Loebl.  Die  Darstellung  von  Alkoholen  durch 
Reduktion  von  Säureamiden.  I ')  und  II  '*).  —  Die  Methode,  Säureamide 

')  Compt.  rend.  1.36,  1678—1678;  JB.  f.  1903,  S.  750;  Compt.  rend.  137, 
60—62;  JB.  f.  1903,  S.  750.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  748—750.  —  *)  Siehe 
das  vorstehende  Keferat.  —  *)  Compt.  rend.  138,  148—150.  —  *)  Siehe  die 
vorstehenden  Referate.  —  ')  MonaUh.  Chem.  24,  618;  JB.  f.  1903,  8.764.  — 
')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  3—15.  —  »)  Daselbst,  S.  599—623. 
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mittels  Na  zn  den  entsprechenden  Alkoholen  zu  reduzieren,  erwies  sich 
als  allgemein  anwendbar.  YS.  erhielten  so  einige  auf  anderen  Wegen 
nur  schwer  zugängliche  Alkohole.  Als  Lösungsmittel  der  Säureamide 
«mpfiehlt  sich  in  den  FäUen,  wo  der  entstehende  A.  oberhalb  ITO«  siedet, 
der  Amylalkohol,  für  niedriger  siedende  Alkohole  <Äthyl-  und  Octylalkohol. 
Die  Reduktion  findet  beim  Sdp.  der  Lsg.  statt.  Neben  dem  A.  entsteht 
als  einzig  sicher  nachgewiesenes  Reduktionsprod.  das  dem  A.  ent- 
sprechende Amin.  Ein  Teil  der  angewandten  Säureamide  blieb  stets 
onzersetzt.  Sie  wurden  verseift  und  die  zugrunde  liegenden  Säuren 
wiedergewonnen.  Über  Einzelheiten  der  Reduktion  ist  schon  früher') 
berichtet  worden.  Über  Abänderungen  derselben,  sowie  über  die  Darst. 
der  einzelnen  Säureamide  finden  sich  detaillierte  Angaben  im  Original. 
Folgende  Tabelle  enthält  die  wichtigsten  Besultate  der  Arbeit: 


'1  a      :  a 

- 

fl 

a 

«- 

ce 

*  — 

<e 

Amide  der 

ibeute 
Ikoho 

2.2 

Lösungs- 

Amide der 

2.3 
II 

Lösungs- 

SO 

S 

mittel 

a< 

s 

mittel 

H 

< 

< 

^ 

jlProz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Sebacin«Snre 

.  1    30 
24 

1 

Amyl-A. 

Azelainsäure.    . 

35 

0   !AmyI-A. 

Korksänre .   . 

>1 

Amyl-A. 

Önanthylsäure . 

30 

6     Amyl-A. 

Palmitinsänre 

.  1     38 

0 

Amyl-A. 

Methyläthyl- 1 
essigsaure  j  ' 

37 

12     Äthyl-A. 

Stearingätire  . 

.  1     38 

0 

Amyl-A. 

Laurinsäure    ^  |    j* 

1 

Amyl-A. 

Essigsäure .    .    . 

36 

9    1  Amyl-A. 

— 

Äthyl-A. 

n-Valerian-     I . 
säure  .   .    II. 

12 

20     Octyl-A. 

Triroethyl- 

I         8 

35 

Octyl-A. 

45 

10     Äthyl-A. 

essigsäure  11 

a    15 

15 

Äthyl-A. 

Neu  dargestellt  wurden:  Enneamdhylenglycol  (Nonan-l-9-diol).  Sein 
Snip.45,0  liegt  tiefer  als  der  seiner  beiden  Homologen  mit  8  und  IOC- 
Atomen.  Sdp.i5  177»  (korr.).  Sein  X>iace<flrf,  C8Hi8(C2HsOä)a,  Sdp.,  161». 
Hethyläihylacdamid ,  weißer,  kristallinischer  Körper  mit  eigenartigem 
Geruch,  z.  11.  in  W.,  schwerer  in  Ä.,  Smp.  112»  (korr.),  Sdp.745  230"  (korr.). 
Sekutidärbutylcarbinol,  Sdp.  126  bis  128";  das  Seniicarbazon  se'mea  Brern- 
travbensäureesters ,  Smp.  151,5".  Das  Semicarbazon  des  Bremtrauben- 
säureäthyleiäers,  Smp.  202,5»  (korr.).  Fu. 

Icilio  GnareschL  Umwandlung  der  Amide  in  die  entsprechen- 
den primären  Alkohole  *).  —  Gegenüber  der  Veröffentlichung  von 
Bonveauli  und  Blanc  über  die  Reduktion  von  Amiden  zu  primären 
Alkoholen ')  weist  Vf.  darauf  hin,  daß  bereits  früher  eine  derartige  Um- 
vandlung  durchgeführt  bzw.  versucht  worden  ist,  wie  aus  des  Vfs. 
eigenen  Arbeiten*),  sowie  den  Mitteilungen  von  Hutchinson^)  und 
Marx«)  hervorgeht.  C. 


')  R.  Scheuble,  Monatsh.  Chem.  24,  618;  JB.  f.  1908,  S.  764.  —  *)  Atti 
M\ti  B.  Accad.  delle  Scienze  di  Torino  39;  Hef.  Chem.  Centr.  75,  II,  883. 
~ ')  Tgl.  die  vorangehenden  Beferate.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  1874,  S.  465; 
B«r.7,  1462.  —  »)  Ber.  23,  933;  24,  174;  JB.  f.  1890,  S.  1762;  f.  1891,  8.  1813. 
-  *)  Ann.  Cham.  263,  249;  JB.  t.  1891,  8.  1998. 


64* 


Digitized  by 


Google 


852  Darstellang  tertiärer  Alkohole. 

y.  Grignard.  Neues  Verfahren  der  Synthese  tertiärer  Alkohole 
mit  Hilfe  yon  Organomagnesiumverbindungen ').  —  Veranlaßt  durch 
die  Verö&entlichong  von  Bodroux^)  über  die  Synthese  von  symmetrisch 
halogenisierten  Verbb.  des  Benzophenons,  macht  Vf.  Mitteilung  tob  Ver- 
suchen, die  in  der  Absicht  unternommen  waren,  um,  Ton  dem  Komplex 
RCO.OMgX  ausgehend,  durch  £inw.  eines  weiteren  Mol.  RMgX  zn 
dem  Komplex  RR'C(0MgX)2  und  von  diesem  durch  Hydrolyse  zu  den 
Ketonen  R.CO.R'  zu  gelangen.  Vf.  stellte  in  der  Kälte  die  Verb. 
RC02MgX  dar,  fügte  nach  und  nach  oder  auf  einmal  frisch  bereitetes 
RMgX  zu  und  beendigte  die  eintretende  Rk.  durch  24  stündiges  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Zerlegen  der  Verb,  mit  Eis 
und  H2SO4  geläng  es  ihm  jedoch  bisher  in  keinem  Falle,  greifbare 
Mengen  des  Ketons  zu  fassen,  wohl  aber  stets  in  guter  Ausbeute  die 
tertiären  Alkohole  R.C(OH).Rä,  die  nach  den  Gleichungen  entstehen: 
I.  R.CO.OMgX-fR'MgX=RR'C(OMgX)j,  II.  RR'C(OMgX)a+R'MgX 
=  RR^  C  (0  MgX)  -f  (Mg  X)2  0.  Sonach  gelangt  man  zum  gleichen  Resultat 
wie  bei  der  Verwendung  Ton  Säureestern  als  Ausgangsmaterial.  Diäthyl- 
isoamylcarbinöl,  bewegliche  Fl.  von  angenehmem,  erfrischendem  Geruch, 
Sdp.,5  83  bis  86»;  D.«  =  0,852;  D.l"'*  0,844;  nj,  =  1,44092.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  Gemenge  von  Acetaten  (Sdp.j«  93 
bis  94")  und  einen  noch  nicht  untersuchten  Kohlenwasserstoff.  Isobuiyl- 
düsoamf/lcarbinol,  schwach  bewegliche  Fl.  von  schwachem  Geruch,  Sdp.15 
126  bis  129»,  D.«  0,8498;  D.J"'*  0,8416;  «i>  1,44864.  PhmyldMhyl- 
carbinol,  ziemlich  bewegliche  Fl.  von  etwas  scharfem  Geruch,  bei  —  17' 
noch  nicht  erstarrend,  Sdp-u  101  bis  102»;  D.o  1,0029;  D-l'  0,9936: 
«B  1,52672.  Hiermit  wurde  gleichzeitig  in  ziemlich  reichlicher  Aus- 
beute erhalten  Äthyldiphenylcarhindl ,  Smp.  92»,  Sdp.j«  170  bis  172«, 
dessen  Bildung  noch  aufzuklären  ist.  €. 

M.  J.  Konowalow.  Synthese  von  Alkoholen  mit  Hilfe  von  Magne- 
sium-organischen Verbindungen  (nach  Grignard).  II.  Mitteilung').  — 
Vf.  untersuchte  die  Entstehung  einiger  tertiärer  und  sek.  Alkohole  nach 
der  Rk.  von  Grignard.  Er  stellte  folgende  Verbb.  dar.  Dimethylbemyl- 
carbinol,  (CH8),(CeH5  .  CH,)C  .  OH,  Sdp.  214  bis  216»,  dl"  0,9823. 
nj)  1,5201.  Biäthylbemyl carbinol,  aus  Mg,  Benzylchlorid  und  Diäthyl- 
keton.  C6H6CHj.C(OH)(CgH5)j,  Sdp.  245».  Mdhyläthylbenzylcarbiml 
C8H6CHj.C(OH)(CH8)(CjH5),  aus  Mg,  Benzylchlorid  und  Methyläthyl- 
keton,  Sdp.  235  bis  238«,  bei  —  5»  wird  es  nicht  fest,  dj  0,9927, 
df  0,9754,  «J?  1,51817.  Methyläthylisoamylcarbinol,  CoH,,  .  C(OH) 
(CH3)(CäH5),  aus  Äthylmethylketon  und  der  Mg- Verb,  des  Isoamjl- 
bromids,  (CH3)ä  .  CH  .  CHj .  CIIjBr.  Diese  Mg- Verb,  bildet  sich  ziemlich 
langsam ,  Erwärmen  oder  noch  besser  J-Zusatz  beschleunigen  ihre  Bil- 
dung bedeutend.  Sdp.  174  bis  176»,  rfj'  0,8286,  «a  1,43256.  Au» 
Onanthol.  Äthylbromid  und  Mg  wurde  das  Äthylhexylcarbinol ,  C«His 
.  (:H(0H)C2H6,  Sdp.  195»,  dT  0,825.  dl  0.839,  erhalten.  Daneben  bü- 
dete  sich  noch  bei  dieser  Rk.  der  normale  primäre  Heptylalkohol.    Ebenso 


')  Compt.  rend.   138,   152—154;   BuU.  soc.  chim.  [3]  31,   751—757. 
')  JB.  f.  190.S,  B.  1448.  —  ')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  228—232. 
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entstand  bei  den  oben  beschriebenen  Synthesen  mit  Benzylchlorid  Benzyl- 
alkohol  (neben  Dibenzyl)  und  bei  der  Verwendung  des  Isoamylbromids 
Isoamylalkohol.  Die  Bildung  der  Alkohole  erklärt  sich  nach  Bodroax^) 
durch  die  intermediäre  Oxydation  der  Mg- Verb,  nach  folgenden  Rkk.: 
1.  R.Mg-Gd  (Gd  =  Halogen)  -|-  0  =  R-0  .Mg.Gd;  II.  R-O-MgGd 

xH,0  =  ROH+  Mg<g^.  Lic. 

L.  BouYeault.  Reinigung  und' Charakterisierung  der  Alkohole'). 
—  Vf.  bespricht  die  bisher  bekannt  gewordenen  Methoden  der  Trennung 
Ton  Alkoholen  mit  naheliegendem  Sdp.  mittels  S-Kitrophtalsäure  nach 
VT.  Marckwald'),  mittels  Phenylisocyanat  nach  A-W.  Hofmann  und 
mittels  DiphenylcarbaminBäurechlorid  nach  H.  und  £.  Erdmann  und 
P.  Huth*)  und  empfiehlt  die  Überführung  der  zu  trennenden  Alkohole 
in  ihre  Brenztraubensäureester,  die  sich  mit  Semicarbazid  zu  beständigen, 
kristallisierenden,  wohl  charakterisierten  Verbb.  der  Formel  NHj.CO 
.NH.N':C(CHg).COOR  umsetzen.  Diese  Semicarbazone  sind  unl.  in 
W.,  wl.  in  P.A.,  mäßig  1.  in  den  anderen  organischen  Lösungsmitteln.. 
Durch  Erwärmen  mit  alkoh.  EOH  wird  aus  ihnen  der  betreffende  A. 
regeneriert.  Die  Darst.  der  Brenztranbensäureester  von  primären  und 
sekundären  Alkoholen  gelingt  am  einfachsten  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  der  Säure  auf  140  bis  ISO"  und  nachfolgender  fraktionierter 
Best,  eTentuell  im  Vakuum.  Bei  einigen  ungesättigten  Alkoholen  ver- 
läuft die  Rk.  anormal,  besonders  wird  Geraniol  hierbei  Töllig  zersetzt. 
Nach  den  bisherigen  Versuchen  werden  tertiäre  Alkohole  durch  die 
Brenztraubensäure  unter  Wasserabspaltung  in  Äthylenkohlenwasser- 
stoSe  umgewandelt,  was  eine  Darstellungsmethode  der  letzteren  bedeutet. 
Versuche  hierüber  sollen  fortgesetzt  werden.  Das  BretuUraubensäure- 
estersemicarbazon  des  Dimethyläihylalkohöls  schm.  bei  168",  dasjenige 
des  Caprylalkohols  (Octanol-2)  schm.  bei  118  bis  119*,  dasjenige  des 
Bemyldlkohols  bei  176",  des  Phenylpropyldkohöls  bei  143",  des  Hexa- 
hydrobemylalkohols  bei  182«,  des  2,6-IHmethyloctanols  bei  124".      C. 

Andre  Kling  und  Marcel  Viard.  Unterscheidung  der  primären, 
sekundären  und  tertiären  Alkohole  der  Fettreihe').  —  Vff.  benutzen  zu 
dieser  Unterscheidung  die  ungleiche  Widerstandsfähigkeit  der  drei  Al- 
kobolreihen  gegenüber  höherer  Temperatur.  Während  die  tertiären 
Alkohole  schon  beim  Sdp.  des  Naphtalins  zerlegt  werden,  zerfallen  die 
sekundären  erst  beim  Sdp.  des  Anthracens,  wobei  die  primären  noch 
unangegriffen  bleiben.  Wenn  man  daher  die  Dampfdichtebestimmung 
«bes  Alkohols  nach  V.  Meyer  erst  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Naphtalins,  dann  bei  derjenigen  des  siedenden  Anthracens  ausführt,  so 
kann  man,  falls  die  beobachtete  Dampfd.  normal  oder  gleich  der  halben 
theoretisch  berechneten  ist,  auf  den  primären,  sekundären  oder  tertiären 
Charakter  des  untersuchten  Alkohols  schließen.  Diese  Methode  läßt  sich 
bei  den  primären  Alkoholen  bis  zu  C7,  bei  den  sekundären  bis  zu  Cg 
und  bei  den  tertiären  bis  zu  Ck  anwenden.     Oberhalb  dieser  Grenzen 


')  Compt.  rend.  136,  168;  JB.  f.  1903,  8.  1231.  —  •)  Compt.  rend.  138, 
9M— »85.  —  »)  Ber.  34,  479,  485;  35,  1595,  1602.  —  «)  J.  pr.  Chem.  |2]  66, 
1.  8,  27;  JB.  f.  1897,  B.  2829.  —  »)  Compt.  rend.  138,  1172—1174;  BuU.  soc. 
chim.  [.3]  31,  783—787. 
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erfolgt  nicht  mehr  genügende  Verdampfung,  oder  aber  es  tritt  unregel- 
mäßige Zersetzung  ein.  Alkohole  mit  Phenylradikal  entziehen  sich  der 
Methode.  Die  ungesättigte  Natur  des  AUylalkohols  beeinflußt  seine 
Widerstandsfähigkeit  nicht,  da  er  sich  analog  den  prim&ren  gesättigten 
Alkoholen  verhält.  Auch  scheinen  die  Glycole  in  ihrem  Verhalten  sich 
derjenigen  Klasse  von  Alkoholen  anzureihen,  deren  Funktion  die  wenigst 
widerstandsfähige  ist.  Die  Dampf d.  des  Glycols  CHgOH.CHj|OU  z.  B. 
ist  bei  300»  gleich  der  normalen.  ■  C. 

L.  Crismer.  I.  Kritische  Lösungstemperatur;  Herstellung  reiner 
anhydrischer  Alkohole.  II.  Änderung  der  kritischen  Lösungstemperatur 
in  der  homologen  R«ihe  der  normalen  Alkohole  ^).  —  Werden  nahezu 
wasserfreie  Alkohole  in  etwa  dem  gleichen  Vol.  eines  Kohlenwasserstoffs, 
wie  Petroleum,  durch  Erhitzen  gelöst,  so  gibt  die  kritische  Losungs- 
temperatur  („TCD")  die  Temperatur  der  Entmischung;  für  ÄthylsJko- 
hol  und  ein  Petroleum  z.  B.  14,8*;  0,1  Proz.  W.  erhöht  diese  um  1,8', 
1  Proz.  W.  um  15*.  Äthylalkohol  wird  am  besten  durch  CaO,  kalt 
oder  heiß,  entwässert,  mit  Na  ist  das  Ziel  schwer  zu  erreichen.  Für 
Methylalkohol  wurde  Gasolin  verwendet,  für  Propylalkohol  Paraffiuöl. 
Die  TCD  der  drei  ersten  Alkohole  bilden  eine  arithmetische  Reihe;  für 
n-Butylalkohol  ließ  sich  die  Konstante  aus  Mangel  an  einem  geeigneten 
KohlenwasserstoS  nicht  ermitteln,  sie  würde  sich  zu  —  63"  (für  Paraffin- 
öl)  berechnen.  Kto. 

Wl.  Ipatiew.  Katalytische  Reaktionen  bei  hohen  Temperaturen 
und  Drucken.  (VIII.  und  IX.  Mitteilung').  —  Bei  Temperaturen  bis 
600°  und  Drucken  bis  600  atm.  wirken  Eisen  und  Tonerde  verschieden 
als  Katalysatoren  für  Fettalkohole.  Zink  wirkt  neben  Eisen  nicht.  In 
geschlossenen  Gefäßen  bUdet  der  Druckzuwachs  ein  Maß  der  Zersetzungs- 
geschwindigkeit; die  maximale  Druckzuwachsbeschleunigung  bildet  mit 
der  Zeit,  in  welcher  der  maximale  Druck  erreicht  wird,  für  die  Alko- 
hole mit  bestimmten  Katalysatoren  ein  konst.  Prod.;  steigender  Druck 
vermindert  die  katalytische  Wirksamkeit  innerhalb  bestimmter  Grenzen. 
Eisen  und  Äthylalkohol  liefern  bei  hohen  Drucken  mehr  Grenzkohlen- 
wasserstofie  und  weniger  Aldehyd  als  bei  kleinem  Druck  (Bestätigung 
der  Engl  ersehen  Ansicht  über  die  Erdölbildung).  Zur  mathematischen 
Behandlung  der  erhaltenen  Tabellen  und  Kurven  reicht  das  Verauchs- 
material  noch  nicht  aus.  Kw. 

Frederic  de  Mare  in  Brüssel.  Verfahren  zur  Erhöhung  der 
Explosionsfähigkeit  von  Methyl-,  Äthyl-  oder  Amylalkohol  als  Treib- 
mittel für  Explosionsmotoren.  [D.  R.-P.  Nr.  154  575]*).  —  Durch  Zu- 
satz von  Nitrobenzol  erhält  der  Alkohol  explosive  Eigenschaften,  indem 
beim  Erhitzen  des  an  und  für  sich  nicht  explosiven  Nitrobenzols  auch 
in  alkoholischer  Lsg.  eine  Rk.  zwischen  dem  0  des  NOg  und  den  Kohlen- 
wasserstoffen des  Benzolmol.  eintritt.  Da  sich  dfe  Lsgg.  homogen  halten, 
so  können  sie  in  der  Industrie  gefahrlos  verwendet  werden.         Oett. 

A.  Bloch.  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  einige  einwertige 
Alkohole*).    —   Die  BUdung   von  Phenylurdhanen  aus  Phenylisocyanat 


')  Bull,  de  la  See.  chim.  de  Belgique  18,  18—54;  Ref.  Chem.  Centr.  75, 
I,  1479—1481.  —  «)  Ber.  37,  2961—2985  und  2986—3005.  —  ')  PatentU.  25, 
1644.  —  *)  Bull.  800.  chim.  [8]  31,  49—53,  71—76. 
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nnd  einwertigen  Alkoholen  geht  bei  den  höheren  Gliedern  nicht  mehr 
so  leicht  Tonstatten  wie  bei  den  niederen.  Von  Myricylphenylurethan  ^ 
(C)o)  ist  es  sehr  schwer,  auch  nur  kleine  Mengen  zu  erhalten ;  andererseits 
gibt  das  ungesättigte  Cholesterin  (Cjg  oder  €37)  sehr  leicht  ein  Phenyl- 
orethan.  Alle  erhaltenen  Stoffe,  mit  Ausnahme  des  sek.  Octylphenyl- 
Qrethans,  sind  kristallisiert.  Alle  geben  beim  Erhitzen  mit  N  Hg  im  zu- 
geschmolzenen  Bohr  auf  ISO"  fast  quantitativ  Ammoniumcarbonat, 
Anilin  und  den  Ausgangsalkohol.  Die  höheren  Glieder  sind  beständiger 
als  die  Äthylverb.  In  der  Hitze  zers.  sie  sich  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  AniÜD  oder  DiphenylharnstofC  und  Zersetzungsprodd.  Anilin 
gibt  Diphenylhamstofi  und  den  Ausgangsalkohol,  konz.  EOH  gibt  Anilin, 
CO2  und  den  Ansgangsalkohol ,  Barytwasser  und  verd.  EOH  sind  ohne 
Einw.,  v&hrend  sie  Äthylphenylurethan  zers.  Das  Hexadecyl-  und  das 
Cholesterylphenylnrethan  haben  besondere  Eigenschaften:  ersteres  ist 
sehr  beständig,  letzteres  gibt  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
noch  unbekannte  Zersetzungsprodd.  —  Prim.  normales  Odi/lphenylure- 
than.  CjHs .  NH .  CO .  0 : Cs Hj,,  Smp.  69»,  1.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  Chlf.,  sehr  wl.  in 
P.A..  Tuil.  in  W.;  Ausbeute  60  Proz.  —  Sek.  Octylphenylurethan,  CjHj 
.NH.CO.O.(CH.CHj)C,Hi,,  braune  Fl.  —  Undecylphenylurethan, 
C,Hj.  NH.CO.O.CijHj,,  Smp.  55  bis  55,5«,  1.  in  P.l.  und  Methyl- 
alkohol, U.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  ChU.  Ausbeute  38  Proz.  —  Hexadecylphenyl- 
nrähan,  CgHs.NH.CO.O.CuHaa,  Smp.  73»,  fast  unl.  in  P.A.  und  kaltem 
A.,  1.  in  warmem  A.,  Ä.,  Bzl.,  Chlf.,  CSj.  ■  Ausbeute  roh  90  Proz.,  rein 
75  Proz.  —  Myricylphenylurethan ,  C,  Hj .  N  H .  C  0 . 0  .  Cgo  Hgi ,  zers. 
sich  bei  der  Bildongstemperatur ,  läßt  sich  nur  durch  Kunstgriffe  in 
kleinen  Mengen  darstellen.  Smp.  91,5».  Ausbeute  weniger  als 
7  Proz.  —  ChdlesUrylphmylwrethan,  CgHB.NH.CO.O.CjgH^s,  Smp. 
168  bis  169»,  11.  in  der  Kälte  in  Ä.,  Chlf.,  CSj,  Bzl.;  wl.  in  der  Kälte, 
mehr  in  der  Wärme  in  A.,  Methylalkohol  und  P.A.;  Ausbeute  70  Proz.; 
Mol.-Rotation  in  2,07»/,iger  Bzl.-Lsg.  —  28,89«  bei  19«.  A. 

J.  W.  Brühl.  Über  Alkoholate  »).  —  Kristallalkoholfreie  Alkoholate 
werden  durch  Eintropfen  von  Alkohol  in  Xylol  mit  staubförmig  suspen- 
diertem Na  oder  E  erhalten,  sie  sind  amorph  und  reaktionsfähiger  als 
die  alkoholhaltigen  Verbb.,  Na-Amylat  1.  in  Bzl.  Kw. 

Thomas  Edward  Thorpe  und  John  Holmes.  Die  Bestimmung 
von  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol').  —  Auf  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  beiden  Alkohole  gegen  H^S  0«  und  Kg  Cr^  O7  läßt 
sich  eine  Bestimmungsmethode  gründen.  Während  nämlich  Äthylalkohol 
20m  größten  Teile  zu  Essigsäure  oxydiert  wird  —  bis  auf  eine  sehr  geringe 
Menge,  welche  in  COj  übergeht  und  in  einem  bestimmten  Verhältnis  zu  der 
angewandten  Snbstanzmienge  steht  — ,  bildet  Methylalkohol  als  f^ndprodd. 
Co,  und  W.  Es  wird  nun  so  verfahren,  daß  der  A.  mit  dem  Oxydations- 
gemisch erst  18  Stunden  hingestellt  wird,  dann  nach  Zuffigung  einer  neuen 
Meng«  des  Gemisches  10Mini;,ten  gekocht  wird.  Die  gebildete'C'Oj  wird 
durch  Absorption  gewogen ,  für  den  Äthylalkohol  eine  Korrektion  an- 
gebracht. —  Vff.  führen  dann  ans,  unter  welchen  Modifikationen  diese 
Methode  zur  Analyse  von  denaturiertem  Spiritus  und  von  medizinischen 
Präparaten  anwendbar  ist.  Ba. 

')  Ber.  37,  2066—2068.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  85,  1—6. 
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M.  J.  Stritar  und  H.  Zeidler.  Über  die  Bestimmung  desMethj!- 
slkohols  nach  dem  Jodidverf ahren ,  insbesondere  in  den  Produkten  der 
Holzdestillation  >).  —  Die  als  Jodidverfahren  bekannte  Methoxylbestim- 
mung  nach  Zeisel  mit  Jodphosphor  und  HJ,  D.  1,7,  läßt  sich  auch  im 
offenen  Apparat  vornehmen;  Vergleichslösungen  von  bestimmtem  Meth- 
anolgehalt  werden  durch  Verseifen  von  Bernsteinsäuredimethylester  er- 
halten; verdünnte  Lsgg.  mit  0,5  bis  1  Proz.  lassen  sich  quantitativ 
destUlieren.  Von  den  Bestandteilen  des  rohen  Holzgeistes  beeinflussen 
nur  AUylalkohol,  Methylal  und  Methylacetat  die  Ergebnisse  und  ver- 
langen Korrekturen  nach  gesonderter  Bestimmung  der  Aufnahmefähig- 
keit fQr  Brom  und  der  Esterzahl:  der  Methylalkohol  aus  Methylal  kann 
nicht  ausgeschieden  werden.  Formaldehyd  reagiert  nur  langsam,  Gua- 
jakol  läßt  sich  mit  Tierkohle  entfernen.  Die  Menge  des  Methyljodida 
wird  durch  Wägung  von  AgJ  gefunden.  A'ic. 

M.  J.  Stritar.  Zur  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  käuf- 
lichen Formaldehyd  *).  —  Von  5  ccm  Formalin  werden  nach  Zusatz  von 
lOOccmW.  und  NHs  im  Überschuß  50  ccm  abdestilliert  und  zulOOccni 
aufgefüllt;  in  5  ccm  dieses  Destillats  wird  der  Methanolgehalt  des 
Formalins  nach  dem  Jodidverfahren  von  Zeisel,  gleich  dem  entsprechen- 
den AgJ-Gewicht  X  54,57  gefunden.  Handelsproben  von  Formalin 
enthielten  rund  16  Proz.  Methylalkohol.  A'ir. 

R.  Gnehm  und  F.  Kauf  1er.  Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  Methylalkohols  im  Formaldehyd ').  —  Bisher  sind  für  diese  Be- 
stimmung zwei  Differenzverfahren  empfohlen,  Messung  des  bei  der  Oxy- 
dation verbrauchten  Sauerstoffs  oder  Dichtebestimmung  des  nach  Zer- 
legung des  Formaldehyds  durch  siedende  Na  OH  in  Ameisensäure  und 
Methylalkohol  erhaltenen  Destillats.  Vff.  achlagen  Bindung  des  Alde- 
hyds durch  sulfanilaaures  Na  und  Alkoholbestimmung  im  Destillat  vor. 
In  35  ccm  siedendes  W.  werden  90  g  kristallisiertes  sulfanilsaures  Na 
allmählich  eingetragen  und  durch  Kochen  gelöst.  Nach  Zusatz  von 
20  ccm  Formaldehydlsg.  und  2-  bis  3  stündigem  Stehen  unter  zeitweili- 
gem Umschütteln  (nach  l'/,  bis  2  Stunden  bei  35  bis  40°)  werden  mit 
Glasperlenaufsatz  und  Sauer  und  Göckelschem  Kühler  30  bis  35 ccm 
abdestilliert  und  auf  50  ccm  gebracht.  Aus  genauer  Dichtebestimmung 
bei  15°  ergibt  sich  mit  Hilfe  der  beigefügten  Tafel  der  Methylalkohol- 
gehalt auf  etwa  0^5  Proz.  genau.  Ktc. 

Heinrich  Bamberger.  Die  Bestimmung  des  Methylalkohols  in 
Formaldehyd*).  —  Vf.  fand  nach  der  Vorschrift  von  Gnehm  und  Kauf- 
ler (s.  voriges  Referat)  3  bis  4  Proz.  zu  wenig  Methylalkohol  und  konnte 
im  DestiUat  aus  50  ccm  Formaldehydlösung  nach  der  Behandlung  mit 
sulfanilsaurem  Na  noch  etwa  0,5  bis  0,6  g  Formaldehyd  titrieren:  er 
schließt  auf  eine  geringe  Zersetzlichkeit  des  Kondensationsprod.  und 
schlägt  die  Bindung  des  Aldehyds  an  Natriumbisulfitlsg.  vor.  Dies,  auch 
billigere  Verfahren  gab  ihm  3  bis  4  Proz^  höhere  Ergebnisse.  50  ccm 
Formaldehydlsg.  werden  mit  140  ccm  5  fach  normaler  NaHSOj-Lsg.  4  bis 
5  Stunden  verschlossen  stehen  gelassen,  dann  mit  Na  OH  und  Tüpfeln 
auf  BrUlantgelbpapier  oder  Phenolphtaleinpapier   neutralisiert  und  ZQ 

')  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  387—400.  —  •)  Daselbst,  8.  401—403.  — 
•)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  673—67«.  —  •)  Daseibat,  S.  124«— 1248. 
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^ '5  abdestilliert ,  das  Destillat  wird  zu  100  ccm  aufgefüllt  und  ergibt 
nach  der  Dichtebestimmung  den  Methylalkoholgefaalt.  Kw. 

K  Yarenne  und  L.  Godefroy.  Über  die  Hydrate  des  Methyl- 
alkohols und  des  Acetons').  —  Unter  Benutzung  des  von  £.  Yarenne 
znr  Bestiminung  der  Hydrate  des  Äthylalkohols  konstruierten  Chxono- 
atilliskops ')  stellten  VS.  6  Hydrate  des  Melhylalkohoh  fest,  deren  wich- 
tigstes fast  genau  der  Zus.  CHgOH  -|~  3HgO  entspricht.  Die  übrigen 
sindCHj.OH-flHjO,  +2HaO,  -|-5H,0,  +8HaO,  -j-20HaO.  Für 
das  Aceton  fanden  sie  3  Hydrate  CHs.CO.CHj  +  3  HgO,  -f4H20, 
-i-8HjO  und  wahrscheinlich  auch  noch  -\- SiH^O.  Gemische  von 
Methyl-  und  Äthylalkohol  scheinen  keine  Verbb.  zu  geben.  C. 

Beue  Duchemin  und  Jacque  Dourlen.  Über  die  Oxydation 
von  Methyl-  und  Äthylalkohol  bei  ihren  Siedepunkten  ').  —  Yff.  unter- 
suchen die  Einw.  von  Cu,  Messing,  Zn  und  Sn  auf  die  siedenden  Alko- 
hole und  titrieren  die  in  der  Lsg.  entstandene  Ameisen-  bzw.  Essigsäure, 
deren  Menge  mit  der  Dauer  der  £Iinw.  der  Metalle  wächst.  Besonders 
bei  Cu  und  Messing,  die  während  des  Yersuchs  oxydiert  werden,  war 
die  gefundene  Säure  beträchtlich.  Fu. 

Laurent  Naudin.  Eine  Legende.  Neuer  Beitrag  zur  Geschichte 
der  Synthese  des  Alkohols^).  —  Yf.  polemisiert  äußerst  scharf  gegen 
Marcelin  Berthelot  und  beweist,  daß  nicht  dieser,  sondern  Faraday 
nnd  Hennell  die  Synthese  des  A.  aus  Äthylen  mittels  Schwefelsäure 
entdeckt  haben.  Die  einschlägigen  Arbeiten  von  Hennell  und  Ber- 
thelot sind  in  extenso  wiedergegeben.  Ä. 

La  Soci^te  S.  Jay  u.  Co.  in  Paris.  Verfahren  znr  DarsteUung 
Ton  Alkohol  aus  Acetylen.  [D.  R.-P.  Nr.  149893]6).  —  Man  behandelt 
ein  Gemisch  von  Acetylen  (1  Vol.)  mit  H  (4  Vol.)  unter  starker  Ab- 
kühlung mit  Ozon.  Oett. 

Ernst  von  Meyer.  Zur  Frage  der  Gewinnung  von  Alkohol  aus 
Fäkalien  •).  —  Yf.  hat  das  Verfahren  von  J.  G.  Dornig  in  dessen  Ver- 
suchsanstalt geprüft  und  hat  dabei  aus  1  kg  Fäces  87,4  g  Alkohol  er- 
halten. Dagegen  erhielt  er  bei  Versuchen,  die  er  selbst  und  auf  seine 
Veranlassung  Lottermoser  in  anderen  Laboratorien  unternahmen,  nur 
ganz  minimale  Ausbeuten  an  Alkohol.  Fu. 

0.  Mohr.  Fäkalspiritus ').  —  Die  Behauptung  von  Dornig  und 
Prätorius,  daß  sich  bei  der  Dest.  von  Fäkalien  7  bis  8  Proz.  A.  ge- 
winnen lassen,  ist  falsch;  aus  1  kg  Fäces  sind  im  Institut  für  Gärungs- 
gewerbe in  Berlin  nur  etwa  3,8  ccm  A.  erhalten  worden.  Kto. 

£mm.  Pozzi-Escot.  Zur  Bestimmung  des  Alkohols  nach  Nicloux 
in  sehr  verdünnten  Lösungen^).  —  Ablehnende  Kritik  des  Verfahrens. 

Kw. 

Maurice  Nicloux.  Bestimmung  des  Alkohols  nach  der  Nioloux- 
schen  Methode  in  sehr  verdünnten  Lösungen  *).  —  Vf.  weist  darauf  hin, 


•)  Compt.  rend.  138,  990—992.  —  •)  Daselbst  137,  993;  138,  79;  JB.  f. 
1903,  S.  752.  —  *)  Compt.  rend.  139,  679—681.  —  *)  Monit.  sclentif.  18,  I, 
^— 32.  —  »)  Patentbl.  25,  651.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  11—12.  —  ')  Zeitschr. 
'■  Spiritunind.  27,  28—29;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  636.  —  ')  Ann.  Chim. 
»nal.  »ppliq.  9,  126—129;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1456.  —  ')  Ann.  Chim. 
anal.  appUq.  9,  214—218;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  479. 
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daß  in  seiner  Originalabhandlung  alle  die  yon  Pozzi-£acot>)  gegen  Vfs. 
Methode  bezüglich  Genauigkeit  und  ZuTerlftssigkeit  vorgebrachten  E^- 
wände  ausführlich  bereits  besprochen  sind,  und  macht  auf  genaue  Ein-  ' 
haltung    der    dort   gegebenen   Versuchsbedingungen ,    namentlich    des 
relativen  Yerhältnisses  von  H^SO«  und  A.  aufmerksam.  C. 

Emm.  Pozzi-Escot.  Bestimmung  des  Alkohols  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen*).  —  Daß  Nicloux')  in  seinen  früheren  Veröffent- 
lichungen den  Einfluß  der  Nebenbestandteile  des  A.  genügend  berück- 
sichtigt habe,  wird  vom  Vf.  bestritten.  C. 

Edward  W.  Morley.  Alkoholometrische  Tabellen  für  jedes 
ganze  Gewichtsprozent  und  für  jeden  Grad  des  Wasserstoffthenno- 
meters  von  15  bis  22'''').  —  Da  für  wissenschaftliche  Laboratorien  die 
sonst  übliche  Normaltemperatur  zu  niedrig  ist,  veröffentlicht  Vf.  eine 
TabeUe  der  wirklichen  DD.  von  Alkohol,  red.  auf  den  luftleeren  Raum,  für 
die  ganzen  Gew.-Prozz.  von  0  bis  100  und  für  jeden  Grad  des  hundert- 
teiligen Wasserstoffthermometers  zwischen  15  und  220,  denen  die  Be- 
stimmungen von  Mendelejeff  zugrunde  liegen.  C 

Frank  Southerden.  Die  Umwandlung  von  Isopropylalkohol  in 
Isopropyläther  durch  Schwefelsäure  5).  —  Werden  lOOccm  Isopropyl- 
alkohol mit  geringen  Mengen  H^SO^  (3  ccm)  6  bis  12  Stunden  lang  auf 
150  bis  160'  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Propylen  der  Isopropyläther. 
Die  Ausbeute  ist  sehr  gering.  Der  Sdp.  des  so  erhaltenen  Ä.,  der  stark 
pfefferminzähnUch  riecht,  wurde  zu  70  bis  70,5",  die  Dampfd.  zu  51,3 
bis  51,4"  gefunden.    Br  in  CCI4  wird  durch  den  Ä.  nicht  entfärbt.  Stndt. 

Louis  Henry.  Über  den  Trichlorisopropylalkohol  CGI3  .  CH 
(0H).CH3«).  —  Vf.  und  sein  Schüler  Vitoria  erhielten  durch  Einw. 
von  Magnesiummethyljodid  auf  wasserfreies  Chloral  in  äther.  Lsg.  den 
Trichlorisopropylalkohol ,  schöne  Kristalle  vom  Smp.  50  bis  51",  Sdp.7;s 
161,8".  Die  Smpp.  und  Sdpp.  der  dreifach  gechlorten  AA.  mit  Cj,  Cg  und 
C4  zeigen  folgende  Regelmäßigkeiten:  CCI3  .  CHaOH,  Smp.  17",  Sdp.  151"; 
CCI3  .  CH(ÜH)  .  CH3,  Smp.  50°,  Sdp.  161";  CCI3  .  0(0 H)  .  (CHa),,  Smp.  96», 
Sdp.  167".  Die  Versuche  werden  fortgesetzt  und  auf  die  Methylderivate 
des  Dichloräthylalkohols,  CCljH.CHjOH,  ausgedehnt.  C. 

£douard  Vitoria.  Über  das  1,  1,  l-TrichlorisopropanoP).  — 
Vf.  gewinnt  das  Triehlorisopropanol  durch  Einw.  von  wasserfreiem 
Chloral  auf  Methylmagnesiumjodid  oder  -bromid  in  wasserfreiem  Ä., 
Behandlung  des  Reaktionsprod.  mit  angesäuertem  W.  und  Reinigung 
durch  Dest.  Ausbeute  etwa  40  Proz.  Monokline  Kristalle  von  der  Zus. 
CH3.CH(()H).('Cl3,  ausgesprochenem  Camphergeruch  und  normalem  Mol.- 
Gew.  (Dampd.  nach  V.  Meyer  und  Gefrierp.  in  Benzollsg.)  Smp.  50", 
Sdp.„4  161,8".  Dampfdruck  bei  19"  3  mm,  bei  56«  18  mm,  bei  100» 
115  mm.  Wl.  in  W.,  unter  dem  es  eine  ölige  Schicht  bildet,  ebenso  in 
wäss.  NH3,  unter  dem  es  allmählich  kristallisiert;  11.  in  den  meisten 
Lösungsmitteln.  —  Mit  Acetylchlorid  bildet  es  Trichlorisopropylacetat, 
farblose  Fl.,  D.I3  1,353;  Sdp.,,,  180  bis  181";  Dampfd.  nach  V.  Meyer 

')  Vgl.  (las  vorangehende  Ref.  —  *)  Ann.  Cliim.  anal,  appliq.  9,  259; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  7;^:^.  —  •)  Vjrl.  das  voraiijrehende  Ref.  —  *)  Amer. 
Chem.  80c.  J.  26,  1185—1193.  —  *)  Chem.  Newa  8»,  260—261.  —  *)  Compt. 
rend.  138,  205—206.  —  ')  Belg.  Acad.  Bull.  1904,  8.   1087—1123. 
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normal,  ebenso  Gefrierp.  in  Benzollsg.;  mol.  Refraktion  41,62.  In  einer 
Eältemischong  erstarrend,  Smp.  -|~  S"!  ^^^  in  W.,  L  in  den  gewöhn- 
lichen Lösnngsmitteln.  —  Triehlorisopropt/lnUrat ,  aua  dem  A.  durch 
Salpeter-Schwefelsäure  dargestellt,  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelb- 
liche Fl.;  D.13  1,499;  Gefrierpunktsbestimniung  in  Benzollsg.  ergibt  nor- 
males MoL-Gew.;  moL  Refraktion  39,44.  —  Der  Benzoesäureester  ließ 
sich  ebensowenig  darstellen  als  das  Chlorhydrin  und  das  Bromhydrin.  — 
Durch  Einw.  von  PjOj  erhielt  Vf.  das  Triehlorisopropylen,  CCl3-CH=CH2, 
farblose  FI.  Ton  starkem  Aldehydgeruch,  D.js  1,359;  erstarrt  leicht 
kristaUinisch  in  einer  Kältemischung  (CO,  -|- Ä.),  Smp.  — 30°;  Sdp.757 
114  bis  115*,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig;  Dampfd. 
nach  V.  Meyer  normal;  mol.  Refraktion  30,14.  Addiert  in  der  Kälte 
("Uor  zu  Pentachlorpropan,  CCI3 .  CHCl .  CHgCl,  farblose  Nadeln,  Smp.  179 
bis  180",  ebenso  Brom  zu  Trichlordibrompropan,  CClj.CHBr.CHjBr, 
Smp.  2I0<*.  —  Oxydationsmitteln  setzt  das  Trichlorisopropanol  starken 
'Widerstand  entgegen;  das  entsprechende  Aceton  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Durch  den  Eintritt  der  3  Cl-Atome  ist  der  Alkoholcharakter 
abgeschwächt  und  die  Reaktionsfähigkeit  des  H  in  der  CH(OH)-Gruppe 
vermindert  worden.  —  Anhang.  Zur  Vervollständigung  der  Reihe  der 
Derivate  ging  Vf.  statt  von  Chloral  von  Tetrachloräthern  aus:  CClg 
.CH(C1).0CH3,  und  homologen Verbb.  Die  Reaktionsprodd.  mit  Methyl- 
magnesinm Jodid  enthielten  jedoch  ein  HCl  weniger,  als  erwartet,  und 
smd  als  Oxyalkylderivate  des  Dichlorpropylens  CClj=CH— CH3  anzu- 
sehen. DicMortnethoxylpropyJen,  Ca2=C(OCH3)-CH3,  Smp.  — 71  bis 
72»,  Sdp.„e  126  bis  127";  unl.  in  W.,  1.  in  A.  und  Ä.,  DZ  1,239; 
Dampfd.  4,33  (gegen  4,87  her.);  mol.  Retraktion  31,67;  addiert  energisch 
Brom.  —  BicMoroxäthylpropylen,  CCla=C(0CjH5)-CHs,  Smp.  —  80  bis . 
-»5»,  Sdp^jj  144  bis  146»,  D-IS  1,179;  Dampfd.  nach  V.  Meyer  in 
ÄnUindampf  4,71  (gegen  5,35  ber.);  moL  Refraktion  36,18;  energisches 
Additionsvermögen.  —  Dichhroxypropylpropylen,  CCl2=C(OCHaCHaCH8) 
-CH„  Smp.  —  90»,  Sdp.,64  163  bis  164",  D.'S  1,134;  Dampfd.  nach 
V.  Meyer  in  Anilindampf  5,35  (gegen  5,83  her.);  mol.  Refraktion 
•40,75;  lebhaftes  Additionsvermögen  gegenüber  Brom.  —  Eine  Schluß- 
bemerkung betrifft  Pricfritätsfragen.  Der  Trichlorisopropylalkohol,  dessen 
Darsi  inzwischen  den  Elberf  eider  Farbenfabriken  patentiert  wurde, 
wird  von  dort  unter  dem  Namen  Jsopral  als  Schlafmittel  in  den  Handel 
gebracht.  A. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Trichlorisopropylalkohol.  [D.  R.-P. 
^r.  151545]').  —  Durch  Einw.  von  Msgnesiumhalogenmethyldoppel- 
Terbb.  auf  Chloral  und  Zers.  der  gebildeten  Halogen -Mg -Verbb.  des 

Trichlorisopropylalkohols    p^»>CH.O.Mg.Hal.  durch  W.  oder  verd. 

Sinren  erhält  man  den  durch  seine  hypnotischen  Eigenschaften  wich- 
tigen Trkhlorisoprtypylälkohol.  Oett. 

Rene  Locquin.  Über  synthetischen  Isoamylalkohol  und  käuf- 
lichen Amylalkohol*).  —  Da   der  käufliche  Amylalkohol  eine   variable 

')  Patentbl.  25,  966.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [8]  31,  599—601. 
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Mischung  yon  eigentlichem  IsoamyläUcohol  und  Methyl-2-Butanol-l  ist, 
sind  die  daraus  gewonnenen  Präparate  nicht  einheitlich  und  unter  sich 
nicht  immer  identisch.  Vf.  stellte  nach  der  Methode  von  Grignard') 
aus  Isobutylchlorid ,  Mg  und  Trioxymethylen  synthetischen  Isoamyl- 
alkohol her.  Ausbeute  50  Proz.  Sdp.,«  129,5  bis  130,5»  (korr.  131»): 
D.«  =  0,823.  Das  entsprechende  Isoamyljodid  zeigte  den  Sdp.7e5  145 
bis  146'  (korr.  147°),  während  gewöhnliches  Amyljodid  bei  144  bis 
150»  sd.  —  IsoamyJphenylurcfhan,  CgHs.NH.CO.O.CHj.CHg.CHCCHä)^. 
Smp.  54»,  nach  Umkristallisation  aus  P.A.  mit  Ä.  57  bis  58»,  während 
das  aus  gewöhnlichem  Amylalkohol  dargestellte  Phenylurethan  roh  bei 
40»  schm.  A. 

0.  Emmerling.  Über  den  Ursprung  der  Fuselöle').  —  Reine 
Hefengärung  liefert  wenig  oder  kein  Fuselöl,  dessen  Hauptquelle  anae- 
robe Bakteriengärnng  ist,  besonders  von  nicht  hydrolysierter  Stärke 
oder  Yon  Saccharose ;  neben  höheren  Alkoholen  treten  stets  H  und  CCV 
auch  Buttersäure  auf;  auch  Pentosen  und  Pentosane  scheinen  Fuselöle 
zu  geben.  Alte,  sog.  selbstyerdaute  Hefe  liefert  nicht  mehr  Fuselöl  als 
lebenskräftige.  Es  scheinen  stets  Propyl-,  Butyl-  und  Amylalkohole 
nebeneinander  zu  entstehen.  Kic. 

Th.  Rudokow  und  A.  Alexandrow.  Über  die  Zusammensetzung 
des  Fuselöles,  welches  aus  Eicheln  bei  der  alkoholischen  Gärung  er- 
halten wird 3).  —  Die  Arbeit,  deren  Resultate  durch  eine  Reihe  von 
Tabellen  erlälutert  werden,  wurde  mit  dem  Fuselöl  von  der  Brennerei 
von  Schtscherbakow  in  Mamadysch  (Gouv.  Kasan)  ausgeführt.  Nach 
seiner  qualitativen  Zus.  ist  das  Öl  dem  Fuselöl,  welches  aus  Kartoffeln, 
Roggen  oder  Mais  erhalten  wird,  ähnlich,  wenn  auch  die  quantitative 
Zus.  durchaus  nicht  dieselbe  ist.  Das  Fuselöl  aus  Eicheln  besteht  aus 
ungefähr  2,7  Proz.  n- Propyl-,  9,8  Proz.  Isobutyl-  und  87,4  Proz. 
Gärungsamylalkohol,  welcher  ungefähr  '/^  Gew.-Tl.  an  aktivem  Amyl- 
alkohol enthält.  Daneben  sind  noch  sehr  wenig  n-Hexylalkohol ,  Acet- 
aldehyd,  zusammengesetzte  Ester  und  Furfurol  vorhanden.  Xtc. 

A.  Bau.  Über  die  Entstehung  der  im  Fuselöl  vorhandenen  höheren 
Fettsäuren  und  Alhohole«).  —  Nach  des  Vfs.  Hypothese  wird  die 
Kohlenstoffkette  der  weit  verbreiteten  Caprin-  (C,o)  oder  Palmitin-  (C,,), 
Stearin- (C'ia)  und  Ölsäure  (Cjg)  durch  Enzyme  inVerbb.  mit5C-Atomen 
gespalten,  die  in  statu  nascendi  zu  Amylalkohol  red.  werden.  Ebenfalls 
durch  Red.  der  betreffenden  Fettsäuren  entstehen  Propyl-,  Butyl-,  Hexyl- 
und  Heptylalkohol.  C. 

W.  Marckwald.  Über  einige  Abkömmlinge  der  Amylalkohole 
aus  Fuselöl.  [IV.  Abhandlung  über  Amylalkohole]*).  —  Die  Trennung 
der  Amylalkohole  des  Fuselöles  gelingt  nach  le  Bei  nicht  vollständig, 
dagegen  durch  Kristallisation  der  Nitrophtalestersäuren  oder  der  Baryum- 
amylsulfate;  Trennung  der  Amylurethane  bleibt  unvollständig.  JBa-Amyl- 
sulfafe  bilden  MischkristaUe,  von  der  optisch  aktiven  Verb.,  [a]^)  -|-  2,52», 
lösen  sich  in  100  Tln.  W.  bei  20,5»  28,2  Tle.,  von  Ba-Isoamylsulfat 
12,8  Tle.  Ba(CgH„S04)2-f-2HjO;  aliire  Valeriansäure,  [a]x, -j- 8,75»; 

')  Coinpt.  renrt.  134,  107  (1902).  —  ')  Ber.  37,  35.35—8538.  —  •)  J.  russ. 
phys.-cheni.  «es.  36,  207—219.  —  *)  Zeitscbr.  f.  Spiritusind.  27,  317— 3ls: 
Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  640.  —  »)  Ber.  37,  1038—1052. 
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d-Amyljodid  aas  A.  und  HJ,  D.f  1,524,  [«Jb  +  5,64».  Tabelle  der 
Farbenzerstreuung;  d  -  Amylbromid ,  Sdp.  118  bis  120»,  D.f  1,221, 
Md  +  3,68".  d-Mähyläthylpropylmethan  aus  d-Amyljodid,  Äthyljodid 
und  Na,  Sdp.  90  bis  92»,  D.f  0,6865,  [ccfS  +  9,5».  d-Amylamin  aus 
d-Amylphialimid  (Sdp.  303»,  Smp.  23«,  D.f  1,0930,  [«]b  +  7,53«), 
Sdp.  95,5  bis  96«,  D.f  0,7505,  [afp  —  5,86»,  büdet  inaktives  HCl-Salz, 
Smp.  176«,  welches  wieder  aktive  Base  liefert.  d-Amylphtalaminsäure, 
Smp.  123«,  aus  Bzl.  Blättchen.  Isoamylphtälimid ,  Smp.  12,5».  Die 
Phenylcarbaminsänreamylester  bilden  Mischkristalle,  die  d-Yerb.  hat  in 
cm  [«]i>  +  6,4  bis  4-  6,6«.  Smp.  30,3»,  die  iso-Verb.  Smp.  55»,  die 
Smpp.  von  Gemischen  beider  ordnen  sich  stetig  zu  einer  Hyperbel. 
Ältere  Angaben  über  das  Drehungsvermögen  zugehöriger  Verbb.  be- 
dürfen der  Nachprüfung  durch  Versuche.  Ktc. 

W.Marckwald.  Berichtigung i).  —  Vf.  berichtigt  einen  yon  ihm  in 
einer  früheren  Veröffentlichung  *)  gebrauchten  ungenauen  Ausdruck.  0-  H. 

M.  Deniges.  Bildung  von  Dimethylisopropylcarbinol  bei  der 
Hydrierung  des  Acetons').  —  Es  gelang  dem  Vf.,  bei  der  Hydrierung 
des  Acetons  neben  dem  Isopropylalkohol  und  Pinakon  den  monotertiären 
Alkohol  C«,  das  Dimethylisopropylcarbinol,  zu  fassen,  das  nach  der 
Gleichung  entsteht:  2CH,,C0.CH8  +4H  =  (CHs),CH.C(0H).(CH3)g 
•j-  HjO.  Zu  dem  Zweck  überschichtet  Vf.  eine  Lsg.  von  100g  EjCOs 
in  200  g  HgO  mit  35  bis  40  ccm  Aceton,  kühlt  außen  mit  W.  von  0» 
nnd  trägt  unter  öfterem  Umschütteln  nicht  über  1  g  schwere  Na- 
Stückchen  ein.  Nachdem  8  bis  9  g  Na  eingetragen  sind,  wird  die  über- 
stehende Schicht  abgegossen,  mit  dem  5-  bis  6  fachen  VoL  W.  versetzt, 
ausgeäthert  und  die  äth.  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  1  ccm  ein- 
gedampft. Die  Rückstände  mehrerer  derartiger  Operationen  werden 
vereinigt  und  fraktioniert  destilliert.  Die  Ausbeute  an  Dimethyliso- 
propylcarbinol, das  als  solches  durch  Vergleich  mit  synthetisch  aus 
Aceton  nnd  Magnesiumisopropylbromid  oder  aus  Zinkmethyl  und  Iso- 
butyrylchlorid  erhaltenem  identifiziert  wurde,  ist  gering.  Besonders 
charakteristisch  erwies  sich  das  Verhalten  des  Dimethylisopropylcarbinols 
gegenüber  den  Mercurisulfat-  und  Mercurinitratmischungen,  die  spez. 
Reagenzien  auf  tertiäre  Alkohole  sind.  Der  aus  dem  Dimethylisopropyl- 
carbinol durch  Wasserentziehung  entstandene  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoff gibt  mit  dem  Sulfatreagens  (5  g  HgO,  20  ccm  HjSO,,  100  ccm 
H,0)  einen  orangefarbenen  Niederschlag  der  Formel  CgHig(S04HgjO)s 
und  mit  dem  Nitratreagens  (5  g  HgO,  10  ccm  HNOj  [D.  1,39],  125  ccm 
11,0)  eine  rötliche,  durch  Erhitzen  oder  Scblag  nach  dem  Trocknen 
explosible  Fällung.  Mit  Hilfe  dieser  Reagenzien  ließen  sich  auch  schon 
im  Rückstände  einer  einzigen  Operation  tertiäre  Hydroxylgruppen  nach- 
weisen. Die  Versuche  mit  anderen  Fettketonen  erlaubten  den  Schluß, 
daß  die  Bildung  eines  monotertiären  A.  bei  ihrer  Hydrierung  eine  all- 
gemeine Rk.,  wenn  auch  mit  sehr  geringen  Ausbeuten,  ist.  C. 

Dimitri  Marko.  Über  das  AUyImethylisobutylcarbinol*).  — Von 
den  4  theoretisch  möglichen  Methylbutylcarbinolen  fehlte  noch  bisher 

')  Ber.  37,   2540.  —  «)  Vgl.  das  vorangehende  Bef.;   Ber.  37,  1047.   — 
)  Compt.  rend.  138,  1607—1609.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Gea.  36,  544—549. 
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dasjenige,  welches  die  Isobutylgruppe  enthielt.  Vf.  stellte  diese  Verb, 
dar  aus  AUyljodid,  Methylisobutylketon  und  Zn.  Das  Allylmethyliso- 
butylcarbinol,  Sdp.  173,7»,  df  0,83545,  dlt  0,83652,  farblose  FL  von 
schwach  terpentinartigem  Geruch,  unl.  in  W.,  U.  in  A.  und  Ä.,  kristal- 
lisiert bei  —  25°  noch  nicht.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsänreanhydrid 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100*>  entsteht  der  Essigester, 

CH.\ 

c4h,— c.o.coch,. 
c,h/ 

Bei  der  Oxydation  des  Carbinols  mit  einer  S'/oig.  wäss.  KMii04-L8g. 
wurde  sein  Glycerin,  die  Dihydroxylverb.  des  Carbinols, 

J?  2'>C  •(OH)-CH,— CHOH  .  CH,OH, 

erhalten,  eine  nicht  kristallisierende  sirupartige  Substanz,  1.  in  W.,  A, 
und  Ä.,  die  sich  mit  Hilfe  yon  Acetanhydrid  in  einen  dreiwertigen  Est«r, 
CgHi7(0C0CH3)3,  überführen  läßt.  Außer  dem  Glycerin  entsteht  bei 
der  Oxydation  des  Carbinols  noch  die  ß-Methylisobittyläthylenmüchsäure, 


^^^•>C .  (OH)— CHjCOOH, 


ein  nicht  kristallisierender  Sirup,  I.  in  W.,  A.  und  Ä.    Yon  ihr  warden 
die  Ca-,  Äff-  und  Z»-Salze  dargestellt  und  analysiert.  Lw. 

L.  Bouveault  und  Gourmand.  Totalsynthese  des  Rhodinols, 
des  charakteristischen  Alkohols  des  Rosenöles  >).  —  Zur  Stütze  der 
Könstitutionsformel  des  Khodinols,  (CH3)2C:CH.CHgCHj.CH(GHs) 
.CH2.CHj(0H),  haben  die  Vff.  die  von  Bouveault  und  Blanc*)  aus- 
gearbeitete Methode  der  Gewinnung  von  primären  Alkoholen  aus  Estern 
durch  Reduktion  mit  Na  in  absolutem  A.,  wobei  in  ungesättigten 
Säuren  mit  einer  Doppelbindung  in  «^-Stellung  gleichzeitig  diese 
Doppelbindung  aufgehoben  wird,  auf  den  Geraniumsäureäthyleater  an- 
zuwenden versucht.  Da  dessen  Totalsynthese  bereits  von  Barbier 
und  Bouveault*)  bewirkt  worden  war,  so  bedeutete  seine  Überführung 
in  Rhodinol  zugleich  eine  Totalsynthese  des  letzteren.  Auf  dem  an- 
gedeuteten Wege  erhielten  Vft.  indessen  ein  Gemisch  von  Rhodinol 
mit  einem  nicht  von  ihm  zu  trennenden  Alkohol,  CjoHjgO.  Sie  ver- 
wandelten daher  synthetische  Geraniumsäure  durch  Reduktion  mit  Na 
in  Amylalkohol  in  Rhodinsüure,  Sdp.jg  146*,  führten  diese  durch  sechs- 
stündiges Erhitzen  mit  Bromäthyl  und  Na-Äthylat  im  Autoklaven  auf 
110"  in  den  Rhodinsäureäfhylester,  fruchtartig  riechende  Fl.,  Sdp.,o  115", 
über  und  red.  letzteren  mit  Na  in  absolutem  A.  zu  einem  optisch  in- 
aktiven A.,  CjoHjoO,  von  starkem  Rosengeruch,  der  mit  Ausnahme  des 
optischen  Drehungsvermögens  aUe  Eigenschaften  des  aus  Rosen-  und 
Pelargoniumöl  isolierten  lihodinoJs  besaß.  Der  zur  weiteren  Charakte- 
risierung dargestellte  Brenztraubensäureester  des  synthetischen  Rho- 
dinols, Fl.,  Sdp.io  143",  gab  ein  Semicarbazon,  Kristalle  aus  Methyl- 
alkohol, Smp.  112",  in  Ä.  wl.,  das  sich  identisch  erwies  mit  aus  natür- 
lichem Rhodinol  gewonnenem  Semicarbazon.  C 

')  Compt.  rend.  138,  1699—1701.  —  «)  Vgl.  dieseu  JB.,  S.  849f.  —  *)  Compt. 
reod.  122,  393,   1422;  JB.  f.  1896,  8.  1504. 
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Heine  o.  Co.  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Gewinnung  eines  Terpen- 
alkohols,  CioHjgO,  aus  Petitgrainöl.  [I).  R.-P,  Nr.  150495]i),  —  Im 
Petitgrainöl  ist  Nerol,  CioH,gO,  enthalten.  Es  kann  aus  dem  öle  durch 
Überführung  in  den  sauren  Phtalsäureester  und  Reinigen  des  letzteren 
mit  Terdünnter  Sodalösung  und  Äther  usw.  abgeschieden  werden.  Das 
gewonnene  Nerol  ist  stets  geraniolhaltig ,  kann  aber  so  schon  den  yer- 
schiedensteu  Zwecken  zugeführt  werden.  Mit  Chlorcalcium  kann  es 
Tom  Geraniol  befreit  werden,  da  es' mit  diesem  Sal^  keine  feste  Verb, 
liefert  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  a  -  substituierten  Geraniolen.  [D.  R.-P. 
Nr.  153120]*).  —  Die  Carbinole  vom  Typus 

(CH,),C :  CH .  OH, .  CH, .  C  :  OH .  CH .  OH 

.     I  I 

CH,       E 

zeichnen  sich  durch  einen  angenehmen,  rosen ähnlichen  Geruch  aus.  So 
zeigt  das  «  -  Äthylgeraniol ,  (C  Hg)j  C  :  C  H  .  0  Hj  .  C  H,  .  C  (C  Hg)  :  0  H 
.  CH(CjH5)  .  OH,  ein  farbloses  Öl  vom  Sdp.  120°  bei  14  mm  Druck,  einen 
reinen  Bosengeruch,  der  den  des  Geraniols  erheblich  übertrifft.  Man 
erhält  diese  Verbb.  durch  Einw.  der  Magnesium  -  Halogenalkyle  oder 
ihrer  Doppelverbb.  auf  Citral  und  Zersetzung  der  entstehenden  Prodd. 
mit  W.  oder  yerd.  Säuren.  Starke  Säuren  liefern  Kohlenwasserstoffe.   Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  n.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  «-substituierten  Geraniolen.  [D.  R.-P. 
Xr.  154656]»).  —  Im  Verfahren  des.  Patentes  Nr.  153120<)  können 
an  Stelle  der  verd.  Säuren  auch  konz.  schwache  Säuren,  wie  Weinsäure, 
Essigsäure,  Citronensäure  usw.,  verwendet  werden.  Oett. 

J.  ü.  Nef.   Disaoziationsvorgänge  in  der  Glycol-Glycerinreihe  *).  — 
1.  Die  Dissoziation  der  Glycole  und  des  Glycerins.    Nach  Ansicht  des 
Vfa.  dissoziieren  die  Alkohole    bei  höheren  Temperaturen  in  W.  und 
Alkylidene,  die  dann  entweder  das  W.  zersetzen  und  Alkylidenoxyd 
geben  (I)  oder  sich  polymerisieren  bzw.  in  ein  Olefin  übergehen  (II): 
I.     (KE')C:  +  OH,— >-(KK')C:0  +  H„ 
n.    2(BB')C:^(KB')C:C(RB')- 
Bei  den  1, 2-Glycolen  und  beim  Glycerin  kommt  nur  Rk.  H  in  Betracht, 
vnd  zwar  bilden  sich  leicht  bei  nicht  allzu  hohen  Temperaturen  Alkylen- 
oiyde  und  Glycide.     Diesen  Körpern   schreibt  Vf.  eine  geringe  Anzahl 
«ktiver  Moleküle  zu  (z.  B.  dem  Propylenoxyd  A  und  B),  die  die  Zers. 
dieser  Verbb. : 

0— 
A.  I  B.  I 

CH,— CH— CH,0—  CH.— OH— CH, 

in  Aldehyd  bzw.  Ketone  erklären.  Bei  höheren  Temperaturen  (500°) 
gehen  Cilycole  und  Glycerin  direkt  in  Aldehyde  über.  Äthylen  oxyd 
gibt  beim  Erhitzen  auf  400  bis  420"  Acetaldehyd,  während  Äthylen- 
glycol  erst  bei  500"  in  analoger  Weise  sich  umlagert.  Propylenoxyd 
liefert  beim  Erhitzen   auf  500"  ein  Gemisch  von  Propionaldehyd  und 

')  PatentbL  26,  1124.  —  «)  DasellMt,  S.  1236.  —  »)  Daselbst,  S.  1647.  — 
')  Vgl.  Toranstehendes  Patent.  —  *)  Ann.  Ohem.  335,  191—245,  247—333. 
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Aceton;  Propylenglycol  gibt  ant«r  äliiilichen  Bedingungen  nur  den  ' 
erster en  Körper.  Dargestellt  wurden  a-  und  ß  -  Propylaldeliydseiiii- 
carbaeon,  C4H9N8O.  Die  «-Verb,  ist  sll.  in  W.  und.BzL,  Smp.  88  bis 
90»,  die  ^-Verb.  ist  in  Bzl.  wL,  Smp.  154".  Ans  Propylenoxyd  und  HCl 
erhält  man  bei  —  15"  nur  Chlorisopropylalkobol.  Trimethylenglycol 
gibt  bei  450  bis  480»  ein  Gemisch  von  Acrolein,  Propylaldehyd ,  Allyl-  j 
alkohol  und  n-Propylalkohol.  Glycerin  dissoziiert  bei  450°  in  Acrolein  i 
und  Acetol,  das  sich  teilweise  weiter  in  Form-  und  Acetaldehyd  zersetzt.  j 
Acrolein  wurde  identifiziert  durch  das  Pyrazolin-n-carbonamid,  €411,0X3. 
Nadeln,  wl.  in  heißem  Bzl.,  Smp.  171*,  Acetol  durch  das  Acetolsemicarbacon, 
CiHgOjNs,  Nadeln,  swl.  in  W.,  beinahe  unl.  in  organbchen  Lösungs- 
mitteln. Form-  und  Acetaldehyd  verbinden  sich  mit  unzers.  Glycerin, 
und  es  entstehen  GJycerinmonofomial  und  Acetaldehydglycerin,  deren 
Sdpp.  und  DD.  neu  bestimmt  werden.  Die  erste  Verb.  Sdp.j8  90  bis  91"; 
D.-«*  1,205,  die  zweite  Sdp.jg  85  bis  87»,  D.«»  1,118.  —  u-Acrolein- 
glycerin,  CgHioOg,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  der  beiden  Kom- 
ponenten auf  100»,  ein  Öl,  Sdp.j,  102  bis  116».  Acrolein  geht  beim 
Erhitzen  mit  W.  in  HydracryMdehyd ,  CH8(0H).CH,  .CH:0,  über, 
farbloses  öl,  Sdp.,g  90»,  sll.  in  W.,  wl.  in  Ä.,  gibt  in  verd.  alkalischer 
Lsg.  schon  in  der  Kälte  Crotonaldehyd;  sein  Semicarbazon ,  CjHgOjNj, 
Smp.  114»,  sll.  in  kaltem  W.  und  heißem  A.,  unl.  in  Bzl.  Zur  Tren- 
nung von  Acrolein  und  Crotonaldehyd  wird  das  3-Methylpyrazölin-n- 
carhonamid,  CsHoONj,  vorgeschlagen,  Nadebi,  Smp.  198»,  unl.  in 
kaltem  W.  Der  Glycerinäther  CgHjoOj  ist  mit  /J-Acroleinglycerin 
identisch.  Das  Entstehen  von  Allylalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure 
erklärt  Vf.  durch  die  Annahme  der  Zwischenprodukte  Difonnin  und 
Propargylalkohol.  Glycid,  aus  alkoh.  Kali  und  a-Chlorhydrin  dargesteUt, 
liefert  bei  450»  im  Einklänge  mit  der  vom  Vf.  aufgestellten  Theorie 
Acetol.  Epijodhydrin  wird  in  alkoh.  Lsg.  aus  Epichlorhydrin  und  KJ 
erhalten,  farbl.  öl,  Sd.g4  62»,  D."  1,982,  gibt  mit  AgNOj  in  alkoh.  Lsg. 
Glycidnitrat,  ein  öl,  Sdp.15  62  bis  64»,  D."-«  1,324,  unl.  in  W.,  beim 
Erhitzen  verpuffend.  Aus  Epijodhydrin,  Ag^O,  in  äth.  Lsg.  entsteht 
beim  Erwärmen  Diglycidäther,  (CH20CHä-CH2)20,  farbloses  Öl,  Sdp.22 
103«,  D."  1,119»,  11.  in  W.,  geht  beim  Erhitzen  mit  W.  auf  100»  glatt  in 
bis-Dioxypropyloxyd,  (CHjOH.CHOH.CHa),©,  über.  Sdp.27261  bis  262». 
Die  Dissoziation  von  Glycidäthyläther  bei  450»  ergibt  Acetaldehyd  and 
Aeetoläthyläther  (Semicarbaeon,  C«H,sNj02,  Smp.  92°).  Schließlich  be- 
handelt Vf.  noch  einige  Autoracemisierungen  vom  Standpunkte  seiner 
Theorie.  IL  Über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  d^s  Acetols. 
Vf.  stellt  Acetol  durch  längeres  Erhitzen  einer  methylalkoh.  Lsg.  von 
Gl-  oder  Br-Aceton  mit  wasserfreiem  K-  oder  Na-Formiat  her.  Acetol 
bildet  sich  ferner:  1.  durch  Hydrolyse  von  Acetolacetat  mittels  Methyl- 
alkohol bei  140»,  2.  durch  Hydrolyse  von  d  -  Milchsäurealdehydacetat 
bzw.  -formiat  mit  Methylalkohol  oder  W.  bei  180»,  3.  aus  r-a-Brom- 
propionaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  K-Formiat.  Oxy- 
aceton  und  Acetol  sind  unzweifelhaft  identisch.  Neue  Verbb.  zur 
Charakterisierung  des  Acetols  sind  sein  FhenyJhydrazon ,  Nadeln. 
Smp.  106»,  ferner  das  Acetolosazon  (Brendraubenaldehyddihydrazon), 
Cx-,  HjeN^,  entstehend  aus  alkalischer  Traubenzucker Isg.  und  Phenyl- 
hydrazin,   gelbe    Nadeln,    Smp.    154»,    das    bis-Acetolmethylälkoholai, 
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(C'fügOj)},  monokline  Kristalle,  1.  in  heißem  W.,  Bzl.,  Ä.  und  Methyl- 
alkohol, Smp.  127<>,  Sdp.  193  bis  194",  ist  identisch  mit  dem  sog.  Diacetol- 
älher  (Smp.  130»);  Acddloxim,  Smp.  68  bis  70»,  Sdp.,8  123  bis  1250. 
Das  BrinnaceUm  ist  aus  den  Komponenten  in  essigsaurer  Lsg.  dargestellt 
worden,  Sdp.js  38  bis  46*,  D.*^  1,634.  Acetolacetatsemiearbazon,  CeHijOgNs, 
1.  in  heißem  W.,  Smp.  145*.  ß-Brampropionaldehyd,  Sdp.jg  40  bis  40», 
IL  in  W.,  unl.  in  A.  r-u- Brompropionaldehyd  aus  Brj  und  Propyl- 
aldehyd,  Sdp.gj  42  bis  44*,  D."!  1,523,  die  Tränendrüsen  reizend. 
r-a-Jodpropioti(üdekyd  erhält  man  aus  dem  zuletzt  erwähnten  Körper 
mittels  KJ-Lsg.,  Sd.15  40*,  unL  inW.  Es  geht  beim  Erhitzen  mit  Ag- 
Acetatin  r-Milchsäurealdehydacetat,  CjHgOs,  über,  ein  öl,  Sdp.15  52  bis 
55»,  sein  Semicarbazon,  CgHnOjNs,  Smp.  163*.  Durch  Fehlingache 
Lsg.  wird  Acetol  zu  r-Müchsäure  oxydiert.  Ebenso  wirken  CUSO4  und 
Cu-Acetat.  Unter  gleichen  Bedingungen  entsteht  aus  Benzoylcarbinol 
r- Mandelsäure.  Als  Zwischenprod.  wird  hier  Benzoylformiat  isoliert. 
AgjO,  HgO  und  K2Crj07  -t-HjSO^  oxydieren  Acetol  bis  zur  COj  und 
Eäsigsänre,  dagegen  gibt  dies  mit  Alkalien  rotgefärbte  Harze.  III.  Über 
das  Verhalten  der  GJycole  und  des  Glycerins  gegen  Ätzalkalien  «wd 
Oxydnlionsmittel.  Mononatriumglycerin  zers.  sich  beim  Erhitzen  auf 
250*  in  r-Milchsäure,  Propionsäure,  Hj,  Methyl-  und  etwas  Propyl-  und 
Allyklkohol.  Daneben  entstehen  noch  CO2,  Ameisen-  und  Oxalsäure. 
Die  Formel  des  Mononatriumglycerins  als  CHgOH— CHOH— CHjONa 
wird  bewiesen.  Läßt  man  auf  diesen  Körper  p-Nitrobenzoylchlorid  ein- 
wirken, so  erhält  m&a p-Trinitrobenzoylglycerin,  GJ4H17O12N3,  Smp.  192*, 
unL  b  w.  A.,  Mnd  p-Binitrobenzoylglycerin,  Cj7H,409Nj,  Smp.  137*., 
L  L  A.  Beim  Erhitzen  auf  440  bis  460*  zers.  sich  r-Milchsäure  in  Acet- 
aldehyd  und  Ameisensaure,  dagegen  gibt  r- milchsaures  Ca  schon  bei 
.  240*  dilactorsaures  (Ja;  r-Natriumlactat  ein  Gemisch  von  raumisomeren 
Dilactylsäuren.  Bei  6gw.  überschüssiger  Alkalien  geben  milchsaure 
Salze  Glycerin  und  Brenztraubensäure ,  CO2,  und  Propionsäure.  Pro- 
pylenglycol  geht  beim  Erhitzen  mit  Ätzalkalien  in  Propylalkohol, 
r-Müchsäurealdehyd  und  Acetol  über,  Äthylenglycol  gibt  unter  gleichen 
Bedingungen  ein  Alkoholgemisch,  daneben  Di-  und  Triäthylenglycol. 
Propylenglycol  liefert  bei  der  Oxydation  dieselben  Prodd.  wie  Acetol. 
Bei  der  Oxydation  von  Glycerin  erhält  Vf.  je  nach  den  eingehaltenen 
Bedingungen  verschiedene  Prodd.  Zum  Schluß  wird  noch  der  Zu- 
sammenhang des  Glycerins  und  der  Hexosen  behandelt,  besonders  ihr 
Verhalten  gegen  ÄtzalkaUeu  und  Cu-Salze.  Fu. 

Adolf  Franke  und  Moritz  Kohn.  Die  Einwirkung  magnesium- 
organischer Verbindungen  auf  ^.- Oxyaldehyde  und  auf  Ketonalkohole. 
[Vorläufige  MitteUung] »).  —  Aus  Acetaldol,  CHj  .CH(0H)CH2.  CHO, 
nnd  2JMgCHj,  wurde  reichlich  Pentan-2,  4-diol  erhalten.  Dicke,  farb- 
lose FL,  Sdp-ij  98*,  und  Sdp.748  198  bis  199»  (unkorr.).  Das  Diacetat, 
ziemlich  leicht  bewegliche  Fl.  von  schwachem  Estergeruch,  Sdp.  200 
bis  202*  (nnkorr.),  Sdp.10,5  88*«)-  Diacetonalkohol,  (CHs)2C(0H)  .  CHa 
.  CO. CH3,  ergab  mit  2 Moll.  Mg-Methyljodid  glatt  Penlan-ä, 4-dimethyl- 
:.\4-diol,  (CH3),  .C(OH)CH2.C(OH).(CHs)2,   dicke  FL   von   schwach 

')  Ber.  37,  4730—4731..—  «)  Vgl.  auch  Poray-Koschitz,  JB.  f.  1903, 
8.  7H0. 
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pfe&ermmzartigem  Geruch,  Sdp.u  98".  Formisobatyraldol  lieferte  mit 
2  Moll.  JMgCHg  ein  Gemisch  von  Pentaglycoloxypivalinsäureester  mit 
einer  Verb,  vom  Smp.  Öö",  Sdp.  211  bis  214",  wahrscheinlich  dem  Gljcol 
(CHs)^ .  C .  (CHjOH) ,  CH(OH) .  CjHj.  Ktc. 

J.  L.  Hamonet.  Synthesen  in  der  Pentamethylenreihe:  Diamyliu 
des  Pentandiols,  Dibrompentftn-1,5  und  Dijodpentan-l,5i).  —  Die  vom 
Vf.  ausgearbeitete  Methode  der  Überführung  eines  Glycols  in  sein  höhereg 
Homologes  durch  Einw.  von  Brommethyläther,  BrCH^.OR,  auf  die 
Mg -Verb,  eines  halogenisierten  Äthers  der  Formel  MgBr(('Hg)n.OR^) 
ist  zur  Synthese  des  Peniamethyletiglycdls  benutzt  worden.  Das  nach  der 
Gleichung  CjHnO . (CHj)4MgBr  +  BrCHa . OCsHn  =  CeHuO . (CHj)» 
.  0  Cj  Hji  +  Mg  Brj  mit  60  Proz.  Ausbeute  erhaltene  Pentamahykn- 
diamylin  ist  eine  bewegliche  FL  vom  Sdp.759  276  bis  277*,  Sdp.jj  159 
bis  160*,  D."  0,844.  Als  Nebenprodd.  entstehen  Butylamyläther. 
CiHgOCjH,!,  Sdp.  76g  157*,  infolge  Zerlegung  von  nicht  in  Rk.  ge- 
tretenem MgBr  .CjHg  .OCjHjj  durch  W.,  sowie  höhere  Kondensations- 
prodd.  Durch  Einw.  von  gasförmigem  HBr  auf  Pentamethylendiamylin 
in  der  Kälte  entsteht  das  mit  etwas  Dibromid  verunreinigte  Brompent«- 
methylenamylin,  Br(CH2)6  .OG5HH,  schwach  riechende,  bei  starker  Ab- 
kühlung nicht  erstarrende  Fl.,  Sdp.go  130  bis  131*.  Setzt  sich  mit  Mg 
um  zu  MgBr.  (0112)5.  OC5 Hl j.  B^i  '^®r  Einw.  von  gasförmigem  HBr 
atif  eine  Lsg.  des  Pentamethylendiamylins  in  Eisessig  und  nachfolgen- 
dem Erwärmen  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  dem  Wasserbade  wird 
das  Dibrompentamethylen  Br(CH2)5Br  als  Fl.  vom  Sdp.7«s  221*,  Sdp.)o 
111  bis  112*,  D.>8  1,706  erhalten,  die  im  COj-Ätbergemisch  kri8t*]limsch 
erstarrt,  Smp.  —  34  bis  —  35*.  Diese  Versuchsresultate  widerlegen 
die  Angaben  von  Gustavson  und  Demjanow'),  die,  vom  Cadaveiin 
ausgehend,  durch  Einw.  von  HNOj  zum  Pentamethylenglycol  und  von 
diesem  zu  einem  Dibrompentamethylen  gelangt  waren,  dessen  Sdp.  sie 
bei  208  bis  214*  liegend  fanden.  Gasförmiges  HJ  wirkt  auf  das  Penta- 
methylenamylin  schon  in  der  Kälte  lebhaft  ein.  Nach  Beendigung  der 
Rk.  durch  Erwärmen  resultiert  eine  in  der  Eis-Koch salzmischung  zu 
farblosen  Kristallen  vom  Smp.  -\-  9*  erstarrende  FL,  Sdp. 20  1*9*' 
D."  2,194.  C. 

J.  L.  Hamonet.  Synthese  des  Pentamethylenglycols,  des  Pimelin- 
aäurenitrils  und  der  Pimelinsäure^).  —  Das  aus  Dibrompentamethylen 
entstehende  Pentamethylendiacetin ,  CH3 .  C00.(CHs)5.00C.CHs,  «t 
eine  farblose  Fl.  von  sehr  angenehmem  Fruchtgeruch,  die  in  der  Eis- 
Kochsalzkältemischung  kristallinisch  erstarrt,  Smp.  +  2*,  Sdp.7so  241°. 
D.'"*  1,021.  Durch  Verseifung  wird  das  Diacetin  übergeführt  in  d»s 
PentamethyJengJycol,  OH.(CH2)50H,  dickflüssig,  von  scharfem  bitterem 
Geschmack,  «dp.,«  238  bis  239*,  Sdp.g,  155*,  D."  0,994,  imCOj-ither- 
gemisch  zu  amorpher  Masse  erstarrend.  Die  aus  der  Synthese  des 
Pentamethylenamylins  aus  Brommethyl amyläther,  Br.CHj  .OCjH,,,  und 
Magnesiumbromtetramethylenamylin ,  Mg  Br .  (C  Hj)!  .  0  Cj  Hj  1 ,  sich  för 
das  Pentamethylenglycol  ergebende  Konstitution  wurde  ferner  festgelejft 
durch  die  Umwandlung  von  Dijodpentamethylen  in  Pimelinsänrenitril 


')  Compt.rend.  138,  1609—1812.  —  «)  Daselbst,  8.975.  —  •)  J.pr.CUeni- 
[2]  29,  542;  JB.  £.  1889,  8.  758.   —  *)  Compt.  rend.  139,  59—61. 
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mittels  Einw.  yon  KCN  und  die  Verseif nng  des  Nitrila  zu  Pimelin- 
säure. Pimelinsäurmitril,  N.C.(CH2)5CN,  ist  eine  ziemlich  beweg- 
liche FL,  die  im  COg-Äthergemisch  zu  glasiger  Masse  erstarrt,  Hdp.14 
175  bis  176*,  D.'^  0,949.  Die  daraus  gewonnene  Pimelinsäure  bildet 
Tadeln  Tom  Smp.  103o.  Ihr  Ca-Salz  ist  in  heißem  W.  schwerer  1.  als 
in  kaltem.  C. 

D.  Wagner,  V.  Lwow  und  A.  Bening.  Über  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  einige  Glycerine,  welche  durch  Oxydation  der  un- 
ffesättigten  tertiären  Alkohole  der  Reihe  CnHan  —  1 .  OH  mit  ein^m  „Allyl"- 
Radikal  erhalten  werden  *).  —  A.  Petschnikow  *)  erhielt  bei  der  Einw. 
TOD  HjSOi  auf  das  Glycerin,  welches  nach  der  Methode  von  Wagner 
durch  die  Oxydation  von  AllylmethyUeriiärbiäylcarbinol  dargestellt 
worden  war,  einen  Oxydalkohol,  bei  dem  das  Atom  des  Oxydsaueratoffs 
sich  nicht  bei  benachbarten  C- Atomen  befindet.  Yff.  wandten  dieses 
Verfahren  mit  dem  gleichen  Resultat  auf  folgende  Prodd.  an.  Aus  der 
Dihydroiylverb.  des  ÄllyJmeÜiyläthylcarbinols  wurde  der  Oxydalkohol, 
(':H„0„  Sdp.  (korr.)  204,5»,  dt  1,00076,  «fS*  0,98677,  dll  0,98772,  er- 
halten. Ans  der  Dihydroxylverb.  des  Allylmethylprojiylcarbinoh  wiirde 
der  Oxydalkohol,  CgHi.O,,  Sdp.  (korr.)  220»,  dtl  0,99413,  rfo*  0,97968, 
f'ji)  0,98062,  dargestellt.  Die  Dihydroxylverb.  des  Allfflmdhyl-n-btäyl- 
carhinols  Hoferte  den  Oxydalkohol  CnHigOj,  Sdp.  (korr.)  234,8«,  4  0,973  24, 
d*  0,95910,  rf^  0,96002.  Diese  Oxydalkohole  sind  aUe  farblose  FU., 
ziemlich  11.  in  W.,  A.  und  Ä.  Lu\ 

Taurel.  Einige  Beobachtungen  betreffs  der  Analyse  von  Gly- 
cerin'). —  Vf.  hat  einige  Fehlerquellen  der  Hehn ersehen  Methode 
zur  Bestimmung  von  Glycerin  in  Glycerinlaugen  mittels  Ealiumbichromat 
geprüft  und  kommt  zu  folgenden  Vorschriften :  1.  Die  Probe  ist  vor  der 
Reinigung  zu  neutralisieren;  2.  für  diese  Reinigung  ist  ein  Bleiacetat 
zu  verwenden,  dessen  Basizität  1  Pb(C2H3  0)2 :  iPbO  entspricht  oder 
nur  wenig  größer  ist;  3.  der  Überschuß  des  Bleiacetats  ist  vor  der  Be- 
liandlung  mit  Bichromat  durch  Schwefelsäure  oder  Sulfate  zu  fällen; 
4.  die  Oxydation  ist  in  geschlossenem  oder  mit  Rückflußkühler  ver- 
sehenem Gefäß  auszuführen.  —  Zum  Nachweis  von  Sulfiden  in  Gly- 
cerinlaugen darf  man  nur  HCl  oder  Essigsäure  in  der  Kälte  anwenden, 
um  die  Zers.  von  Thiosulfaten  zu  vermeiden.  Zur  Erleichterung  der 
HjS-Entw.  kann  ein  Stückchen  Marmor  zugefugt  werden.  —  Bei  der 
Intersttchnng  auf  Arsen  nach  der  Methode  von  Gutzeit  in  der  Modi- 
fikation von  Vulpuis  wirken  S-Verbb.  durch  Entw.  von  HjS  störend; 
zu  ihrer  Unschädlichmachung  durch  Oxydation  darf  nicht  J  verwendet 
Verden,  weil  dieses  die  Thiosulfate  nur  in  Tetrathionate  überführt, 
sondern  man  muß  Hypochlorit,  Hypobromit  oder  Permanganat  benutzen, 
toter  bestimmten  Bedingungen  gibt  0,01  mg  AsgOg  nach  7  bis  8  Min. 
«inen  eben  noch  wahrnehmbaren  gelblichen  Fleck;  man  kann  danach 
durch  mehrere  Versuche  mit  verschiedenen  Substanzmengen  den  As- 
'"'halt  emer  Probe  in  bestimmte  Grenzen  einschließen.  A. 


'»  J.  mss.  phy8.-chem.  Ges.  36,  539—544.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]   66, 
19'  (1902).  —  •)  Monit.  scientif.  18,  II,  574—577. 
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Julius  Schuch.  Vergleichende  Grlycerinbestimmangen  nach  dem 
Kalkvei-fahren  und  der  Jodidmethode  >).  —  Die  GlycerinbesHmmung 
nach  der  Jodidmethode  von  Zeisl  und  Fanto  ist  im  allgemeinen  dem 
deutschen  Kalkverfahren  überlegen,  doch  steigen  die  Differenzen  beider 
Verfahren  nur  bei  Süßweinen  bis  — 1,21  und  -}-  1,21g  auf  das  Liter. 
Das  Ealkverfahren  erlaubt  mehrere  gleichzeitige  Bestimmungen,  für 
Schiedsanalysen  ist  das  Jodidyerfahren  als  genauer  anzusehen.     Kic. 

C.  Stiepel.  Über  die  Bestimmung  des  Glyceringehaltes  in  (Jly- 
cerinlösnngen  auf  Grund  des  spezifischen  Gewichtes  ^).  —  Nach  Vf. 
kann  man  auch  den  GlyceringehaU  von  wäss.  Lsgg.,  die  noch  andere 
Stoffe  gelöst  enthalten,  durch  Ermittelung  der  D.  bestimmen.  Nach 
Smethan  ist  nämlich  die  Wirkung  der  in  Glycerin  gelösten  Salze  auf 
die  D.  3,3  mal  so  g^roß  wie  die  der  gleichen  Gew.-Menge  Glycerin.  Be- 
zeichnet daher  A  den  Aschengehalt  einer  glycerinhaltigen  Fl.  in  Proz« 
so  ist  deren  wahrer  Glyceringehalt  gleich  dem  aus  der  D.  ermittelten 
scheinbaren  Proz.- Gehalt,  vermindert  um  das  Prod.  3,33  X  A.  Doch 
ist  diese  Berechnung  nicht  anwendbar,  wenn  die  vorhandenen  anorgani- 
schen oder  organischen  Verunreinigungen  mehrere  Proz.  betragen.  Bei 
Dichtebestimmungen  über  20'  ist  eine  Korrektur  von  +  0,22,  bei 
solchen  unter  20"  eine  Korrektur  von  —  0,22  für  jeden  Grad  zu  be- 
rücksichtigen. Dickflüssige,  hochkonzentrierte  Rohglycerine  werden  zur 
Spindelung  in  gewogener  Menge  mit  einer  gewogenen  Menge  W.  ver- 
dünnt und  aus  der  darin  ermittelten  D.  der  ursprüngliche  Glycerin- 
gehalt berechnet,  wobei  die  beim  Mischen  eintretende  Volumenänderung 
auf  das  liesultat  ohne  Einfluß  ist.  ('. 

Arthur  Marshall.  Die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  in  Nitro- 
glycerinsprengstoffen ').  —  Nach  eingehenden  Versuchen  in  den  staat- 
lichen englischen  Pulverfabriken  empfiehlt  es  sich  für  ('ordit,  Dynamit 
und  ähnliche  Sprengstoffe,  5  g  einer  gemahlenen  und  durch  die  Draht.«iebe 
N.  8  und  14  abgetrennten  Probe  in  einer  Aluminiumschale  von  57  mm 
Durchmesser,  16  mm  Höhe,  mit  darüber  nach  außen  und  wieder  nach 
oben  umgebogenem  Rande  zu  trocknen,  während  die  Schale  mit  einer 
undicht  in  den  Rand  eingesetzten  Glashaube  von  etwa  30  g  und  1  2  cm 
Höhe  bedeckt  ist.  Nach  1  bis  2  Stdn.  bei  70"  sind  praktisch  alle  leicht 
flüchtigen  Bestandteile  (\V.  und  Aceton)  entfernt,  während  der  Verlust 
an  Nitroglycerin  0,006  Proz.  der  angewandten  Substanzmenge  in  der 
Stunde  nicht  überschreitet.  Kic. 

P.  Carre.  Über  ein  neues  Anhydrid  des  Dulcits*).  —  Beim 
80 stund.  P>hitzen  von  Dulcit  (45  g)  mit  Phosphorsäure  (25  g)  auf  135" 
bei  gleichzeitigem  Evakuieren  spalten  sich  13,2  g  Wasser  ab,  und  es 
entstehen  die  PhospltorsiiurecMer  des  Dulcids ,  C,  Hjo  O4.  Dieses  An- 
hydrid des  Dulcits  wird  aus  den  Estern  durch  Verseifen  mit  W.  bei 
140°,  nachfolgendem  Ausfällen  der  Phosphorsäure  durch  Baryt,  Ein- 
engen des  Fütrats  zur  Sirupkonsistenz  und  Vakuumdest  des  Rück- 
standes gewonnen.  Jhilcid  ist  eine  stark  hygroskopische,  dicke  FL, 
Sd]).,H  198",  in  A.  und  Pyridin  in  allen  Verhältnissen  L,  unl.  in  Äther, 

')  Zeitschr.  landw.  Vei-8.-A\>s('n  (isterr.  7,  111—114;  Ref.  Chem.  Ceiitr. 
75,  I,  12»6— 1297.  — •  •)  Koifensioderzeit.  31,  «18;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  U, 
1826—1627.  —   ')  Chem.  80c.  Ind.  J.  23,  154—158.  —   *)  Compt.  rend.  139, 

637—639. 
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nnd  ist  optisch  inaktiv.  Dulcit  kann  daraus  durch  Erhitzen  mit  W. ' 
nicht  regeneriert  werden,  selbst  nicht  im  zu  geschmolzenen  Rohre  bei 
2000.  Das  Diphenylurethan  des  Dulcids,  C,H804(CONHC,H6)j,  ist  in 
kaltem  A.  fast  unl.  und  kristallisiert  aus  heißem  A.  in  horsäureähnlichen, 
weißen  Blättohen  vom  Smp.  233».  Das  Benzoylderivat,  C8He04(C0CjH5)a, 
kristallisiert  ans  A.  in  weißen  Nadeln  vom  Smp.  138".  Die  Veresterung 
des  Dulcids  durch  phosphorige  Säure  erfolgt  erheblich  langsamer  als 
beim  Dulcit,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  Duicid  ein  sekundäres  Diol, 
C4HeOg(CHOH)j,  ist.  Die  Phosphorsäureester  des  Dulcids  entsprechen 
denen  des  Mannids.  Die  Duiciphosphorsäure,  der  Monoester  des  Dul- 
cids, beginnt  bei  der  Zus.  2(0H)jP0 .  OCgHeO,  -|-  HjO  die  Umwandlung 
in  den  Diester.  Ihr  Ba-Salz  enthält  1  Mol.,  ihr  neutrales  Brucinsalz 
lU  Moll  und  ihr  basisches  Chininsalz  1  Mol.  Kristallw.  C 

Gabriel  Bertrand.  Über  einen  neuen  Zucker  der  Vogelbeeren^). 

—  Vf.  erhielt  den  von  Vincent  und  Meunier*)  in  der  Mutterlauge 
des  Sorbits  entdeckten  sirupförmigen  sog.  „Octit"  in  kristallisiertem 
Zustande;  er  erkannte  denselben  als  neuen  Hexit  und  nennt  ihn  Sor- 
bierit. Zu  seiner  Isolierung  aus  der  erwähnten  Mutterlauge  wird  der 
noch  vorhandene  Sorbit  durch  Sorbosebakterien  zu  Sorbose  oxydiert, 
diese  durch  Auskristallisieren  entfernt  und  der  Sorbierit  als  Benzalverb. 
ausgeschieden.  Der  Sorbierit,  CgHj^Oj,  bildet  klinorhombische,  zerfließ- 
liche,  wasserfreie  Prismen,  Smp.  75°,  all.  in  W.,  [a]x»  =  —  3,53'  in 
10'  oigcr  wäss.L8g.  B&s  Hexaacäat,  CjH8(C2Hg02)g,  mittels  Essigsäure- 
anhydrid nnd  etwas  Chlorzink  bereitet,  kristallisiert  aus  A.  in  hexa- 
gonalen  Blättchen,  schm.  bei  123'  und  zeigt  in  5';'oiger  Chlf.-Lsg. 
[m]p  =  —  26,66'.  Bei  der  Einw.  von  Benzaldehyd  und  50',  giger 
HjSO«  entsteht  ein  Gemisch  von  l>ibaieälsorbierit ,  CeH,o(C,  H«)2  0«, 
Smp.  192»,  IL  in  sd.  A.,  und  l'ribeneaisorhierit,  CgHg(C7H,)sOj,  wl.  in  A., 
Smp.  240».  0.  H. 

Gabriel  Bertrand.  Über  die  Synthese  und  chemische  Natur 
des  Sorbierits').  —  Der  vom  Vf.  aus  den  Mutterlaugen  der  Sorbit- 
gewinnung in  kristaUisierter  Form  isolierte  Hexit  —  Sorbierit  genannt  *) 

—  istidentischmitd-idtYvonder  nebenstehenden  Struktur.  nw  oh 
Zu  seiner  Synthese  wurde  Sorbose  mittels  Na-Amalgam  i     ' 

in  saurer  Lsg.  red.  und  das  hierbei  entstehende  Gemisch        H .  C .  OH 
von   d-Sorbit  nnd  d-Idit  in  einer  Hefeabkochung  der  I 

Fänwirkong  des  SorbosebakteriuoiB  überlassen.    Der  nach     OH .  C  .  H 
Beendigung  der  hierbei  eintretenden  Oxydation  zurück-        h   c   OH 
bleibende  d-Idit  wurde  in  Form  seines  Acetals  isoliert  | 

nnd  ans  diesem  durch  Verseif ung  frei  gemacht.     Natur-     H  O .  C  .  H 
lieber  nnd  künstlicher  d-Idit  schm.  bei  73  bis  74'.    Die  I 

Ablenkung  [a]x>  in  lO'/oiger  wässeriger  Lösung  beträgt  * 

—  3,53».  Das  Hexaacetat  schm.  bei  121  bis  122',  [u]j,  in  ö'/giger 
Chlf.-Lsg.  beträgt  —  25,65'.  Das  Tribenzacetal  bildet  feine  Nadeln, 
die  bei  ungefähr  242'  schm.  Die  Entstehung  des  natürlichen  d-Idits 
(Sorbierits)  beruht  anscheinend  auf  einer  Red.  der  aus  dem  Sorbit  durch 
'Oxydation  gebildeten  Sorbose.  C. 

•)  Compt.  rend.  139,  802—805.  —  «)  JB.  f.  1898,  S.  938.  —  ')  Compt. 
rend.  139,  983—986.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Beferat. 
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Alkoholisohe  Getränke. 

Wein.  —  Ergebnisse  der  Weinstatistik  für  1902.  H.  Schmidt. 
Die  Eutwickelung  der  amtlichen  Weinstatistik  ')•  —  fer  Vf.  gibt  einen 
Rückblick  auf  die  bisherige  Entwickelung  der  amtlichen  Weinstatistik 
und  einen  Überblick  über  die  für  den  weiteren  Ausbau  der  weinstatisti- 
schen Arbeiten  ins  Auge  gefaßten  Ziele.  Gthr. 

Ergebnisse  der  Weinstatistik  für  1902.  Berichte  der  staatlichen 
Untersuchungsanstalten,  welche  mit  der  Ausführung  der  weinstatisti- 
schen  Untersuchungen  betraut  sind.  Gesammelt  im  Kaiserlichen  Ge- 
sundheitsamte ').  —  Die  Abhandlung  bringt  eine  umfangreiche  Zusam- 
menstellung der  Untersuchungsergebuisse  von  Naturweinen  des  Jahr- 
ganges 1902  und  im  Anhang  eine  Übersicht  über  den  Umfang  des 
Weinverschnittgeschäfts  im  deutschen  Zollgebiet  während  der  Jahre 
1902  und  1903.  Gthr. 

Ergebnisse  der  Moststatistik  für  1903.  Berichte  der  beteiligten 
Untersttchungsstellen.  Gesammelt  im  Kaiserlichen  Gesuudheitsamte'). 
—  Eine  Zusammenstellung  der  Untersuchungsergebnisse  der  Moste  des 
Jahres  1903.  Als  Anhang  ist  der  Zusammenstellung  eine  Übersicht 
über  die  Weinmosternte  im  Jahre  1903  beigegeben  worden.        Gthr. 

F.  P.  Treadwell  und  A.  A.  Koch.  Über  die  Bestimmung  von 
Fluor  in  Wein  und  lUer^).  —  Zur  Ausarbeitung  eines  zuverläi^sigen 
Verfahrens  der  Bestimmung  des  Fluorgehalts  in  Wein  und  Bier  haben 
Vff.  die  bekannten  Methoden,  nach  denen  das  Fluor  entweder  in  Form 
von  Fluorcalcium  oder  als  Fluorsilicium  bestimmt  wird,  geprüft.  Sie 
stellten  in  Vorversuchen  zunächst  den  Einfluß  der  im  Wein  vorkom- 
menden Stoffe,  namentlich  der  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Weinsäur« 
und  des  Zuckers  auf  die  Fluorcalciumfällung  bei  bekanntem  Fluorgebalt 
der  untersuchten  Fl.  fest.  Ihre  sich  daraus  ergebende  Arbeitsmethode 
ist  eine  Modifikation  der  Ros eschen^)  Methode  der  Entfernung  der 
Phosphorsäure  mittels  Silbernitrat.  Danach  werden  100  ccm  Wein  mit 
doppelt  n-Na  0  H  bis  zur  schwach  alkalischeu  Rk.  versetzt,  Silbernitrat- 
lösung bid  zur  beendeten  Fällung  zugefügt,  auf  250  ccm  aufgefüllt  und 
filtriert.  Nach  Vernachlässigung  der  ersten  5  bis  10  ccm  des  FiltrHts 
werden  200  ccm  davon  in  einem  250  ccm  -  Kolben  mit  genügend  viel 
Na  Gl  versetzt,  aufgefüllt  und  nach  1 2  bis  24  stündigem  Stehen  175  ccm 
(=^  56  ccm  Wein)  abpipettiert  und  zur  Fluorbestimmnng  in  einer  Por- 
zellauBchale  mit  3  bis  4  ccm  */i  n-Naj  G  Og-Lsg.  zum  Sieden  erhitzt  und 
mit  einem  großen  Überschuß  von  GaGl^  gefällt.  Der  gewaschene  and 
getrocknete  Niederschlag  wird  im  Pt- Tiegel  verascht  und  bei  Dunkel- 
rotglut 10  bis  20  Minuten  geglüht.  Darauf  wird  mit  2  bis  4  ccm 
*/j  n-Essigsäure  versetzt,  nach  Aufhören  der  COjj-Entwickelnng  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  W.  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Ga-Rk.  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  wird  abermals 
verascht,  geglüht  und  gewogen  und  diese  Behandlung  mit  Yla^iK' 
säure  usw.  so  lange  wiederholt,  bis  die  Gewichtsabnahme  0,0005  g  nicht 

')  Arbb.  Kaiscrl.  Ges. -Amts  22,  1—8;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.771.  —  «)  .*.rbb. 
KaisiTl.  (i.'s.-Amts  22 ,  H— 109.  —  ")  Daselbst,  8.  110—186.  —  ■*)  Zeitsctir. 
anal.  Chem.  43,  469—506.  —   '■')  Handbuch  der  anal.  Chem.  2  (6.  Aufl.),  ."»l"- 
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mehr  überschreitet.  Nach  yorstefaendem  Verfahren  fanden  VfF.  in  einem 
italienischen  Wein  13,1  g  und  in  einem  Samoswein  10,9  g  NaF  pro 
Ei^ktoliter,  in  guter  Übereinstimmung  mit  Werten,  die  nach  der  Me- 
thode TOD  Penfield  erhalten  waren  (13,0  bzw.  11,4g  NaF).  Für  die 
Flaorbestimmnng  in  Bier  erwies  sich  diese  modifizierte  Methode  nach 
Kose  nicht  brauchbar  infolge  der  Bed.  des  AgNOs  zu  metallischem 
Ag  Ld  der  alkalischen  Lsg.  und  des  starken  Schäumens.  Vielmehr  ge- 
J.ineten  VS.  durch  Anwendung  der  Penfieldschen  Methode')  —  einer 
Abänderung  der  Wöhler-Freseniusschen  Methode  — ,  nach  der  das 
Fluor  als  Fluorsilicium  ausgetrieben,  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  K  Cl  in 
.'>"'|,igem  A.  geleitet  und  die  nach  den  Gleichungen  SSiF^  -(-  SHjO 
=  2HjSiFs  +  SiO  (0H)4;  lIjSiF,  +  2  KCl  =  KjjSiFg  +  2  HCl  frei 
werdende  H  CI  titriert  wird ,  zu  .besseren  Resultaten ,  nachdem  sie  dem 
Entirickelnngsgefäß  eine  geeignetere  Form  gegeben  hatten.  Die  Titration 
der  fi(l  erfolgte  in  den  mit  alkoh.  K  Cl-Lsg.  beschickten  Peligotschen 
Rohren  unter  Zusatz  von  frischer  Cochenilletinktur  als  Indicator  mit 
',on-NaOH  bei  sorgfältigem  Umrühren  des  Inhalts  mit  einem  um- 
iTi'lxjgenen  Glasstabe.  Sie  fanden  so  99,52  Proz.  des  angewandten 
Flnorcalciums  in  einem  Vorversuch  wieder.  Der  Verlust  ist  darauf  zu- 
rückzuführen ,  daß  die  Hj  S  0^  im  Entwickelungsgefäß  bis  zum  Sieden 
erhitzt  werden  muß.  Bei  der  Veraschung  des  fluorhaltigen  Bieres  zur 
Ze^^tömng  der  organischen  Substanz  tritt  jedoch  ein  nicht  unerheblicher 
Verlust  an  Fluor  ein,  der  von  der  Art  und  Dauer  des  Erhitzens  abhängt 
und  etwa  6  Proz.  beträgt.  Vff.  glauben  jedoch  nicht,  daß  nach  einer 
anderen  Methode  der  Bestimmung  des  Fluors  in  Bier  genauere  Resul- 
tate erhalten  werden.  Zum  Schluß  teilen  VS.  noch  mit,  daß  sie  bei 
Anwendung  der  gasvolumetrischen  Bestimmung  des  Fluors  nach  Hem- 
pel-OetteP)  die  Erfahrung  machten,  daß  die  Zers.  bei  Atmosphären- 
druck ausgeführt  werden  muß,  da  bei  Minderdruck  eine  kondensierbare, 
nicht  zers.  Fluorsilicium verb.  entsteht.  C. 

W.  Eerp.  Über  die  schweflige  Säure  im  Wein.  1.  Abhandlung. 
.\ll^emeines  über  die  schweflige  Säure  im  Wein').  —  Vf.  gibt  vmter 
Zu^ammensteUung  der  Literatur  eine  kritische  Übersicht  über  den 
Iw-im  Schwefeln  des  Weines  verfolgten  Zweck,  die  dabei  eingeschlagenen 
Verfahren,  über  die  Menge  der  beim  Schwefeln  aufgenommenen  SOj, 
fowie  über  die  Wirkung  und  den  Verbleib  derselben  im  Wein.  Hervor- 
zulieben  ist  die  Zusammenstellung  der  in  der  Literatur  verzeichneten, 
d-'U  Gehalt  an  SO2  von  1071  Weinen  der  verschiedensten  Länder  an- 
gelnden Zahlenwerte: 

■*')'!  Weine  (42,95  Proz.)  enthielten  bis  zu 50  mg  SO,  im  Liter 

■'■"       ,      (34,18      „     )  enthielten 51  bis  100     „  ,  „       „ 

l'"J        ,      (14,00      ,     )  enthielten 101     ,    150    „  „  ,       „ 

"«        ,      (  5,88      ,     )  enthielten 151     „    200    ,  ,  ,       , 

■i-        ,      (  2,9»      ,     )  enthielten über  200    „  ,  ,       n 

-Ms  Höchstwert  ist  ein  Oehalt  von  466  mg  SOj  im  Liter  Wein  mit- 
geteilt. Im  allgemeinen  kann  jedoch  als  Regel  aufgestellt  werden,  daß 
«liT  Gehalt  an  freier  SOj  bei  den  im  Verkehr  befindlichen  Weinen  20  mg 

')  Chem.  New«  39,  179;  Zeitschr.  anal.  Chem.  21,  120;  JB.  f.  1879, 
S.  1031.  _  «)  Gaganalytische  Methoden,  8.342  (1900).  —  ")  Arbb.  Kais.  Ges.- 
Amt«  21,  141—155. 
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im  Liter  nicht  übersteigt,  denn  von  475  in  der  Literatur  aufgeführten 
Weinen  enthalten  rund  75  Proz.  nur  1  bis  10  mg  und  fernere  5  Proz. 
11  bis  20  mg  freie  SOj.  C 

W.  Kerp.  Über  die  schweflige  Säure  im  Wein.  2.  Abhandlung. 
Über  die  aldehydschweflige  Säure  im  Wein ').  —  Der  Inhalt  dieser  Ab- 
handlung befaßt  sich  unter  Yorausschickung  eines  geschichtlichen  Über- 
blicks mit  dem  Nachweis  des  Acetaldehyds  im  Wein,  mit  den  Eigeu- 
schaften  der  äldehydschwefligcn  Säure  ^),  der  Bestimmung  der  SOj  im 
Wein  und  der  Frage,  ob  außer  an  Acetaldehyd  noch  anderweitig  ge- 
bundene SOg  im  Wein  enthalten  ist.  Das  bisher  nicht  einwandsfrei 
bewiesene  Vorhandensein  Ton  Acetaldehyd  im  Wein  wurde  sicher  ge- 
stellt durch  seine  Abscheidung  daraus  und  Überführung  in  aldehyd- 
schwefligsaures  Natrium  und  in  Benzolazoformazyl.  Für  seinen  Nach- 
weis erwies  sich  das  Lewin  sehe  Reagens')  mit  Piperidin  und  Nitro- 
prussidnatrium  sehr  brauchbar.  Die  acetaldehydschweflige  S&ure,  deren 
Vorkommen  im  Wein  nun  auch  als  bewiesen  zu  betrachten  ist,  erleidet 
in  wäss.  Lsg.  eine  von  der  Temperatur  und  der  Konz.  der  Lsg.  ab- 
hängige hydrolytische  Spaltung  in  Acetaldehyd  und  in  mit  Jodlsg.  un- 
mittelbar titrierbare  SOg.  Die  Menge  dieser  als  „freie"  bezeichneten 
S  Oj  ist  indessen  nur  gering,  da  die  hydroljrtische  Spaltung  der  aldehyd- 
schwefligen  Säure  selbst  bei  großer  Verdünnung  nur  klein  ist.  Da  die 
Geschwindigkeit  der  Vereinigung  von  Aldehyd  und  SOj  ebenfalls  von 
der  Konz.  abhängig  ist,  so  sind  nach  dem  Verfahren  von  Ripper*)  der 
Bestimmung  der  gesamten  und  der  freien  SOj  nur  Annäherungswerte 
zu  erhalten.  Während  in  mäßig  geschwefelten,  ausgegorenen  Weinen 
die  gebundene  SOg  als  acetaldehydschweflige  Säure  enthalten  ist,  wird 
bei  ausnahmsweise  starker  Schwefelung  die  überschüssige  SOg  an  den 
Zucker  des  Weines  gebunden.  Im  geschwefelten  Most  und  in  stark 
geschwefelten  Süßweinen  ist  das  Vorhandensein  von  glucose-  und  fruo- 
toseschwefUger  Säure  anzunehmen.  Da  im  Vergleich  zur  acetaldehyd- 
schwefligen  Säure  die  glucoseschweflige  Säure  in  wäss.  Lsg.  eine  weit 
größere  hydrolytische  Spaltung  erleidet,  so  wird  die  pharmakologische 
Beurteilung  der  SOg  im  Most  eine  andere  sein  müssen  als  im  Wein, 
für  dessen  Beurteilung  vor  allem  das  Verhalten  der  aldehydschwefligen 
Säure  heranzuziehen  ist.  C. 

P.  Carl  es.  Verminderung  des  Gehaltes  an  schwefliger  Säure  bei 
Weißweinen").  —  Das  Verfahren,  aus  Weinen  einen  Überschuß  von  .*><lj 
durch  innige  Berührung  mit  der  Luft  und  dadurch  veranlaßte  Oxy- 
dation zu  SO3  zu  entfernen,  ist  bei  besseren  Weinen  nicht  anwendbar, 
weil  dadurch  Bukett  und  Aussehen  leiden.  Vf.  empfiehlt  den  Zusatz 
von  HgOg.  Versuche  im  großen  haben  ergeben,  daß  erhebliche  Mengen 
S  Oj  hierdurch  oxydiert  werden.  Ein  Zusatz  von  1  g  Ilg  Og  zu  1 1  Wein 
verringerte  im  Durchschnitt  den  Gehalt  an  gesamtschwefliger  Säure  um 
0,037  g;  diese  Abnahme  verteilt  sich  zu  etwa  ';'j  auf  gebundene,  zu  *  3 
auf  freie  schweflige  Säure.  Farbe,  Bukett  und  Geschmack  sollen  kaum 
beeinflußt  werden.  Smdt. 

')  Arhb.  Kais.  Ges.-Amts  21,  15«— 170.  —  «)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungä- 
n.Genußm.  6,  66.  —  ')  Ber.32,  338«;  JB.  f.  1899,  S.  1191.  —  *)  J.  pr.  Cheiii. 
[2]  46,  470;   JB.  f.  1892,   S.  2627.  —   ')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  551-556. 
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L.  Mathiea.  Über  den  Gehalt  der  Süd-  und  Süßweine  an  Kalium- 
sulfat'). —  Die  in  einem  Wein  oder  Most  vorhandene  Menge  SuUat, 
die  teils  natürlichen  Ursprungs  ist,  teils  durch  äußere  Umstände,  z.  B. 
infolge  Verwendung  von  Schwefel  oder  Sulfat  als  Mittel  gegen  Wein- 
bergschSdlinge ,  durch  Gipsen,  durch  Schwefeln  der  Fässer  oder  durch 
Zusatz  von  sulfithaltigen  Konservierungsmitteln  hineingekommen  sein 
kann,  übersteigt  nach  dem  zurzeit  vorliegenden  analytischen  Material 
nicht  das  Höchstmaß  von  0,06  g  Sulfat,  als  KjSO^  berechnet,  in  100  ccm. 
Sie  kann  sich  jedoch  durch  absichtliche  Eindickung  des  Mostes  oder 
durch  die  freiwillige  Verdunstung  bei  der  Faßlagerung  anreichern,  so 
daß  gerade  in  wertvollsten  Likörweinen  ohne  Gipsen  oder  übermäßiges 
Schwefeln  hauptsächlich  infolge  der  Faßlagerung  das  gesetzlich  ge- 
stattete Höchstnaaß  von  2  g  KjSO,  auf  11  überschritten  wird.  Vf. 
empfiehlt  daher  zur  Vermeidung  wirtschaftlicher  Schädigung  in  seinem 
dem  Ackerbanministerium  erstatteten  Gutachten,  bei  Likörweinen  von 
einem  gesetzlich  festgelegten  Höchstgehalt  an  Sulfat  gänzlich  abzusehen, 
zumal  da  nachteilige  Folgen  für  die  Gesundheit  mit  Rücksicht  auf  die 
geringen  zu  genießenden  Mengen  ausgeschlossen  sind.  C. 

Milan  Metelka.  «Über  den  Nitratgehalt  der  Rebenbestandteile*). 
—  Nach  des  Vfs.  Untersuchungen  enthalten  alle  grünen  Bestandteile 
der  Rebe  zu  jeder  Zeit  Nitrate,  und  die  Kämme  und  Häutchen  der 
Beeren  bedeutend  mehr  davon  als  der  Beerensaft  selbst,  der  aus  ganz 
reifen  Beeren  auch  nitratfrei  sein  kann.  Durch  Pressen  der  Beeren 
mit  den  Kämmen  gewonnene  Moste  enthalten  immer  Nitrate.  Solche 
Mosfe  liefern  nach  der  Vergärung  zuweilen  Weine,  in  denen  Nitrate 
nicht  nachzuweisen  sind,  was  auch  bei  einigen  von  den  Weinen  nicht 
gelingt,  denen  Nitrate  direkt  zugefügt  worden  sind.  In  oft  beträcht- 
lichen Mengen  sind  aber  Nitrate  auch  in  ganz  reinen  Naturweinen  auf- 
zufinden. C. 

Tito  Burnazzi.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Wein  durch 
Titrierung  des  Molybdänniederschlages  ').  —  Die  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure im  Wein  empfiehlt  Vf.  nach  dem  Verfahren  von  Pemberton 
durch  Umsetzung  des  Phosphormolybdats  mit  Kalilauge  und  Zurück- 
titrieren der  überschüssig  zugesetzten  KOH  vorzunehmen  und  gibt  da- 
für folgende  Ausführungsmethode  an.  100  ccm  Wein  werden  in  einer 
Platinschale  zur  Sirupskonsistenz  eingekocht,  eventuell  noch  1  Std.  bei 
110"  getrocknet,  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  1  bis  5  g 
eines  Gemisches  von  1  Tl.  KNOg  mit  3  Tln.  NajCGj  erhitzt,  mit  wenig 
HNO,  gelöst  und  im  Becherglase  mit  einer  den  offiziellen  Vorschriften 
entsprechend  bereiteten  Ammoniumcitratlsg.  versetzt.  Darauf  wird  mit 
XH3  neutralisiert,  mit  5  ccm  HNO3  (D.  =  1,4)  und  15  ccm  kalt  ge- 
sättigter Ämmoniumnitratlsg.  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Zu  der 
noch  siedenden  Fl.  werden  allmählich  40  ccm  Ammoninmmolybdatlsg., 
dargestellt  durch  Lösen  von  90  g  desselben  in  etwas  weniger  als  1  1 
und  Auffüllen  mit  NHg  auf  1000  ccm,  zugegeben.  Nach  10  bis  12  Min. 
wird  der  Niederschlag  unter  Dekantieren  filtriert ,   zunächst  mit  verd. 


')  Bev.  intern,  falsif.  17,  78—88 ;  Chem.  Centr.  75,  H,  1749.  —  «)  Zeitfohr. 
Uu»dw.  Vers.- Wesen  Österr.  7,  725—730;  Hef.  Chem.  Centr.  75,  II,  15«0.  — 
)  Stoz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  489—494;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  84 
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HNOj,  dann  mit  W.  gewaschen  und  samt  dem  Filter  in  ein  Becherglas 
gebracht  Hierzu  werden  aus  einer  Bürette  so  viel  einer  durch  Auffüllen 
von  326,5  ccm  n-K  0  H  auf  1 1  hergestellten  K  0  H-Lsg.  (1  ccm  =  1  mg 
PgOg)  gegeben,  bis  der  Niederschlag  völlig  gelöst  ist.  Die  überschüssig 
zugesetzte  KOH  wird  nach  Zugabe  von  Phenolphtaleinlsg.  (1  g  in  11 
60'>/oiS^i'i  A.)  mit  HgSO«  zurücktitriert  und  so  die  zur  Sättigung  des 
Phosphormolybdats  nötige  Menge  KOH  bestimmt,  die  mit  10  multi- 
pliziert den  Gehalt  von  1 1  Wein  an  P2O5  ergibt.  C. 

P.  N.  Raikow  und  P.  Schtarbanow.  Versuche  zur  Bestimmung 
des  Alkoholgehaltes  des  Weines  nach  seiner  Entflammungstemperatur  ')• 
—  Da  an  der  Hand  einer  empirisch  zusammengestellten  Entflammungs- 
temperaturtabelle der  ÄlkohcJgehalt  einer  wäss.  Alkohollsg.  unter  Um- 
ständen ebenso  sicher  ermittelt  werden  kann  wie  durch  Bestimmung 
der  D.  oder  der  Dampfspannung,  haben  VS.  das  Verfahren  auf  die  Be- 
stimmung des  Alkoholgehaltes  in  Wein  anzuwenden  versucht.  Sie  unter- 
warfen verschiedene  Weine  der  Untersuchung,  und  zwar  bestimmten  sie 
einmal  den  A. -Gehalt  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch  Dichte- 
ermittelung des  Destillats,  dann  durch  Ermittelung  der  Entflammungs- 
temperatur  dieses  Destillats ,  des  ursprünglichen  Weines  sowie  des  mit 
dem  gleichen  Vol.  W.  verdünnten  Weines.  Sie  erhielten  jedoch  nach 
dieser  Methode  den  A.-Gehalt  eines  Weines  verschieden  groß,  und  zwar 
in  allen  Fällen  am  höchsten  auf  Grund  der  Entflammungstemperatnr 
des  unveränderten  Weines,  am  niedrigsten  auf  Grund  der  Dichtebestim- 
mung des  Destillats.  Als  Ursache  für  die  Erniedrigung  der  Entflammungs- 
temperatur  bzw.  entsprechend  für  die  scheinbare  Erhöhung  des  A.-Ge- 
haltes  ist  das  Vorhandensein  von  Äthylacetat  im  Weine  zu  betrachten, 
indem  für  einen  Wein  mit  maximalem  P^stergehalt  (0,05  Proz.)  die 
scheinbare  Elrhöhung  des  A. -Gehalts  auf  1,5  Proz.  steigen  kann.  Da 
nun  der  Gehalt  an  flüchtigen  Estern  für  das  Weinbukett  nicht  allein 
in  Frage  kommt,  sondern  noch  eine  gewisse  Menge  leicht  flüchtiger, 
analytisch  nicht  bestimmbarer  Nichtesterverbb. ,  so  kann  die  Diffe- 
renz in  den.  Bestimmungen  des  A.- Gehalts  nach  der .  Entflammungs- 
temperatur und  nach  der  Dichte  des  Destillats  („AlkoholdiSerenzzahl") 
eine  annähernde  Schätzung  der  leicht  flüchtigen  Nichtesterverbb.  er- 
möglichen. C. 

Jose  G.  Guglielmetti  und  Victor  CopettL  Bestimmung  des 
Glycerins  im  Wein  ^).  —  50  ccm  Wein  werden  auf  2,5  g  Tierkohle  und 
50g  Sand  eingetrocknet,  der  Bückstand  mit  5g  CaO  verrieben  und 
mit  50  ccm,  dann  zweimal  mit  25  ccm  A.  heiß  ausgezogen.  Die  auf 
5  ccm  eingeengte  Lsg.  wird  mit  5  ccm  A. ,  dann  mit  30  ccm  Ä.  in  ein 
Stöpselglas  gespült,  das  Glifcerin  nach  Abdekantieren  eingedampft,  bei 
65  bis  7U°  30  bis  45  Min.  getrocknet  und  unter  Berücksichtigung  der 
Asche  durch  Wägung  bestimmt.  Ktc. 

J.  Weirich  und  G.  Ortlieb.  Über  den  quantitativen  Nachweis 
einer  organischen  Phosphorverbindung  in  Traubenkernen  und  Natur- 
weinen s).  —   Ein  auffallend  hoher  Gehalt  an  PjOs   (0,095  Proz.)  in 

')  Chemikerzeit.  28,  886—888.  —  «)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  11—12; 
Kef.  Chem.  Ct-ntr.  75,  I,  7«0.  —  ")  Chemikerzeit.  28 ,  153—154;  Areh.  Pharm. 
242,  l:<8— 143;  Monit.  scientif.  18,  I,  197-200. 
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«inem  reinen,  aus  Trauben  der  Insel  Thyra  gekelterten  Weine  ließ  YtT. 
Tenuaten,  daß  sich  in  den  reifen  Traubenkernen  organische  Phosphor- 
verbb.  finden,  die  bei  der  Gärung  und  infolge  des  Alkoholgehalts  von 
den  Weinen  aufgenommen  werden.  Vff.  haben  daher  zunächst  gereinigte 
und  getrocknete  Kerne  aus  nicht  vergorenen  Thyratranben  mit  A.,  P.  Ä. 
und  schließlich  abs.  A.  bei  45  bis  50°  extrahiert.  Bei  2,51  Proz.  Mineral- 
bestandteilen bestimmten  sie  den  Gresamtphosphor  (als  PgOs)  zu  0,3488  g 
in  100  g  Kernen  und  aus  dem  P- Gehalt  des  Extrakts  den  Gehalt  an 
organischen  P-Verbb.,  als  Lecithin  berechnet,  zu  0,2854g,  wovon 
0,0360  g  durch  Ä.,  P.A.  und  0,2498  g  durch  abs.  A.  extrahierbar  waren. 
Zur  Prüfung  der  Frage,  ob  ein  Teil  dieser  organischen  P-Yerbiudungeu 
aus  den  Kernen  in  den  Wein  übergeht,  haben  Yff.  in  3  Yersuchen  je 
500  ccm  des  0,095  Proz.  Pg  O5  enthaltenden  Th3rraweins  bei  einer  SO" 
nicht  übersteigenden  Temperatur  eingedampft,  den  Rückstand  mit  See- 
land zu  Pulver  zerrieben,  dieses  auf  Glasplatten  bei  50°  getrocknet  und 
mit  abs.  A.  von  45  bis  50°  so  lange  verrieben,  bis  nichts  mehr  in  Lsg. 
ging.  Im  Extrakt  wurde  der  P-Gehalt  bestimmt  und,  als  Lecithin  be- 
rechnet, zu  0,3528  g,  0,3456  g  und  0,3571  g  in  11  Wein  gefunden.  Bei 
einem  vierten  Yersuch,  bei  dem  die  Temperatur  kurze  Zeit  auf  SO" 
gestiegen  war,  wurde  kein  Gehalt  an  organischen  P-Yerbb.  gefunden. 
YS.  glauben,  daß  diese  von  ihnen  nachgewiesenen  organischen  P-Yerbb. 
im  wesentlichen  aus  Lecithin,  an  Fettsäuren  gebunden,  bestehen,  wofüi* 
besonders  die  Tatsache  spricht,  daß  mit  steigendem  P-Gehalt  auch  der 
X-Gehalt  der  betreffenden  Weine  gleichen  Schritt  hält.  Auf  diesen 
Gehalt  an  physiologisch  wirksamem  Lecithin  führen  sie  die  Anwendung 
von  Krankenwelnen  zurück  und  verlangen,  daß  bei  der  Beurteilung  der- 
artiger Erzeugnisse  vor  allem  auf  den  P-Gehalt  zu  prüfen  sei.  Sie  fol- 
gern noch  weiter,  daß  ein  Pasteurisieren  der  Naturweine  oder  ein  Er- 
hitzen von  Most  mit  nachfolgendem  Hefezusatz  (Yerfahren  nach 
Rosenstiehl)  zu  verwerfen  sei,  da  hierdurch  das  dem  Wein  seine  wert- 
vollen Eigenschaften  verleihende  Lecithin,  das  sich  oberhalb  50°  zer- 
setzt, zerstört  werde.  C. 

A.  Rosenstiehl.  Über  die  Gegenwart  von  Lecithin  im  Weine. 
Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  der  Herren  Ortlieb  u.  Weirich'). 
—  Yf.  erkennt  das  Yerdienst  von  Weirich  und  Ortlieb 2),  den  Leei- 
thingehalt  im  Wein  entdeckt  zu  haben,  an.  Er  wendet  sich  aber  gegen 
di«  weitgehenden  Schlüsse,  die  diese  aus  ihren  an  einem  einzigen  Wein 
atugeführten  Untersuchungen  ziehen,  besonders  auch  gegen  ihre  Be- 
luraptung,  daß  ein  Pasteurisieren  des  Weines  oder  ein  Erhitzen  des 
Mostes  mit  nachfolgendem  Hefezusatz  nach  des  Yfs.  Yerfahren  zu  ver- 
werfen sei,  weil  das  Lecithin  sich  wenig  über  50°  zers. ,  dieses  aber 
den  wichtigsten  und  allein  wirklich  wirksamen  Bestandteil  aller  Stoffe 
bilde,  die  im  Weine  enthalten  sind.  Demgegenüber  weist  Yf.  darauf 
hin,  daß  etwa  die  Hälfte  des  Weinextraktes  aus  zurzeit  noch  un- 
bekannten Körpern  besteht,  von  denen  die  gefundene  Menge  Lecithin 
höchstens  den  dreißigsten  Teil  bildet.  Auch  sei  der  Nachweis  nicht 
erbracht  worden,  daß  Lecithin  in  allen  Weinen  enthalten  ist,   und  daß 


')  Chemikerzeit  28,  663—664;   Arch.  Pharm.  242,  475;    Monit.  sclentif. 
18,  II,  485—487.  —  «)  Vgl.  das  vorangehende  Ref. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


876     Wein;  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren,  Nachweis  von  Citronenaäure. 

eB  den  Traubenkemen  entstammt.  Wäre  letzteres  der  Fall,  so  müßten 
nur  die  Ratweine  Lecithin  enthalten,  nicht  aber  die  Weißweine.  Aach 
spricht  einer  ihrer  Versuche,  bei  dem  sie  die  Traubenkeme  vor  der 
Gärung  zerbackten  und  dadurch  nur  eine  Erhöhung  des  Phosphor- 
gehaltes Ton  0,095  auf  0,0966  Proz.  erzielten,  nicht  zugunsten  der  Mei- 
nung, daß  die  Traubenkeme  die  Quelle  des  Lecithins  bildeten.  Für 
die  Ton  ihnen  im  Thyrawein  gefundenen  0,352  g  Lecithin  wären  nach 
ihren  P-Bestimmungen  in  den  Kernen  133  g  dsTon  auf  II  Most  nötig, 
während  nach  des  Vfs.  Erfahrung  in  den  Burgundertrauben  z.  B.  nur 
40  bis  50  g  feste  Stoffe  (Schalen ,  Kerne  usw.)  Torkommen.  Sonach 
muß  im  Gegenteil  angenommen  werden,  daß  Lecithin  im  Most  enthalten 
sein  kann,  also  auch  ia  aUen  nicht  mit  den  Kernen  Tergorenen  Weinen, 
d.  h.  den  Weißweinen  und  in  solchen  aus  erhitztem  Most.  Ort  lieb 
und  Weirich  schließen  aus  einem  Versuch,  bei  dem  sie  Thyrawein  mit 
CaCOs  neutralisiert  und  zeitweilig  auf  SO«  erwärmt  hatten  und  darauf 
kein  Lecithin  nachweisen  konnten,  auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  des- 
selben oberhalb  ÖO",  ohne  zu  berücksichtigen,  daß  vielleicht  derCsCO,- 
Znsatz  die  Zersetzung  bewirkt  haben  kann.  Auch  haben  Bordas  und 
Kaczkowski')  gefunden,  daß  Milch,  die  0,250  bis  0,365g  Lecithin 
im  Liter  enthält  (Thyrawein  0,325  g)  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade (950)  nur  12  Proz.  Verlust  an  Lecithin  erleidet.  C. 

Lncien  Robin.  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  im  Wein*).  — 
In  einem  mit  Sicherheitsrohr  und  2  oder  mehr  zweimal  knieförmig  g<^ 
bogenen  Ableitungsrohren  versehenen  Kolben  wird  Wasserdampf  ent- 
wickelt ,  der  40  bis  45  Min.  lang  in  2  oder  mehr  mit  je  10  ccm  Wein 
beschickte  Kölbchen,  die  während  dieser  Zeit  schwach  erhitzt  werden, 
eingeleitet  wird.  Man  bestimmt  gegen  Lackmuspapier  den  Säuregehalt 
Tor  und  nach  dem  Einleiten  des  Dampfes  und  setzt  die  Differenz  als 
flüchtige  Säuren  in  Rechnung.  Stiidf. 

A.  DeTarda.  Ein  einfaches  Verfahren  zum  qualitatiTen  Noch- 
weis der  Citronensäure  im  Weine  ').  —  Von  A.  und  Essigsäure  befreiter 
Wein  —  bei  mehr  als  1  Proz.  Essigsäure  nach  Eindampfen  mit  Äpfel- 
säure — ,  50  ccm,  wird  mit  2  bis  4  ccm  10*/oiger  Äpfelsäure  und  lg 
(Verschnittweine  mit  1,5  bis  2  g)  gelbem  HgO  eine  Minute  geschüttelt 
und  filtriert,  40  ccm  Filtrat  werden  mit  6  ccm  A.  von  95  Vol.-Proz.  und 
2  ccm  Quecksilberoxydnitratlsg.  (aus  16  g  Salz,  2  ccm  Essigsäure,  mit  \S. 
zu  100  ccm)  versetzt;  nach  Schütteln  und  Absitzen  bei  10  bis  15*  wird 
der  Niederschlag  abfiltriert  und  ohne  Rühren  mit  15  ccm  6,6*'oigf 
Essigsäure  gewaschen,  10  ccm  des  durchgemischten  Filtrates  werden  mit 
1,5  ccm  der  Mischung  von  4  Vol.  gesättigter  Bleiacetatlsg.  und  1  Vol. 
F^ssigsäure  aufgekocht,  das  Filtrat  langsam  auf  10  bis  120  gekühlt.  Bei 
Ggw.  Ton  CiiroHminäure  milchige  Trübung,  anderenfalls  bleibt  die  H 
klar  oder  enthält  einzelne,  schwere  Kristalle  von  Bleitartrat.         Kw- 

L.  Mathieu.  Ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Aldehyde 
in  Getränken  ■•).  —  In  einem  120  ccm  fassenden  Kölbchen  werden  wi 
100  ccm  W^ein  1  g  Weinsäure,  sowie  30  mg  SO,  in  Gestalt  titrierter 

')  Compt.  reud.  136,  .'56  (1902),  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  5.H1— 533.  - 
')  Zeitschr.  landw.  Ver»,-WeRpn  Österr,  7,  6—18;  Hof,  Chem,  Centr,  75,  I. 
760— 761.  —  *)  Key.  intern,  falsif.  17,  43—45;  Hef.  Chein.  Centr.  75,  11,  ■*W. 
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XatrinmdiBiiIfitlsg.  in  fast  20  com  Fl.  gegeben,  gut  durchgemischt,  da- 
rauf nach  4  stündigem  Stehen  im  Finsteren  bei  Zimmertemperatur  einige 
Tropfen  Stärke-  und  Jodlsg.  bis  zur  bleibenden  Bläuung  (bei  Weiß- 
weinen) und  sofort  etwa  lOccm  Na-Arsenitlsg.  zugesetzt  und  die  ge- 
bundene SOj  nach  Haas  bestimmt.  Bei  Botwein  verfährt  man  in 
gleicher  Weise,  nur  muß  durch  Tüpfelung  festgestellt  werden,  ob  über- 
schüssiges Jod  vorhanden  ist.  Von  aldehydarmen  Weinen  verwendet 
man  200  ccm,  bei  Weinen  von  mehr  als  10  mg  Aldehyd  in  lOOccm  gibt 
man  mehr  SOg  zu.  Bei  gewissen  Gärungsbranntweinen  mit  mehr  als 
•',1  g  Aldehyd  in  100  ccm  setzt  man  zu  100  ccm  Branntwein  2  g  Wein- 
säure und  etwa  400  mg  S  O2  in  Gestalt  von  konz.  Natriumdisulfitlsg. 
und  verfährt  nach  Auffüllen  des  Kölbchens  im  übrigen  wie  sonst.  Die 
(iesamtmenge  Aldehyd  ist,  als  Acetaldehyd  berechnet,  gleich  der  erhal- 
tenen Menge  BaSO^  X  1,884  mit  einem  zu  erwartenden  Fehler  von 
Mmg  auf  100  ccm  Fl.  C. 

G.  Magnanini  und  G.  A.  Venturi.  Weitere  Untersuchungen 
über  die  Inversion  des  Zuckers  in  gegipsten  Weinen  ^).  —  Durch  der 
Vff.  Untersuchungen  von  9  gegipsten  Weinen  wurden  ihre  früheren*) 
Schlüsse  bestätigt,  daß  in  gegipsten  Weinen  saure  Sulfate  und  freie 
Hj.SO^  sich  nicht  finden.  C. 

Ed.  Mackay  Chace.  Qualitativer  Nachweis  von  Sacchai'in  im 
Wein  ä).  —  Vf.  empfiehlt  die  folgende  Methode :  50  ccm  Wein  werden 
wie  gewöhnlich  extrahiert  und  der  Rückstand  nach  dem  Verdampfen  des 
A.  mit  Gasolin  extrahiert.  Dieses  Extrakt  wird  mit  dem  Rückstand 
vereinigt  und  das  Ganze  auf  etwa  10 ccm  gebracht,  1  ccm  H2SO4  zu- 
g'etügt  und  die  Lsg.  zum  Sieden  erhitzt.  Bei  Ggw.  von  Salicylsäure 
wird  jetzt  im  Überschuß  S'/jige  KMnO^-Lsg.  langsam  zugefügt  und 
das  Sieden  1  Min.  fortgesetzt.  Die  noch  beiße  Lsg.  wird  mit  einem 
kleinen  Stück  NaOH  versetzt  und  nach  wenigen  Minuten  Fe  und  Mn 
a'jfiltriert.  Das  Filtrat,  welches  stark  alkalisch  sein  muß,  wird  auf 
einen  sübemen  Tiegeldeckel  gebracht,  zur  Trockne  verdampft  und 
20  Min.  auf  210  bis  215«  C  erhitzt.  Es  wird  in  wenig  W.  gelöst,  mit 
HjSO^   angesäuert    und    mit  Ä.   extrahiert.       Das   Extrakt    wird   mit 


\o 


0 


iger  Eiaenalaunlsg.  auf  Salicylsäure  geprüft.  Ba. 


Emilio  Gabntti.  Über  den  Nachweis  von  Abrastol  im  Weine*). 
—  Die  amylalkoholische  Ausschüttelung  von  100  ccm  des  betreffenden 
mit  NH,  alkalisch  gemachten  Weines  wird  nach  dem  Absetzen  und 
Filtrieren  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  etwas  konz.  Phosphorsäure  (D.  =  1,7) 
aufgenommen,  erhitzt,  mit  1  bis  2  Tropfen  konz.  Formaldehydlsg.  versetzt, 
abermals  erhitzt  und  filtriert.  Bei  Ggw.  von  Abrastol  im  Wein  —  selbst 
bei  nur  0,1  g  im  Liter  —  zeigt  das  Filtrat  grüne  Fluorescenz.  Die 
.\nwendung  von  Formaldehyd  mit  konz.  HjSO«  an  Stelle  von  HsP04 
Jst,  obgleich  hiermit  beim  Erwärmen  ein  rötlichgelber  Niederschlag  und 
ein  goldgelbes,  fluorescierendes  Filtrat  entsteht,  wegen  der  infolge  zu 
langen  Erhitzens  leicht  eintretenden  Braunfärbung  nicht  zu  empfehlen.  C. 


')  Stsz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  200—209;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  .176. 
-  ')  JB.  f.  1903,  8.  780.  —  ')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  1627— 1«M0.  —  *)  Staz. 
n«riin.  agrar.  ital.  37,  234—23«;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  H,  370. 
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P.  Maze  und  P.  Paoottet.  Untersuchungen  über  die  Enzyme  in 
kranken  Weinen ').  —  In  jungen  und  alten  kranken  Weinen  war  eine 
grofie  Anzahl  you  Mikroorganismenarten  gleichzeitig  enthalten,  in  um- 
geschlagenen Weinen  oft  sämtliche  überhaupt  vorkommende  Arten. 
Unter  diesen  Fermenten  ist  das  den  bitteren  Geschmack  des  Weines 
herTorrufende  am  verbreitetsten  und  stets  gemeinschaftlich  mit  dem  die 
Zähflüssigkeit  des  Weines  Terursachenden.  Diese  Art  Mikroorganismen 
sind  von  den  YS.  isoliert  and  als  verschieden  von  den  bisher  beschrie- 
benen befanden  worden.  Die  Zackerarten  werden  von  diesen  Fermenten 
in  derselben  Art  und  unter  ungefähr  gleichem  Verhältnis  der  ent- 
stehenden Gärungsprodd.  gespalten.  Zucker-  und  stickstofTarme  W^eine 
sind  ihnen  gegenüber  sehr  widerstandsfähig.  C. 

Branntwein.  —  Jos.  Rysavy  und  J.  Noväk.  Laboratoriums- 
destillierapparat  zur  Erzeugung  von  hochprozentigem  Spiritus  aus  ver- 
gorener Maische*).  —  Dieser  für  Yorlesungszwecke  zusammengesetzte 
App.  ist  aus  Glas  angefertigt  und  besteht  entsprechend  den  Verhältnissen 
in  der  Praxis  aus  folgenden  Teilen:  Maischkolonne  (eine  Glinskysche 
Fraktionierröhre),  Lutterkolonne,  Dephlegmator ,  Kühler,  Vorlage  für 
den  Spiritus,  Gefäß  für  die  vergorene  Maische,  Kupfergefäß  zur  Erzen- 
gping  des  Dampfes,  Lutter-  und  Maischkolben,  und  den  SammelgefäCen 
für  Schlempe,  Lutter  und  Kühlwasser.  Mit  Hilfe  dieses  Modells,  be- 
züglich dessen  Anwendung  und  Zus.  auf  die  mit  Abbildung  ausgestattete 
Originalabhandlung  zu  verweisen  ist,  wurde  in  einem  Versuch  aus  verd. 
A.  von  6,64  Gew.-  oder  8,27  Vol.-Proz.  A.  ein  Spiritus  von  82,42  Gew.- 
oder  87,46  Vol.-Proz.  erzielt.  Das  Modell  ist  bei  der  Firma  Alois 
Kreidl-Prag  zu  beziehen.  C. 

Wilhelm  Robert  Gentzen  auf  Dom.  Gühlichen,  Kr.  Lüben,  und 
Leonhard  Roth  in  Canth,  Schlesien.  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
für  die  Spiritusfabrikation  verwendbaren  Maischen  aus  Pflanzen  und 
pflanzlichen  Abfallstoffen.  [D.R.-P.Nr.  147  844]»).  —  Man  invertiert 
die  Pflanzen  oder  pflanzlichen  AbfaUstoSe  mit  Ozon  und  Mineralsäuren 
unter  Druck.  Oett. 

Dr.  Reinhold  Kusserow  in  Berlin.  Verfahren  zur  Verbesserung 
der  Maisch-  und  Gärführung  mittels  unterschwef ligsaurer  Salze.  [D.  K.-P- 
Nr.  152  136]*).  —  Man  setzt  der  Maische  oder  dem  Maisch-  oderNacb- 
schwänzwasser  unterschwefUgsaure  Sähe  zu.  Sd. 

Emil  Paßburg  in  Berlin.  Verfahren  zum  Abscheiden  der  leicht 
flüchtigen  Produkte  aus  Spiritus  oder  vergorener  Maische.  [D.  B.-P- 
Nr.  152  573]*).  —  Man  erhitzt  zunächst  den  Spiritus  oder  die  Maische 
in  einem  geschlossenen  Gefäß  über  ihren  Siedepunkt;  dann  bringt  man 
sie  in  einen  Verdampf apparat  zur  Verdampfung  ohne  Wärmezufuhr,     i^- 

Karl  Windisch.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Edeibranntweine ')■  -~ 
In  27  Proben  reiner  Kirschbranntweine,  Zwetschen-,  Mirabellen-  und 
Schlehenbranntweine,  Obst-,  Beeren-,  Trester-,  Quittenbranntweine  und 
Rotweincognac  wurden  Farbe,  Dichte,  A.,  Extrakt,  Asche,  Säure,  Est«'' 


')  Ann.  Inst.  Past.  18,  4—25 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  358.  —  '>  Chemike^ 
zeit  28,  622—623.  —  ')  Patentbl.  25,  2ül.  —  *)  Daselbst,  S.  1087.  —  »)  D»" 
selbst,  S.  1157.  —  ")  Zeit«chr.  Unter«.  Nahrungs-  u.  GenuAm.  8,  465—505. 
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Fuselöl  n«ch  Rose,  so-wie  annähernd  Aldehyd-  and  Forfnrolgehalt  he- 
etimnit.     Die  Säuren  bestanden 


in  den  vereinigten  Gruppen 

aus 
Ameisen- 
säure 
Proz. 

aus 
Essig- 
säure 
Proz. 

aus 
Butter- 
säure 
Proz. 

aus 

höheren 

Fettsaur. 

Proz. 

der  Kirschbranntweine  zu    ...    . 
der  Zwetachenbranntweine   .... 
iD  den   Destillaten   aus  Obst-  und 
Beerenweinen  und  deren  Hefen  . 
aas  Botwein,  Qoitten  und  Johannis- 

2.9 
3.8 

2,3 

2.3 
3,3 

70,1 
76,9 

72,3 

74,7 
74,5 

15,7 
10,5 

8,4 

14,8 
12,3 

11,3 
8,8 

17,0 

8  2 

9,9 

In  den  13  Steinobstbraontweinen  war  keine  freie  Blausäure,  dagegen 
3,64  bis  52,3  mg  Benzaldehydcyanhydrin  enthalten.  Die  früher  yer- 
öffentlichten  verwertbaren  Zahlen  des  Fuselölgehalts  von  Industiie- 
und  Edelbranntweinen  sind  angeführt,  ausführliche  Erörterungen  über 
die  Beorteilnng  der  Analyse  von  Edelbranntweinen,  sowie  Bemerkungen 
über  A.-,  Säure-  und  Esterbestimmmig  folgen.  Kw. 

Die  Cognacarten;  ihre  Gewinnung,  Verfälschung  und  Analyse  nach 
der  im  städtischen  Laboratorium  in  Paris  gebräuchlichen  chemischen 
Methode').  —  In  der  Abhandlung  wird  ein  Überblick  über  die  ver- 
schiedenen Cognacsorten,  über  ihre  Gewinnung,  ihre  Bestandteile  und 
ihre  Yerfälschung  gegeben.  In  ähnlicher  Weise  werden  die  Brannt- 
tceine  aus  Trestem,  Hefe  und  gemischtem  Obst  behandelt.  Bei  der 
Beurteilung  der  Branntweine  spielt  der  Gehalt  an  Yerunreinigungen 
eine  große  RoUe.  Yf.  führt  die  Untersuchungen  an,  die  über  die 
Giftigkeit  der  verschiedenen  Alkohole,  Ester,  Aldehyde  usw.  ange- 
stellt worden  sind,  und  zählt  dann  die  Bestimmungen  auf,  die  bei  der 
chemischen  Untersuchung  der  Branntweine  auszuführen  sind ;  dabei 
werden  die  im  städtischen  Laboratorium  zu  Paris  gebräuchlichen  Me- 
thoden beschrieben.  Es  werden  so  behandelt:  Bestimmung  der  Dichte, 
des  Trockenrückstandes,  des  Alkohols,  der  Säure,  der  Aldehyde,  des 
Furfurcls,  der  Ester  und  der  höheren  Alkohole.  Die  Mengen  der  ein- 
zelnen Verunreinigungen  werden  in  mg  ausgedrückt  und  auf  1  Liter 
bezogen.  Zur  Ermittelung  des  „Coefficient  d'impurete  ou  de  bouquet" 
—  such  „non  -  alcool"  genannt  —  werden  die  Zahlen  auf  100  ccm 
100°  «igen  A.  umgerechnet.  Dieser  Koeffizient  dient  als  gutes  Mittel 
'ör  die  Beurteilung'  der  Reinheit.  Der  Abhandlung  sind  Analysenergeb- 
nisse  von  Handelsalkohol,  reinen  und  verschnittenen  Cognacsorten, 
Trester-  und  Obstbranntweinen  beigegeben.  Smdt. 

Georg  Kieffer.  Zur  Geschichte  und  Technik  der  Weindestillation 
(Cognscf abrikation  *).  —  Yf.  gibt  in  dieser  Arbeit  in  der  Hauptsache 
einen  geschichtlichen  Überblick  über  die  Herstellung  alkoh.  Fll.  durch 
DesL  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Cognacbereitung  und  Cognac- 
liearteilung  bzw.  -Prüfung.  Tr. 

')  i.  Pharm.  Chim  [8]  19,  484—491,  533—540,  593—604.  —  «)  Pharm. 
^H-  4»,  147—149. 


Digitized  by 


Google 
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F.  Roneali.  Über  die  ZuBammensetzung  des  Alkohols  aus  Wein- 
trestern ').  —  Untersucht  wurde  der  aus  Weintrestern  durch  Dest.  ge- 
wonnene und  der  aus  den  wäss.  Rückständen  abdest.  A.,  beide  Prodd. 
in  je  7  bis  8  Einzelfraktionen.  D.,  Säuregehalt,  der  Gehalt  an  Alde- 
hyden, Estern,  an  Furfurol  und  höheren  Alkoholen  ist  für  alle  Frak- 
tionen bestimmt,  außerdem  der  sog.  Unreinheitskoeffizient  und  das  Ver- 
hältnis der  höheren  Alkohole  zu  den  Estern.  Letzteres  ist  besonders 
hoch  bei  den  höheren  Fraktionen  aus  den  Rückständen.  Ku>. 

P.  Onfroy.  Untersuchung  des  Absinths  auf  Farbstoffe  2).  —  Äußer 
den  bei  der  Herstellung  hineingelangenden  Pflanzenfarbstoffen  enthält 
Absinth  häufig  Teerfarbstoffe.  Von  ersteren  kommen  in  Betracht: 
Chlorophyll,  ein  gelber  Farbstoff  und  Glycyrrhizin.  Zur  Untersuchung 
werden  200  ccm  Absinth  vomA.  befreit;  der  Rückstand  wird  mit  Arayl- 
A.  ausgeschüttelt,  der  das  Chlorophyll  löst;  eine  zweite,  länger  daaemde 
Ausschüttelung  bringt  den  gelben,  in  W.  löslichen,  auf  mit  Alaun  oder 
Weinstein  gebeizter  Wolle  und  Seide  ausfärbbaren  Farbstoff  in  Lsg. 
Aus  dem  Rückstande  der  Ausschüttelung  wird  Glycyrrhizin  durch  H9SO4 
gefällt;  es  charakterisiert  sich  durch  sein  Verhalten  gegenüber  NHj. 
Von  Teerfarbstoffen  eignen  sich  zur  Absinthfärbung  und  werden  zum 
Teil  verwendet:  Indigokarmin,  Gelb  S,  Ponceau,  Victoriablau,  Indulinblau, 
Naphtolgelb  und  Orange  IL  Zum  Nachweis  werden  200  com  Absinth 
eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  W.  aufgenommen,  wobei  Chloro- 
phyll zurückbleibt.  Die  Lsg.  wird  dann  in  bekannter  Weise  (neutral 
und  sauer)  mit  Amyl-A.  ausgeschüttelt.  Die  Anilinfarben  werden  auf 
ungeheizter  Wolle  und  Seide  ausgefärbt.  In  Tabellen  sind  die  Rkk.  der 
verschiedenen  Farbstoffe  und  ihre  Spektren  zusammengestellt.        Smdt. 

Harold  H.  Mann.  Analysen  von  Spirituosen,  die  von  der  ein- 
geborenen Bevölkerung  Indiens  genossen  werden ').  —  Vf.  untersucht 
die  Bestandteile  yon  folgenden  Getränken:  1.  solchen,  die  aus  Bsssis 
latif  olia  bereitet  werden ,  2.  von  aus  Reis  bereiteten,  3.  von  aus  Zucker- 
abfällen gemachten,  4.  von  importierten  Spirituosen.  Er  zieht  die  fol- 
genden Schlüsse  aus  seinen  Analysen:  1.  Die  Spirituosen  sind  sehr  verd., 
2.  sie  enthalten  viel  flüchtige  Säuren,  3.  sie  enthalten  viel  nicht  flüchtige 
Säuren,  4.  sie  enthalten  sehr  viel  Fuselöl,  5.  Alkaloide  sind  nicht  vor- 
handen, 6.  Furfurol  ist  in  allen  außer  einem.  Ba. 

A.  J.  J.  Vandevelde.  Anwendung  der  plasmolytischen  Methode 
zur  Bestimmung  der  ätherischen  Öle  in  Spirituosen^).  —  Vf.  bestimmt 
die  toxikologische  Wirkung  von  Anislikören  verschiedener  Konz.  au' 
Organismen  mit  Hilfe  plasmolytischer  Methoden*)  und  gelangt  anschei- 
nend bei  Einhaltung  verschiedener  Versuchsbedingungen  zu  brauchbaren, 
die  Beurteilung  der  untersuchten  Substanz  gestattenden  Resultaten.    C. 

Umberto  Chierego.  Anleitung  zur  Bestimmung  des  Gehalts  an 
Terpentinöl  in  mit  diesem  Mittel  denaturiertem  Branntwein').  —  Dss 
Verfahren  gründet  sich  auf  die  Aufnahmefähigkeit  des  Terpentinöls  für 

')  Staz.  sperim.  agi-ar.  ital.  36,  931—940;  Ref.  Cheni.  Centr.  75,  I,  lO^S- 
—  •)  .}.  Pharm.  Chim.  [«]  20,  99—104.  —  ■')  Analyst  29,  149— 152.  —  ■*)  BuU. 
du  Service  de  Surveillanoe  de  la  Fabrication  et  du  Commerce  des  Denr^<^ 
alimentaire»  1904;  Kef.  Cbem.  Centr.  75,  II,  102.  —  ')  Bull,  de  l'Assoc.  Bei?- 
des  Chim.  17,  Üölf,  269.  —  ')  Östeir.  t'hemikerzeit.  6,  562;  Ref.  Chem.  CVntr. 
75,  I,  321. 
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Brom;  Terpentinöle    seibat   rerbrauchten  in  Oß^/o'^er  Lsg.  1,87   bis 
1.98tf  Br  far  1  ccm.  Kto. 

Friedrich  Eschbaum.  Über  den  Nachweis  von  denaturiertem 
Branntwein  in  pharmazeutischen  Präparaten  ^).  —  Prüfung  auf  Aceton 
nach  Legal  mit  Nitropmssidnatrium ,  NaOH  und  Essigsäure;  Yiolett- 
nnd  Kotfärbnng.  Kw. 

Bier.  —  Valentin  Läpp  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Würzegewin- 
nuQg  ans  Maische,  welche  aus  in  Mehl  und  Hülsen  zerlegtem  Malz  und 
vmter  getrennter  Einmaischung  beider  Bestandteile  hergestellt  ist. 
[D.R.-P.  Nr.  148974]»).  —  Von  der  aus  in  Mehl  und  Hülsen  zerlegtem 
M&lz  and  unter  getrennter  Eonmaischung  beider  Bestandteile  herge- 
Sftfllten  Maische  zieht  man  yor  der  Abmaischung  eine  Lautermaische, 
ztrlegt  durch  Filtration  den  Rest  in  klare  Würze  und  feste  Be- 
standteile, kocht  das  Gemisch  letzterer  mit  der  ungeklärten  Lauter- 
maische und  filtriert.  Die  so  erhaltene  klare,  aber  noch  stärkehaltige 
Würze  wird  mit  der  zuerst  gewonnenen  klaren,  diastasehaltigen  Würze 
ali^emaischt,  nm  sie  voUstsndig  zu  verzuckern  und  schließlich  zu  kochen. 

Oett. 
Richard  Enbessa  in  Kalk  bei  Köln  a.  Rh.  Brau  verfahren  für 
in  Gries,  Mehl  und  Hülsen  zerlegtes  Malz.  [D.  R.-P.  Nr.  151 144] ').  — 
Man  maischt  den  Gries  besonders  ein  und  verzuckert  und  kocht  die 
Maische.  Dann  setzt  man  die  gesondert  hergestellte  und  gekochte 
Malzmehlmaische  in  einem  Wurf  zu,  so  daß  eine  Verzuckerungstempe- 
ratur  von  75**  erreicht  wird.  Hierauf  setzt  man  den  wäss.  Hülsenextrakt 
zu,  hält  die  Mischung  kurze  Zeit  bei  75",  erhitzt  dann  eventuell  auf 
90"  mid  läutert  durch  die  extrahierten  Hülsen  ab.  Sd. 

Ed.  Riemenschneider  in  Einbeck.  Herstellung  von  süßem  Malz- 
liier.  [D.  R.-P.  Nr.  150067]*).  —  Das  zum  Abziehen  fertige  Bier  wird 
mit  Zucker  versetzt  und  auf  38  bis  42'  (im  Winter)  oder  auf  48  bis 
.i>!'  (im  Sommer)  erwärmt,  umgerührt  und  sofort  auf  Flaschen  oder 
Visser  gezogen.  Oett. 

Mühlenbauanstalt  und  Maschinenfabrik  vorm.  Gebrüder 
^eck  in  Dresden-A.  Verfahren  zur  Herstellung  dunklen  Bieres  mittels 
enthülsten  Farbmalzes.  [D.  R.-P.  Nr.  152736]^).  —  Man  gewinnt  ein 
schmackhafteres  Bier,  wenn  man  dem  gebräuchlichen  Malzschrot  oder 
Malzmehl  beim  Maischen  hülsenfreies  Farbmalzschrot  beimengt.    Sd. 

Joseph  Schneible  in  Borough  of  Manhartan,  New  York.  Ver- 
fahren zur  Behandlung  von  Bier  und  anderen  aus  Malz  mittels  Gärung 
hergestellten  Getränken  nach  der  Vollendung  der  ersten  Gärung.  [D.  R.-P. 
Nr.  147546]*).  —  Man  läßt  das  direkt  nach  Vollendung  der  ersten 
Oärnng  gekühlte,  mit  frischen  Gärungsgasen  gesättigte  Bier  ruhig  liegen, 
um  durch  die  Wirkung  der  absorbierten  Gase  das  Bier  schnell  alt  zu 
Diachen,  das  Gerinnen  der  EiweißstoSe  zu  erleichtern.  Dadurch  wird 
10  kürzerer  Zeit  als  bisher  ein  sehr  haltbares  und  marktfähiges  Prod. 
«halten.  Oett. 


')  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  14,  133- 
-  ')  PatentbL  25,  395.  —  »)  Daselbst, 
)  Daselbst,  8.  1157.  —  •)  Daselbst,  8.  27 


-135;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1286. 
8.  1157.  —  <)  Daselbst,  8.  648.   — 
279. 
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H.  Sayffert.  Beobachtungren  über  Bier  und  Metalle').  —  Nach 
des  Yfs.  Untersuchungen  darf  Bier  niemals  in  Berührung  kommen  mit 
Eisen  und  verzinntem  Eisen,  auch  Kupfer  und  Messing  sind  mögliebst 
fern  zu  halten.  Nur  gut  verzinntes  Kupfer  oder  Messing  ist  zulässig 
und  auch  nur,  nachdem  die  daraus  hergesteUten  FUterteile  mindestens 
24  Stunden  mit  Bierre8t«n  vorbehandelt  sind,  wodurch  sie  einen  vor 
weiteren  Zinntrübungen  schützenden  und  daher  beim  Reinigen  nicht  zu 
entfernenden  Überzug  erhalten.  Für  denselben  nimmt  Vf.  eine  ähnlich« 
Zusammensetzung  an,  wie  sie  der  durch  Zinnchlorid  im  Bier  entstehende 
aus  Zinn,  Phosphorsäure  und  Eiweiß  bestehende  Niederschlag  besitzt. 
Zum  chemischen,  anscheinend  quantitativen  Nachweis  der  Zinntrübung 
macht  Vf.  1000  g  Bier  mit  Na^COs  schwach  alkalisch,  erwärmt  auf  60*>, 
bringt  die  hierbei  entstehende  Fällung  auf  ein  Filter,  trocknet  und  ver- 
ascht. Für  die  Zinntrübung  sind  wahrscheinlich  diejenigen  Biere  am 
empfänglichsten ,  die  viel  durch  Zinnchlorid  fällbare  Proteinsubstanzen 
enthalten.  C. 

J.  Brand.  Verhalten  des  Bieres  zu  Metallen*).  —  Zum  Nachweis 
des  Eisens  im  Bier,  bezüglich  dessen  eisenlösender  Eigenschaften  des 
Vfs.  frühere  Beobachtungen  durch  die  Untersuchungen  von  Seyffert') 
bestätigt  worden  sind,  empfiehlt  VI.  besonders  bei  dunklen  Bieren,  nicht 
wie  Seyffert  die  Rk.  mit  Ferro-  und  Ferricyankalium  in  salzsaurer 
Lsg.,  sondern  nach  voraufgegangener  Oxydation  der  etwa  vorhandenen 
Fe-Oxydulverbb.  mit  einigen  Tropfen  Br.-W.  mittels  Rhodankalium  und 
Ausschütteln  mit  Ä.  anzustellen.  Eisenblech  ruft  innerhalb  einer  Stunde 
im  Bier  Trttbungeii  hervor,  während  verzinntes  Eisenblech  keine  Ver- 
änderungen bewirkt.  Sonach  sind  die  Schäden,  die  Zinn  bzw.  die  Ver- 
zinnung dem  Bier  zufügen  können,  geringfügig  gegenüber  denen,  die 
Eisen,  besonders  durch  geschmackliche  Verschlechterung,  hervorzurufen 
vermag.  C 

Carl  Seile nscheidt.  Bierfiltration*).  —  Metalltrübungen  ent- 
stehen im  Bier  teils  durch  chemische  Einw.  der  Metalle  auf  das  Bier, 
teils  durch  elektrolytische  Prozesse.  Junge  und  COj-reiche  Biere  trüben 
sich  leicht;  geeignet  für  die  Herstellung  von  Filtern  ist  besonders  Ca 
und  versilberter  Rotguß,  ungeeignet  sind  Zn  und  Pb;  frei  von  elektro- 
lytischen Ausscheidungen  sind  nur  Sn-Filter.  Kic. 

F.  Schönfeld.  Eiweißtrübung  im  Bier  durch  Metalle').  —  Ent- 
gegen Sellenscheidts  Angaben  wirkt  nach  den  Versuchen  des  Vfs. 
gerade  Sn  besonders  stark  trübend,  auch  wenn  Pb-freies  Metall  ver- 
wendet wird  (vgl.  das  vorige  Ref.).  ICtr. 

Diu  klage.  Beobachtungen  über  Zinntrübung  im  Biere*).  —  Helles 
Bier  wird  durch  Sn  leichter  getrübt  als  dunkles,  der  COg-(Jehalt  hat 
nur  geringen  Einfluß  auf  die  Trübung.  Die  Verfahren  der  Verzinnung 
sind  ohne  Einfluß  auf  die  Biertrübung.  Ktc. 


')  Wochenachr.  Brauerei  21,  398  —  400;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  11, 
572-573.  —  »)  Zeitschr.  ßes.  Brauw.  27,  713—716;  Ref.  Chem.  Centr.  75.  II, 
1441.  —  ")  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  ■*)  Wochennchr.  Brauerei  21. 
144—145;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1465.  —  »)  Wochensohr.  Brauerei  'i\, 
133—135;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1465  —  1466.  —  t)  Zeitachr.  ges.  £rauw. 
27,  209—210;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1466. 
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O.Mohr.  Eohlensäurebiudung,  Yiscosität  and  Schaumhaltigkeit'). 
—  Vf.  tmtenuchte  den  Einfluß  verschiedener  Bierbestandteile  auf  die 
Viscomtät,  da  eine  hohe  Visoosität  die  Haltbarkeit  der  Suspension,  in  der 
die  COj  im  Bier  enthalten  iat,  erhöht  und  eine  gute  Bindung  der  00^ 
bewirkt.  Bei  Anwendung  des  OatwaldscLen  Viscosimeters  nahm  die 
Viscosität  von  Alkohollsgg.  bei  steigendem  Alkoholgehalt  ab  bis  zu  einem 
Maximum  bei  etwa  46  Gew.-Proz.  A.  Bei  dieser  Eonz.,  bei  der  die  Aus- 
laofszeit,  auf  W.  =  100  bezogen,  auf  das  Dreifache  gestiegen  ist,  liegt- 
anscheinend  eine  ehem.  Verb,  von  A.  mit  W.  (vielleicht  CjHjOH  -\-  3  HjO) 
vor.  Die  Methode  ist  annäherungsweise  alkoholometrisch  verwertbar. 
Die  Viscosität  der  Alkohol -Wagsermischungen  hat  A''f.  tabellarisch  zu- 
sammengestellt. Die  Viscosität  wird  durch  Dextrin  sehr  erheblich, 
durch  Maltose  und  Glycerin  viel  schwächer  und  noch  geringer  durch 
Klineralstoffe  beeinflußt,  wobei  sich  eigentümliche  Unterschiede  zwischen 
den  Kalinm-  und  den  Natriumsalzen  zeigten,  auch  waren  KCl-Lsgg. 
weniger  viscos  als  W.  Aus  Verss.  mit  Kasein,  Pepton  und  Asparagin 
war  zu  schließen ,  daß  die  Viscosität  der  EiweißstofFe'  mit  deren  Abbau 
stark  abnimmt.  Da  nun  fOr  die  Viscosität  eines  Bieres  ausschließlich 
dessen  A.-  and  Extraktgehalt  maßgebend  sind,  letzterer  die  Viscosität 
jedoch  viel  stärker  steigert  als  ersterer,  so  ist,  besonders  bei  Verwen- 
dung von  niedrig  konz.  Stammwürzen,  ein  niederer  Vergärungsgrad 
empfehlenswert,  um  viscose  Biere  mit  guter  C  Og-Haltung  zu  erzielen.    C. 

Th.  Langer.  Kohlensäure  im  Biere*).  —  Mit  1*  Temperatur- 
zonahme  sinkt  der  C0,-6ehalt  ■von  Bier  um  rand  50  ccm  im  Liter,  durch 
Dracksteigerung  um  31  mm  Hg  läßt  sich  dieser  Betrag  COj  wieder  lösen. 
Absoluter  A.  löst  2,5  mal  so  viel  CO^  wie  W. ,  verd.  A.  jedoch  weniger 
als  W.  Bier  löst  mehr  COg  als  W.,  wie  die  Versuchsergebnisse  zeigen; 
wahrscheinlich  bilden  sich  organische  Verbb.  der  COg  mit  dem  Extrakt; 
letzteres  wird  von  Mohr  bestritten.  Kto. 

(t.  Bode.  Eine  einfache  Methode  der  Kohlensäurebestimmung  im 
Flaschenbier*).  —  Das  Entweichen  der  CO2  bewirkt  Vf.  durch  Hinein- 
werfen von  drei  erbsengroßen  Bimssteinstückchen  in  die  mit  Dreikugel- 
apparat und  Meißl-Rommelschem  Schwefelsäureverschluß  verseheney 
genau  gewogene  Flasche  und  nachfolgendes  ^/^  std.  Erhitzen  im  Wasser- 
bade. Die  bei  dieser  Arbeitsweise  im  Bier  zurückbleibende  CO^-Menge 
wurde  zu  0,034  bis  0,041  Proz.  ermittelt  und  ist  zu  dem  durch  Ge- 
wichtsabnahme gefundenen  C02-Gehalt  hinzu  zu  addieren.  C. 

Paul  Lehmann  und  Hermann  Stadlinger.     Hilfstabellen  zur 

raschen  Berechnung  des  ursprünglichen  Extraktgehaltes  der  Bierwürze 

L  j      T.         ,  lOOCE -1-2,0665  4)^,         Tr-  ,.  u       o-    .      j. 

nach  der  Formel  e  =  — ,^\   ,    .  ^„„^   .     *)•  —  Vft.  haben  die  für  die 
100  -\-  l,übb5  A 

Berechnung  des  ursprünglichen  Extraktgehaltes  der  Bierwürze  geltende 

P       1     -   *!_.  ,       ^  r.  100  ,         206,65 J^ 

r  ormeL  wie  f olirt.  amtref ormt :  e = E r  H . 

i,w«iug,uu.g    u  IUI  6      -^  100 -1-1,0665.4  ^100 +  1,0665^' 

worin  E  den  Extraktgehalt,  A  den  A.-Gehalt  des  Bieres  bedeutet,  sodann 


')  Wochenschr.  Brauerei  21,  363—368;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  840.  — 
')7A\Kbx.  geg.  Brauw.  27,  307—311;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1583.  — 
'I  Wochenschr.  Brauerei  21,  510—513;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1769.  — 
')  Zfiuchr.  anaL  Chem.  43,  679—687. 
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A-    xvr    ,100  .  ,         206,65^  .     ,.    , 

d,e  Werte  -  _-^  -^—  =  ^  und  -^-^^-^^^^^^  =  A,  für  A.- 

Gehalte  von  1,5  bis  5  Proz.  berechnet  und  in  einer  Tabelle  vereinigt 
Demnach  bedarf  es  zur  Ermittelung  des  uraprünglichen  Extraktgebaltes 
der  Würze  nur  einer  Multiplikation  der  Extraktgewichtsprozz.  des  Bieres 
mit  dem  der  Tabelle  zu  entnehmenden  Wert  von  (Äa)  und  einer  Ad- 
dition des  gefundenen  Prod.  zu  dem  gleichfalls  der  Tabelle  zu  ent- 
nehmenden Wert  von  (Af).  €■■ 


Äther  und  Ester. 

L.  Henry.     Untersuchungen  über  die  Flüchtigkeit  der  Kohlen- 
atoffverbindungen ').  —  Von  den  9  theoretisch  denkbaren  Methylsubsti- 
tutionsprodd.  des  Dimethyläthers  sind  bisher  erst  5  bekannt  gewesen. 
Vf.  ist  bemüht  gewesen,   die  4  fehlenden  Substitutionsprodd.  zu  ergän- 
zen.     Bei   diesen  Versuchen   konnten    3   gewonnen   werden,    nämlich: 
Methylisopropyl-,     Methyltertiärbutyl-    und   Isopropyltertiärbutyläther. 
Dagegen  gelang  die  Herstellung  des.  hexamethylierten  Dimethyloxydes, 
(CHs)8 CO. CCCHg), ,  bisher  nicht.     MethyUsopr(^JMher,  CH, .  0 .  GH 
(CH3)2,  entsteht,  wenn  Na-Isopropylat  mit  CHg.J  erhitzt  wird.     Farb- 
lose,  angenehm  riechende  Fl.      Sdp.777  ^  32,5",  D.20  ^  0,7347,  np 
=  1,357  56.  —  MethyUertiärbutymher,  CH3.0.C(CH,)3,  wird  erhalten 
beim  Erhitsjen  auf  100"  von  Tertiärbutylbromid  mit  SS'/oigßT  Lsg.  von 
NH(CH3)2,  in  CH,.OH  gelöst,  oder  aus  Na-Tertiärbutylat  und  CH3J. 
Farblose,  pfefierartig  riechende  Fl.    Uni.  in  W.    Sdp.7g«  =  54  bis  55% 
D.M  =  0,7578,  UD  =  1,37566.     Das  Tertiärlmtylbromid ,  (CH,)sCBr. 
wird    durch    Sättigen    von  Tertiärbutylalkohol    mit  HBr    gewonnen. 
Sdp.  72».     Isopropyltertiärbutymher,  (CH3)2CH.O.C(CH8)s,  aus  Ter- 
tiärbutylchlorid  und  Isopropylalkohol  bei  Ggw.  von  Pyridin  bei  100" 
erhalten  oder  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Tertiärbutylalkohol  mit  2  Moll. 
Isopropylalkohol  und  wenig  konz.  H2SO4  im  Rohr  auf  100».     Farblose 
Fl.    Uni.  in  W.    Sdp.788  =  75  bis  76«.    D.««  =  0,7734,  np  =  1,3858. 
Der  ÄthyltertiärhtUyläther,  C2H5.0.C(CHs)s,  wurde  schon  von  Reboul 
erhalten  aus  Tertiärbutylbromid  und  absolutem  Äthylalkohol  bei  Ggw. 
von  Triäthylamin.    Beboul  gibt  den  Sdp.  zu  68  bis  69°  an.    Mamou- 
toff  hat  den  Ä.  aus  Äthylalkohol  und  tertiärem  Butylalkohol  bei  Ggw. 
von  H2SO4  erhalten.     Er  gibt  den  Sdp.  bei  73°  an.     Vf.  hat  letzter« 
Methode  wiederholt    und    den   Sdp.  70»  gefunden.      D.*»  =  0,7519. 
nx)  =  1,3794.     Zum  Schluß  bespricht  Vf.  die  bei  den  Methylderivaten 
des  Methyläthers  beobachteten  SiedepunktsregelmäCigkeiten.       Bsch. 

J.  Hamonet.  Darstellung  der  Äther  mit  Hilfe  der  Magnesium- 
verbindungen und  der  halogensnbstituierten  Methyläther  XCHg.OR^V 
—  In  analoger  Weise,  wie  die  Organozinkverbb.  auf  die  halogensubsti- 
tuierten  Methyläther  RO.CIIjX  unter  Bildung  von  Äthem  der  all- 
gemeinen  Formel    R  C  H2  . 0  .  R    reagieren ,    wirken    auch   die   Organo- 


•)  Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  324—842;  Belg.  Acad.  Bull.  1904,  8.  42—63. 
')  Compt.  rend.  138,  813—814. 
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magnenomyerbb.  auf  dieselben  ein:  RgMgX  -|-  XCH^-OR  =  MgXg 
—  RCHj.OR  Die  halogensubstituierten  Methyläther,  XCH2OR,  ent- 
stehen leicht,  wenn  man  HalogenwasserstoS  auf  äquimolekulare  Mengen 
TOD  A.  und  40**  oigem  Formaldehyd  nach  Henry  einwirken  läßt,  doch 
empfiehlt  Vf.,  die  Br-  und  J- Äther  durch  Behandlung  der  Chloräther 
mit  HBr  bzw.  HJ  herzustellen.  Die  J-  und  Br-Äther  reagieren  leichter 
als  die  Cl- Äther.  Am  besten  wendet  man  die  Br-Äther  an,  da  diese 
eine  größere  Beständigkeit  zeigen  als  die  J- Äther.  Vf.  hat  Bromdi- 
methyläthei-,  CHgOCHiBr,  und  Brommethylamyläther ,  BrCHgOCsHji, 
.Slp.jg  =  74  bis  76',  einerseits  und  Äthyl-,  Phenyl-  und  Benzylmagne- 
^iambromid  bzw.  -chlorid  andererseits  aufeinander  einwirken  lassen. 
Die  Ausbeuten  sind  bei  den  acykUschen  Yerbb.  meist  besser  (60  bis 
l)ö  Proz.)  als  bei  den  aromatischen.  Amylpropyläther,  CSHJ1.OC3H7, 
.Sdp.  130».  Bm2y?»»e<Äy7ä<Äer,  CgHj.CHj.OCHs,  Sdp.  170«.  Phmyl- 
'iihglmethyläther,  CjHbCHjCHj.OCHs,  Sdp.  189  bis  190«.  Bsch. 

3.  Hamonet.  Halogenäther,  R0(CH2)°Xi  ihre  Magnesium  verbin- 
dangen,  R0(CH2)''MgX,  und  neue  Synthesen  in  der  Reihe  des  Tetra- 
methylens 1).  —  Gasförmige  HCl  wirkt  auf  ButandioldiampläJher, 
CiHjiOGHj.CHjjCHjCHj.OCjHii,  fast  gar  nicht  ein.  HJ  führt  diesen 
Ifast  vollständig  in  CbHuJ  und  J.CHa- CH».  CH,  .  CH»  .J  über.  HBr 
aber  reagiert,  wenn  man  Temperaturerhöhung  vermeidet  und  auf  1  Mol. 
des  Ä.  nur  2  MoU.  HBr  einwirken  läßt,  nur  mit  einer  Äthergruppe  im 
Sinne  folgender  Gleichung:  C5HiiO(CH2)40C8Hii  +  2  HBr  =  HjO 
+  CsHjiBr -|-  C5H11O  (CHj)^  Br,  unter  Bildung  des  entsprechenden 
Bromäthers.  In  ähnlicher  Weise  vollzieht  sich  die  Rk.  beim  Pentan- 
'ii(H-l,5-  und  Hexandi(H-2,5-diamyl&ther.  —  Tetramethyhnhromamylin, 
('5H„0.(CH»)4Br.  Farblose  FL,  Sdp^,  =  114  bis  115»,  D.'«  =  1,14. 
Tetrameihylenjodamylm,  C5HijO(CH2)4J,  aus  der  Br-Verb.  und  NaJ  in 
alkoh.  Lsg.  erhalten.  Schwach  gefärbte  Fl.,  Sdp.ig  =  128  bis  1290, 
D-'^  =  1,523.  Die  Magnesiumverbb.  dieser  Halogenäther  entstehen 
anf  bekannte  Weise  in  absoluter  äther.  Lsg.  durch  Einw.  von  Mg.  Läßt 
man  auf  diese  Magnesiumverbb.  die  Halogenmethyläther  X  C  H^  0  R  ^) 
einwirken,  so  erhält  man  diprimäre  Glycole.  Aus  Methylenbromamylin, 
BrCHjO.CjH,!,  und  der  Mg-Verb.  des  Trimethylenjodamylins,  C^HnO 
iCH,)jMgJ,  entsteht  ButandioldiamyJiüher  und  aus  Bromdimethyläther 
und  der  gleichen  Mg-Verb.  Butand ioldimethyl äther ,  CHg  .0(CHj)4  0 
■  CH,.  Bewegliche  Fl.,  Sdp.„o  =  132  bis  133»,  D.i'*  =  0,859.  Auf 
gleiche  Weise  entsteht  aus  Methylenbromamylin  und  der  Mg-Verb.  des 
Tetramethylenbromamylins,  C5  Hu  0  (CHj)!  Mg  Br,  PentandioI-1, 5-diamyJ- 
itther.  dessen  Eigenschaften  noch  nicht  festgestellt  sind.  Bsch. 

M.  Descnde.  Über  eine  neue  Klasse  vonÄthern').  —  Coops  gibt 
an.  daß  durch  Einw.  von  H  01  auf  eine  wäss.  Lsg.  von  Formaldehyd  und 
Behandlung  des  Reaktionsprod.  mit  A.  Dioxyäthyldimethyläther,  C2H5 
■O.CHj.O.CHj.O.CgHB,  vom  Sdp.  102  bis  106«  und  D.  =  0,864 
entsteht*).  Vf.  hat  gefunden,  daß,  wenn  A.  im  Überschuß  vorhanden 
K  sich  ein  Gemisch  von  Chloräthyl  und  Diäthylformal  und  nicht  die 


')  Compt.  rend.  138,  975—977.  —  *)  Tgl.  das  vorangehende  Referat.  — 
ICumpt.  rend.  138,  1703—1706.  —  ")  Vgl.  Eeo.  trav.  chim.  Pays-Bas  20, 
-M  (1901). 
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oben  angegebene  Verb,  bildet.  Jene,  vom  Yf.  DioxyäthyldiniethpJenätker 
genannte  Verb,  wurde  durch  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  s-Dichlor- 
methylätber  erhalten ,  Cl  C  Hj  .  0  .  C  Hg  Cl  -f  2  Cj  H5  0  Na  =  2  Na  CI 
4-  CaHg .  0 .  CHj .  0 .  CHj .  0 .  CaHg.  Ausbeute  25  Proz.  Farblose  FL 
von  angenehmem  Geruch,  Sdp.  140»,  D.**  =  0,90781,  np  =  1,38732. 
In  chemischer  Beziehung  nähert  sich  die  Verb,  den  Acetalen.  Durch 
Säuren  wird  sie  in  A.  und  Formaldehyd  aufgespalten,  durch  Alkalien 
aber  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen.  —  Die  übrigen  Alko- 
holate  reagieren  ebenfalls  auf  den  s-Dichlormethyläther ,  aber  bei  den 
höheren  Alkoholaten  tritt  schon  bei  der  Dest.  des  Rohprod.  Zera.  unter 
fast  ausschließlicher  Bildung  des  korrespondierenden  Formals  ein.  B«i 
Einw.  von  Natriummethylat  bildet  sich  dagegen  kein  Formal,  sondern 
Dioxymethyldimethylenäiher,  Sdp.  106  bis  108«,  D.^  =  0,959.  Dieser 
Äther  explodiert,  mit  0  gemischt,  bei  Rotglut  heftig,  während  das  Athyl- 
derivat  weniger  explosiv  ist.  £sch. 

J.  B.  Cohen  und  J.  Gatecliff.  Die  basischen  Eigenschaften  des 
Sauerstoffs :  Verbindungen  der  Äther  mit  Salpetersäure  *).  —  Als  man 
die  bei  der  Oxydation  substituierter  Toluole  mittels  HNOg  erhaltenen 
Prodd.  mit  gewöhnlichem  Ä.  ausschüttelte,  zeigte  sich,  daß  nach  dem 
Entwässern  und  Vertreiben  des  Ä.  auf  dem  Wasserbade  eine  geringe 
Menge  einer  gelben  Fl.  zurückblieb.  War  die  FI.  stärker  erhitzt,  so 
verpuffte  sie  zuweilen  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe.  Die  FL  bildet  sich 
durch  Einw.  von  HNO3  auf  Ä.  und  verhält  sich  quantitativ  wie  ein 
Gemisch  beider  Substanzen.  Bringt  man  sie  in  starke  HgSO^,  so  wird 
Stickoxyd  entwickelt,  ebenso  wenn  man  starke  HNOg  zu  einem  Gemisch 
von  Äthyläther  und  konz.  HjSOj  bringt.  Die  Fl.  verhält  sich  Phenol. 
Benzol  und  Anilin  gegenüber  wie  HNOg.  Es  konnten  aus  Äthyl-  und 
Propyläther  Yerhh.  der  Formeln  (CsHs)20  .  HNO3  und  (C3H7)itO.  HNO^ 
erhalten  werden.  Amyläther  und  verd.  HNO3  wirken  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  aufeinander  ein,  auch  HydrochinondimethyJ- 
äther  reagiert  nicht.  Bsch. 

M.  Descude.  Über  das  symmetrische  Dichlormethyloxyd ').  — 
Wirkt  1  Mol.  PClj  in  Ggw.  von  etwas  ZnCl,  auf  3  Moll.  Trioxymethylen 
ein,  so  erhält  man  ohne  Gewichtsveränderung  eine  sirupöse  FL,  aus  der 
man  durch  Destillation  im  Vakuum  reinen  sym-Dichlortnethyläiher, 
ClCHgOCHjCI,  Sdp.  102  bis  105»,  in  guter  Ausbeute  gewinnen  kann. 
HCl  wirkt  in  keiner  Weise  auf  trockenes  Trioxymethylen  ein,  während 
nach  Henry  sich  bei  Einw.  von  trockenem  HBr  auf  Trioxymethylen 
leicht  der  entsprechende  Bromäther,  BrCIIjOCHg.Br,  bildet.  Trägt 
man  allmählich  und  unter  Kühlung  PCI3  in  eine  wäss.  40%ige  Form- 
aldehydlsg.,  und  zwar  1  Mol.  PCI3  auf  3  Moll.  CHjO  ein,  so  reagiert  die 
gebildete  HCl  auf  den  Formaldehyd,  und  es  entstehen  zwei  Schichten, 
von  denen  die  obere  das  bereits  von  Lösekann,  Coops  und  Litter- 
scheid  durch  Sättigen  einer  konz.  Formaldehydlsg.  mit  HCl  erhaltene 
Prod.  ist.  Dasselbe  besteht  nach  Vf.  aus  einem  Gemisch  von  Molekular- 
verbb.  der  Formel  p(('n2  0)  +  'l(HCl),  in  denen,  wie  im  Chlorhydrat 
des  Methylozydes  von  Friedel,  der  0  4  wertig  sein  muß.   Die  Zus.  des 
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Prod.  4  CHaO  +  3  HCl  entspräche  dann  der  Formel:  CHj .  O(HCl) .  CHj 

.  0 (HO) . CHa . 0(H CD .  CH^O.  Bsch. 

F.  M.  Litterscheid  und  K.  Thimme.  Einige  Reaktionen  der 
l'hlonnethylalkyläther  1).  —  Im  Anschluß  an  eine  frühere  Arbeit') 
wurden  einige  Rkk.  ausgeführt,  einmal  um  die  bei  Einw.  von  HCl  auf 
Formaldehydlsg.  gefundenen  Mono-  und  DichlormetliyJäther  zu  identi- 
tizieren,  andererseits,  um  das  Verhalten  dieser  Äther  stickstoffhaltigen 
Basen  gegenüber  zu  studieren.  —  I.  Monochlormethyläüier.  Betreffs  Darst. 
dieser  Verb,  yervollständigeu  Vff.  ihre  früheren  Angaben ')  dahin ,  daß 
tie  zur  Erzielung  besserer  Ausbeuten  das  Trioxymethylen  mit  methyl- 
alkoh.  HCl  übergießen  und  unter  Rühren  HCl  einleiten.  Der  gleichen 
Modifikation  hat  sich  auch  Wedekind  einer  Privatmitteilung  zufolge 
b»HÜent.  Das  Additiöneprod.  aus  Clilorinethyläther  und  Trimdhylamin, 
(•H30.CHs-N=(CH3)3.a,  sowie  das  Platindoppelsah ,  [CHj.O.CHa 
-^=(CH3)äCl]PtCl4,  wurden  schon  früher*)  erwähnt.  Bei  Anwendung 
Ton  synthetischem  Material  wurde  das  gleiche  Additionsprod.  erhalten. 
Das  Additionsprod.  gibt  mit  Natriumpihrat  eine  gut  kristallisierende 
Verb.  CHj  .  O.CH2X(CH8)8  .0CsHj(N0s)8-  Dunkelgelbe  Nadeln, 
Smp.  198*.  CMormethylätJter  und  Pyridin  bilden  in  äth.  Lsg.  ein  Addi- 
tionsprod^  welches  in  Form  des Hg-Salzes,  CsHjNClCHaO.CHg  .  HgClj, 
abgeschieden  werden  konnte.  Kompakte,  viereckige  -Tafeln,  Smp.  91". 
Läßt  man  Chlormethyläther  auf  Pyridin  ohne  Verdünnungsmittel  ein- 
wirken, so  wird  PyridincMorid  und  kein  Additionsprodukt  gebildet. 
Hemmelmayr^)  wül  aus  dem  Lösekannschen  Chlormethyl alkohoJ, 
der  in  'Wirklichkeit  Chlormethyläther  war ') ,  und  reinem  Pyridin  ein 
Additionsprod.  erhalten  haben,  was  auf  einem  Irrtum  berulien  muß. 
CMormdhyläther  und  ChinoUn  geben,  am  besten  in  Chlf.-Lsg.,  ein  Addi- 
tionsprod, dessen  Pt-  und  Au- Sah  dargestellt  wurden,  (C9H,NClCHj 
.0CH,)äPtCl4,  rhombische  Tafeln,  Smp.  232  bis  234«;  C9H7N.CICH2 
.OCHj.AuClj,  goldgelbe,  rhombische Tafehi,  Smp.  126  bis  1270.  Chlor- 
»idhyläther  und  Strychnin,  CjiHjjOjNa  .  Cl .  CHj  .  OCH,,  blätterige 
KristaUe  ausChlf.  und  Ä.;  Pt-Sah,  (CaiHägOsNj  .  ClCHs.ÖCH3)aPtCl4, 
bräunliche  KristaUe;  Au-Sälz,  CjjHjjOjNa . ClCHj.OCHa. AuClj,  Na- 
deln vom  Smp.  193«.  Chhrmethyläther  und  Narcotin,  CjalligÜTN 
•  »'ICH,  .OCHj,  Blättohen,  Smp.  210«  unter  Zers.  Chlormethyläther 
und  Hexaniethylentdramin,  (CHj)5N4.ClCHa.0CHs,  gibt  mit  AuClg 
unter  Zers.  HexamethylentetramingöldcMorid,  (CH2)eN4  .  HCl  .  AuCIg, 
soldgelbe  Nadeln,  Smp.  192*.  CMormdhyläther  und  Cytisin:  Additions- 
prod. Au-Salz,  CuHi^NäO .  ClCHjO  . CHg .  AuClg,  Kristalle  vom  Smp. 
-'•2»  unter  Zers.  CMormdhyläther  und  Dimefhylamin:  Das  Au- Sah 
des  zerfließlichen  Additionsprod.  ist  [N(CHaOCHg)2  (CH3)2  Cl]  AuAlg, 
liiättchen  vom  Smp.  86  bis  88".  Es  ist  nicht  das  Salz  eines  einfachen 
Additionsprod.,  sondern  einer  quatemären  Base  aus  1  Mol.  Dimethyl- 
amin  und  2  Moll.  Chlormethyläther.     Durch  Einw.  von  PtCl^  entsteht 
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aus  demAu-Salz  das  entsprechende iY-Sa?4^,  [N(CHj.0CH8)j(CHj)jn]j 
PtCli,  rhombische  Tafeln,  Smp.  197".  Versetzt  man  dagegen  wäss. 
Lsgg.  des  Addition spr od.  aus  ühlorntdhyläiher  und  Dimethylamin  mit 
PtCl4,  so  entstehen  yerschiedene  Prodd.  von  wechselnder  Zus.  — 
IL  Clilormethyläthyläther  rea^ert  wie  Chlordimethyläther  auf  organische 
Basen.  Mit  Trimethylamin  in  äth.  Lsg.  entsteht  ein  kristallinisches 
Additionsprod.  mit  etwas  höherem  Cl-Gehalt  als  dem  berechneten,  wel- 
ches mit  PtCl«  ein  gelbes  Salz  yom  Smp.  226°  liefert.  Dasselbe  besteht 
ans  dem  Pt-Säle  des  Additionsprod.  und  Trimefhylaminplatinchlorid. 
[N(CH80C2Hj)(CH3)3Cl]jPtCl4  +  [N(CH8)8HCl]sPtCl,.  Mit  AuQj,  an 
SteUe  von  PtCl»,  wurde  das  An-Salz,  [^(CHaO.  CaH6)(CH3)3Cl]Aunj. 
erhalten.  Blättchen,  Smp.  139*.  Mit  Pyridin  gibt  ChlormethyJäthyl- 
äther  ein  Additionsprod.  von  etwas  zu  hohem  Cl-Gehalt.  Es  wurden 
mit  demselben  folgende  Salze  erzeugt :  JPt  -  Sät/! ,  (Cj  Hg  N  .  Cl  .  C  H. 
.0CaHg)aPtCl4,  Tafeln,  Smp.  178«.  Au- Sah'  CsHsN.ClCHgOCjHJ 
.Au  03.  Nadelige  Blättchen,  Smp.  87  bis  88».  —  III.  DicMormdhylätkr 
wurde  mit  Chinolin  zur  Rk.  gebracht.  Das  direkte  Additionsprod.  be- 
sitzt die  Zus.  [CgHjN .  ClCHs]i,0.  Das  Pf- Salz,  [(C8H,N . C1CIIs)j01j 
PtCl«,  büdet  Nadeln  vom  Smp.  232«;  Au-Sah,  [(C»H,N  .  Cl  .  CHä)j(iJ 
AUCI3,  Nadeln,  bis  2öOo  unschmelzbar.  Die  Additionsprodd.  des  Di- 
chlormethjläthers  sind  im  allgemeinen  beständiger  als  die  entsprechenden 
Verbb.  des  Chlormethyläthers.  Bsch. 

N.  Prilejajew.  Über  Oxoctenol').  —  Für  das  Oxoctenol,  welches 
ein  Derivat  des  Dimethyltertiärbutyläthylens,  (CHj)3C— CH=C(CH3)2,  ist, 
war  bis  jetzt  zwischen  den  zwei  Formeln,  der  eines  Oxyketons,  (CHsljC 

.CO-C(OH)(CH,)j,  und  eines  Oxyds,  (CH,)8C(0H)-C(CH,),,  schwer 
zu  entscheiden  gewesen.  Yf.  vermutete,  daß  das  Oxoctenol  sich  durch 
Oxydation  des  ihm  entsprechenden  Glycols  gebildet  hat  und  reduzierte 
daher  das  Oxoctenol  mit  Na  und  A. ,  wobei  er  in  der  Tat  das  Glycol. 
CgHigOg,  Sdp.744,8  201  bis  202,5»,  Smp.  64,5  bis  65»,  gut  ausgebildete 
Prismen,  nach  Campher  riechend,  erhielt.  Es  gibt  ein  Diacetyldericai, 
CiaHjjO^,  Sdp-ig  122  bis  123»,  schweres  öl,  dem  aber  etwas  Mono- 
acetylderivat  beigemischt  zu  sein  scheint.  Durch  Oxydation  geht  das 
Glycol  in  Oxoctenol  über.  Es  könnte  daher  der  Vorgang  der  Reduktion 
und  Oxydation  unter  Zugrundelegung  der  Oxydformel  folgendermaßen 
forinuliert  werden: 

OH  OH         OH 

(CH,),C.C C(CH,),  -f  H,  =  (CH,),C.CH— C(CH,).  -f-  O 

^0/ 

OH     OH  OH 

=  (CH.),C— C-C(CHa),  =  H,0  +  (CH,),— C C(OH0,. 

^OH  ^O'' 

Bei  den  Versuchen,  im  Oxoctenol  eine  CO-Gruppe  nachzuweisen,  durch 
NHjOH,  NJH4.II2O,  Semicarbazid,  Phenylhydrazin  und  p-Bromphenvl- 
hydrazin,  wurde  das  Oxoctenol  immer  unverändert  zurückerhalten. 
Dagegen  glaubte  der  Vf.  darin  einen  Beweis  für  die  Ketonnatur  de* 
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Oxoctenols  gefunden  zu  haben,  daß  er  beim  Destillieren  von  Oxoctenol 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  aus  der  Fraktion  Sdp.7B4  137  bis  139°  ein 
nsgesättigtes  £eton,  CgHj^O,  isolierte,  dessen  Struktur  wahrscheinlich 

(CH3),C.CO.C<^g2  iBt_  welches  ein  Carhaeon,  Smp.  151,5  bis  152,5», 

ond  bei  der  Oxydation,  wie  zu  erwarten  war,  Trimethylessigsänre  neben 
Essig-  und  Ajueisensäure  gibt.  Da  aber  diese  Wasserabspaltung  in 
stark  saurer  Lsg.  stattfand,  welche  Isomerisation  hervorrufen  kann,  und 
das  Oxoctenol  gar  keine  C  0-Rk.  gab,  wurden  die  Prodd.  der  Reduktion 
des  Ozoctenols  nochmals  genauer  untersucht,  da  es  nicht  ausgeschlossen 
war,  daß  dabei  neben  der  Glycolbildung  noch  die  Rk.  stattfindet 

/OH 

(CH,),0 C.(CH,),  +  H,  =  H,0  +  (CH„),C.CO.0H(CH,),. 

^O^ 

Es  gelang  nun,  aus  den  Reduktionsprodd.  ein  Semicarbazon  zu  isolieren, 
welches  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  den  Smp.  185,5  bis  186,5o  hatte 
and  dessen  Analysen  auf  die  Formel  eines  Oxyketonderivats,  CgHjgOjNg, 
stimmten.  Dadurch  wurde  bewiesen,  daß  bei  der  Reduktion  des  ()x- 
octenols  durch  Isomerisation  einOxyketon,  (CHj)gC.CO  .C(0H).(CH3)j, 
entsteht.  IKe  Hydroxydformel  des  Oxoctenols  kann  daher  als  endgültig 
testgestellt  betrachtet  werden.  Durch  Krwärmen  mit  alkoh.  Na  0  H 
warde  es,  analog  manchen  Aldehyden  unter  der  £inw.  von  Alkalien,  in 
das  Glycol  und  Oxyketou  verwandelt,  welches  letztere  sich  zum  großen 
Teil  weiter  kondensierte.  Lte. 

Ä.  Binz.     Über  die  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  auf  Natrium- 
hydrosulfit  ^).  —  Erwärmt  man  festes  Natriumhydrosulfit  mit  der  Hälfte 
seines  Gew.  Dimethylsulfat  einige  Minuten  auf  70»  und  extrahiert  dann 
mit  siedendem  A.,  so  scheiden  sich  aus  dem  Lösungsmittel  Kristalle  aus, 
die  aas  methylthioschwefelsaurem  Na  bestehen.     Die  Entstehung  dieses 
Salzes  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  Natriumhydrosulfit  sich  in  Thio- 
snlfat  und  Pyrosnlfit   spaltet,  entsprechend  der  Gleichung  2NajS304 
=  NagSgOj  -|-  NajSjOj.   Dimethylsulfat  wirkt  auf  ThiosuUat  veresternd. 
Wird  das  Erhitzen  von  Natriumhydrosulfit   mit   Dimethylsulfat  unter 
Rückfluß  bei  70*  und  darüber  fortgesetzt,   so   entweichen  SOj   und  ein 
übelriechendes  Öl,  welches  Methyhulfid  und  -disulfid  enthält;  bei  200* 
tritt  ein  großkristallinisches  Sublimat  auf,  welches  Dimfthyhulfon  ist 
Kristalle   ans  Ä.,  Smp.  110*.     Die  Hauptmenge   des  Hydrosulfits   ver- 
wandelt sich  bei   dieser  Rk.  in  Thiosulfat  und  Pyrosulfit.     Zu  keinem 
dieser  Körper  steht  Dimethylsulfon  in  Beziehung,  wohl  aber  kann  man 
«ich  vorstellen,  daß  Hydrosulfit  verestert  wird,  und  daß  der  Ester  weiter 
zeraut:  (CH3)2Sj04  =  SOj  -f  (CH3)2SOj.     Danach  sind  für  Nafrium- 
htfdroaulß  folgende  Strukturbilder  denkbar: 


Na.BO, 
Na.BO, 

Na.BO 
11.            0 

Na.BO, 

m. 

NaSNa 

so. 
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Formel  I  ist  unwahrscheinlich  gemacht  durch  den  Einwand  >),  daß  ein 
derartiger  Körper  bei  der  Oxydation  Dithionat  geben  müßte;  es  bildet 
sich  aber  tatsächlich  Pyrosulfit  and  'bei  Qgw.  von  HgO  Bisnlfit.  Die 
Formel  I  erklärt  ferner  nicht  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  Hydrosulfit 
zu  Thiosulfat  und  Pyrosulfit  umlagert.  Diesen  Verhältnissen  entsprechen 
nur  die  Konfigurationen  II  und  III,  und  inwieweit  diese  Berechtigung 
haben,  aoU  durch  weitere  Versuche  geprüft  werden.  Bsch. 

0.  W.  Willcox.  Über  die  Reaktionen  des  Äthylchlorstdfonats  ^). 
—  In  früheren  Arbeiten*)  ist  gezeigt  worden,  daß  ChlorsuJfonsäure- 
äthylesfer  bei  Einw.  auf  Natriumalkoholate  und  Anilin  als  Älkylierungs- 
mittd  dienen  kann.  Vf.  hat  diese  Arbeiten  fortgesetzt  und  die  Annahme 
Buahongs,  daß  Chlorsulf onsäureäthylester  im  Sinne  der  Gleichung: 
CHsCHjOSOjCl  ^=t  CHgCH  =-|-H.OSOj,Cl  zu  ÄthyUden  und 
Chlorsulf onsäure  dissoziiert  wird,  experimentell  bestätigt.  CJH5CI  dis- 
soziiert erst  bei  550"  zu  Äthylen  -{-  HCl,  wogegen  bei  Chlorsulf  onsäure- 
äthylester schon  bei  160'  Dissoziation  eintritt.  Diese  Verb,  ist  also, 
wie  Diäthylsulf at ,  ein  AlkyUerungsmittel  und  energischer  als  Alkyl- 
haloide.  Sie  reagiert  z.  B.  mit  NH3  schon  bei  O"  energisch  unter  Bil- 
dung von  di-,  tri-  und  tetraalkyliertem  NH4CI,  während  Alkylhaloide 
unter  gleichen  Bedingungen  nur  sehr  langsam  einwirken.  Femer 
wurde  bewiesen,  daß  CMorsulfonsäure,  das  andere  Prod.  der  Dissoziation, 
weiter  zu  SO,  und  HCl,  gemäß  der  Gleichung:  C1S0,0H  =  0,S:0 
+  HCl  gespalten  wird.  SOj  und  HCl  wirken  schon  bei  170*  und  bei 
Ggw.  katalytischer  Agenzien  schon  bei  70"  aufeinander  ein  nach  fol- 
gender Gleichung:  2SO3  +  2  HCl  ==  SOjCl-i  +  HjSO«,  weshalb  der 
DisBOziationspunkt  nicht  genau  bestimmt  werden  konnte.  Er  liegt  nach 
Vfs.  Annahme  aber  nicht  über  250".  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dissoziiert  Chlorsulf  onsäure  teilweise  inSOs  und  HCl,  weshalb  bei  Einw. 
dieser  Verb,  auf  DimethylaniUn  in  Chlf.  bei  0'  quantitativ  Dimethi/l- 
anilinstdfurtrioxyä,  C,HjN(CH3)2.S08,  und  Dimethylanilinhydrochlorid, 
C8H5N(CH3)2  .  HCl,  gebUdet  werden.  Die  Rkk.  des  Chlorsulfonsaure- 
esters  mitNHs,  Aminen,  Alkoholen,  Phenolen  und  deren  Salzen  beruhen 
daher  auf  der  partiellen  Dissoziation  in  CK^GiL-,  SOg  und  HCL  Die 
Rkk.  des  Chlorsulfonsäureäthylesters  mit  Natriumalkoholaten  in  absolut 
äther.  Lsg.  und  mit  Natriummalonester  und  ähnlichen  Verbb.  müssen 
aber  auf  Grund  der  Annahme  erklärt  werden,  daß  eine  Einw.  nicht 
dissoziierter  Moll.  ClSOg.OC^Hg  auf  die  Körper  erfolgt.  Im  ersteren 
Falle  hat  Bushong  Additionsprodd.  beobachtet,  die  1.  in  Ä.  sind  und 
durch  W.  und  beim  Erwärmen  zers.  werden.  Vf.  hat  das  Additione- 
prod.  aus  Chlorsulfonsäureäthylester  und  Natriumisoamylat  hergestellt 
und  es  im  Gegensatz  zu  ßushongs  Angaben  yerhältnismäßig  beständig 
gefunden.    Vf.  bezweifelt  deshalb  auch,  daß  das  Prod.  die  von  Bushong 

angenommene  Konstitutionsformel  p  tt    j-,]>SO<p,  '    *  besitzt.     Bei 

der  Einw.  von  Chlorsulfonsäureäthylester  auf  die  Na -Salze  von  Malon- 
ester,  Acetessigester  usw.  werden  nicht,  wie  bei  Einw.  von  Äthylhaloiden, 
Äthylnitrat    und    Diäthylsulf  at ,     Äthylmalonester ,     a-Äthylacetessig- 


')  Vffl.  J.  Meyer,   Zeitschr.  anorg.  Chem.  34,   61  (1902).  —   ')  Amer. 
Chem.  J.  32,  446—47«.  —  ")  Daselbst  30,  212;  JB.  t.  1903,  8.  789. 
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ester  usw.  gebildet.  £a  entstehen  vielmehr  Chlormalonester,  a-CMor- 
acftessigester  usw.  neben  SOj  und  CjHs.OH.  Aufiallenderweise  wirkt 
»Im  der  Chlorsulfonsäureäthylester  hier  als  CMorierungsmUtel.  Dies 
rührt  wohl  daher,  daß  das  Cl-Atom.  des  Chlorsulfonsäureäthylesters  un- 
gesättigt ist  und  daher  zunächst  nach  folgender  Gleichung  wirkt: 
(ROOC),  =  CH  .  H  +  =  C1-SOjOCüHb  -^    (COOR),CH-^^jj    g^^^ 

.OC]H,.  Das  gebildete  Additionsprod.  diasoziiert  dann  in  CMormalon- 
ester  und  Natriutnäthiflsulfit.  Der  chlorierte  Malonester  wirkt  weiter 
auf  überschüssigen  Natriummalonester  ein  unter  Bildung  Ton  Acdylen- 
tetraearhotisäureester.  Diese  Resultate  stimmen  mit  denen  gut  überein, 
welche  Nef  i)  bei  Einw.  von  Natriummalonester  auf  CNBr,  CNJ  und 
Brom-  und  Jodphenylacetylen  erhalten  hat.  —  ExperimenteUes.  Die 
Einw.  von  Chlorsnlfonsäure  (19,5  g)  auf  Dimethylanilin  (22  g)  geschah 
in  der  Kälte  in  Chlf.  (80ccm).  Es  scheidet  sich  fast  momentan  Di- 
niHliylanHinsuXfurtrioxyd,  C8H5N(CHj)2.S08,  als  körniger  Niederschlag 
aus,  während  Dimetbylanilinchlorhydrat  in  Lsg.  bleibt.  Bei  etwa  60" 
lagert  sich  Dimethylanüinsulfurtrioxyd  spontan  in  die  isomere  p-Sulfo- 
säure  am.  Bei  der  Dest.  des  Chloroformfiltrats  wurden  80  Proz.  der 
Theorie  C,H{tCl,  neben  unverändertem  Dimethylanilin  und  als  Rück- 
stand etwas  Äthyldimelhylphenylammonlumchlwid,  außerdem  Dimethyl- 
aniliuscde  der  DinuthylaniUn-p-sv^fonsäure  erhalten.  Pt-Scde  deaÄthyl- 
dimähylphenylammoniumchlorids,  [(CBH6)(CjH5)N(CHj)j]2PtClj.  Gelbe 
Nadeln.  Bei  Einw.  von  SOj  auf  eine  kalte  Chloroformlsg.  von  Di- 
methylanilin entsteht  ebenfalls  Dimethylanüinsulfurtrioxyd,  welches  den 
Charakter  einer  angesättigten  Verb,  besitzt  und  leicht  in  äquimoleku- 
laren Mengen  W.,  A.,  Phenol,  NHg,  primäre  und  sekundäre  Amine, 
Olefine  and  Aceton  aufnimmt.  Die  Addition  erfolgt  nach  dem  Schema 
C,Hj(CH3)s,N  .  0  .  SOa  +  H  .  X  =  CeHj(CHs)2NH  .  0  .  SO,  .  X.     Bei 

Einw.  von  W.  entsteht  primäres  DimeihylphenyJammoniwmsulfat ,  Cg  Hj 
(CH3)s|NH0S0i,.0H,  Smp.  84  bis  85«.  Beim  Erhitzen  auf  200o  ent- 
steht aus  diesem  DimethylanUin-p-sülfosäure.  Mit  A.  entsteht  unter 
Wänneentbindung  Dimdhylpheniflammoniumäthylsiclfat ,  Cg  Hj  (C  113)2 
NHOSOjOCjHj.  Nadeln,  zu  kugeliger  Masse  vereinigt,  Smp.  54". 
Bein  schwachen  Erwärmen  mit  Aceton  entsteht  eine  Lsg.  von  2  Schichten. 
Aus  der  unteren  kristallisiert  ein  Additionsprod.  CHH17O4NS  =  CjHg 

(CH,),  XH  .  0  .  SOj  .  0  .  C  (=CHg) .  CHg  oder  C« H5  (CHs)^  N<g^  >V 

(CHj)j,  Smp.  78*.  Prismen.  Mit  Phenol  entsteht  JDitnähylphenyJam- 
mniumsüffat,  C6H5(CHs)2NHOS020C«H5.  Wird  dui;ch  KOH  in  Di- 
methylanilin und  Ealiumphenylsulfat  gespalten.  Mit  Anilin  wird  ein 
Addrthnsprod.  gebildet,  welches  durch  Barytwasser  in  Dimethylanilin 
nnd  Baryumphenylsulfamat  gespalten  wird  und  nach  Vf.  die  Konsti- 
tntion  C,H5(CH8)a  .NHOSOj  .  NHCgHs  hat.  Mit  Tritndhyläthylen 
(^Isoamylen)  bildet  sich  ein  undeutlich  kristallinisches  Additionsprod., 
<"6H5(CH,)jN.O.SOj.CH(CHj).C(CH3)j,  welches  sich  mit  W.  in  Di- 


')  Ann.  Chem.  298,  259;  308,  299;  JB.  f.  1899,  S.  1493. 
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methylanilin,  HjSO«,  und  Amylen  zers.  Das  Diniethylanilinsuifurtri- 
oxyd  ist  demnach  ein  guter  S  OfÜberiräger  und  ein  vorzügliches  Mittel 
eur  Barst,  monoalkylierter  Schwefel-  und  Sulfaminsäuren.  Läßt  man 
Chlorsnlfonsäureäthylegter  auf  Diäthylamin  in  absolut  äth.  Lsg.  kalt 
einwirken,  so  entstehen  D-iäthylsulfamitisäure,  (CjH5)jNS0j.0H,  farb- 
lose, orthorhombiache  Prismen  aus  BzL,  Smp.  89*>,  femer  Triäihyl-  und 
TetraäthylatmnoniumcMorid ,  die  durch  Pt- Salze  identifiziert  wurden. 
Die  Rk.  zwischen  Chlorsulfonsäureäthylester  und  NHs  verläuft  heftig. 
Unter  den  Reaktionsprodd.  konnten  Diäthylsulfaminsäureäthylester  und 
di-,  tri-  und  tetraäthyliertes  NHt  Gl  neben  Sulfaminsäure  nachgewiesen 
werden.  Auf  Anilin  wirkt  Chlorsulfonsäureäthylester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Bildung  von  CiH^Cl  und  Sulfanilsäure  ein.  In  ab- 
solut äth.  Lsg.  entstehen  in  der  Kälte  diese  Verbb.  nicht,  sondern  es 
bilden  sich  ÄthylanUin  und  geringe  Mengen  höher  alkyUerter  Prodd., 
die  mit  HCl  Salze  bilden.  Nach  Bnshong  wirkt  Äthylhypochlorid  so- 
wohl auf  Natriumphenolat,  wie  auf  Natriumacetessigester  wie  ein  Chlo- 
rierungsmittel ein.  Das  gleiche  trifft  bei  Diäthylamin  und  Triäthyl- 
amin  zu,  indem  Chlordiäthylamin,  (Cj  115)2  N  Gl,  ^"id  CMorisoamylen  neben 
Äthylalkohol  gebildet  werden.  Bei  der  Einw.  von  Chlorsulfonsäureäthyl- 
ester auf  Natriumphenolat  zeigte  sich,  daß  der  Chlorester  völlig  analog 
wie  bei  den  freien  Alkoholen  und  Natriumalkoholaten ,  also  als  Alkv- 
Uerungsmittel  wirkt.  Bsch. 

J.  Cavalier.  Silber-  und  Bleisalze  der  Monoalkylphosphorsäuren '). 
—  Monoäthyl-  und  Monoallylphosphorsäure  verhalten  sich  bei  der  Bil- 
dung ihrer  Ag-  und  Pb-Salze,  wie  die  freie  H3PO4  selbst.  Die  lös- 
lichen Monometallsalze,  welche  Methylorange  gegenüber  neutral  reagieren, 
bilden  auf  Zusatz  von  AgNOs  oder  Pb(N03)2  einen  Niederschlag  von 
Bimetallsalz,  und  die  Fl.  wird  Methylorange  gegenüber  sauer.  Mono- 
Pb-  und  Ag-Salze  sind  nur  in  stark  saurer  Lsg.  existenzfähig.       Bsch. 

P.  Carre.  Über  die  sauren  Glycerinophosphate  *).  —  Vf.  kommt 
auf  Grund  seiner  Untersuchungen  zu  dem  Schluß,  daß  es  unmögUch 
ist,  das  saure  Baryumglycerinophosphat  aus  wäss.  Lsg.  in  reiner  Form 
(durch  Ausfällen  mit  A.)  abzuscheiden,'  weil  das  Salz  durch  W.  leicht 
in  das  neutrale  Salz  und  freie  Glycerinphosphorsäure  zerlegt  wird.  Die 
sauren  Calciumglycerinophosphate  des  Handels  enthalten  ebenfalls  stets 
neutrales  Salz.  Bsch. 

P.  Carr6.  Über  die  Phosphorsäureester  des  Glycerins').  —  Pi- 
und  Triglycerinphosphorsäureester  werden  durch  kaltes  W.  unter  Bil- 
dung der  gewöhnlichen  Glycerinphosphorsäure  verseift,  und  zwar  der 
Triester  in  2  bis  3  Tagen,  der  Diester  langsamer.  In  der  Siedehitze 
geht  die  Verseifung  bedeutend  schneller  vonstatten,  jedoch  bildet  sich 
daneben  stets  freie  Phosphorsäure.  Die  Glycerinphosphorsäure  kann 
entgegen  den  Angaben  von  Adrian  und  Trillat'^)  durch  Zera.  von  in 
W.  suspendiertem  glycerinphosphorsaurem  Pb  mittels  HjS  und  Ver- 
dunstenlassen des  Filtrats  im  Exsiccator  über  HjSO«  erhalten  werden. 
Sirupöse,  nicht  kristallinisch  zu  erhaltende  FL,  die  nicht  erhitzt  werden 


')  Compt.  rend.  138,  762—763.  —  •)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  31,  805—807; 
vgl.  JB.  f.  1903,  8.  793.  —  •)  Compt.  rend.  138,  47—49.  —  «)  Vgl.  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  7,  226;  JB.  f.  189«,  S.  972. 
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kann,  ohne  daß  sie  teilweise  in  HgPO^  und  Diester  zerfällt.  Der  Di- 
^4o',  0H.PO<(O.CH2)j>CH  .OH,  konnte  bisher  nicht  isoliert 
werden.  &  ist  in  den  gleichen  Lösungsmitteln  löslich  wie  der  Mono- 
ester,  seine  Salze  aber  sind  leichter  löslich  in  W.  als  die  der  Glycerin- 
ph(»{^orsäure.  Der  Triester  ist  in  W.,  A.,  Ä.,  Aceton  nsw.  unl.  und 
kann  daher  leicht  yon  den  beiden  anderen  Estern  durch  absoluten  A. 
getrennt  werden.    Er  stellt  eine  pulverisierbare  harte  Masse  dar.    Bsch. 

P.  Carre.  Über  die  Glycolphosphorsäureester  >).  —  Das  GlyeoJ 
bildet  mit  Phosphorsäure,  gerade  wie  das  Glycerin,  3  Ester,  den  Mono-, 
I>i-  nnd  Triester.  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  Glycol  und 
Phosphorsänre  10  Std.  am  Rückfloßkühler  unt«r  15  bis  18  mm  Druck 
auf  140  bis  150*,  so  erhält  man  als  beste  Ausbeute  3,5  Proz.  Tri-, 
42,4  Proz.  Di-  und  44  Proz.  Monoester.  Bei  höherem  Vakuum  ist  die 
Ausbeute  infolge  der  Flüchtigkeit  des  Glycols  geringer.  Wendet  man 
auf  1  MoL  Phosphorsäure  2  MoU.  Glycol  an,  so  steigt  die  Ausbeute  an 
Triester,  aber  nicht  über  14,5  Proz.  Der  Monoester  ist  stets  von  Di- 
and  Triester  begleitet,  welch  letztere  durch  siedendes  W.  zum  Monoester 
verseift  werden.  Die  Isolierung  des  Monoesters  wird  durch  Zers.  des 
Pb-Salzes  durch  HgS  und  Eindunsten  des  Filtrates  in  der  Kälte  über 
Hj  .S  0,  ■  im  Vakuum  bis  zur  Konzentration  2  P  0  (0  H)2 . 0  C  Hj .  C  Hj .  0  H 
-^  HjO  bewerkstelligt.  Das  neutrale  Ba-Salz,  (Ba .  CjHbObP  +  HjO), 
wird  bei  etwa  ISO"  wasserfrei.  Das  saure  Ba-Satz  ist  zersetzUch  und 
war  deshalb  nicht  zu  isolieren.  Das  Chinin  bildet  zwei  Salze,  das  basische 
Salz,  (0H)j,PO  .  OC2H5O  .  (CsoHj^OjNa)^  +  4H2O,  und  das  neutrale 
.'^/; ,  (0  H)j  P  0 . 0  Cj  Hj  0 .  Cjo  Hä<  Oj  N j  +  2  Hj  0.  Letzteres  verliert  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  1  MoL  H,  0.  Diese 
rhininsalze  sind  analog  denen  der  Phosphorsäuremonoester  des  Glyce- 
rins,  Erythrins  nnd  Mannids.  Der  Diester  konnte  wegen  der  gleichen 
Lnslichkeit  wie  der  Monoester  nicht  rein  erhalten  werden.  Er  besitzt 
die  Formel  OH  .  P0<  (0.  CHä)^.  Der  Triester  ließ  sich  ebenfalls  der 
gleichen  Löslichkeit  wegen  nicht  von  den  beiden  anderen  trennen. 
'Seine  Konstitution  steht  nicht  mit  Sicherheit  fest.  Bsch. 

R.  de  la  Acena.  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Brom-  und  Chlorwasserstoffsänre  auf  das  Triacetin  *).  —  "Wird  Triacetin 
mit  HBr  gesättigt  und  die  Mischung  nach  einigen  Tagen  im  Rohr  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  so  erhält  man  beim  Fraktionieren  des  Re- 
aktionsgemisches  u  (X-Dibrommonoacetin ,  CHjBr.  CHOCOCH3  .CHjBr. 
Erfrischend  riechende,  neutrale  Fl.,  Sdp.^o  =  1 30  bis  135»,  D.«  =  1,5880. 
Zw  Darst.  des  u-M&nobromdiacetins,  CHjj . Br .  CHOCO .  CHj  .  CHjOCO 
•  CH],  versetzt  man  eine  Lsg.  von  100  g  Triacetin  mit  150  g  trockenem 
A.  nnd  fügt  bei  einer  Temperatur  von  einigen  Graden  unter  O"  95  g 
einer  mit  HBr  gesättigten  Eisessiglsg.  hinzu,  läßt  die  Mischung  6  bis 
S  Tage  im  Eis  unter  Ausschluß  des  Lichtes  stehen ,  neutralisiert  mit 
Soda  nnd  fraktioniert  im  Vakuum.  Ausbeute  50  Proz.  Sdp.40  =150 
bis  155".  D."  =  1,2905.  Beständiger  als  die  Dibromverb.  Liefert 
bei  der  Red.  Isapropylglycol ,  Sdp.  188".  Auf  analoge  Weise  können 
«n-IHcMormmoacdin,  Sdp.4o  =  115  bis  120%  D.i^  =  1,1618,  und 
«^'^lonoeMordiacetin,  Sdp.40  =  145  bis  150»,  D."  =  1,1307,  erhalten 

')  Compt.  rend.  138,  374-375.  —  «)  Daseltwt  139,  867—868. 
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werden,  welche  Yerbb.  den  entsprechenden  Br-Yerbb.  gleichen,  aber  be- 
ständiger als  diese  sind,  u  ß  -  DichJormonoacetin  entsteht  durch  Chlo- 
rieren yon  Allylalkohol  und  Esterifizierung  des  Prod.  mittels  Essigsäure- 
anhydrid. Sdp.4o  =  115  bis  120»,  D."  =  1,1677.  OrMonajoddiacetm 
wird  durch  Doppelumsetzung  des  Cl-Derivates  mit  NaJ  in  absolut  me- 
thylalkoh.  Lsg.  erhalten.  Sehr  unbeständiges  öl.  D.»»  =  1,4584.  Bsck. 
R.  Willstätter  und  E.  Lüdecke.  Zur  Kenntnis  des  Lecithins'). 
—  Ulpiani  hat  die  optische  Aktivität  des  Lecithins  geprüft,  um  zu 
entscheiden,  welche  der  beiden  abgekürzten  Formeln  für  Lecithin  die 
wahrscheinlichere  ist: 


CHj.O 


Phosphorsäure-Cholin 


CH.O    ...    Fettsäurerest 


CHj.O  . 


Fettsäurerest 


CHj.O 


II. 

Fettsfturerest 


CH.O.    .    .    .    Phosphorsäure-Cholin 


CH,.0 


Fettsäure  resL 


Ulpiani  erklärte  sich  auf  Gb-und  seiner  Untersuchungen  für  die  un- 
symmetrische Formel  I,  ohne  zu  yerkennen,  daß  die  symmetrische  For- 
mel II  nicht  ausgeschlossen  sei.  Nun  enthalten  die  Lecithine  bekanntlich 
verschiedene  Fettsäuren  (Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Ölsäure),  und 
ea  ist  wahrscheinlich,  daJi  in  dem  Gemisch  von  Estern  der  Glycerin- 
phosphorsäure  nicht  nur  verschiedene  Lecithine  mit  gleichen  Fettsäore- 
resten  enthalten  sind,  sondern  auch  gemischte  Fettsäureester  der  Gly- 
cerinphosphorsäure.  Übrigens  ergab  auch  die  Prüfung  eines  nach 
Bergeil ')  gewonnenen  Lecithinpräparates,  welches  hauptsächlich  Öl- 
Säure  enthalten  sollte,  optische  Aktivität  und  sprach  zugunsten  der  an- 
aymmetrischen  Formel  I.  E^e  sichere  Bestätigung  derselben  fanden 
dieVff.  bei  Untersuchung  der  Glycerinphosphorsäure,  die  durch  Hydro- 
lyse von  Lecithin  mittels  Ba  (0  H)^  gebildet  wird.  Ihr  Ba-  und  Cu-Salz 
erwiesen  sich  als  linksdrehend.  Der  optisch  -  aktiven  Spaltung^säore 
kommt  also  folgende  Formel  zu: 

CH,.O.PO,H, 

CH.OH 

CHj.OH 
DieVff.  fanden,  daß  die  aus  Lecithin  hergestellte  Glycerinphosphorsäure 
mit  der  von  Pelouze')  synthetisch  erhaltenen  nicht  identisch  ist.  Wo- 
durch diese  Verschiedenheit  bedingt  und  wie  die  künstliche  Säure  kon- 
stituiert ist,  lassen  die  Vff.  unentschieden.  Zum  Schluß  werden  Angaben 
gemacht  über  die  ErdalkaUsahe  der  Glycerinphosphorsäure,  sowohl  der 
aus  Lecithin  erhaltenen,  als  der  synthetisch  gewonnenen.  Bsdi- 

E.  Schulze.  Über  die  Bestimmung  des  Lecithins  in  den  Pflau- 
zen*).  —  In  einer  Veröffentlichung  von  Weirich  und  Ortlieb')  i«' 
gelegentlich  der  Best,  von  Lecithin  im  Weine  angegeben,  daß  sich  im 
Gegensatz  zu  Vfs.  Angaben  in  dem  als  öl-  und  Fettlösungsmittel  an- 
gewandten Ä.  und  P.A.  nach  der  Extraktion  aucTi  P  hatte  nachweisen 
lassen.     Demgegenüber  hat  Vf.  stets  betont,   daß  für  die  Lecithinbei^t- 

')  Ber.  37,  3753—3760.  —  ')  Ber.  3.3,  2584.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [l]  36, 
257.—  *)  Chemikerzeit.  28,  751—752.—  ')  Daselbst,  S.  153;  dieser  JB.,  S-8'*- 


Digitized  by 


Google 


Bromlecithin.    Jodlecithin.    Alkylgulfinsäuren.  89Ö 

sowohl  das  äth^  wie  auch  das  alkoh.  Extrakt  Verwendung  finden  müsse. 
Bei  der  Exttaktion  des  Lecithins  aus  Pflanzenteilen  hat  es  sich  als 
gleich  erwiesen,  ob  der  durch  Auskochen  mit  A.  erhaltene  Auszug  direkt 
Verwendung  findet  oder  nur  der  Ätherauszng  des  Alkoholrftckstandes. 
Der  absolute  A.  löst  aus  der  Pflanze  keine  andere  P- haltige  Substanz 
als  das  Lecithin.  'Im  Hinblick  auf  die  mannigfaltigen  Pflanzenbestand- 
teile gibt  jedoch  die  Verwendung  des  Ätherextraktes  des  Alkoholextrak- 
tionsrnckstandeB  eine  erhöhte  Gewähr,  daß  nur  Lecithin-P  vorliegt.  Es 
lEt  bis  jetzt  der  Nachweis  nicht  erbracht,  dafi  bei  Anwendung  einer  60" 
überschreitenden  Extraktionstemperatur  der  A.  das  Lecithin  so  yerän- 
dert,  dafi  es  seine  Löslichkeit  in  Ä.  teilweise  einbaßt.  Für  eine  Tem- 
peratur oberhalb  60<*  spricht  aber  noch  der  Umstand,  daß  in  den  Pflanzen 
ein  bedeutender  Teil  des  Lecithins  in  Verb,  mit  einem  EiweißatoS  sich 
findet,  und  daß  die  Behandlung  mit  A.  den  Zweck  hat,  diese  Verb,  zu 
zerlegen.  Ob  dies  auch  bei  einer  Temperatur  von  50  bis  GO"  schon 
erreicht  werden  kann,  ist  mit  Sicherheit  nicht  festgestellt.  Die  zu  unter- 
suchenden Pflanzenteile  müssen  vor  der  Extraktion  fein  zerkleinert  und 
vom  anhaftenden  W.  befreit  sein;  auch  der  Ä.  muß  wasserfrei  sein.  Es 
ist  nicht  angängig,  den  Lecithingehalt  aus  dem  P-Öehalte  unter  der 
Annahme  zu  berechnen,  daß  Lecithin  3,84  oder  3,94  Proz.  P,  auf  Di- 
stearyllecithin  oder  ein  Gemisch  von  Dipalmityl-,  Distearyl-  und  Dioleyl- 
lecithin  bezogen,  enthalte.  Das  Lecithin  des  Tier-  wie  Pflanzenkörpers 
ist  stets  ein  Gemisch,  für  welches  sich  ein  bestimmter  P.-Gehalt  gar 
nicht  angeben  läßt.  So  enthielt  das  aus  Roggen-  und  Gerstensamen 
hergestellte  Lecithinpräparat  nur  2,2  bis  2,3  Proz.  P.  Bsch. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Bromlecithin.  [D.  R.-P.  Nr.  156  110]  i)-  — 
LecHhin  wird  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  (CHClg),  gelöst  und 
Br  bis  zur  Sättigung  zugegeben.  Das  erhaltene,  fast  farblose  Prod. 
soll  in  der  Medizin  Verwendung  finden.  Oett. 

J.  D.  Biedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  jod- 
haltigen Präparates  aus  Lecithin.  [D.  R.-P.  Nr.  155  629]").  —  Lecithin 
wird  mit  berechneten  Mengen  JCl  oder  Mischungen,  welche  JCl  ab- 
geben, behandelt.  Die  Jodlecithine  sollen  in  allen  FäUen,  wo  Jodbehand- 
lung angezeigt  ist,  verwertet  werden.  Oett. 


Sobwefelverbindungen. 

A.  Rosenheim  und  L.  Singer.  Die  Darstellung  von  Alkylsulfin- 
äinren').  —  Die  bisher  gebräuchlichen  DarsteUungs weisen  (SOj  -(-  Zink- 
»Ikyle  oder  Sulfonsäurechloride  -|-  Zn)  waren  wegen  mangelhafter  Aus- 
Wten  schlecht  ausführbar.  Analog  der  zuerst  von  Grignard*)  selbst 
beobachteten  Büdungsweise  von  Monocarbonsäuren  durch  Einleiten  von 
CO,  in  Alkjlmagnesiumhaloide:  RMgX  -1-  CO,  :=  RCOjMgX,  die  dann 
»eiterhin   von   Houben   und   Kesselkaul'),   sowie   von  Zelinsky") 

')  Patentbl.  25,  1782.  —  •)  Daselbst,  S.  1737.  —  »)  Ber.  37,  2152—2154. 
-  *)  Ann.  de  l'Univerg.  Lyon,  Hefte,  8.1.  —  ')  Ber.  35,  2519  und  3695.  — 
)  Daseibit,  8.  2687  und  2692. 
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studiert  ist,  entstehen  bei  analoger  Anwendung  von  SOj  an  Stelle  Ton 
CO2  Sulfinsäuren.     Leitet  man  in  die  äther.  Lsg.  von  Alk^lmagnesium- 
balogenverbb.  trockenes  SOj,  so  wird  das  Gas  unter  so  starker  Wäme- 
entwickelung  absorbiert,  daß  gute  Kühlung  nötig  ist.     Nach  der  Sätti- 
gung mit  SO2    erhält  man  weiße  kriBtaUinische  Massen,    die,  aus  W. 
umkristallbiert ,  die  reinen  Mg-Salze  der  Sulfinsäuren  darstellen.     Die 
Ausbeute  schwankt  zwischen  50  bis  60  Proz.  der  Theorie.     Es  wurden 
so  folgende  Yerbb.  dargestellt:  Äthylsulfinsäure.     Mg -Salz,  glänzende, 
weiße  Schuppen   aus  W.     Propylsulfimäure,  Mg-Salz,  weiße  Blättchen. 
Beneölsulfinsäure.     Durch  Einw.  von  SO^  auf  Phenjlmagnesiumbromid 
entsteht  neben   einem   gelben  öl  (Diphenylsulfoxyd)  das  kriBtaUinische 
saure  Mg-Salz   der  Benzolsulfinsäure.     Durch  Umsetzung  mit  NajCOj 
erhält  man  das  Na-Salz,  mit  AgNOs  das  Ag-Salz.     Die  freie  Benzol- 
sulfinsäure   stellt    weiße  Prismen  dar,    Smp.  84**.      In   analoger  Weise 
wurden  o-ToluoIsidfinsäure  und  Naphtalin-a-sitifinsäure  erhalten.    Bsck 
W.  Autenrieth  und  R  Bernheim.     Über  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Äthylamin  auf  die  Ester  der  Sulfonsäuren ').  —  Die  VS. 
haben  verschiedene   aliphatische   und  aromatische  StUfonsäureester  mit 
alkohol.  NH3  in  Ilk.  gebracht    und  gefunden,   daß  eine  gewisse,  wenn 
auch  nicht  vollständige  Analogie  zwischen  diesen  Estern  und  den  Sal- 
petersäurcf  bzw.  Schwefelsäureestern  in  ihrem  Verhalten  gegen  NHj  be- 
steht.   Läßt  man  letzteres,  in  absol.  A.  gelöst,  auf  einen  Sulfonsäureester 
kalt  einwirken,  so  erhält  man  ein  Alkylaminsah  der  betreffenden  Sulfo- 
säure,    R.SOj.ORj +NH3  =  R.SOj.OCNHsR,);    daneben    entsteht 
freilich  in  der  Hauptmenge  das  NHs-Salz  der  Sulfosäure,  R.SOj.ORi 
-f  H2O  +  NHg  =  R .  SO2  . 0 .  NH4  -f-  Ri .  OH.      Ferner  haben   die  YS. 
verschiedene  primäre  und  sekundäre  Amine  auf  Sulfonsäureester  ein- 
wirken lassen.      Von   den  untersuchten  Basen  hat  sich   aber  nur    das 
Äthylamin  mit  Benzolsulfonsäureester  additioneU  verbinden  lassen.    Das 
in  der  Kälte  entstandene  benzolsulfonsaure  Diäthylamin,  CgHg.SOg.U 
.NH2(C2H5)2,  ließ  sich  durch  Ä.  kristallinisch  abscheiden.    Die  meisten 
der  erhaltenen  Alkylaminsalze  der  Sulfonsäuren   sind  an  der  Luft  zer- 
fließliebe, nur  schwer  kristallisierbare  Substanzen,  welche  ohne  weiteres 
meist  nicht  analysiert  werden  konnten.  Den  Xachweis  ihrer  Entstehung 
bei  Einw.    von  NHj    auf   einen   Sulfonsäureester   versuchten  Vft.   auf 
indirektem  Wege,  nämlich  mit  Hilfe  der  Hin zb er g sehen  Benzolsulf o- 
chloridrk.  zu  führen.     Hierbei  wurden  meist  gut  kristallisierende  Ben- 
eohülforuimidderh'ate  erhalten.    Um  nachzuweisen,  daß  aus  Äthylsutfon- 
säureäthylester  und  NH3  sich  äthylsulfonsaures  Äthylamin  bUdet,  wurde 
letzteres    in  verd.  wässer.  Lsg.  mit  KOH    und    Benzolsulfochlorid    be- 
handelt, wobei  Benzolsulfoäthylamid  vom  Smp.  öS",  C,  H5 .  SOjNH .  C2H5, 
erhalten  wurde.     In  gleicher  Weise  bildet  sich  aus  BenzohülfoHSäure- 
äthylcster  und  NH3   neben  benzolsulfosaurem  Ammonium    henzolsulfoH- 
saures   Äthylamin,    aus    Bemolsülfonsäuremethylester  und  NH3    neben 
henzolsulfosaurem  Ammonium  hemolsulfosaures  Methylamin,  Smp.  143" 
(nach  Norton  und  Westenhoff  147").     Beneolsulfonsäurepropylesfer 
und  -butylester  ergaben  mit  NH3  fast  ausschließlich  das  Amtnoniumsdiz  der 
Benzolsulfosäure.    Aus  Bengolsulfosäureäthylestcr  und  Äthylamin  konnte 


')  Ber.  37,  .3S00— 3809. 
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heKots^fonsaures  Diäthylamin,  Smp.  139o,  erhalten  werden.  Äthylstdfon- 
süurtäthylester  und  Anilin  schieden  nach  mehrtägigem  Stehen  Kristall- 
blättchen  vom  Smp.  142"  aus,  die  aus  äthylsulfonsaurem  Anilin  bestan- 
den. Bemolsulfosaures  Anilin,  C8H5.SOj.O.NH3(C,H5),  wurde  aus 
Anilin  und  Benzoilmlfonsäureäthylester  erhalten,  an  Stelle  des  erwarteten 
denzolsolfonsauren  Äthylanilins.     ÄthylendisulfonsäuredilUhylester, 

OH, .  SO, .  0  .  C,Hj 

I 
CH,.80,.0.C,Hj 

wurde  ans  äthylendisoliosanrem  Ag  und  Äthyljodid  erhalten.  Prismen, 
Smp.  77,5°.  Gegen  NHs  verhält  sich  der  Ester  wie  die  bereits  erwähn- 
ten Sulfosäurester.  Alkohol.  NHg  bildet  äthylendisülfosaures  Ammonium 
und  Äthylamin.  Äthylidendisulfosäurediäthylester,  C  Hg  .  C  H  (S  O2 .  0 
■^^iBs)]!  wurde  dargestellt  aas  äthjlidendisuUosaurem  Ag  und  CJH5.J. 
D»r  Ester  reagiert  mit  alkohol.  und  wäss.  NHg  gerade  so  leicht  und  in 
demselben  Sinne  wie  der  beschriebene  isomere  Ester.  Das  äthyliden- 
disulfosaure  Ammonium  kristallisiert  in  Prismen,  11.  in  W.,  fast  unl.  in  A. 
Trimethylendisülfosäurediäthyleder,  (CHj)j(SOjC2Hb)2,  aus  trimethylen- 
disulfosaurem  Ag  und  C2H5J,  konnte  nur  als  öl  erhalten  werden.  Gegen 
W.,  Wässer.  Alkalien,  alkohol.  und  wäss.  konz.  NHg  yerhält  sich  der 
Trimethylendisulfosäurediäthylester  wie  die  bereits  beschriebenen  Di- 
snlfonsänreester.  Trimethylendisulfosaures  Ammonium  ist  U.  in  W.,  unl. 
in  A.  und  Ä.  Bsch. 

W.  Schober.  Propantrisulfonsäure.  Vorläufige  Mitteilung *).  — 
Schäufelin  hat  früher*)  zwei  Baryumsalse  der  Propantrisulfonsäure 
hergestellt  Er  ging -vom  Trichhrhydrin,  CgH^CIg,  aus,  welches  er  durch 
Einw.  Ton  PCI5  auf  Dichlorhydrin  erhielt,  und  ließ  auf  dasselbe  eine 
konz.  Wässer.  Lsg.  von  neutralem  EaliumsuMt  einwirken.  CgHgClg 
-L  3  KjSOg  =  CsH5(S0gK)s  +  3  KCl.  Infolge  der  BUdung  eines  Doppel- 
salzes haftet  diesem  propantrisulfonsaurenK  hartnäckig  KCl  an,  welches 
Schäufelin  durch  Digestion  mit  konz.  HgSO^  unter  Austreibung  von 
HCl  Tom  KCl  befreite.  Aus  der  schwefeis.  Lsg.  gewann  er  dann  die 
Propantrisulfonsäure  in  Form  ihres  Ba-Salzes,  indem  er  die  konz.  schwef eis. 
Lsg.  mitA.  extrahierte,  mit  W.  aufkochte  und  mit  BaCOg  neutralisierte. 
Xachdem  er  die  heiße  Lsg.  filtriert  hatte,  schied  sich  ein  wl.  kristallini- 
sches Ba-Salz,  G8H5(S0gBa)g,  aus.  Wurde  die  Lsg.  verdünnt,  so  schied 
sich  ein  11.  kristallwasserhaltiges  Ba-Salz  aus.  Vf.  ließ  auf  Tribrom- 
hydrin,  CgHsBrg,  Ammoniumsulfit  einwirken,  um  die  von  Schäufelin 
lieobachteten  Schwierigkeiten  zu  umgehen.  Tribromhydrin  wurde  aus 
AUyljodid  und  Brom  erhalten.  Es  siedet  rein  bei  216°  (unkorr.).  Zur 
Dargtellnng  von  Ammoniumsulfit  leitete  Vf.  SOg  und  NHg  unter  Küh- 
lung in  950/0  igen  A.  Das  Tribromhydrin  wurde  mit  einer  gesättigten 
Lsg.  von  5  MolL  Ammoniomsulfit  auf  einem  Sandbade  am  Kückfiußkühler 
erhitzt.  Die  Rk.  vollzieht  sich  langsam.  Um  ein  Entweichen  von  SO2 
zu  Tenneiden ,  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  Ammoniumcarbonat  zugefügt. 
Als  das  Tribromhydrin  verschwunden  war,  wurde  die  Lsg.  eingedampft. 
B^im  Erkalten  schied  sich  zuerst  NH^Br  kristallinisch  aus,  bei  weiterem 
I'andampfen  und  £rkaltenlassen  wurden  Kristalle  von  (NH4)2S04  und 


')  Amer.  Chem.  J.  32,  165—167.  —  «)  Ann.  Chem.  148,  117. 
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wieder  NH^Br  erhalten.  Dann  kristallisierte  das  Ämmoniumsah  der 
ProiHintrisulfonsilure,  C8H5(S03NH4)3.  Glänzende,  durchsichtige  Kri- 
stalle aus  W.,  die  an  der  Luft  verwittern.  Ohne  Smp.  bis  360*.  Propan- 
trisulfonsaures  Ba,  [C3  H5  (S  03)3]2  Ba,  +  5  H^  0 ,  wurde  erhalten  durch 
Kochen  einer  wässer.  Lsg.  des  NH3 -Salzes  mit  BaCOs,  wl.  in  heißem 
A.  and  kaltem  W.  Bsch. 


Säuren.    Allgemeines. 

A.  M.  Clover  und  A.  C.  Houghton.    Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Anhydride,  Bildung  von  organischen  Säuren,  Peroxyden 
und  Pers&ureni).    —   Nur  diejenigen  Anhydride,  die  durch  W.  zers. 
werden,    reagieren    mit  HjO,,    und  zwar  finden  folgende  Rkk.    statt 
1.  Gewöhnliche  Hydrolyse  mit  W.     2.  Analoge  Rk.  mit  H3O1:  Bildung 
einer  Persäure.    3.  Einw.  der  Persäure  auf  das  Anhydrid :  Bildung  eines 
sauren  Peroxyds.     4.  Gewöhnliche  Hydrolyse  des  sauren  Peroxyds  mit 
W.     5.  Einw.  des  HjOj  auf  das  saure  Peroxyd:  Bildung  von  2  MolL 
Persäure  unter  Verlust  von  0.     6.  Langsame  Hydrolyse  der  Persäur« 
zu  Säure  und  H2O2.    7.  Langsame  Zers.  von  Persäure  und  H2O2  unter 
Entweichen  von  0.    Die  Bildung  von  Acetpersäure  aus  Acetperoxyd  und 
HjOj')    verläuft   wahrscheinlich    gemäß    der  Gleichung:    (C0CH3)2  0j 
+  H2O2  =  2  CH3  .  COOOH.    Bei  Einw.  einer  wäss.  Lsg.  von  HjOj  auf 
Essigsäureanhydrid  bildet  sich  zuerst  Acetpersäure:  (COGH3)2  0  -\-  Yl^O, 
=  CHs.COOH-j-C  Hj. COOOH,  und  erst  aus  dieser  und  unveränder- 
tem Essigsäureanhydrid  Acetperoxyd  (s.  oben).   Die  letztere  Rk.  ist  auch 
in  sehr  verd.  Lsg.  fast  quantitativ.    H2O2  wirkt  auf  Essigsäureanhydrid 
viel  rascher  als  W.    Propionsäureanhydrid  reagiert  mit  wäss.  HjOj-Lsg. 
ähnlich  wie  Essigsäureanhydrid,  aber  wegen  seiner  geringeren  Wasser- 
lösliohkeit  laugsamer.      Bernsteinsäureanhydrid  liefert  (unterhalb   30") 
saures Succinperoxyd,  COOH  .CH2 .  CHj .  COO .  COO .  CHa-  CHj.COOH. 
Plättchen  vom  Smp.  128*  (Zers.),  bei  115*  erweichend,  ziemlich  L  in  W. 
und  A.,  sohwerl.  in  Ä.,  unl.  in  Chlf.,  Bzl.,  P.A.    Explodiert  nicht  durch 
Schlag  oder  Stoß,  dagegen  in  einer  Flamme.    An  der  Luft  zers.  es  sich 
allmählich,    bei  Luftabschluß    läßt    es    sich  unverändert  aufbewahren. 
Durch  W.  wird  es  rasch  zers.:  (CjHjOa . CO)202  +  HjO  =  COOH. CH, 
.CHj. COOH  +  COOH. CH2.CH2. COOOH;  COOH. CH2.CHa. COOOH 
-f-HjOrr:  COOH. CH,.CH2. COOH +  H2O2.      Mit   KJ    reagiert    es 
sofort.    Mit  Mn  0-Salzen  gibt  die  Lsg.  rasch  eine  tief  rosenrote  Färbung 
(Mua  O7) ,  was  zum  Nachweis  Meiner  Mengen  von  Mn  0  benutzt  werden 
kann.    Beim  Erhitzen  zers.  sich  das  saure  Peroxyd :  mit  siedendem  Xylol 
gibt    es    CO2,  Bernsteinsäureanhydrid    und    etwas    Adipinsäure.      Das 
„SuccinyJperoxyd'^  von  Vanino  und  Thiele')  ist  wahrscheinlich  nicht 
einheitlich,  jedenfalls  aber  nicht  einfach  zusammengesetzt.     Durch  vor- 
sichtige  Behandlung  mit  W.  geht  das    saure    Succinperoxyd    über    in 
Succinmonopersäure,  COOH. CH2.  CHj. COOOH,  große  Kristalle,  Smp. 


')  Amer.  Chem.  J.  32,  43—68.  —  *)  Vgl.  Clover  und  Richmond, 
Amer.  Chem.  J.  29,  179;  JB.  f.  1903,  8.  804.  —  *)  Ber.  29,  1724;  JB.  f.  1896, 
S.  874. 
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lii7"  (Zers.),  inW.  leichter  I.  als  Bemsteins&ure,  IL  in  A.,  wl.  in  Ä.  und 
(.h'J.  Bei  Yorsichtigem  Erhitzen  (mit  Infusorienerde)  gibt  es  CO2  und 
Acnifsäure,  CHj :  CH .  COOH,  intermediär  wahrscheinlich  ß-Oxypropion- 
fi'inre.  Aas  der  wäss.  Lsg.  des  sauren  Succinperoxyds  wird  durch  Zu- 
satz von  Bemsteinsäureanhydrid  Succinperoxyd  gefällt;  nimmt  man  an- 
Ktatt  Bemsteinsäureanhydrid  Glutarsäureanhydrid,  so  fällt  ein  gemischtes 
I'rfoxiid  der  Bernstein-  und  Glutarsäure  aus,  COOH.CH2.CH2.COO 
COO.CHj.CHj.CHj.COOH,  kristallinisch,  bei  105«  erweichend,  Smp. 
11)7°,  11.  in  A.,  wl.  in  Ä.,  reagiert  mit  E  J  langsamer  als  saures  Succin- 
peroxyd. Saures  Glutarperoxyd ,  COOH.(CH2)8.COO.COO.(CHj)s 
.COOH,  ans  Glutarsäureanhydrid  and  HjOj,  Kristalle  vom  Smp.  108" 
t,Zers.),  U.  in  A.,  wL  in  Bzl.  und  ChU.  Reagiert  mit  EJ  sehr  langsam, 
gibt  beim  Erhitzeii  CO^  und  Korksäure.  Fa. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Ver- 
fahren zur  Crewinnung  der  Chloride  und  Anhydride  organischer  Carbon- 
«nren.  [D.  R.-P.  Nr.  146  690]»).  —  Durch  Einw.  organischer  Carbon- 
sauren  oder  deren  Salze  auf  die  Salze  der  Chlor sulfonsäure  in  mol. 
Verhältnis  werden  die  Chloride  oder  Anhydride  dieser  Carbonsäuren 
nach  folgenden  Gleichungen  erhalten: 

RCOOMe  +  ClSO^Me  =  BCOCI  -|-  Me,804 
-iRCOOMe  -I-  CiSOjMe  =  BCO  —  OCOB  +  Me,80,  +  MeCl.    Oett. 

L.  Francesconi  und  A.  BastianinL  Über  einige  Hydroxam- 
säuren*).  —  Chloressigsäure  gibt  mit  Hydroxylamin  keine  Hydroxam- 
sanre.  reagiert  ▼ielmehr  nach  der  Gleichung :  ClCHj.  COOH  -(- 2  H2N  OH 
=  HON :  CH  .COOH  -I-  CINH4  +  HjO.    Die  CMoracdhydroxamsäure, 

OH 

nCHj.C'^.^^Tr,  welche  bei  108*  unter  Zers.  schm.,  erhält  man  aber 

leicht  aus  Chloracetamid  und  Hydroxylaminchlorhydrät  durch  vorsichtiges 
Krwärmen  und  kann  sie  von  NH^Cl  durch  Bzl.  trennen  und  als  perl- 
mutterglänzende  Blättchen  gewinnen.  Ebenso  kann  man  Acethydroxam- 
f'hire,  Propionhydroxamsäure,  Butyrhydroxamsäure,  welche  bei  127"  zu 
schmelzen  anfängt,  sU.  in  A.,  wl.  in  Ä.  und  Bzl.  ist,  und  Capronhydr- 
vmutsäure,  letztere  in  6gw.  von  A.  erhalten.  Bei  allen  diesen  Dar- 
stellungen wird  vorsichtig  erwärmt,  bis  die  Eüsenchloridrk.  ihr  Maximum 
erreicht  hat,  und  mittels  absol.  A.  und  eventuell  Ä.  vom  N  H^  Cl  getrennt. 
Amide  zweibasischer  Säuren,  Harnstoff,  Oxamid,  Succinamid  und  arom. 
'^auren,  Benzamid  und  Phtalamid  reagieren  zu  schwer  mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrät, so  daß  bei  der  Darstellungstemperatur  bereits  Zers. 
der  gebildeten  Hydroxamsäure  eintritt.  Fro. 

M.  Konowalow.  Über  die  Ähnlichkeit  zwischen  den  Eisensalzen 
oreanischer  Säuren  und  den  Salzen  der  Nitroverbindungen  ').  —  Vf.  fand 
aof  Grund  von  Versuchen  mit  einer  Reihe  von  organischen  einbasischen 
Mauren,  daß  sie  mit  FeCl3  Fe208-Salze  geben,  die  in  Ä.  mit  roter  Farbe 
1-  iind.  Daher  kann  FeCls  mit  Ä.  als  Reagens  auf  einbasische  orga- 
nische Säuren  dienen.  Die  Rk.  ist  bei  ihnen  viel  weniger  empfindlich 
ili  b«i  den  Nitroverbb.  Will  man  daher  die  letzteren  in  Ggw.  von 
'Säuren  mit  Hilfe  von  FeCls  entdecken,  so  muß  man  die  Säuren  zuerst 


')  Patentbl.25,  21.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  3-4,  I,  428—484.  —  ")  J.  russ. 
ihw.-chCTtt.  Oes.  36,  1062—1067. 
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mit  NajCOg  entfernen.  Die  Bildung  der  Fe -Salze  der  organischen 
Säuren  verläuit  langsam  bei  der  Einw.  von  FeCls,  Fe(OH)s  oder  des 
basischen  Fe-Carbonats  auf  die  wässer.  Lsgg.  der  freien  Sauren.  Viel 
leichter  entstehen  diese  Salze  bei  der  Einw.  von  metallischem  Fe,  welches 
durch  H  reduziert  worden  ist,  auf  die  freien  Säuren.  Ebenso  verläuh 
die  Rk.  mit  FeClg  leichter,  wenn  die  Säure  sich  in  alkoh.  wässer.  Lsg. 
befindet.  Lw. 

Ernst  Berl.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Elektrolyse  geschmolzener 
organischer  Salze*).  —  Die  Bearbeitung  dieses  schon  von  Faraday  be- 
tretenen Gebietes  wird  dadurch  erschwert,  daß  kein  organisches  Salz 
existiert,  das  einige  Zeit  völlig  anzersetzt  geschmolzen  erhalten  werden 
kann.  Auch  die  essigsauren  Alkalien  bilden  hierbei  braune  Flocken 
unter  schwacher  Entw.  von  Aceton.  Ein  Gemisch  von  7]yiolL  KCgHjOj 
und  3  Moll.  NaCjHäOä  schm.  zwar  bei  tieferer  Temperatur  (225®)  als 
die  Bestandteile  (292  bzw.  3140),  leitet  aber  viel  schlechter  als  die  ein- 
zelnen Salze.  Bei  der  Elektrolyse  von  flüssigem  K-Acetat  bei  320  bis 
325'  mit  Platinelektroden  bestand  das  entw.  Gas  aus  20,86  Proz.  ('<>j, 
43,56  Proz.  H,  25,92  Proz.  Methan  und  9,66  Proz.  Luft.  Die  von 
Lassar-Cohn^)  gefundene  Tatsache,  daß  sich  bei  der  Elektrolyüe  von 
Kaliumacetat  an  der  Anode  nur  CO],  an  der  Kathode  H  undCH«  bildet 
(der  App.  des  Vfs.  erlaubte  anscheinend  eine  Trennung  der  anodischen 
und  kathodischen  Prodd.  nicht),  erklärt  Vf.  dadurch,  daß  Kalium  ans 
geschmolzenem  KC2H3O2  Methan  entwickelt  (und  zwar  11,75  Proz. 
neben  43,53  Proz.  H;  der  Rest  =  44,72  Proz.  ist  Luft).  Ebenso  wird 
aus  geschmolzenem  propionsaurem  Kalium  (von  dessen  Elektrolyse  ab- 
gesehen werden  mußte)  durch  Kalium  neben  H  (70,41  Proz.)  Äthan 
(20,79  Proz.)  entwickelt;  der  Rest  des  aufgefangenen  Gases  war  Luft. 
Auch  aus  geschmolzener  o-Nitrobenzoesäure  wird  durch  Kalium  Xitro- 
benzol  entwickelt.  Vf.  glaubt  hierin  eine  allgemein  gütige  Reaktion 
erblicken  zu  dürfen.  & 

H.  Behrens.  Die  Wirkung  einiger  organischer  Säuren  auf  die 
Metalle  der  Yttrium-  und  Ceriumgruppe ').  —  1.  Fettsäuren.  Die  For- 
miate  der  Metalle  der  Cergpruppe  kristallisieren  in  Pentagondodekaedern 
und  besitzen  lebhafte  Polarisation.  Sie  können  ztir  Erkennung  dieser 
Metalle,  sowie  der  Ameisensäure  dienen.  Die  Lsgg.  der  Formiate  der 
Yttriumgruppe  hinterlassen  beim  Verdimsten  einen  firnisartigen  Rück- 
stand oder  auch  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  kleine  Tetraeder  (4  /<). 
Die  zum  Sirup  eingekochten  Lsgg.  trüben  sich  beim  Stehen  und  scheiden 
beim  Zusatz  von  W.  kleine  Körner  (5  bis  8(i)  aus,  die  beim  Veraschen 
ein  gelbes  Oxyd  geben.  Die  Körner  sind  in  W.  schwer  1.,  aber  leicht 
in  Ameisensäure;  die  Lsg.  gibt,  langsam  verdunstet,  obige  Tetraeder. 
Diese  Eigenschaften  erinnern  an  das  Terbiumformiat  von  Marignac. 
Aber  die  gelbe  Farbe  des  Oxyds  rührt  wahrscheinlich  von  Eisen  her, 
denn  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  gibt  die  Lsg.  beim 
Veraschen  einen  weißen  Rückstand.  Hiernach  erscheint  die  Existenz 
des  Terbiums  zweifelhaft.      Die  Acetate  und  Propionate  der  Yttrium- 


')  Ber.  37,  325—331.  —  •)  Ann.  Chem.  251,  357;  JB.  f.  1889.  8.294.  — 
•)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Baa  23,  413 — 418.  Die  Abhandlung  verbreitet  «ioh 
nur  über  die  betreffenden  Salze,  der  Titel  läSt  anderes  erwarten.    Bef. 
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und  Cermetalle  sind  II.     Versetzt  man  aber  eine  Lsg.  der  Acetate  der 
Yttriomgrappe  mit  etwas  Ameisens&ure  oder  umgekehrt,  so  scheiden 
sich  bald  schwer  I.  Doppelsalze   der  Ameisensäure  und  Essigsäure  aus, 
die  sich  nur  in  freier  Ameisen-  oder  Essigsäure  leicht  lösen;  sie  bilden 
klare  rhombische  Kristalle  von  30  bis  50  (i  und  dem  spitzen  Rhomben- 
winkel 630,  optisch   negativ  nach   der  langen  Diagonale  und  von  sehr 
ausgesprochenen  Polarisationsfarben.   Die  Salze  der  folgenden  Fettsäuren 
kristallisieren  ziemlich  gut,  bieten  aber  nichts  Besonderes.      2.   Fette 
Oxiimuren,     Die  Salze  dieser  Säuren  mit  den  Cermetallen,  Zirkonium 
und  Thoriam   sind  U.  in  W.,  das  einen  kleinen  Überschuß  der  Säure 
enthält.     Die  Yttriumsalze  dieser  Säuren   sind  dagegen  schwer  1.,  kri- 
i-talli^ierbar.    Strahlige  Sphärokristalle  von  50  bis  80  (t,  bräunlich  durch- 
S'.-heinend,   scheiden   sich  aus   etwas  konzentrierteren  Lsgg.  in   einigen 
Minnten,   ans  Terd.  viel  langsamer  ab.     Letztere  können  auch  Nadeln, 
bis  120  fi  lang,  geben.    Die  Salze  der  Glycol-,  Gärungsmilch-:  und  Para- 
niüchsänre   kristaUisieren  schneller  als  die  der  Ozybutter-  und  Oxyiso- 
buttergäure.      AUe    Metalle   der  Yttrinmgrnppe    zeigen   diese  Rk. ,  das 
Erbium   am  langsamsten ,  indem  es  größere  Sphäroide  gibt.     Yttrium- 
lactst  löst   sich  leicht  in  einer  heißen  Lsg.  von  Yttriumnitrat,  die  Lsg. 
gibt  quadratische  Tafeln  eines  Doppelsalzes  von  150  fi.    3.  Zweibasisehe 
Fettsäuren.      Yttriummalat  bildet  Aggregate   kurzer  Nadeln,    die  man 
mit  den  Sphäroiden  des  Yttriumlactats  verwechseln  könnte.    Weinsäure 
nnd  Citronensäure  bieten  nichts  Bemerkenswertes.    Die  bernsteins.  Salze 
.Mod  schon  beschrieben  '>■) ;  Glutarsäure  verhält  sich  ebenso,  nur  scheiden 
»ich  die  Kristalle  langsamer  aus  und  sind  ziemlich  klein.     Pyrowein- 
.'aure  Liefert  nur  D.  Salze.     Die  Succinate  der  Yttriumgruppe  sind  kri- 
.«taUinische,  aus  Blättchen  und  Rhomben  gebildete  Absätze,  die  denen  des 
."^amarinmsuccinats  ähneln,  aber  weniger  schwerlöslich  sind.  Maleünsaures 
Ammoninm  gibt  in  Lsgg.  der  Metalle  der  Cer-  und  Yttriumgruppe  keinen 
Niederschlag,  wohl  aber  f  nmarsaures  Ammonium ;  die  entstehenden  rhom- 
boidalen Tafeln  (50  bis  70  (t  für  Ce,   120  bis  150.;*  für  Yt)  haben  für 
die  Cer-Gnippe  den  spitzen  Winkel  64  bis  GG"  und  einen  Aaslöschungs- 
winkel von  19',  für  die  Yttriumgruppe  fast  dieselben.   Insbesondere  die 
'  ersalze  sind  so  schwer  1.,  daß  man  dadurch  Fumarsäure  neben  Malein- 
^:tare  erkennen  und  beide  Säuren  auch  ziemlich  befriedigend  vonein- 
ander trennen  kann.     Bisweilen  vorkommende  Übersättigung  der  Cer- 
fumaratlsg.  läßt  sich  durch  Impfen  aufheben.  —  Monobrombemsteinsaures 
Ammoninm  bewirkt  in  Lsgg.  von  Ce-  und  La-Nitrat  Ausscheidung  von 
Kristallen,  die  denen  der  betreffenden  Succinate  ähneln.     Die  Ce-  und 
I.»-Salze  der  Dibrombemsteinsäure  sind  von  gleicher  Löslichkeit  wie  die 
^treffenden  maleinsauren  Salze.    Itacon-  und  citraconsaures  Ammonium 
^wirken   in   den  Lsgg.  der  Ce-   und  Yt- Gruppe  keine  Veränderung, 
uiesacousanres  Ammonium   reagiert  dagegen    wie  bernsteinsaures   und 
fnmarsaures,  nur  viel  langsamer:   in  Ce-  und  La-Nitrat  bilden  sich  zu 
iditiiien  Sphäroiden  (15  ;t)  vereinigte  Stäbchen,  in  Er-  und  Yt-Nitrat 
rechtwinklige  Stäbchen  von  20  bis  30  ft;  Auslöschungswinkel  36°.     S. 
A.  Werner  und  W.  Seybold.     Zur  Kenntnis  einer  neuen  Esteri- 
fiziernngsmethode  für  organische  Säuren  ^).  —  Mit  Dimethylsulfat  lassen 


')  Archive«  Nöerlandaises  1901,  S.  67.  —  «)  Ber.  37,  3658—3661. 
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sich  nicht  nur  Phenole,  Amine  und  Sulfonsäuren,  sondern  auch  Carbon- 
säuren  in  Methylester  überführen.  Es  genügt  meistens,  die  schwach  alka- 
lische Lag.  der  Säure  mit  2  Moll.  Dimethyleater  zu  schütteln  und  nacb 
beendigter  Rk.,  die  unter  freiwilliger  Erwärmung  nach  der  Gleichunjr 
RCOOMe  +  (CH3)aS04  =  RCOOCH,  +  (CH8Me)S0«  verläuft,  das 
überschüssige  Dimethylsulfat  durch  gelindes  Erwärmen  zu  zerstören. 
Bemerkenswert  ist,  daß  sich  nach  dieser  Methode  auch  solche  Säuren 
yereatem  lassen,  bei  denen  andere  Methoden  wegen  aterischer  Hinderuug 
yersagen.  Es  wurden  so  erhalten:  Essigsäure-,  Isovaleriansäure-  und 
Stearinsäuremethylester  (Smp.  38").  Femer  3,  4,  ß-Tribrombeneoesäurr- 
methylester,  lange  weiße  Nadeln  vom  Smp.  68*');  ä,  4, 6-TriHitrobeHeof- 
säuretnethyJester,  aus  A.  in  prächtig  schillernden,  farblosen  Blättchen  vom 
Smp.  158°,  schwer  L  in  Ä.;  ß-Methoxy-u-naphtoesäuremethyJester,  Kri- 
stalle vom  Smp.  52" ,  U.  in  A.  und  Ä.,  schwer  1.  in  W.  und  P.  A~,  und 
ß-Methoxy-ß-naphtoesäuremethylester  aus  Ligroin,  lange  Nadeln  vom 
Smp.  49».  K 

Hans  V.  Liebig.  Zu  der  neuen  Esterifizierungsmethode  für  or- 
ganische Säuren  nach  A.  Werner  und  W.  Seybold').  —  Vf.  bemerkt 
zu  der  in  der  Überschrift  genannten  Mitteilung  von  Werner  and 
Seybold^),  daß  .er  Dimethylsulfat  schon  vor  einem  Jahre  mit  Erfolg 
aur  Esterifigierung  der  Dioxytriphenylessigsäure  benutzt  habe.  m-DioxH- 
triphenylessigsäurelacion*)  läßt  sich  auf  keine  Art  esterifizieren.  Lo^t 
man  es  (10  g)  aber  in  (110  g)  33  "/oiger  Kalilauge,  setzt  (30  g)  Dimethvl- 
Bulfat  zu,  und  schüttelt  eine  halbe  Stunde,  so  ist  alles  DimethyUuliiit 
umgesetzt,  und  zwar  entstehen  etwa  20  Proz.  Trimethyl-,  70  Proz.  IH- 
methyl-  und  10  Proz.  Monomethylderivat,  die  sich  dadurch  trennen 
lassen,  daß  der  Trimethylester  in  KOH  unlöslich,  der  Monomethylester 
als  Lacton  in  Soda  unlöslich,  der  Dimethylester  in  beiden  Lsgg.  löslich  ist.  I 
Trimethyl-m-dioxytriphenylessigsäure,  {CgEf,)i[Cf,}lt(0HRj)i]CCX)O*-%- 
Rhombische,  spießige,  silberglänzende  Blättchen.  Smp.  168".  Dimelhjß- 
m-dioxytripheriylessigsäure,  (fig  H6)2  [Cj  Hj  (0  C Hs)j]C .  C 0 0 H.  Vierseitifte. 
dicki  Prismen  vom  Smp.  246".     MonomethyJ-m-dioxytripheity1essigsätirr- 

lacton,  (CsHj)j[raH3(OCH3)0]C.C().  Rhomboedrische  KristaUe,  .«imi.. 
181".  Der  Dimethylester  läßt  sich  mittels  Dimethylsulfat  in.  die  Trinif- 
thylverbindung  überführen,  (iegen  Verseifungsmittel  ist  er  äußerst  W- 
ständig,  kann  aber  durch  kochendes  Acetylchlorid  in  die  MonomethylverK 
übergeführt  werden.  Diäthylsulfat  reagiert  schwieriger  als  Dimethyl- 
sulfat; mit  Dioxytriphenylessigsäurelacton  konnte  nur  die  Mono-  und 
Diäthylverb.  erhalten  werden,  EsterbUdung  trat  also  nicht  ein.        5- 

Hans  Meyer,  über  die  Esterifizierung  von  Carbonsäureu  mit 
Dimethylsulfat  5).  —  Vf.  bemerkt  mit  Bezug  auf  die  vorstehend  be- 
sprochene Abhandlung  von  Werner  und  Seybold,  daß  die  £^f1•'f'- 
zierung  mittels  Dimethylsulfat  keineswegs  neu  ist.  Schon  1835  halwn 
Dumas  und  Peligot  so  den  Benzoesäureester  erhalten.  Vf.  hat 
die  Methode  in   seiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der 


')  Von  Wegacheider  mittel."!  H,SO,  und  A.  in  sehr  geringer  Auslx'Ut«> 
erhalten.  Kr  gibt  als  Smp.  62—64*  an.  —  ")  Ber.  37,  403G— 40S8.  —  ')  IM- 
selbst,  S.  3658,  vgl.  das  vorangehende  Ecferat.  —  J)  Ber.  36,  3048;  JB.f.  ü"''' 
S.   1274.  —  »)  Ber.  37,  4144—4145. 
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organischen  Atomgruppen "  ^)  beschrieben  und  führt  die  betreffende  Stelle 
an.  Wegscheider')  habe  gezeig^t,  daß,  wie  zu  erwarten  war,  CO  OH 
mittels  Dimethylsulfat  schneller  yerestert  wird  als  phenolisches  OH. 
Vf.  3)  hat  so  den  o  -  BeneoylbemoSsäurentethylester  (Smp  51  bis  52*) 
dargeBt«Ilt;  ebenso  verhalten  sich  die|>-ToIt(^7-unddie  TetrachlorbemoyJ- 
henzoesäure  und  die  MeVithsäure ,  welche  ein  Gemisch  von  wenig  neu- 
tralem and  viel  saurem  Ester  liefert.  5. 

Kadolf  Fittig.  Über  Lactonsäuren ,  Lactone  und  ungesättigte 
Säuren*).  —  Der  Vf.  berichtet  in  dieser  umfangreichen  Abhandlung 
über  eine  Anzahl  in  Gemeinschaft  mit  mehreren  seiner  Schüler  aus- 
geführter Untersuchungen,  die  den  Zweck  hatten,  frühere  Arbeiten  zu 
ergänzen  oder  deren  Resultate  aufzuklären.  Auch  in  diesem  Referate 
sind  ZOT  Vermeidung  von  Wiederholungen  die  Yorausgescbickten  all- 
gemeinen Betrachtungen  mit  dem  experimentellen  Teil  verbunden  wor- 
den. —  I.  ErichLep6re.  Über  innere  Oxyvalerolactone*).  —  Es  ist 
früher*)  mitgeteilt  worden,  daß  bei  der  Umwandlung  der  a-Oxypenten- 
säure  in  Läyulin  säure  intermediär  ein  Ozyyalerolacton  gebildet  wird, 
fOr  welches  die  Stellung  des  OH  (ob  a  oder  ß7)  unentschieden  blieb. 
Ea  sollte  versncht  werden,  das  oe-Oxyyalerolacton  synthetisch  darzustellen. 
Dies  gelang  vom  Aldol  aus.  Notwendig  ist  es  hierzu,  das  frisch  destil- 
liert« Aldol ')  sofort  weiter  zu  verarbeiten ,  obwohl  sich  auch  so  die 
Bildung  polymerer  und  kondensierter  Prodd.  nicht  ganz  vermeiden  läßt. 
Es  wird  zu  diesem  Zwecke  in  l'/a  bis  2  Yol.  Ä.  gelöst,  auf  —  10«  ab- 
gekühlt und  unter  Rühren  1  MoL  feingepulvertes  EON  in  kleinen  Mengen 
zugesetzt,  indem  jedesmal  die  erforderliche  Menge  HCl  sofort  zugefügt 
wurde.  Die  Rk.  verläuft  am  besten  zwischen  —  5*  und  0*.  Das  so 
entstehende  flüssige  Nitrit,  CH3-CH(0H)-CHj-CH(0H)-CN,  ist  ganz 
verschieden  von  der  von  Lobry  de'Bruyn*)  beschriebenen  Verb.,  konnte 
aber  nicht  ganz  rein  erhalten  werden.  Als  Kebenprod.  bildet  sich  das 
bei  113  bis  114*>  schm.  Isodialdan  von  Wurtz.     Die  Umwandlung  des 

CHj-CH-CHg-CH-OH, 
>'itrils  in  das  u-Oxvvdlerolacton,  I  I  geschah  nach 

0 CO 

der  Methode  von  Fittig-  und  Schaak^).  Zur  Reinigung  wurde  es, 
nach  Abscheidung  harziger  Stoffe,  mit  Kalkmilch  in  das  Ca -Salz  der 
entsprechenden  Dioxyvaleriansäure  übergeführt,  dieses  durch  Kochen 
der  Lsg.  mit  Tierkohle  und  Auskochen  des  festen  Salzes  mit  Chlf.  ge- 
gereinigt und  durch  HCl  zersetzt.  Man  zieht  dann  mit  Ä.  aus,  macht 
den  Ä.-Rückstand  schwach  alkalisch  und  zieht  wieder  mit  A.  aus.  Das 
Lacton  ist  eine  dicke  neutrale  Fl.,  sU.  in  W.,  schwferer  in  Ä.  und  Chlf. 
Im  trockenen  Vakuum  verliert  es  fortwährend  an  Gew.  Salze  der 
«■y-IHoxyvaleriansäure.  Das  Calcium-  und  Barywnsale,  (C5H904)2Ca 
ond  (C5Hg04)2Ba,  sind  amorphe,  sehr  hygroskopische,  in  W.  und  A.  11. 

')  Berlin,  Jnt  Springer,  2.  Aufl.,  8.  62  (1904);  vgl.  diesen  JB.,  S.  818. 
Vfl  H.  Meyer,  Analyse  und  Konstitutionsermittelung  organischer  Verbb. 
Berlin,  Jul.  Springer,  1903,  8.  378  u.  385.  —  *)  Monatsh.  Cheni.  23,  383 
(1»(.2).  _  »)  Daselbst,  25.  476.  —  ■*)  Ann.  Chem.  334,  68— U2.  —  ")  Da- 
Klbst,  8.  85—101.  —  ')  Daselbst  299,  7  u.  45;  JB.  f.  1897,  S.  2040.  — 
')  Dargestellt  nach  Orndorff  n.  Newbury,  Honatsh.  Chem.  13,  516;  JB. 
t  1892,  8.  1546.  —  »)  Bull.  goc.  chim.  [2]  42,  162;  JB.  f.  1884,  8.  1032.  — 
')  Anu.  Chem.  299,  37;  JB.  f.  1897,  8.  2037. 
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Verbb.,  die  aus  der  alkoh.  Lsg.  durch  Chlf .  klebrig  abgeschieden  werden. 
Das  Zinksale,  (C5Hg04)2Zn -|- '/jHjO,  kristallisiert  aus  seiner  mittels 
Zu  CO]  bereiteten,  nicht  zu  stark  konz.  Lsg.  in  dicken  Prismen.  In  A. 
1.  Durch  Kochen  mit  verd.  HCl  wird  das  Lacton  in  ein  isomeres  Jso- 
oxyvaUeroladon  verwandelt,  das  dem  ursprünglichen  äußerlich  gleicht, 
sich  aber  dadurch  von  ihm  unterscheidet  und  trennen  läßt,  daß  das  ans 
ihm  dargestellte  Calciumsalz  in  A.  unlöslich  ist.  Es  enthält  das  OU 
vielleicht  in  der  /3-Stellung.  Salze  der  ay-Jsodioxyvdleriansäure.  Das 
Calciutnsale,  (C5H,)04)gCa,  ist  kristallinisch,  in  W.  sehr  11.,  in  A.  nnl. 
und  wird  aus  der  Lsg.  durch  A.  in  harten  Krusten  abgeschieden.  Das 
Baryumsäle,  (CjH9  0j)2Ba  +  HjO,  kristallisiert  in  kleinen  Tafeln,  bei 
schneller  Ausscheidung  in  dichten  Massen  sternförmiger  Nadeln.  Da« 
Silbersäle,  CsHaOiAg,  (aus  dem  Ca-Salz  durch  AgNOj  und  einige 
Tropfen  A.  gefällt)  kristalUsiert  aus  wenig  w.  W.  in  Nadelbüscheln,  die 
sich  beim  Berühren  mit  dem  Glasstab  plötzlich  in  große  schuppige  Blätt- 
chen umwandeln  (charakteristisch!).  Durch  Kochen  mit  verd.  HCl  wird 
das  Lacton  in  Läwüinsäure  umgewandelt.  Beim  Kochen  mit  Kalk-  oder 
Barytwasser  bleiben  beide  Lactone  (bzw.  die  betreffenden  Oxysäuren) 
unverändert*).  —  Das  zum  Vergleich  nochmals  dargestellte  Oxyvalero- 
lacton  aus  a-Oxypentensäure  ist  vom  a-Oxyvalerolacton  bestimmt  ver- 
schieden, denn  es  läßt  sich  durch  Kochen  mit  verd.  HCl  nicht  in  eis 
isomeres  Lacton  verwandeln  und  geht  leichter  in  Lävulinsäure  über. 
Es  existieren  demnach  drei  isomere  Oxyvalerolactone.  Beim  Destillieren 
gehen  oe-Oxyvalerolacton  (bei  245  bis  260")  und  ee-IsooxyvalerolactoD 
(bei  250  bis  253")  wesentlich  unverändert  über.  Dasselbe  scheint  auch 
bei  dem  Oxyvalerolacton  aus  a-Oxypentensäure  der  Fall  zu  sein.  — 
IL  Percy  Borstelmann  und  Mark  Lurie.  Lber  isomere  Äthyl- 
crotonsäuren  *).  —  Diäthylglycolsäure  (a-Äthyl-a-oxybuttersäure)  liefert 
bei  der  trockenen  Dest.  zwei  isomere  Äthylcrotonsäuren ,  in  größerer 
Menge  eine  flüssige'),  die  Äthylisocrotonsäure ,  in  kleinerer  eine  fest«. 
Sie  lassen  sich  durch  die  Calciumsalze  trennen,  von  denen  das  der  Iso- 
säure, wie  das  der  Angelicasäiire  in  heißem  W.  viel  weniger  1.  ist  als  in 
kaltem,  während  das  der  festen  Äthylcrotonsäure,  analog  der  TigUnsäure. 
die  entgegengesetzte  Löslichkeit  zeigt.  Äthylisocrotonsäure  ist  eine  ölige, 
schwach  aromatisch  riechende  Fl.  vom  Sdp.750  199,5",  noch  bei  —  19° 
flüssig  und  ohne  Veränderung  destillierend.  Calciumsah,  (CeHgOj)jra 
-f-  2  HjO.  Sowohl  das  aus  der  kalten  Lsg.  auskristallisierte  Salz  (Aggre- 
gate kleiner  Nadeln)  als  das  durch  Erhitzen  der  I/Sg.  ausgeschiedene 
enthielt  2HäO.  Das  zum  Vergleich  dargestellte  Ca- Sole  der  festen 
Äthylcrotonsäure  hat  die  Formel  (CjH9  0s)Ca  +  5HjO  und  verwittert 
etwas  an  trockener  Luft.  Beide  Salze  sind  in  sd.  abs.  A.  1.  und  kri- 
stallisieren beim  Pjkalten  der  Lsg.  größtenteils  aus.    Herrmann')  hat 

')  Im  Gegensatz  zu  den  beiden ,  sich  sonst  ganz  analog  vei'haltenden 
Oxycaprolaotonen  aus  Hydrosorbinsfture ,  welche  durch  Kochen  mit  Sä  OH 
oder  Ba(OH),  in  einandpr  übergehen  (Pittig  u.  Hillert);  Ann.  Chem.  268, 
39;  JB.  f.  1«9'2,  8.  1613.  —  «)  Ann.  Chem.  334,  101—116.  —  »)  Die  flnssi?-- 
Säure  ist  schon  von  Krlenmeyer  beobachtet,  Ber.  12,  1354  (Korresp.);  JB. 
t.  1879,  8.  657.  Femer  existieren  zwei  nicht  weiter  bekannt  gewordene  Arbeiten 
von  Schülern  Erlenmeyers  über  Äthylcrotonsäuren:  P.  Silber,  Über  Di- 
äthylglycolsäure __  und  deren  Abkömmlinge:  Di.s8ertatiou ,  München  18''. 
A.  Uerrmaun ,  Über  sogenannte  ungesättigte  Säuren;  Diasertation,  Zürich  ICCl. 
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schon  angegeben,  daß  die  flüssige  Ätbylcrotonaäare  beim  Erhitzen  im 
Rohr  anf  200°  in  die  feste  übergehe.  Yf.  fand,  daß  dies  schon  bei 
längerem  Kochen  der  Äthylisocrotonsäure  am  Rückfloßkühler  stattfindet. 
Für  die  folgenden  Versuche  wurde  daher  nicht  destillierte  Säure  ver- 
wendet Bei  der  Oxydation  der  Äthylisocrotonsäure  mit  Kaliumper- 
manganat entsteht  neben  Oxalsäure  die  von  Fittig  und  Howe ')  auf 
gleiche  Art  erhaltene,,  in  Ä.  sehr  schwer  L  Säure  CeHigO«  vom  Smp. 
144  bis  145**,  welche  damals  Hexerinsänre  genannt  wurfie  und  nun  Iso- 
hexerinsäure  genannt  wird,  indem  der  Name  Hexerinsäure  auf  das  früher 
Isohexerinsäure  genannte  Oxydationsprod.  der  festen  Ätbylcrotonsäure 
übertragen  wird.  Das  Baryumsalz  konnte  nicht  kristallisiert  erhalten 
werden,  wohl  aber  das  in  W.  und  A.  11.  Galciumsale,  (CgHji04)2Ca 
-)-  SUgO.  Brom,  in  Chlf.  gelöst,  wird  yon  einer  eben  solchen  Lsg.  der 
Äthylisocrotonsäurehei  —  10*  unter  Bildung  eines  Dibromids,  GjHioOjBrs, 
aufgenommen,  das  aus  Ä.  unter  Zusatz  von  P.A.  in  farblosen  mono- 
klinen  Kristallen  vom  Smp.  116,5°  erhalten  wird.  Das  Dibromid  der 
■  festen  Mhylcrotonsäure  ist  schon  bekannt ") ;  der  Smp.  des  neu  dargestellten 
wurde  jetzt  etwas  höber,  bei  83,5°  gefunden.  Beide  Dibromide  liefern 
beim  Eirhitzen  mit  W.  im  geschlossenen  Gefäß  auf  100°  oder  auch  mit 
Xatriumcarbonat  eine  und  dieselbe,  nämlich  die  bei  144°  schmelzende 
Isohexerinsäure.  Bei  dem  Dibromid  der  festen  Ätbylcrotonsäure  findet 
also  eine  ümlagerung  statt,  cc- Äthyl- ß-oxybuUersäure,  nach  Wald- 
Bchmidt^)  aus  Äthylacetessigester  La  größeren  Mengen  dargestellt 
und  mittels  des  Zinksalzes  gereinigt,  gab  bei  der  trockenen  Dest.  die- 
selben Prodd.  wie  oe-Äthyl-a-oxybuttersäure ,  aber  gerade  in  entgegen- 
gesetztem Verhältnis,  nämlich  bei  weitem  yorherrschend  die  feste  Ätbyl- 
crotonsäure (Smp.  41,6°).  Salze  der  ß-Oxysäure.  Das  Caloiumsale, 
(reH,,03)2Ca.  scheidet  sich  aus  der  wäss.  Lsg.  erst  bei  völligem  Be- 
dampfen fest  aus,  aus  der  heißen  alkoh.  Lsg.  nach  dem  Eonzentrieren 
(als  körniges  Pulver).  Das  Baryumsalz  wurde  nicht  kristallisiert  erhalten. 
Das  Zinksalz,  (Cg  H,  j  0j)j  Zn  -f  Hj  0,  bildet  dichte  weiße  Flocken,  in  kaltem 
W.  leichter  L  als  in  heißem.  —  IIL  Karl  Hadorff.  Polymerisierung 
der  Phenylisocrotonsäure  *).  —  Kocht  man  Phenylisocrotonsäure  mit 
überschflssiger  verd.  HCl^)  am  Räckflußkühler,  so  werden  scbließUch 
etwa  65  Proz.  derselben  in  das  isomere  PhenyTbutyroJacton  verwandelt. 
Dasselbe  Gleichgewicht  stellt  sich  ein,  wenn  man  vom  Phenylbutyrolacton 
ausgeht;  etwa  65  Proz.  bleiben  unverändert,  35  gehen  in  Phenyliso- 
crotonsäure über.  Das  Verfahren  ist  das  bequemste  zur  Darstellung 
von  Phenylbutyrolacton.  Steigert  man  die  Konzentration  der  Salzsäure 
(1:2  Vol.  W.,  endlich  1:1  Vol.),  so  treten  neben  den  Hauptprodd. 
zuerst  sehr  kleine,  dann  etwas  größere  Mengen  einer  in  Ä.  sehr  schwer 


')  Fitti)?  u.  Howe,  Ann.  Chem.  200,  40;  JB.  f.  1879,  S.  659;  vgl. 
Fittig  o.  Euer,  Ann.  Chem.  268,  27;  JB.  f.  1892,  8.  1612.  —  ')  Fittig  u. 
Howe  a.  a.  O.  —  ')  Ann.  Chem.  188,  240;  JB.  f.  1876,  S.  516.  —  *)  Ann. 
Chem.  334,  117—128.  —  ')  1  Vol.  „käufliche  konz.  Salzsäure"  auf  3  Vol.  W. 
Solche,  seihst  in  den  genauesten  Voi-schrifteu  ganz  gebräuchliche  Bezeich- 
nQD);en  sind  sehr  zn  bedauern.  Es  gibt  sehr  verschiedene  „käufliche  konz. 
Salaänre*.  Manche  Bkk.  (wenn  auch  nicht  die  vorliegende)  sind  von  der 
Konz.  der  Beagenzien  so  abhängig,  daß  Differenzen  in  den  Angaben  ver- 
whiedener  Forscher  mitunter  auf  derartige  Ungenauigkeiten  zurückzuführen 
t^in  m5gt*n.    Der  Bef. 


Digitized  by 


Google 


906  Diphenyloctolactons&ure.    Phenylbrombutyrolacton. 

L  Säure  auf,  die  von  Fittig*)  schon  früher  beobachtet  und  polymere 
Phenylisocrotonsäare  genannt  worden  ist.  Nach  der  Analyse  and  kryo- 
skopischen  Mol.  Gew.-Best.  hat  sie  die  Formel  CgoHgoO«  und  wird  daher 
nun  DiphenyloctoJadonsäure  genannt.  Sie  kristallisiert  aus  öO*>/oigem  A. 
in  prachtvollen  silberglänzenden  Blättchen  yom  Smp.  179",  ist  IL  in  A.. 
Essigsäure,  Aceton,  sehr  schwer  in  W. ,  Ä.,  CSj.  Durch  Titration  mit 
Alkali  erweist  sie  sich  als  eine  einbasische  Lactonsäore.  Ihre  Bildung 
erklärt  Fittig* durch  die  Formeln: 

C.H.  C.Hj  C.Hs  C.H, 

III  I 

O.Hj  CH  C,Hj     CH  O.Hj     CH— O  C.H»     CO 

I  ,        II                 I             II                 II                             II 
CH    +     CH    =     CH C       =      CH CH  —*-      CH CH 

II  I  I  I  I  I  II 
CH             CH-           CH,       CH,           CH,       CH,— CO             CH,       CH, 

I  I  I  I  I  II 

CH,  COOH      CH,       COOH      CH,  CH,       COOH 

III  .1 
COOH                         COOH                    COOH  COOH 

von  denen  die  letztere  der  durch  Oxydation  der  Lactonsäure  entstehen- 
den Diphenylketooctonsäure  (s.  weiter  unten)  zukommt.  SciUe  der  ein- 
basischen BiphenyJoctoladonsäure.  Calciumsdlz,  (CjoHx9  04)jCa,  aus  der 
heißen,  mit  etwas  A.  versetzten  wäss.  Lsg.  der  Säure  mit  aufgeschlämin- 
tem  CaCOg  dargestellt.  Kristallinisch  (auch  aus  A.),  in  nicht  gut  aus- 
gebildeten Kristallen.  Baryumsdlz,  (C2oHi,04)2Ba;  sowohl  aus  NY.,  wie 
aus  A.  nur  als  klebrige,  später  erhärtende  Masse  zu  erhalten.  Silber- 
sale, CgoHjfO^Ag.  Aus  dem  Ca-Salz  durch  AgNOs.  Sehr  lichtempfind- 
licher Niederschlag.  Säiee  der  eweibasischen  Oxysäure.  Baryumsalz, 
C2oHgo05Ba.  Mit  der  berechneten  Menge  Barytwasser  dargestellt.  Zäh- 
flüssig, beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  erhärtend.  In  A.  unlöslich. 
Silbersah,  C2oH2oOKAg],  aus  der  Lsg.  des  vorigen  durch  AgNO,  als 
weißer  Niederschlag.  Feucht  ziemlich  lichtempfindlich,  in  heißem  \V. 
etwas  1.  Durch  Oxydation  der  Diphenyloctolactonsäure  mit  KjCrjOj  und 
HgSOt  wurde  neben  viel  Benzoesäure  eine  zweibasische  Ketonsäure,  die 
Diphenylketoctonsäure,  Cgo Hjo  O5,  gewonnen.  Ihr  Baryumsalz,  C jo  H, p  O5  B», 
wird  aus  der  Lsg.  in  verd.  A.  kristallinisch  erhalten.  Das  Silbcrsali, 
GaoHmOsAg],  ist  ein  weißer  Niederschlag.  Natriumamalgam  reduziert  die 
Säure  wieder  zur  Diphenyloctolactonsäure.  —  IV.  Franz  Stadlmayr. 
Polymerisierung  des  Phenylbrombutyrolactons  unter  BromwasserstoS- 
abspaltung ^).  —  Fittig  und  Obermüller')  hatten  aus  dem  I)i- 
bromid  der  Phenylisocrotonsäure  durch  Kochen  mit  W.  ein  PhenylhrotH- 
butyrdladon  gewonnen,  das  bei  weiterem  Kochen  mit  W.  kein  Oxylacton. 
sondern  glatt  Benzoylpropionsäure  lieferte.  Durch  Zers.  des  Dibromid« 
mit  Naj  C  Os  entstand  ein  isomeres  Phenylbrombutyrolacton  und  zugleich 
ein  Phenyloxybutyrolacton ,  das  von  dem  durch  Oxydation  der  Phenyl- 
isocrotonsäure erhaltenen  verschieden  war.  Die  neue  Untersuchung 
bezweckte  die  Aufklärung  dieses  Sachverhalts.    Das  nach  den  Angaben 


')  Bei  der  Kinw.  von  H,80,  auf  Phenylisocrotonsllure  oder  Phenylbutyro- 
lacton:  Ann.  Chem.  227,  258;  JB.  f.  1885,  S.  1530;  auf  Phenylitaconsäure: 
Ann.  Chem.  2.')6,  74;  JB.  f.  1890,  8.  1679.  —  «)  Ann.  Chem.  334,  128— U'- 
—  ")  Daselbst  268,  44,  71;  JB.  f.  1892,  8.  1613. 
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Ton  Fittig,  Obermfiller  und  Schiffer')  durch  Kochen  des  Phenyl- 
isocrotonaäuredibromids  mit  W.  bereitete  Phenjlbrombutyrolacton  wurde 
m  W.  suspendiert  und  unter  Umrühren  tropfenweise  Natronlange  bis 
zur  bleibenden  alkalischen  Bk.  zugesetzt.     Während  das  Lacton  all- 
mählich in  Lsg.  ging,  wurde  die  Fl.  zuerst  schön  grün,  dann  blau,  gelb- 
braan,  endlich  goldgelb;  sie  enthielt  nach  dem  Stehen  über  Nacht  aus- 
BclüieOlich  Benzoylpropionsänre.      Anders    verlief  die  Behandlung  des 
j^bromten  Lactons  mit  kalter   konz.  Natronlauge   (26''/oiger,  später 
wurde  noch  Yi  ^o^-  ^-  zugesetzt).     Färbungen  traten  nicht  ein,  son- 
dern allmähliche  Auflösung  zu  einer  goldgelben  Fl.      Nach  24  Stdn. 
hatte  sich  eine  feste  Substanz  (Diphenyloctendilacton,  s.  w.  unten)  ab- 
gesetzt, die  Lsg.  enthielt  nur  Spuren  von  Benzoylpropionsänre,  dagegen 
zwei  isomere  Säuren  CjoHjgOg,   die  sich  als  Eetolactonsäuren  erwiesen. 
Ihre  Trennung  beruht  darauf,  daß  beim  Behandeln  mit  Ealkwasaer  der 
Lsctonring    der    einen    leicht    aufgespalten  wird    unter  Bildung    eines 
IL  Salzes ,  während  die  andere  widerstandsfähiger  ist  und  ein  schwerer 
1.  Calciumsalz   der   Lactousäure   bildet.      1.  Diphenylhetodolactonsäure, 
CigHjgO^  -\-  3  HjO.      KristaUisiert    aus    wasserhaltigem  Ä.  in  langen 
Ranzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  80'  wasserfrei 
werden,  IL  in  Chlf.,  ziemlich  schwer  in  50'/oigem  A.  und  heißem  W., 
iinl.  in  CSj  und  kaltem  W.    Aus  absolutem  Ä.  kristallisiert  die  Säure  in 
wasserfreien  mikroskopischen  Nädelchen.    Die  wasserfreie  Säure  bräunt 
sich  bei  180  bis  1850,  gchm.  bei  195  bis  197o  und  bleibt  dann  flüssig. 
Sie  neatralisiert   in  der  Kälte  1  MoL  Na  OH,  in  der  Wärme  noch  ein 
zweites.    Letztere  Lsg.  wird  beim  Verdampfen  wieder  alkalisch  unter 
teilweiser  Rückbildung  der  Lactonbindung.      Wegen  der  Leichtigkeit 
der  Lactonspaltung  muß  zur  Darst.  des   CaJeiumsälzes,  (C2oHj706)]Ca 
+  2','2HjO,   ein   gfroßer  Überschuß  von  Kalkwasser   und   Erwärmung 
vermieden   werden.      Es    ist   schwer   1.   und    kristallisiert    aus    heißem 
W.  in  kleinen,  glänzenden,  konzentrisch   gruppierten  Nadeln.     Das- 11. 
Calciumsalz  der  etoeibpsischen  Säure,  C2oH,gO«Ca  (bei  140"  getrocknet), 
ist  nur  durch  vollständiges  Eindampfen  fest  zu  erhalten.     Aus  beiden 
Säuren  wird  dujrch  HCl  die  Lactonsäure  zurückerhalten.     Daß  dieselbe 
zugleich  eine  Ketonaäure  ist,  wurde  durch  Darst.  des  Phenylhydrazons, 
^ic^M^'aOg,  bewiesen,  bei  dessen  Bildung  (ebenso  wie  beim  Hydrazon 
der  Benzoylpropionsäure)   zugleich  Anhydrisierung   eintritt  (CjoHjgOj 
+  C, H5N2H3  =  Cg^HggNgOs  -\-  2HjO).      Es  wird  aus  seiner  Lsg.  in 
möglichst  wenig  kaltem  Bzl.  dnrch  Zusatz  von  P.A.  in  gelben  Kristall- 
warzen abgeschieden  und  ist  sehr  zersetzlich.     2.  Die  Isodipheiiylket- 
octolaäonsäure ,  CgoHigOs,  kristallisiert  in  kleinen,  wasserfreien,  mono- 
Uioen  Prismen    nnd  ist  in  allen  Lösungsmitteln  etwas   schwerer  1.  als 
die  isomere.    Sie  schm.  nach  vorheriger  Bräunimg  bei  202  bis  206°  und 
bleibt  dann  flüssig.     Die  beiden  Calciumsalee  gleichen  in  ihrer  Löslich- 
i:eit  denen  der  isomeren  Säure,  jedoch  kristallisiert  das  der  einbasischen 
Lactonsäure,  (CjoHj7  06)jCa,  aus  sd.  W.  in  wasserfreien  Nadeln.     Beide 
geben  mit  HCl  die  ursprüngliche  Lactonsäure.  Das  Diphenyloctendilacton, 
'mHkO^  (s.  oben),  kristallisiert  aus  heißem  A.  in  glänzenden  Nadeln, 
<lie  sieh  bei  210"  unter  Bräunung  zersetzen.   Nach  Zus.  und  Löslichkeits- 


')  Ann.  Chem.  268,  71;  JB.  f.  1892,  S.  1613. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


908  Fettsäuren;  Gewinnung,  Charakterisierung. 

Verhältnissen  ist  es  identisch  mit  einem  von  Kagel  >)  beim  Erhitzen 
von  Henzoylpropionsäure  mit  Essigaäureanhydrid  neben  (dem  isomeren) 
Phenylcrotonlacton  erhaltenen  Körper.  Bei  der  Behandlung  mit  Kalk- 
wasser traten  dieselben  Erscheinungen  ein  wie  bei  der  Darstellong 
der  Calciumsalze  der  beiden  Lactonsäuren,  jedoch  bildet  sich  überwiegend 
die  (mitSHfO  kristallisierende)  Diphenylketoctolactonsäure.  Außerdem 
entstand  hierbei  noch  eine  andere  wasserfreie  Lactonsäore  Yon  derselben 
Zus.,  die  sich  durch  ihren  Smp.,  170  bis  ITl",  von  den  beiden  obigen 
unterscheidet.  Fittig  stellt  die  Bildung  des  Diphenyloctendüactons 
und  der  Ketolactonsäuren  durch  die  Formeln  dar: 

C,  Hj  C,  Hj  Ct  H5 

I 
C.Hj         C O  C.Hj    C O  C.Hj      CO 


O-  -C       4-     CH 


I       I 

O  — C CH 

I  I 


CH  CH,— CO  CH,  •  CH,— CO 

I 
CO— CH,  CO— CH,  CO— CH,       COOH 

0 CO 

I  I 

wobei  das  ungesättigte  Lacton,  das  auch  die  Formel  CgHj—C  ff— CHr<JH 
besitzen    kann,     das     erste    aus    dem    Phenylbrombutyrolacton    C«H5 

0 CO 

I        ^  I 

— CH— CHBr— CHj  durch  HBr- Abspaltung  entstandene  Prod.  ist.      S. 


Oesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

Nicolaus  Zelinsky  in  Moskau.  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
organischen  Säuren,  insbesondere  Fettsäuren,  aus  Rohnaphta  bzw.  deren 
Fraktionen.  [D.  R.-P.  Nr.  151880]«).  —  Durch  Zusatz  von  Mg  zu 
dem  durch  Chlorieren  der  Ejdölfraktionen  erhaltenen,  in  wasserfreiem 
Ä.  gelösten  Gemisch  bei  Ggw.  eines  katalytischen  Mittels  (S .  C  H3  J 
.AICI3,  HCl,  HJ)  und  darauffolgendes  Einleiten  trockener  COg  unter 
Abkühlung  erhält  man  komplexe  Mg-organische  Säuregemische,  welche, 
mit  angesäuertem  W.  zera.,  wäss.  Lsgg.  der  Mg-Salze  der  organischen 
Säuren  liefern.  Nach  diesem  Verfahren  können  bisher  durch  ihren 
hohen  Herstellungspreis  von  der  technischen  Verwertung  ausgeschlossene 
Säuren  und  Säuregemische  (wie  Hexahydrobenzoesäure ,  Capronsäure, 
Isocapronsäure  usw.)  bülig  und  in  g^uter  Ausbeute  erhalten  und  durch 
Esterbildung  und  Behandlung  mit  Glycerin  in  technisch  verwertbare 
Verbb.  übergeführt  werden.  Oett. 

Rene  Locquin.  Verfahren  zur  Charakterisierung  der  Fett- 
säuren'). —  Das  Verfahren  ist  analog  dem  von  Bouveault*)  zur 
Charakterisierung  der  AA.  vorgeschlagenen  und  besteht  darin,  den 
AcetoJester  der  Säuren  CH3— CO— CHjO- COR  darzustellen  und  aus  diesem 
das  SemicarhazoH  zu  bilden,  das  durch  seinen  Smp.  definiert  ist  Zur  Ge- 


')  Ann.  Chem.  299,  55;  JB.  f.  1897,  S.  2041.  —  »)  Patentbl.  25,  965.   — 
»)  Oompt.  renti.  138,  1274—1276.  —  *)  Daselbst,  8.  984. 
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wissimg  der  Acetolester,  von  denen  bis  jetzt  nur  die  der  AmeisensAure 
und  EsaigBäure  bekannt  sind ,  wird  in  die  äther.  Lsg.  der  Säure  1  At. 
Natriom  in  Drahtform  eingetragen  und  nach  Beendigung  der  Rk.  1  Mol. 
Monochloraceton  zugefügt,  hierauf  der  Ä.  yerdunstet  und  der  Rück- 
stand etwa  4  Stunden  im  ölbade  auf  120  bis  130o  erhitzt:  CHg-CO 
-CHjCl  -f  NaCOjR  =  CHs-CO-CHj-O-COR  +  NaCl.  Die  erkaltete 
Masse  wird 'in  W.  gelöst,  mit  Ä.  extrahiert,  die  äther.  Lsg.  getrocknet, 
der  L  -verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  destilliert.  Ausbeute 
70  big  75  Proz.  Sdpp.  einiger  Acetolester:  Buitersäureacetolester, 
C,H„0,,  106  bis  107»  (25  mm),  CapronsäureacdoJester  107  bis  108» 
(10  mm),  Decylsäureacetolester  165  bis  170»  (25  mm),  Myrislinsäure- 
(uMester,  Ci,HmOj,  224  bis  226»  (26  mm),  Smp.  42».  Zur  Darst.  der 
Semicarbazone  werden  die  Ester  mit  Semicarbazid  in  essigsaurer  Lsg. 
behandelt.  Semicarhaeon  des  Essigsäureacetolesters.  Aus  Methylalkohol 
in  Xadehi  vom  Smp.  147  bis  148»,  ziemlich  1.  in  W.  Seniicarbazon  des 
Buiiersäureesters.  Aus  Ä.  in  Nadeln  vom  Smp.  81  bis  82»,  11.  in  den 
mekten  Lösungsmitteln.  Semicarhazon  des  Capronsäureesters.  Aus 
Bzl.,  F.Ä.  oder  aus  verd.  A.  kristallisiert ,  Smp.  90».  Semicarbanon  des 
DecyMureeslers ,  Smp.  103  bis  104»,  1.  in  sd.  Bzl.  Semicarhaeon  des 
^yrislinsäureeslers.  Aus  sd.  Methylalkohol  in  Blättchen  vom  Smp.  110 
bis  110,5».     Die  korr.  Smpp.  sind  um  1  bis  2»  höher.  S. 

L.  Francesconi   und   U.  Cialdea.     Über   gemischte   organisch- 
anorganische  Anhydride  i).  —  In  eigens  konstruierten  Apparaten  lassen 
Fff.  Xitrosylchlorid   auf   gut   gekühlte   Silbersalze   organischer   Säuren 
tropfen  und  erzeugen  so  die  Anhydride  zwischen  organischer  Säure  und 
salpetriger  Säure,  z.  B.:  HgC .  COOAg  +  CINO  =  H3C .  COONO  -f  AgCl 
Das  Nitrosylformiat  explodiert   sofort  bei  der  Bereitung,  das  Nitrosyl- 
acetai,  HjC. COONO,  und  das  Nitrosylpropimca ,  HjCHgC. COONO, 
werden  als  goldgelbe  FIL  erhalten,  die  im  COj-Strome  bei  40»  bzw.  60 
bis  70»  destilliert  werden  können,  sich  im  Dunkeln   im  geschlossenen 
Rohre  einige  Zeit,  halten,   sich  aber  im   Lichte  in  die  Anhydride  der 
organischen  Säuren  und  NgOg  zers.     Mit  W.  zers.  sich  die  gemischten 
Anhydride  in  organische  Säure  und  NjOj,  z.  B.:  2Cfls  .COONO  +  HjO 
=  2CHjC00H  -|-  NjOg.     Mit  noch   größeren   Schwierigkeiten  ist  die 
Bereitung  kleiner  Mengen  von  Mtrosylbeneoat ,  CjHß COONO,  von  ähn- 
hchen  Eigenschaften,  verbunden.  Fro. 

Albert  Colson.  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  wasserfreien 
Acetate').  —  .Isobuttersänre  löst  in  der  Kälte  Mennige  auf,  eine 
rreonnng  der  entstandenen  Salze  durch  E[ristallisation  ist  aber  nicht 
möglich.  Leitet  man  in  die  durch  Eiswasser  gekühlte  Lsg.  trockenes 
Chlor,  so  scheidet  sich  nur  Chlorblei  aus ,  das  Fütrat  gibt  beim  Ver- 
dunsten im  Vakuum  oktaedrische ,  bei  109»  schm.  Kristalle  von  Blei- 
tdraisdbutyrat,  die  durch  W.  unter  Abscheidung  von  PbOg  zers.  werden. 
BJeHetra-n-butyrat  kann  auf  diesem  Wege  nicht  gewonnen  werden.  Daß 
ep  existenzfähig  ist,  kann  man  daraus  schließen,  daß  Bleitetraacetat 
beim  Erwärmen  mit  10  Tln.  Buttersäure  im  Wasserbade  unter  Minder- 
drack  ein  Destillat  von  Essigsäure  gibt.     In  derselben  Weise,  jedoch 


•)  Gazz,  chim.  ital.  34,  I,  435—446.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  423—430; 
»^gL  JR  f.  1903,  S.   810. 
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unter  Anwendung  yon  nur  4  MolL  Säure  auf  1  Mol.  Bleitetrac«tat  werden 
BleitetrapälmHinat,  Pb(Ci,Hji02)4,  und  Bleitetrastearinat,  Pb(CigHs502)4, 
gewonnen.  Der  Rückstand  entspricht  nach  Abpressen  der  noch  an- 
hängenden Essigsäure  obigen  Formeln.  Die  Yerbb.  sind  weifi,  kri- 
stallinisch, fettig  anzufühlen,  vom  Smp.  88  bis  91"  bzw.  102  bis  103", 
schnell  veränderlich  durch  A.  und  Alkalilsgg.,  schwer  durch  W.,  welches 
sie  nicht  benetzt.  Die  Salze  des  vierwertigen  Bleis  sind  endothermiscfae 
Verbb.     Bei  der  Zers.  mit  W.  wird  Wärme  absorbiert: 

PbCCjHaO,)^  4-  nH,0  =  PbO„mH,0  +  4CjH<0,di89.  —  2,75  Cal, 
Pb(C,H5  0,X  +  iiHjO  --  PbO„mH,0  +  *C,H,0,dis«.  —4,90  Cal. 

Unter  denselben  Bedingungen  gaben 

4C,H<0,liq.  +  nHjO  =  4CjH,0,diss.  +  1,95  Cal, 
4C,H,0,liq.  -t-  nH,0  =  4Ci,H,0,dis8.  -j-  2,80  Cal. 

Die  thermischen  Verhältnisse  werden  noch  weiter  besprochen.  —  Über 
die  Acetate  der  alkalischen  Erden  ist  schon  berichtet  worden  >).      S. 

Siemens  n.  Halske,  Aktiengesellschaft,  in  Berlin.  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Isoliermassen  für  elektrische  Zw^ecke.  [D.  R-P. 
Nr.  147  688]  2).  —  Die  Salze  gesättigter  Fettsäuren  (stearin-,  Palmitin- 
säure Salze)  werden  entweder  für  sich  allein  oder  mit  anderen  nicht 
ungesättigte  Fettsäuren  enthaltenden  Stoffen  zusammen  für  sich  oder 
mit  Kautschuk,  Guttapercha  usw.  vulkanisiert.  Odt. 

Ezio  Comanducci.   Über  eine  neue  Reaktion  der  Ameisensäure^). 

—  Ameisensäure  gibt  mit  Natriumbisulfit  eine  charakteristische  Gelb- 
färbung. Noch  1  Proz.  der  Säure  kann  mit  dieser  Rk.  in  Formalin, 
Methylalkohol,  Glycerin  und  Essigsäure  nachgewiesen  werden.  2,5  ccm 
der  zu  untersuchenden  Fl.  werden  mit  25  ccm  W.  verd.,  15  Tropfen 
konz.  Bisulfitlsg.  hinzugegeben,  geschüttelt  und  etwas  erwärmt,  (^ine 
dabei  auftretende  gelbrote  Färbung  zeigt  Ameisensäure  an.         Fro. 

H.  Stanley.     Löslichkeit  einiger  Salze  der  niederen  Fettsäuren*). 

—  Die  nachfolgenden  Salze  wurden  aus  Ameisensäure  und  dem  be- 
treffenden Carbonat  dargestellt.  Ameisensaures  Ca%  ameisensaures  Ba. 
(HCOO)jBa,  monokline  Prismen,  ameisensaures  Sr,  (HCOO)äSr  +  2HäO. 
rhombisch-hemiedrische  Kristalle.  Bestimmungen  der  Wasserlösliohkeit 
bei  verschiedenen  Temperaturen  ergaben,  daß  die  Kurve  beim  Ca-Sali 
nahezu  eine  Gerade,  beim  Ba-Salz  stärker  gekrümmt  ist  und  beim 
Sr-Salz  zwischen  80  und  QO"  als  Folge  von  Wasserabspaltung  einen 
Knick  zeigt.  Fa. 

K.  A.  Behrens  und  Joh.  Behrens  in  Bremen.  Verfahren  zur 
Darstellung  konzentrierter  Essigsäure  aus  Calciumacetat  und  Schwefel- 
dioxyd. [D.  R.-P.  Nr.  146103]«).  —  Das  in  öO^oiger  Essigsäure  ge- 
löste Calciumacetat  wird  durch  SO^  im  Überschufi  zers.,  das  entstandene 
Calciumsulfit  abfiltriert  oder  die  Essigsäure  abdestiUiert.  Oeti. 

A.  J.  Batschinski.  Polymerisation  der  orthomeren  Flüssigkeiten, 
insbesondere  der   Essigsäure ').    —    Die   Methoden,   welche  Vf.  früher 

')  A.  a.  O.  —  •)  Pdtentbl.  25,  117.  —  »)  Kend.  dftUa  R.  Accad.  d.  Scienie 
Fidiche  e  Matematichp  d.  Napoli  1904;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  11,  1168.  — 
■*)  Chpui.  Nfws  89,  193:  vRl.  Groschuff,  Ber.  36,  1783;  .IB.  f.  1903,  S.  807f. 

—  ')  Vgl.  Lumsden,  Chem.  Soc.  J.  1902,  8.  355.  —  *)  Patentbl.  25,  2-  — 
')  Bull.  Soc.  Imp.  d.  Naturalistes  de  Moscou  1903;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  868. 
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abgeleitet  hat,  um  den  Polymerisationsgrad  orthomerer  Fll.,  das  sind  FIL, 
deren  gesättigter  Dampf  den  gleichen  Eomplexitatsgrad  besitzt,  zu  be- 
stimmen, werden  jetzt  auf  Essigsäure  angewendet.  £s  wird  gefunden 
im  Mittel:  Polymerisationsgrad  bei  100«  1,7,  bei  150«  1,6,  bei  200»  1,5, 
bei  250«  1,4,  bei  300«  1,3.  Fro. 

Alfred  Wohl  in  Charlottenburg.  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Acetylchlorid.  [D.  R.-P.  Nr.  151864]»).  —  Zur  Gewinnung  von 
Acetylchlorid  ans  Calciumacetat  und  Sulfurylchlorid  wird  das  Gemisch 
)!er  Komponenten  einem  andauernden  Mahlprozeß  bei  gewöhnlicher  oder 
wenig  erhöhter  Temperatur  unterworfen.  Sd. 

Albert  E.  Leach  und  Hermann  C.  Lythgoe.  Cideressig  und 
Vorschläge  zu  seiner  Prüfung*).  —  An  reinen  Cideressig  sind  folgende 
.Anforderungen  zu  stellen.  £r  muß  mindestens  4,5  Proz.  Essigsäure 
und  mindestens  2  Proz.  Trockenrückstand ,  in  letzterem  mindestens 
6  Proz.  Asche  enthalten.  Die  Alkalinität  von  1  g  Asche  soll  mindestens 
62ccm  i/,(,n- Säure  entsprechen.  Mindestens  50  Proz.  der  Phosphate 
sollen  in  W.  L  sein.  Der  Zuckergehalt  soll  25  Proz.  des  Trockenrück- 
standes nicht  übersteigen  und  durch  Inversion  nicht  vermehrt  werden. 
Die  Polarisation  im  200  mm-Rohre  soU  für  den  unverd.  Essig  zwischen 
—  0,1  und  — 4,0«  (Ventzke  -  Skala)  betragen.  ÄpfeJsäure  ist  sowohl 
dnreh  die  CaCla-Probe,  als  durch  die  Bleiessigprobe  nachzuweisen.  Wie 
dieäe  Proben  und  die  quantitativen  Bestimmungen  auszuführen  sind, 
wird  eingehend  beschrieben.  Für  gewöhnlich  genügen  die  Bestimmung 
der  Saure  und  der  Trockensubstanz,  die  Polarisation  und  die  beiden 
Apfelsänreproben.  Fa. 

G.  Antonio  VenturL  Nachweis  von  freier  Schwefelsäure  im 
Essig  *).  —  Ein  Essig  zeigt  für  sich  eine  Drehung  von  0,2,  nach  Znsatz 
von  10  Proz.  Zucker  eine  solche  von  61,9  und  nach  einstund.  Erhitzen 
auf  70°  eine  solche  von  52,2.  —  Nach  Zusatz  von  1  Proz.  HjSO^  zeigt 
der  Essig  eine  Drehung  von  0,2,  nach  Zusatz  von  10  Proz.  Zucker  eine 
Drehung  von  61,3  und  nach  einstund.  Erhitzen  auf  70°  eine  Links- 
drehang von  18,3.  —  Die  Essigproben  werden  mit  neutraler  Tierkohle 
entfärbt.  Die  Bereitung  dieser  neutralen  Tierkohle  ist  die  zeitraubendste 
Arbeit  bei  dem  ganzen  Verfahren.  Mengen  von  über  0,75  Proz.  HjSOi 
können  so  auf  einfache  Weise  nachgewiesen  werden.  Fro. 

C.  RossL  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  in  Handelsessig- 
sanre*).  —  Man  kann  die  HjSO^  in  Essigsäure  mittels  Methylorange 
als  Indicator  titrieren,  falls  man  ein  Lösungsmittel  wählt,  das  den 
Dissoziationsgrad  der  Essigsäure  herabsetzt.  In  A.,  in  Formaldehyd, 
am  besten  in  Aceton  läßt  sich  die  Titration  ausführen.  Werden  z.  B. 
10  com  einer  40«/oigen  Essigsäure  mit  6,5  ccm  Aceton  versetzt,  so  kann 
die  HjSOi  bei  Ggw.  von  Methylorange  direkt  mit  VioO-NaOH  titriert 
»erden.  Fro. 

Albert  G.  Still we IL  Bestimmung  von  Essigsäure  im  essigsauren 
Kalk').  —  Die  Proben   sind  bei  Luftabschluß    aufzubewahren.      Die 


')  Patentbl.   25,    1124.    —    «)  Amer.  Chem.   See.  J.   26,   875—382.    — 
)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  36,  743—750;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  316—317. 

-  ')  L'Industria  chimica  6,  253—254;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1165—1166. 

-  ')  Chem.  Soc  Ind.  J.  23,  305—306. 
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Bestimmung  geschieht  durch  Dest.  mit  PaOs  in    vorgelegte    titrierte 
Lauge.     Die  Methode  ist  eingehend  beschrieben.  Fa. 

W.  M.  GroBvenor  Jun.  Analyse  des  käuflichen  esBigsaurec 
Kalkes 0.  —  Es  wird  darauf  hingewiesen,  daß  der  käufliche  essigsaure 
Kalk  auf  Grrund  seiner  HersteUungsweise  ein  sehr  kompliziertes  Gemiscli 
und  daß  für  die  Analyse  die  Probenahme  von  hoher  Wichtigkeit  ist. 
Von  den  üblichen  Methoden  ist  die  Deat.  mit  PjOg  aUen  anderen  vor- 
zuziehen; als  Vorlage  eignet  sich  eine  Ba(OH)g- haltige  Natronlange, 
welche  einen  COg-Gehalt  des  essigsauren  Kalkes  anzeigt.  Die  Method« 
und  ihre  Fehlerquellen  werden  eingehend  beschrieben,  die  Apparatur 
durch  verschiedene  Zeichnungen  erläutert.  Fo- 

L.  Bouveault  und  A.  WahL  Über  die  IsonitrosoesBigBäoreester^). 
—  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  der  verschiedensten  BUdungu- 
weiae  auf  Acetessigester  ist  stets  Nitrosoacelessigesler  erhalten  worden. 
Dagegen  beobachteten  Bouveault  und  Locquin")  bei  der  Behandluni? 
substituierter  Acetessigester  mit  Nitrosylsulfat  in  schwefelsaurer  Lsj;. 
Abspaltung  von  Essigsäure  und  Bildung  von  Oximsüureestern  gemäß 
der  Gleichung  C  Hj-C  0-C  H  R-C  Oj  Cj  Hj  +  NOaH  =  CH3-COOH 
+  CR(=NOH)— CO2C2H5.  Ebenso  verhält  sich  der  Acete88ige8t«r  selbst. 
Man  löst  50  g  Acetessigester  unter  Vermeidung  stärkerer  Erwärmung 
in  125  bis  160g  HjSO«,  kühlt  auf  —  10'  ab  und  tropft  eine  Lsg.  von 
50  g  BleikammerkristaUen  in  75  g  HgSO«  hinzu.  Die  Temperatur  darf 
hierbei  O"  nicht  übersteigen.  Man  giefit  dann  auf  300  bis  400  g  Eis 
und  extrahiert  5-  bis  6  mal  mit  Ä.  Der  mit  W.  und  Sodalösung  ge- 
waschene Auszug  wird  nach  dem  Abdestillieren  des  A.  im  Vakuum 
destilliert  Bei  110  bis  115°  (15  mm)  geht  als  farblose  Fl.  Isonilro.«r 
essigester,  CH(N0H)C02C2H5,  über,  der  nach  dem  Erstarren  aus 
A.  -t-  P.  Ä.  in  langen  zerfliefilichen  Nadeln  vom  Smp.  35"  kristallisiert. 
Ausbeute  75  Proz.  der  Theorie.  Der  Ester  ist  11.  in  W.  und  allen 
organischen  Lösungsmitteln.  Durch  Stehen  mit  verd.  KaUlsuge  wird 
er  verseift.  Die  freie  Nitrosoessigsäure  kristallisiert  aus  Ä.  und  P..V. 
in  schönen  Prismen  vom  Smp.  143  bis  1440.  Die  früheren  Angaben') 
beziehen  sich  auf  unreine  Verbb.  Der  Nitrosoessigester  hat  stark  saure 
Eigenschaften,  er  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Mit  Natrium 
unter  Ä.  gibt  er  ein  Natriumsalz ,  (!,  H«  N  O3  Na,  das  aus  wässi  A.  um- 
kristallisierbar  ist.  Essigsäureanhydrid  führt  den  Nitrosoessigester 
unter  Wasserentziehung  in  Ci/anamcisensäureesier^)  über.  IsonUrof- 
essigsäurenuihyUster,  CjHBNOä,  wird  analog  dargestellt.  Aus  Ä.  -f  I'-i- 
schöne  Prismen  vom  Smp.  55",  Sdp.,s  gegen  100',  äußerst  1.  in  ^^• 
Isonifrosoessigsäureisobutylester,  CeHuNOj;  dicke,  schwach  gefärbte  Fl. 
vom  Sdp.,0  117  bis  118»,  fast  unl.  in  W.    D.J  =  1,082.  S. 

L.  Bouveault  und  A.  Wahl.  Die  ISinwirkung  von  X2O3  und 
N2O4  auf  die  Nitrosoessigester").  —  Isonitrosomalonsäureester  wird 
durch   Knw.   von  NjO^   in   ein   Gemenge   von  Mesoxalsäureester  oiid 


')  Chem.  80c.  Ind.  J.  23,  5.30—535.  —  «)  Bull.  BW.  chim.  [3]  31.  67i— «"i"- 
—  •)  Compt  remi.  Vih,  180.  —  ")  Vgl.  Gramer,  Ber.  25,  715;  JB.  f.  Ifi"-. 
8.  13H2.  —  »)  Wcddige,  J.  pr.  Chem.  [2]  10,  198;  JB.  f.  1874,  S.  .«•'; 
Kef,  Ann.  Chem.  287,  277;  JB.  f.  1895,  8.  1467.  —  ')  BuU.  soc.  chiiii.  I:»]"'. 
679— Ö82. 
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Veriag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

JBesonderer  BeaeMwng  empfohlen: 

JabresberiGM  über  die  FortscMte  der  Cbemie 

und  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften. 
Begründet  von  J.  lAebiff  unä  H.  JSopp, 


General-Register  fOr  die  Berichte  1877  bis  1886. 

Erster  Theil.      Autoren -Begister.    M.  30. — . 
Zweiter  Theil.  Saoh-Hegister.    M.  70.  — . 

General- Register  für  die  Berichte  1887  bis  1896. 

Errter  Theil.     Antoren-Begister.    M.  60.—. 
Zweiter  Theil.   Baoh-Segister  unter  der  Presse. 


Durch  diese  General •Kegister  mit  ihren  zehnjährigen  Zusammen- 
stellungen der  chemischen  Arbeit,  wie  sie  in  gleicher  Voll- 
!>tandigkeit  noch  nieht  vorhanden  sind,  wird  der  Hauptzweck  des 
„Jahresberichts  der  Chemie",  einen  schnellen  und  zuverlässigen 
Ueberblick  über  die  chemische  Forschungsarbeit  zu  geben, 
liesonders  gefördert. 

Als  wichtige  Erganzimg  zum  Jahresbericht  der  Chemie^'  empfohlen: 

Materialien  der  Stereoehemie 

in  Form  von  Jahresberichten  bearbeitet 
Ton  C.  A.  Bischoff. 

Erster  Band.    1894  bis  1898.    Mit  systematischem  Inhalts- 
Terzeichniss  für  1894  bis  1902. 

Zweiter  Band.    1899  bis  1903.     Mit  alphabetischem  Sach- 
register für  1894  bis  1902. 

Preis  für  beide  Bände  zusammen  M.  90. — . 


C.  A.  Bischoff's  „Materialien  der  Stereoehemie'^  bringen  Jedem,  der 
t'üeoretiüirend  oder  experimeutirend  au  ein  Problem  der  Stereochemie  heran- 
treten will,  die  einschlägige  Literatur  in  Form  von  Jahresberiuhten.  Sie 
t*rühren  Fragen,  die  nicht  allein  für  den  lehrenden,  forschend'-n  und  iiidu- 
'trifüen  Chevtiker,  sondern  auch  für  den  Mathematiker,  l'liysiktr,  KryslaUo- 
•jiaphen  und  Physiologen  von  Interesse  sind.  An  das  im  Verlage  von 
IL  Bechhold  in  Frankfurt  a.  M.  erschienene  „Handbuch  der  Stereoehemie" 
UDinittelbar  sich  anschliessend,  kann  das  in  den  beiden  Bünden  vorliegende 
umfangreiche  Werk  zugleich  als  wichtige  Ergänzung  zu  den  „■lahrexherichten 
"Ur  die  Fortschritte  der  Chemie"  und  dem  „Chemischen  Centratblatt"  auge- 
Khen  werden.  d  gitized  by  GoOglc 


Verlag  von  Friedrich  Yieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 

Der  Nachweis  von 
Schriftfälschungen,  Blut,  Sperma  usw. 

unter  besonderer  Berücksichtigung  der  Photographie, 

mit  einem  Anhange  über  Brandstiftungen , 

für  Chemiker,  Pharmazeuten,  Mediziner,  Juristen,  Polizeiorgane  usw. 

von  Prof.  Dr.  M.  Dennstedt, 

Direktor  def  ohemiBOben  Staats-liaboratoriumB  in  Hamburg 
und 

Dr.  F.  Yoigtländer, 

Amistent  am  oheroi^cben  Staats- Laboratorium  in  Hamburg. 

Mit  97  Abbildungen  einschl.  einer  farbigen  Spektraltatel.    gr.  8. 

Preis  geb.  9  Ji,    geb.   10  .IL 

Adolf  von  Baeyer's  Gesammelte  Werke. 

Herausgegeben  zur 

Feier  des  siebzigsten  (Geburtstages  des  Autors 

von 

seinen  Schülern  nnd  Freunden. 

Erster  Band.  Hit  dem  Forträt  des  Verfassers  in  Pbotogravure  nnd  ein- 
gedruckten Abbildungen.  —  Zweiter  Band.  Hit  eingedruckten  Abbildongen. 
gr.  8.    Preis  für  beide  Bände  zus.  geb.  16  Jk,  geb.  in  Lnwd.  20  A 


Chemie  der  alicyklischen  Verbindungen 

von  Ossian  Aschan, 

a.  o.  Professor  an  der  Universität  Helsingfors. 
Mit  4  eingedruckten  Abbildungen,   gr.  8.   Preis  geh.  40  Utk,  geb.  42  JH. 

Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 

von  Prof.  Dr.  A.  Bernthsen, 

OrostberzogL  Bad.  Horrath, 

AbtaUnngs- Vorstand  in  der  Badisohan  Anilin-  nnd  Soda-Valirik,  IiudwigshaCiB 

am  Bhein,  früher  Professor  an  der  UniTerslUU  su  Heidelberg. 

Neunte  Auflage,  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit 
Dr.  Ernst  Mohr, 

PrlTatdosent  an  der  Unirersitit  Heidelberg. 

gr.  8.    Preis  geh.  11  A,  geb.  U,80  Jk 


Chemische  Technologie  und  Analyse  der 

Öle,  Fette  und  Wachse. 

Von  Dr.  J.  Lewkowitsoh, 

Konsultations -Chemiker  tmd  Ingenieur- Chemiker,  Examinator  in  Fett-  und  Öl-Iadsatri«  am 
,Gity  and  Oailds  of  London  Institute". 

Zwei  Bände.    Hit  1  Tafel,  92  Abbildungen  nnd  748  Tabellen,    gr.  8. 


ji      i. 


Jahresbericht 

über   die  Fortschritte  der 

CHEMIE 

nnd  Terwandter  Teile  anderer  Wissenschaften 

Begrfindet  von 

J.  Liebig  und  H.  Kopp 

unter 

Mitwirkung  namhafter  Faohgenossen 

herausgegeben  von 

G.  Bodländer  und  W.  Kerp 
Für  1904 


Ffinftes  Heft 

(Atugee«ti«n  febrnar  ItM) 


Braunscliweig 
Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 

1906 
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Verzeichnis  der  Herren  Mitarbeiter  dieses  Heftes. 


A.  bezeichnet  Dr.  T.  Auerbach  in  Berlin. 
Ba.  „  Dr.  H.  Barschall  in  Berlin. 
Bseft.  „  Dr.  A.  Busch  in  Braunachweig. 

Fa.  „  Dr.  W.  Fahrion  in  Höchst  am  Main. 

Fro.  „  Professor  Dr.  E.  Fromm  in  Freiburg  i.  Br. 

Fa.  „  Dr.  W.  Fulda  in  Griesheim  am  Main. 

0.  H.  ,  Professor  Dr.  0.  He(äit  in  WOrsborg. 

Ep.  „  Geh.  Reg. -Rat  Dr.  W.  Kerp  in  Berlin. 

Lw.  „  Dr.  J.  Lewin  in  St.  Petersburg. 

Xd.  ,  Hofrat  Professor  Dr.  E.  Ludwig  in  Wien. 

Odi.  „  Dr.  K,  Oettinger  in  Wien. 

B.  n  Privatdozent  Dr.  M.  Boloff  in  Hagen  L  Westf. 
Eh.  „  Dr.  TT.  Boih  in  Breslan. 

8.  „  Geh.  Reg.-Rat  Prof.  Dr.  H.  Sälkowski  in  MOnster  L  W. 

St.  ,  Dr.  A.  Siemens  in  Griesheim  am  Main. 

iSW.  „  Professor  Dr.  W.  Suida  in  Wien. 

Tl.  „  Dr.  W.  Thed  in  Spandau. 

2V.  ,  Professor  Dr.  J.  Troeger  in  Braunsohweig. 
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Ozimidonitroessigester.    Bisanhydronitroessigester.  913 

Nitromalonsäureester  verwandelt  >)-  Isonitrosoessigester  verflüchtigt  sich 
im  Dampfe  von  Ng  O4,  darauf  tritt  Erwärmung  und  Gasentwickelung  ein, 
endlich  scheiden  sich  Kristalle  von  Oximidonüroessi gester  ,  C  (N  0  H) 
(X0,)G0jC,H5«),  ans  (Smp.  61«  unter  Zers.).  Die  Mutterlauge  enthält 
Bisanhifdronitroessigesier,  entstanden  durch  Zers.  des  Oximidonitroesters, 
2C(X0H)(NOa)C0gCjHs=  2N0i,H  +  [C(N0)C0jC2H6]s.  Da  die 
Absicht,  Glyoxylsäure  zu  erhalten,  auf  diesem  Wege  nicht  erreicht 
wurde,  ließen  die  Yft.  NgOg  auf  Isonitrosoessigester  einwirken.  Der 
Ester  verwandelt  sich  in  eine  dunkle  Fl.  und  erhitzt  sich.  Wird  die 
Operation  unter  abwechselnder  Abkühlung  mit  Eis  und  Wiedererwär- 
mung  bis  zur  vollständigen  Sättigung  mit  NgOa  fortgesetzt  und  dann 
imVakanin  destilliert,  so  tritt  eine  heftige  Zers.  ein;  es  destillieren  zuerst 
einige  Tropfen  einer  gelben,  stark  reduzierenden,  aldehydartig  riechenden 
FL,  dann  Bisanhydronitroessigester.  Vor  der  Dest.  enthält  das  Rk.-Prod. 
viel  mehr  des  Silber  reduzierenden  Körpers  (neben  Nitrosoimidoessigester 
=  ^Sitrol"),  doch  gelang  seine  Gewinnung  nicht.  —  Wird  Isonitroso- 
eüsigsänreisobatylester  derselben  Einw.  von  N^Oa  unterworfen  und  das 
Prod.  zur  Vermeidung  der  heftigen  Rk.  bei  der  Dest.  zuvor  mit  4  bis 
ö  Gew.-Tln.  Isobutylalkohol  verd.,  so  gehen  zunächst  Isobutylnitrit  und 
W.  über.  Mab  destilliert  dann  im  Vakuum  weiter  und  erhält  2  Frak- 
tionen: 1.  Glyoxylsäureisöbutylester,  CHO— COOC4H»  (25Proz.  des  an- 
gewendeten Esters),  eine  durchdringend  riechende,  gelbe  Fl.  vom 
■Sdp.,}  75  bis  80**,  die  sich  mit  W.  stark  erwärmt  und  dabei  dickflüssig 
and  farblos  wird.  Sie  red.  ammoniakalische  SUfaerlsg.  und  gibt  ein 
^tm\car}Mzon ,  das  aus  sd.  verd.  A.  in  weißen,  bei  214  bis  215o 
jchm.  Blättchen  kristallisiert.  2.  Bisanhydronitroessigsäureisobutylester, 
(C,  HgNOg), ,  eine  dicke,  gelbliche,  in  W.  unl.  FL  vom  Sdp.^^  180  bis 
185«,  D.5  =  1,156  (50  Proz.).  Mit  NHg  entsteht  daraus  das  bei 
254°  schm.  Amid.  Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  das  Prod.  der  Einw. 
Ton  N2O3  auf  Isonitrosoisobutylacetat  direkt  destilliert  und  hierbei  ein 
Olyozylsäoreester  erhalten,  der  freie  Glyoxylsäure  enthielt  [nachgewiesen 
durch  das  Phenylhydraeon  vom  Smp.  143  bis  145o  und  das  Semi- 
farbazon,  das  aus  heißer,  30-  bis  400/oiger  Ameisensäure  (in  anderen 
Solventien  ist  es  fast  unL)  in  kleinen  weißen  Kömchen  vom  Smp.  240° 
(unter  Zers.)  kristallisiert].  S. 

L.  Bonveault  und  A.  WahL  Darstellung  der  Nitroessigsäure- 
ester»).  —  Die  von  den  Vfl.*)  beobachtete  Bildung  von  Nitroessigester 
darch  Zers.  von  ee-Nitrodimethylacrylsäureester  durch  Ammoniak  gemäß 
der  Gleichung  (C  H,),  C=C  (N  0,)  C  00  Cj  H5  -|-  H,  0  =  (C  H,),  C  0 
-r  CHj(N0j)— COgCjHj,  gibt  zwar  vorzügliche  Ausbeuten  an  Nitro- 
essigester, eignet  sich  aber  wegen  ihrer  Umständlichkeit  nicht  zur  Darst. 
größerer  Mengen.  Ebensowenig  die  Bildung  aus  Nitromalonsäureester 
durch  Eali^),  das  besser  durch  Natriumäthylat  ersetzt  wird.  Nach 
vielen  vergeblichen  Versuchen  ist  den  Vff.  die  ausgiebige  Dsurst.  von 
Nitroessigsäurestem  durch  Nitrieren  von  Acetessigestem  in  Essigsäure- 


')  Bouveanlt  n.  Wahl,  Bull.  »oc.  chim.  [8]  29,  9«3-9«6;  JB.f.  1903, 
S.855.  —  *)  Jowitschitsch,  Ber.  28,  1215  u.  36,  162;  JB.  f.  1896,  8.  1116. 
-  •)  Bnll.  »oc  ohim.  [S]  31,  847—854.  —  *)  Daaelbat  [3]  25,  810.  — 
■1  Bonveault  n.  Wahl,  JB.  f.  1903,  8.  817. 
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914  Darstellung  von  NitroeaMgestem.    Nitroaeetamid. 

anhydridlösung  bei  bestimmter  Temperatur  gelangen.  Motwniiroessiti- 
säureäthylester,  CHj(N0j)C0jCjH5.  In  eine  auf  35*  erwärmte  Mischung 
von  ÖO  g  Acetessigester  mit  25  g  Essigsäareanhydrid  wird  unter  be- 
ständigem Rühren  mittels  eines  Luftstromes  eine  kalte  Mischung  tod 
27  g  absoluter  Schwefelsäure  und  27  g  Essigsäureanhydrid  langsam  ein- 
getropft. Die  Temperatur  muli  zwischen  32  und  34°  liegen.  Mitunter 
färbt  sich  die  Fl.  plötzlich  braun;  man  mufi  dann  sofort  mit  kaltem  W. 
kühlen  und  erst  nach  dem  Verschwinden  der  Färbung  die  Nitriemng 
fortsetzen.  Das  Rohprod.  wird  in  Vf.  gegossen  und  damit  gut  durch- 
geschüttelt, das  ausgeschiedene  Ol  in  Ä.  aufgenommen,  die  äther.  Lsg. 
mit  W.  wiederholt  gewaschen,  dann  mit  kohlensaurem  Alkali  geschüttelt. 
Der  Ä.  hinterläßt  beim  Verdunsten  20  bis  25  g  Bisanhydronitroessigester. 
(CNO— C02CgH5)ä.  Die  alkalische  Lsg.  scheidet  beim  Adsäuem  ein  Ol 
ab,  das  in  Ä.  aufgenommen  und  nach  dem  Waschen  und  Verdunsten 
des  Ä.  im  Vakuum  destilliert  wird.  Zuerst  geht  Essigsäure  über,  dann 
entweichen  zwischen  60  und  95°  Zwischenprodd.  von  Dinitroessigester, 
endlich  bei  95  bis  100'  der  gelbliche  Mononitroessigester  (22  g).  Zur 
vollständigen  Reinigung  wird  er  nochmals  in  Soda  gelöst  und  wieder 
gefällt.  Farblose  FI.  vom  Sdp.,2  95  bis  98°.  Das  KoHiumsaU  ent- 
spricht der  Formel  CiH^NOiK.  Niiroessigsäuremethylesler,  CjHjXO«. 
wird  in  analoger  Weise  gewonnen  (Ausbeute  40  Proz.).  Farblose,  be- 
wegliche Fl.  vom  Sdp.jj  94  bis  95°,  etwas  L  in  W.  Das  durch  Ein- 
leiten von  NH,  in  die  äther.  Lsg.  erhaltene  Ammoniufnsdlz ,  CjH^NOi 
.  NH4,  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  weißen,  in  W.  1.  Blättchen.  Der 
Ester  ist  kürzlich  von  Wieland  erhalten  und  als  in  W.  in  allen  Ver- 
hältnissen L  beschrieben  worden.  Mtroessigsäureisobutylester,  CgHi^KO«, 
wird  auf  analoge  Art  mit  45  bis  50  Proz.  Ausbeute  gewonnen.  Sdp.g  102<*. 
•Sein  Kaliumsah,  C«HioN04K,  kristallisiert  aus  sehr  wenig  w.  W^.  in 
weißen  Blättern.  Als  Nebenprod.  dieses  Esters  wurde  Diketobutter- 
aäureisohutylester  erhalten,  den  die  VfF.  schon  früher  >)  bei  der  Einv. 
von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigsäureisobutylegter  erhalten  hatten. 
Er  bildet  ein  gelbes  Öl  vom  Sdp.j«  110°  (annähernd).  Durch  W.  wird 
die  Verb,  entfärbt,  mit  Semicarbazid  gibt  sie  ein  Semiearbaeon  vom 
Smp.  255».  & 

Wilhelm  Steinkopf.  Versuche  zur  Synthese  des  Kitroaceto- 
nitrils  *).  —  MonocMorntai<mestersaures  Kalium,  C  0  0  CjHs-C  H  Cl-C  O  0  K. 
wird  erhalten,  indem  man  unter  Kühlen  und  Rühren  Chlormalonsäureester 
(170  g),  in  absolutem  A.  gelöst,  langsam  mit  einer  Lsg.  von  Kali  (47  g) 
in  absolutem  A.  zusammenbringt,  die  neutral  gewordene  Fl.  vom  Nieder- 
schlag abfiltriert,  das  Filtrat  mit  viel  Ä.  versetzt  und  den  Niederschlag 
mit  Ä.  wäscht.  Weiße  amorphe  Masse,  11.  in  W.,  ziemlich  1.  in  A.,  unl. 
in  Ä.  Bei  der  Dest.  dieses  Salzes  mit  wäss.  Lsg.  von  KNOg  wurde 
statt  des  erwarteten  Nitroessigesters  Chloressigester  erhalten,  der  auch 
durch  Dest.  des  chlormalonestersauren  Kaliums  mit  W.  allein  entstaht. 
Zur  Dest.  von  Nitroessigester  wurde  deshalb  die  neuere  Methode  von 
Bouveault  und  Wahl')  benutzt  und  der  rohe  Ester  durch  Einleiten 
von   NHs  in  seine   äther.  Lsg.  sogleich  in  sein  Ammoniumsalz    über- 

•)   Compt.  rend.  138,  1221.   —  •)   Ber.  37,   4623—4627.   —   »)   Vgl.  dns 
vorangehende  Beferat. 
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g-e  führt.  Erhitzt  man  dieses  mit  10  bis  15  Tln.  konz.  alkoh.  NHg  im 
Rohre  zwei  Standen  anf  lOO",  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne 
gelbliche  Nadeln  Ton  NHroacetamidammonium ,  CJH7N5O8,  vom  Smp. 
lö^**  ans,  das  beim  Umkristallisieren  aus  verd.  A.  (bräanlichgelbe, 
glänzende  Nadeln)  unverändert  bleibt.  Das  freie  Nitroacetamid,  CjH^NgOs, 
wird  daraus  durch  Ansäuern  mit  verd.  HgSO«,  Sättigen  mit  NaCl  und 
Ansäthem  in  weißen  Nadeln  erhalten,  die,  aus  Bzl.  umkristallisiert, 
unter  Zers.  bei  101  bis  102«  schm.  F.  Ratz»)  gibt  die  Smpp.  der 
beiden  Yerbb.  etwas  niedriger  (148  bzw.  98")  an.  Außer  dem  Äg-Salz 
iind  auch  das  Cu-  und  Pb-Salz  des  Nitroacetamids  explosiv,  letzteres 
noch  stärker  als  das  Ag-Salz.  Das  Nitroacetamid  scheint  noch  in  einer 
zweiten  Form  zu  existieren,  die  auch  bei  102*>  schm.,  sich  aber  erst 
bei  126  bis  1280  zers.  S. 

Lespieau.  Über  die  /S- Brombuttersäure*).  —  Allylcyanid  ver- 
wandelt sich  beim  Sättigen  mit  HBr  in  der  Kälte  in  eine  kristaUinische 
Masse,  wahrscheinlich  ein  Bromhydrat  des  Nitrils.  Löst  man  dieselbe 
in  konz.  Bromwasserstoffaänre  und  setzt  nach  1  Stde.  W.  zu,  so  scheidet 
sich  ß-Brombutyramid,  CH3— CHBr— CHj— CONHj,  in  Kristallen  aus,  die, 
ans  sd.  CUf.  omkristallisiert ,  bei  92  bis  93"  schm.  Es  wird  durch 
heiße  verd.  HBr  in  die  tatsächlich  noch  unbekannte  ß-Brombuttersäure, 
<.'Hs-CHBr-CH,-COOH,  vom  Smp.  17  bis  18«  und  Sdp.j,  122»  über- 
srefährt.  Der  Mhtflester  sd.  bei  183»  (755  mm).  Der  bisher  unbekannte 
Smp.  der  «- Brombuttersäure  wurde  bei  —  4*  gefunden.  Zusammen- 
.«tellung : 


Schmelzpunkt 


l|  der  I 

li  Brombnttersftare 


des  Amids 


Siedepunkt 

des 
Äthylesters 


tt  .    .    .    .     W  —     4°  t  108»  178» 

^  ....    II  +18°  I  92"  |!  183' 

y  ....    I  -I-  32»  I  unbekannt  li  192» 

!  I  il 

Ue  ^Brombuttersäure  Mrird  schon  durch  n-Kalilauge  in  feste  Croton- 
mure  (Smp.  720)  verwandelt,  Oxyaäure  oder  Lacton  entsteht  hierbei 
nicht.  Ebenso  wird  aus  /3  -  Brombutyramid  das  Crotonsäureamid, 
f:H,-CH=CH-CONHj,  vom  Smp.  152»»),  erhalten.  S. 

W.  Harckwald.  Über  asymmetrische  Synthese*)-  —  Die  bis- 
herigen Versuche,  eine  symmetrisch  konstituierte  Verb,  unter  inter- 
mediärer Benutzung  optisch  aktiver  Substanzen  in  eine  optisch  aktive 
Verb,  zu  verwandeln,  sind  erfolglos  geblieben,  so  z.  B.  der  Versuch 
Kippings,  die  Benzolameisensäure  nach  Überführung  in  den  Bornyl- 
»^r  and  Red.  desselben  zu  Mandelsäurebomylester  durch  Verseifung 
in  aktive  Mandelsäore  zu  verwandeln,  obwohl  a  priori  anzunehmen 
war,  daß  die  beiden  asymmetrischen  Mandelsäureester  in  ungleicher 
Menge  entstehen  müßten.  Auf  folgende  Art  ist  es  Vf.  gelungen,  aus 
der  symmetrischen  MethyWhylmälonsäure  eine  optisch  aktive  VcUerian- 


')  Monatah.  Chem.   25,    743.   —   •)   Compt.  rend.   139,   738—739.  — 
*;  Pinner,  Ber.  17,  2008;  JB.  f.  1884,  8.  934.  —  «)  Ber.  37,  349—354. 
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säure  (Methyläthylessigsäure)  zu  erhalten.  Es  wurde  das  saure  Brucin- 
sale  der  Methyläthylmalonsäure,  eine  schön  kristallisierende,  in  heifiem 
W.  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  1.  Verb.,  hergestellt  und  durch  Ver- 
dampfen trocken  erhalten,  alsdann  so  lange  auf  170*>  erhitzt,  bis  sich 
unter  lebhafter  COj-Entw.  alles  verflüssigt  hatte.  Der  zähflassige 
Rückstand  wurde  in  heifiem  W.  gelöst,  mit  der  äquivalenten  Menge 
HgSO^  versetzt  und  mit  Wasserdampf  abgeblasen.  Die  aus  den 
Destillat  erhaltene,  in  trockenem  Zustande  bei  1740  sd.  Valeriansäure 
enthält  nach  ihrem  Drehungsvermögen  10  Proz.  1 -Valeriansäure.  Daß 
nicht  ausschließlich  1- Säure  entstanden  war,  kann  durch  verschiedene 
Umstände,  die  Vf.  näher  erläutert,  erklärt  werden.  Vf.  hat  früher') 
gezeigt,  daß  man  aus  jedem  beliebigen  Gemenge  von  d-  und  I- Valerian- 
säure die  im  Überschuß  vorhandene  Säure  über  das  SUbersalz  hinweg 
abscheiden  kann.  Durch  Überführung  der  erhaltenen  Säure  in  das 
SUbersalz  und  Umkristallisieren  desselben  aus  viel  heißem  W.  wurde 
eine  Kristallisation  erhalten ,  die ,  obwohl  noch  größtenteils  aus 
d,  1-Mischung  bestehend,  doch  schon  eine  stärker  drehende  Säure  ergab 
(16  Proz.  überschüssige  1 -Säure  enthaltend).  Vf.  bezeichnet  seinen 
Erfolg  als  erste  asymmetrische  Synthese.  S- 

J.  B.  Cohen  und  T.  S.  Patterson.  Über  Herrn  "W.  Marck- 
walds  asymmetrische  Synthese  der  aktiven  Valeriansäure^).  —  Die 
Vff.  bestreiten  die  Berechtigung  der  Bezeichnung  von  Marokwalds') 
Synthese  der  l-Valeriansäure  als   erster  asymmetrischer  Synthese.     Da 

die  Methyläthylmalonsäure  in  wäss.  Lsg.  die  Ionen  p  w'^^^Cp  o  0- 

enthalte,  die  als  asymmetrisch  in  zwei  optisch  verschiedenen  Formen 
auftreten  könnten,  so  werde  beim  Eindampfen  der  Lösung  mit  Brucin 
sich  das  schwerer  1.  Salz  ausscheiden  und  infolge  der  Wiederherstellung 
des  dadurch  gestörten  lonengleichgewichtes  ein  Teil  der  zweiten  Form 
in  die  erstere  umgewandelt  werden.  Die  eigentliche  Aktivierung  werde 
also  schon  vor  der  00^- Abspaltung  nach  einem  schon  von  Pastenr 
angewandten  Prinzip  bewirkt.  Die  Mar ckwald sehe  Synthese  der 
l-Valeriansäure  sei  also  etwa  analog  einer  Bildung  von  aktiver  Äpfel- 
säure aus  inaktiver  Traubensäure  nach  Zerlegung  der  letzteren  mit- 
tels Brucin  in  aktive  Tartrate.  Man  könne  sich  auch  eine  Überführung 
der  Methyläthylmalonsäure  in  aktive  Valeriansäure  ohne  Mitwirkung 
einer  aktiven  Substanz  denken,  z.  B.  wenn  es  gelänge,  die  beiden  asym- 
metrisch konstituierten  sauren  Kaliumsalze  jener  Säure  durch  Kristalli- 
sation zu  trennen.  S. 

W.  Marckwald.  Über  asymmetrische  Synthesen«).  —  Vf.  er- 
kennt zwar  den  Einwand  von  Cohen  und  Patterson °),  betreffend  die 
Ionisierung  der  Methyläthylmalonsäure  an,  hält  ihn  aber  dadurch  für 
widerlegt,  daß  man  das  saure  Brucinsalz  statt  in  wäss.  auch  in  äther. 
oder  Chlf.-Lsg.  darstellen  könne.  Seine  frühere  Annahme,  daß  die  Lag. 
die  beiden  theoretisch  möglichen  sauren  Brucinsalze  in  „nicht  erheblich 
verschiedener  Menge"  enthalte,  zieht  Vf.  zurück   und  gibt  zu,  daß  die 


')  Ber.  32,  1089;  JB.  f.  1899,  S.  953.  —  •)  Ber.  37,  1012 — 1014.  — 
")  Siehe  den  vorhergehenden  Artikel.  —  ')  Ber.  37,  1368—1370.  —  »)  Siehe 
den  vorangehenden  Artikel. 
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eigentlicbe  Aktivierung  schon  vor  der  C  O2- Abspaltung  bewirkt  werde, 
die  Brucinsalzbildong  sei  ein  wesentlicher  Teil  der  asymmetrischen  Syn- 
these. Diese  sei  aber  dadurch  charakterisiert,  daß  jeder  analytische 
Vorgang,  wie  Anssuchen  enantiomorpher  Kristalle  oder  Trennung  zweier 
.'^alze  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit,  vermieden  werde,  was  bei  den 
Methoden  von  Pasteur  nicht  der  Fall  sei.  Die  Überführung  der  Wein- 
säure in  aktive  Äpfelsäure  sei  nur  mit  einem  Teil  der  vom  Yf.  aus- 
geführten Rkk.  vergleichbar,  nämlich  mit  der  Umwandlung  des  sauren 
methyläthylmalonsauren  Brucins  in  valeriansaures  Brucin.  6». 

K  £.  Blaise  und  L.  Marcilly.  Über  die  Brompivalinsäure  und 
ihre  Derivate ').  —  Pivalinsäure  läßt  sich  nicht  direkt  bromieren.  Die 
Vff.  erhielten  Monoibrompivalinsäure  zunächst  in  Gestalt  ihres  Bromids 
durch  Ebw.  von  PBrj  auf  Oxypivalinsäure :  (CIl8)2-C(CH20H)COOH 
-h  2PBr5  =  (CHs)s=C(CHjBr)COBr  +  2P0Br,  +  2HBr.  Das  Prod., 
in  W.  gegossen,  wird  mit  so  viel  NajCOs  versetzt,  daß  die  Rk.  noch 
sauer  bleibt,  dann  wird  mit  Ä.  erschöpft.  Aus  dem  Ätherrückstande  kri- 
stallisiert nach  einigen  Tagen  die  Brompivalinsäure,  CsHgBrOg,  welche, 
durch  Dest.  bei  143  bis  145o  (33  mm)  gereinigt,  bei  40,5  bis  410-schm., 
sich  leicht  in  A.,  Ä.  usw.  L  Die  Kristalle  zerfließen  an  feuchter  Luft 
unter  Schwärzung.  Durch  Einw.  von  Kalilauge  wird  Oxypivalinsäure 
zurückgebildet.  Mittels  A.  und  H2SO4  wird  der  Brotnpivalinsäureesfer, 
T-HigBrOj,  gewonnen  vom  Sdp.25  89  bis  90°.  Die  Lsg.,  aus  der  die 
Brompivalinsäure  durch  Ä.  extrahiert  ist  (s.  oben),  scheidet  nach  zwei 
Tagen  einen  Niederschlag  ab ,  aus  dessen  Lsg.  in  w.  W.  durch  HCl 
Phosphodioxypiralinsäure,  PO[OCHs-C(C  113)2  COOH]jOH,  gefällt  wird. 
Diese  Säure  wird  durch  zweimaliges  KristalUsieren  aus  Essigester  in 
blumenkohlartigen  Aggregaten  feiner  Nadeln  erhalten,  die  1  Mol.  H2O 
enthalten  und  nach  dessen  Entfernung  (bei  110<*)  bei  148"  schm.  Neben 
der  obigen  Rk.  verläuft  demnach  bei  der  Einw.  von  PBr5  auf  Oxy- 
pivalinsäure noch  die  folgende:  2(CH3)jC(CH2  0H)COOH  +  POBrg 
=  POBr[OCHj-C(CH8)2-COOH]j  -f-  2P0Br.  Aus  ersterer  Verb,  ent- 
steht dann  die  Phosphodioxypivalinsäure.  Beim  Titrieren  mit  Kali  in 
Ggw.  von  Phenolphtalein  neutralisiert  sie  3K0H;  A.  fällt  aus  dieser 
Lsg.  das  KaUumsalz,  PO[OCHj-C(CH3)2-COOK]20K  +  2i'2HjO,  in 
kleinen  Kristallen.  —  Bei  der  Einw.  von  PBrj  auf  OxypivaUnsäureester 
entstehen  ebenfalls  mehrere  Prodd.  Der  unvollständig  neutralisierten 
Lsg.  wird  durch  Ä.  ein  Gemenge  von  Brompivaünsäureäthylester 
( 20  Proz.)  und  einem  sehr  hoch  sied.  Ester  (Phosphotrioxypivalinsäure- 
ester,  PO[OCH2-C(CH3)j-COjC2H5]s?)  entzogen.  Der  mit  Ä.  extra- 
hierte Rückstand  enthält  ein  öl,  das  wahrscheinlich  aus  saurem  Phospho- 
dioxypivalinsäureester  besteht,  denn  beim  Verseifen  mit  alkohol.  Kali 
gibt  es  die  oben  beschriebene  Phosphodioxypivalinsäure.  Diese  selbst 
setzt  der  Verseifung  großen  Widerstand  entgegen,  sie  wird  weder  von 
kooz.  Kalilauge,  noch  von  SOo/giger  H2SO4  verändert.  <S. 

Alexandre  de  Hemptinne.  Über  die  Synthese  der  Stearin- 
säure durch  elektrische  Entladungen').  —  Berthelot  hat  zuerst  ge- 
funden, daß  BzL  und  Terpentinöl,  in  einer  Wasserstoffatm.  dem  Einfluß 

')  BuU.  HOC.  chün.  [3]  31,  155—160.  —  •)  Belg.  Acad.  Bull.  1904, 
S.  550—656. 
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elektrischer  Entladungen  ausgesetzt,  Wasserstoff  fixieren.  Dem  Vf.  ist 
es  gelungen,  in  dieser  Weise  unter  Benutzung  von  Teslaströmen  Ölsdurt 
partiell  in  Stearinsäure  zu  verwandeln,  was  durch  partielles  Erstarren 
der  Säure  und  Abnahme  der  Jodzahl  nachgewiesen  wurde.  Der  Apparat 
ist  beschrieben  und  abgebildet.  Der  Vf.  verbreitet  sich  weiter  über 
hierbei    in   Betracht   kommende    theoretische   Fragen    und    stellt  ein- 


gehendere Mitteilungen  in  Aussicht. 


S. 


Ungresättlgte  Säuren  mit  2  At  Sauerstoff. 

Fr.  Fichter  und  Altred  Pfister.  Leitfähigkeitsmessungen  an 
ungesättigten  Säuren  *).  —  Die  Vff.  berichten  über  die  Leitfähigkeü 
einer  Reihe  von  ungesättigten  Säuren,  aus  der  hervorgeht,  daß  die  ge- 
wöhnliche Annahme,  dafi  a /}- ungesättigte  Säuren  eine  größere  Leit- 
fähigkeit und  somit  Dissoziationskonstante  K  haben  als  ßy -Samen. 
nicht  zutrifft.  Es  verhält  sich  umgekehrt;  die  /3y- Säuren  zeigen  ein 
Maximum  der  Leitfähigkeit.  Bei  den  7*0 -Säuren  usw.  sinkt  sie  schon 
wieder.  Für  Vinylessigsäure  [durch  Dest.  von:  ^  -  Oxyglutarsäure  er- 
halten] *)  ergab  sich  K  =  0,003  83 ,  während  feste  Crotonsäure  nscb 
Ostwald  K  =  0,002  04  hat.  Die  Untersuchung  einer  größeren  Zahl 
von  Petiten-  und  Hexensäuren  ergab  für  K  bei  25»: 

Buttersäure  n-Valeriansäure  n-Capronsänre ') 

0,001 54  0,001 61  0,001 46 

Crotonsäure         «/J-Pentensäure    «-Methyl-«  ^-penteusäure       o/S-Hexensäur»' 

0,002  04  0,00148  0,000  97  0,00189 

Vinylessigsäure   /Jy-Pentensäure    «-Methyl-^  y-pentensäure*)    ^y-Hexensäure') 
0,003  83  0,003  35  0,002  99  0,002  64 

y  J-Pentensäure    o-Metbyl-y  (f-pentensäure ')    y  cf-Hexensäure 
0,002  09  0,00216  0,00174 

«fs-Hexensäure 
0,001  91 

Eine  Erklärung  für  die  niedrigen  Affinitätskonstanten  der  a/3- unge- 
sättigten Säuren  finden  dieVff.  in  der  Thieleschen  Theorie  der  konju- 
gierten Doppelbindungen.  Die  Hydrophtalsäuren  zeigen  Analoges.  5. 
J.  Bougault.  Einwirkung  von  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd 
auf  die  Säuren  mit  Athylenbindung ').  —  Vf.  hat  seine  *)  Untersuchung 
über  die  Einw.  von  J  -\-  HgO  (nascierender  unterjodiger  Säure)  auf  un- 
gesättigte Verbb.  auch  auf  die  ungesättigten  Säuren  ausgedehnt.  Man  löst 
diese  (2  Moll.)  in  20  Tln.  feuchtem  Ä.,  fügt  Jod  (4  At.)  und  HgO  (1  MoL) 
zu  und  läßt  24  Stunden  stehen.  Man  filtriert  vom  abgeschiedenen  HgJ». 
verdampft  den  Ä.,  behandelt  den  Rückstand  mit  KJ-Lsg.,  um  HgJ^  zu 
entfernen,  und  einigen  Tropfen  NaHSOj,  um  das  überschüssige  Jod  zu 
entfernen,  löst  den  Rückstand  in  wäss.  Sodalsg.  und  fällt  eventuell  mit 
einer  Säure.     Die  Resultate  waren:    1.  a /J-ungesättigte  Säuren  von  der 


')  Ann.  Chem.  334,  201—210.  —  ')  Fichter  u.  Sonneborn,  Ber.  35. 
938.  —  ")  Die  gesättigten  Säuren  nach  J.  Billitzer,  Monatsh.  Chem.  20, 
266;  JB.M899,  8.262.—  *)  Dargestellt  von  E.  Rudin,  Ber.  37,  1615;  dieser 
JB.,  S.  922.  —  *)  Dargestellt  von  G.  Füeg.  —  ')  =  Hydrosorbinsäure.  Ost- 
wald  fand  für  diese  K=  0,002  41.  —  0  Compt.  rend.  139,  864 — 867.  — 
')  Daselbst  130,  1766;  131,  528  (1900). 
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ForaielR-CH=CH-COjH  und  R-C(=CHg)-COjH  bleiben  unverändert. 
2.  j}y-nnge8fittigte  Säuren  binden  JOH  und  geben  jodierte  Lactone 

i '  I 

R-CH-CHJ-CH,-COO.  3.  Die  yÄ- Säuren  werden  noch  untersucht. 
4.  Andere  Säuren,  in  denen  die  Doppelbindung  noch  veiter  yom  Carboxyl 
entfernt  ist,  binden  JOH,  wodurch  jodierte  Oxysäuren  von  der  Formel 
fi-CH(0H)-CH.J-(CHj)n-COsH  oder  R-CHJ-CH(OH)-(CHs)„-COjH 
«ntstehen;  farblose  Fll.,  die  sich  schnell  durch  freiwerdendes  Jod  färben. 
Die  oben  erwähnten  Lactone  sind  besonders  interessant,  weil  sie  die 
glatt«  Trennung  der  aß-  und  ^y- Säuren  gestatten  (aus  den  JOH- 
Verbb.  der  letzteren  wird  durch  Zu  und  Essigsäure  die  ursprflngliche 
Sinn  regeneriert).  Zu  ihrer  Darst.  werden  die  ungesättigten  ß  7>-Säuren 
besser  in  Sodalsg.  gelöst  und  4  At.  Jod  auf  1  Mol.  Säure,  in  HJ  gelöst, 
binzugefügt,  Das  rohe  Lacton  scheidet  sich  hierauf  als  schwärzliche, 
barzige  Masse  aus,  die  man  mit  NaHSOs  entfärbt,  und  aus  90*/oigem 
A.  mnkhstalliBiert  (einige  Jodlactone  sind  flüssig).  S. 

L.  Bouveault  und  P.  Blanc.  Hydrierung  der  Ester  ungesättigter 
Säuren').  —  Wie  die  gesättigten  Satiren*)  lassen  sich  auch  die  un- 
gesättigten  durch  Natrium  und  A.  im  allgemeinen  leicht  zu  den  ent- 
sprechenden Alkoholen  reduzieren,  mit  Ausnahme  der  a /3-ungesättigten, 
welche  durch  Aufhebung  der  Doppelbindung  gesättigte  Alkohole  geben. 
^'ach  der  Methode   von   Reformatsky  wurden    aus   Aldehyden   oder 
betonen  und  a-Halogenestern  durch  Einw.  von  Magnesium  /3-Oxysäure- 
«äter  dargestellt,    diese  durch  Wasserabspaltung  mittels  Chlorzink  in 
«^-ungesättigte  Carbonsänreester  übergeführt  und  letztere  reduziert. 
•^M  IHmdhylacrylsäureester    wurde    so    IsoamyMkohol    erhalten.    — 
S-Mähylnonandl.     Methylhexylketon  gibt,  mit  Jodessigester  konden- 
siert, ßß-Me(hylhexpl-ß-oxypropionsäureester,  C8Hi8-C(CHs)(OH)-CHj 
-COjCjHs,  eine  etwas  dickliche  Fl.  vom  Sdp.jy  138".    Diese  liefert  mit 
ZnCl,  in  Eisessig  ßß-MethyUiexyJacrylsäureester  (ß - Hexylcrotonsäure- 
<^er),  CeH,3C(CHs)=CH-C02CjH8,   eine  schwach  riechende  Fl.  vom 
•^dp.,^  119  bis  120»,   D.J  =  0,907.     Durch  Reduktion  derselben  wird 
3-Methylm»ianoI,  CeHi3-CH(CH3)-CH,-CH20H,  erhalten.     Sdp.„lll 
bis  116»,  D4  =  0,856.  —  Dihydrorhodinol.    Methylheptenon  oder  Iso- 
amylaceton  (aus  Isoamylacetessigester)  wird  analog  in  ß-Methylisohexyl- 
oxypropionsäureester,  dann  ß-Isohexylcrotonsäureester,  (CH3)gCH— (CHj)» 
-C(ÜH,)trC'H-C0gC2Hs,  endlich  in  2, 7-I)hnethylodanol-9,  (CH8)aCH 
(t'H,),-CH(CH,)-CH,-CHsOH,  übergeführt.    Letzteres,  das  auch  Di- 
lil/drorhodinol,  J)ihydrocitroneU6l  oder  Tetrahydrogeraniol  genannt  werden 
iann,  riecht  ziemlich  angenehm.   Sdp.jj  118»,  D-J  =  0,849.  —  ß-Phenyl- 
yropanol.   CjHs-CHa-CHa-CHjOH,   wird   ebenso   aus  Zimtsäureester 
neben  anderen  Prodd.  gebildet.    Sdp.  235°.  —  Ölsäure  gibt,  in  derselben 
Weise  reduziert,    Olelnalkohol ,  CisHjjO,  eine  ziemlich  dicke  Fl.  vom 
'T'P-ia  2(iQ'>,   D.«  =  0,862,   die  jedoch   nicht  einheitlich,    sondern  mit 
Klaidinalkohol    yennischt  zu  sein  scheint.      Undecylensäure  liefert  da- 
?e?BD    einheitlichen     Utidecylenalhohol ,    CnHjjO  =  CHa-CH-^CHa)» 
-'HjOH,  schwach  riechende  Fl.  vom  Sdp.15  132  bis  133«,  D.J  =  0,860. 

')  Bnll.  «oc.  chim.  [3]  31,  1206—1210.   —   ')  Daselbst,  8.  666,  672,   748 
aitwr  JB.,  8.  849  t. 
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Das  Fhenylurethan  desselben,  CigHjjNOj,  bildet  schöne  Kristalle  vom 
Smp.  55*>,  11.  in  den  organischen  Solventien.  S. 

C.  Harries  und  Wilhelm  Haarmann.,  Über  die  Einwirkung- 
von  Hydroxylamin  auf  ungesättigte  S&ureester ').  —  Veranlaßt  durch 
die  Veröffentlichung  von  Posner*)  über  die  Einw.  von  freiem  Hydroxyl- 
amin auf  ungesättigte  Säuren,  berichten  die  VS.  über  noch  nicht  ab- 
geschlossene Versuche,  die  Harries  schon  vor  3  Jahren  zum  Vortrag- 
gebracht  hat').  Läßt  man  freies  Hydroxylamin  (bereitet  durch  Zu- 
sammenbringen von  HCl,  Hydroxylamin  und  Natrium  in  methylalkoh. 
Lsg.  und  Abfiltrieren  vom  NaCl)  in  Methylalkohol  unter  Kühlung  auf 
Aerylsäuremefhi/lesfer  einwirken,  so  entstehen  zwei  Prodd.,  von  denen 
sich  eines  aus  der  vorsichtig  konz.  Lsg.  kristallisiert  ausscheidet  und 
aus  HydroxylaminodiacryJestermonohydroxamsäure, 

„„    „--CH,— OH»— CO— NHOH 

MU  .  *<-cH,— OH,— COOOH, 

besteht.  Sternförmig  gruppierte,  perlmutterglänzende  Nadeln,  die,  frisch 
dargestellt,  bei  124°  schmelzen.  Der  Smp.  sinkt  schnell  beim  Auf- 
bewahren, nach  kurzer  Zeit  tritt  Gelbfärbung  und  Zerfließen  ein.  Die 
Säure  ist  also  sehr  zersetzlich.  LI.  in  W.,  Alkalien,  Methylalkohol,  schwer 
in  A.,  unl.  in  Ä.  Die  wäss.  Lsg.  wird  durch  FeClg  dankelrot  gefärbt 
und  gibt  mit  ammoniakalischem  Kupferacetat  ein  dunkelgrünes  Kupfer- 
sah. FehlingBche  Lösung  wird  schnell  reduziert.  In  der  Mutterlauge 
dieser  Säure  bt  die  zweite  Verb.,  der  Hydroxylaminodiacrylsäuredimdhyl- 
ester,  enthalten,  der  auch  aus  der  ersten  durch  Abspaltung  von  1  MoL 
Hydroxylamin  mittels  Acetylchlorid  oder  HCl-Gas  und  Methylalkohol 
erhalten  werden  kann  und  wahrscheinlich  nach  Formel  I.,  vielleicht 
auch  nach  H.  zusammengesetzt  ist: 

CH,— CH,— COOOH,         GH.— OH- COOCH, 
I.  HO.N<  II.  HO.N< 

CH,—CH,— COOCH,         CH,—CH— COOCH. 

Er  wird  durch  Oxalsäure  zugleich  mit  oxalsaurem  Hydroxylamin  gefällt 
und  aus  dem  Salzgemisch  (ebenso  dem  der  Chloride)  mit  KjCOg  und 
Ä.  isoliert,  in  den  das  NHg.OH  nicht  hineingeht.  Der  Ester  ist  ein 
dickes,  gelbliches  öl,  das  sich  beim  Dest.  im  Vakuum  unter  Explosion  zers. 
Er  red.  Fehlingsche  Lag.  und  wird  durch  FeClg  kaum  merklich  gefärbt. 
Das  Oxalsäure  Saiz,  C8H„04-NOH(COOH),  +  HaO,  sintert  bei  125» 
und  schm.  bei  131  bis  1320;  es  läßt  sich  nicht  ohne  Zers.  Umkristalli- 
sieren. Das  Salzsäure  Sah,  CgHjjOi-NOH.HCl,  fällt  ans  einer  Mischung 
absolut-äth.  Lsgg.  des  Dimethylesters  und  Acetylchlorids  aus  and  bildet, 
aus  Methylalkohol  und  Ä.  umkristallisiert,  vierseitige  Blättchen ,  die  bei 
82*  sintern,  bei  92"  schm.,  slL  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ä.  Für  die 
Formel  I  spricht,  daß  beim  Kochen  eines  mit  HgO  neben  Acrylsäureester 
erhaltenen  Oxydationsprod.  mit  verd.  H^SO«  Acetaldehyd  auftritt,  der 
aus  dem  Ester  des  Malonsäurehalbaldehyds  entstanden  sein  kann: 

CH,—CH,— COOCH,         CH— CH,  COOCH, 
HON<  — »•  HON«=* 

CH,—CH,— COOCH,        +CH,=CH— COOCH, 

—*■   HO.NH,  -I-  OCHCH,  +  CO,  +  HOCH,. 

')  Ber.  37,  252-258.  —  ')  Ber.  36,  4305;  JB.  f.  1903,  8. 1315.  —  •)  Vgl. 
auch  W.  Haarmann,  Dissertation,  Berlin  1901. 
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«-  und  jJ-CrotonsÄure.    y-Bromorotonsäare.  921 

Nach  Formel  II  wäre  Pyrotraubensäure  als  Oxydationaprod.  zu  erwarten 
gewesen.  —  Versnche,  eine  Dibydroxamsäure-,  HO.N(CHg— CHj— CO 
.IfH.OH)^,  durch  Behandlung  einer  der  beiden  obigen  Verbb.  mit 
NH^OH  oder  von  Acryls&oreester  mit  überschftssigem  NHgOH  zu  ge- 
winnen, waren  erfolglos.  S. 

Robert  SelbyMorrell  und  Albert  Ernest  Bellars.  Trennung 
der  /5-Croton8äure  von  der  a-Crotonsäure ').  —  Brucinsale  der  u-Croton- 
säure:  hexagonale  Prismen,  Smp.  125*  (bei  90°  Erweichen),  sll.  in  W., 
A^  Bzl.  Chininsälz,  aus  heißem  W.  Xädelchen,  Smp.  ISe".  Brueinsdlz 
der  ß-Crotonsäure:  prismatische  Nadeln,  Smp.  98  bis  100°,  in  W.,  A., 
Bzl.  weniger  L  als  das  ec-Salz.  Chininsah:  prismatische  Nadeln,  8mp. 
157*,  in  W.  viel  weniger  1.  als  das  a-Salz.  Erleidet  beim  Umkristalli- 
sieren ausW.  keine  Veränderung  und  ist  daher  sehr  geeignet  zur  Rein- 
darsteUnng  der  /3-Crotonsäure.  Baryumsah  der  ^  -  Crotonsäure, 
(C4H502)2Ba.H20,  rhombische  Platten.  Die  aus  dem  Ba- Salz  abge- 
schiedene ^-Cro/oMSäwre  bildet  lange  Nadeln  vom  Smp.  15*,  D.**'"  1,0342. 
Sie  zeigt  in  Eisessiglsg.  das  einfache  Mol.-Gew.  Käufliche  „Isocroton- 
säure"  enthält  sehr  viel  a-Crotonsäure.  Fa. 

Robert  Selby  Morrell  und  Edward  Kenneth  Hanson. 
Studien  &ber  die  dynamische  Isomerie  der  a-  und  ^-Crotonsäure.  I^). 
—  Da  die  „Isocrotonsäure'^  bei  —  20*  noch  nicht  fest  wird,  so  war  zu 
vermuten,  daß  über  72*  eine  Verb,  beider  Isomeren  mit  sehr  niedrigem 
Gefrierpunkt  entstehen  könnte.  Durch  Gefrierpunktsbestimmungen  mit 
Gemischen  von  et-  und  ß-Crotonsäure  (Smp.  72*  bzw.  14,96*)  wurde  die 
obige  Vermutung  nicht  bestätigt.  Die  Gefrierpunktskurve  ist  kon- 
tinuierlich und  hat  einen  eutektischen  Punkt  bei  etwa  —  3*.  Ein  im 
Gleichgewicht  befindliches  Gemisch  der  beiden  Isomeren  enthält  76  Proz. 
u-  und  24  Proz.  ^-Crotonsäure  und  siedet  bei  172*.  Fa. 

Lespieau.  Über  das  Oxycrotonsäurelacton  und  die  substituierten 
Crotonsäuren  ä).  —  Die  Vinylessigsäure  fixiert  2  At.  Chlor  oder  Brom, 
ebenso  verhalten  sich  ihr  Amid  und  Nitril.  Aus  diesen  Verbb.  entstehen 
durch  Abspaltung  von  HCl  bzw.  HBr  mittels  Wärme  oder  kalter  nor- 
maler Kalilauge  y  -  suislituierte  Crotonsäuren  bzw.  Amide  und  Nitrile, 
die  sich  mit  den  Haloidsäuren  wieder  zu  den  ursprünglichen  Verbb.  ver- 
einigen. So  gibt  ^y-Dibrombutyramid,  CHaBr-CHBr-CHj-CONHä«), 
mit  verd.  KOH  das  y-Bromcroionamid,  CHjBr-CIfcCH-CONHa,  vom 
Smp.  110»,  das  aus  sd.  Chlf.  gut  kristallisiert.  Das  Nitril,  CHjBr-CHBr 
-CHj-CN«),  gibt  beim  Erhitzen  y •  Bromcrotannitril ,  CH2Br-CH=CH 
-CN,  eine  stark  blasenziehende  Verb,  vom  Smp.  —  14*,  Sdp-u  84*,  die 
durch  HBr  in  /3 y-Dibrombutter säure ,  durch  HCl  in  ^ y-Dichlorbutter- 
säure  fibergefflhrt  wird.  Die  hier  eintretende  Ersetzung  von  Br  durch 
Cl  erstreckt  sich  jedoch  nur  auf  das  T'-Halogenatom ;  denn  das  ßy-Di- 
brombutyronitril ,  CHjBr— CHBr-CHj— CN,  gibt  mit  rauchender  HCl 
y-Chlor-^-brombuttersäure,  CHjCl-CHBr-CHj-COOH.  Dieses  Ver- 
halten läßt  sich  durch  intermediäre  Bildung  von  }'-Lactonen  erklären. 


')  Chem.  See.  J.  85,  345—350.  —  •)  Daselbst,  8.  1520—1626;  Chem. 
New»  90,  166.  —  •)  Compt.  rend.  138,  1050—1051.  —  ')  Lespieau,  daselbst 
136,  1265;  JB.  f.  1903,  ß.  823. 
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Wirklich  erhält  man  das  Oxycrotonsäurelacton,  CHj— CH^H— CO  (4g), 
indem  man  /3  T'-Dichlorbuttersäure  (15  g)  Va  Stunde  am  RückfloßkOhler 
anf  200  bis  215°  erhitzt,  während  ein  langsamer  Luftstrom  durchgeht 
und  dann  mit  einer  Lsg.  von  K2CO3  wäscht.  Es  bildet  eine  dickliche 
Fl.  vom  Sdp.ij  95  bis  96»  und  Smp.  -|-  4»,  die  AgNOj  +  NHj  reduziert 
sich  inW.  löst  und  durch  KjCOs  wieder  abgeschieden  wird.  Mit  konz. 
HBr  entsteht  CHaBr-CHBr-CHj-COjH.  & 

Fr.  Fichter  und  Ernst  Rudin.  Über  « -Methyl -/Sy- penten- 
säure').  —  Zur  Darst.  der  «- Methyl -/Sy-pentensäure  wurde  von  der 
ay- Dimethylparaconsäure  ausgegangen.  Diese  wird  durch  langsames 
Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine  gekühlte,  wäas.-alkoh.  Lsg.  von 
Acetobrenzweinsänreester  ^)  (Sdp.,4  145  bis  147<>)  erbalten  und  im 
Vakuum    fraktioniert:    CH,-CO-CH(COO.R)-CH(CH,)COOR    gibt 

1 0 , 

CH,-CH-CH(COOH)-CH(CHs)-CO.  Sdp.,4  195».  Smp.  ISl».  Kn- 
stallisiert  aus  W.  in  feinen  verwachsenen  Nadeln,  aus  absolutem  Ä.  in 
großen  durchsichtigen  Prismen.  Sehr  U.  in  A.  und  Chlf.,  etwas  schwerer 
in  W.  und  Ä.,  sehr  schwer  in  Bzl.,  unl.  in  P.A.  Das  Silbersah. 
C7Hg04Ag,  kristallisiert  aus  heißem  W.  in  feinen,  kugelig  vereinigten 
Nädelchen.  Der  Äthylester  ist  eine  farblose  Fl.  vom  Sdp.j^  142'  und 
D.**  =  1,101.  —  Zur  Darst.  der  «- Methyl- ^y-pentensäure  wird  die 
«c y-Dimethylparaconsäure  langsam  destilliert,  das  DestUlat  im  Dampf- 
strom in  flüchtige  unveränderte  Säure  und  einen  Rückstand  getrennt, 
der  außer  der  gesuchten  Säure  I.  noch  die  Äthylmethylmäleinsäure  II. 
von  Fittig  und  Parker*)  bzw.  deren  Anhydrid  enthält. 

I. 
CHj— CH— CH(OOOH)— CH.  CH,  CH^— CH    CH— CH— CH;, 

I  I  -*  i 

0 CO  COOH 

II. 
CHj— CH,— C— CO. 
und  II  >0. 

CHa— C— CQ/ 

Man  trennt  diese  durch  die  Ba-Salze.  Das  der  Äthylmethylmaleinsäure 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  kalt  gesättigten  Lsg.  ab  (vollständig 
durch  A.).  Die  aus  dem  11.  Ba-Salz  isolierte  a-Methyl-ß  y-pcntensäure  ist 
eine  farblose  Fl.  vomSdp.j««  198  bis  199»,  0."°  =  0,966,  n'^^^r:  1,440  20. 
Ca?C8f«»»sa7^,  (CjH9  02)sCa -|- SHjO.  Feine,  verfilzte,  sU.  Nadeln.  Bein» 
Kochen  mit  Natronlauge  lagert  sich  die  Säure  in  u- Methyl-« ß-petiten- 
säure  (Methyläthylacryl säure)  vom  Smp.  24  bis  25"  um*).  Das  AnH 
der  Äihylmethylmaleimäure,  CisHisNOj,  ist  eine  dickliche  Fl.  vom  Sdp.^« 
184*.  Durch  Kochen  mit  20''/oiger  Natronlauge  wird  Äthylmethyl- 
mäleinsäure in  ein  schwierig  zu  trennendes  Gemenge  zweier  Säuren 
umgewandelt.  Die  eine,  welche  aus  heißem  W.  in  kleinen,  kömigen 
Kristallen  vom  Smp.  202<*  kristallisiert,  kann  als  Äthyhnethylfutnar säure 


')  Ber.  37,  1615—1619.  —  «)  Conrad,  Ann.  Chem.  188,  266;  JB.  f. 
1877,  S.  692.  —  ')  Ann.  Chem.  267,  214;  JB.  f.  1892,  S.  1612.  —  *)  liieben 
und  Zeisel,  Ber.  16,  788;  Monatsh.  Chem.  4,  70;  JB.  f.  1883,  8.  960. 
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(in.),  die  andere  vom  ZerB.-Punkt  148  bis  150*  als  Ky-Dimähyliiacon- 
säure  (IV.)  aufgefaßt  werden. 

CH,— CHj— C— COOH  CH,— CH=C(COOH)— CH— CH, 

IIX.  II  IV.  I 

HOOC— C— CHj  OOOH 

Die  erstere  entsteht  auch  zu  60  Proz.  durch  längeres  Kochen  von 
«y-Dimethylparaconsäureester  mit  1  Mol.  NaOCgHg  in  abaolut-alkoh. 
Lsg.  und  müßte  hiernach  allerdings  gerade  für  «T'-Dimethylitaconsäure 
gehalten  werden.  Sie  ist  fast  unl.  in  Chlf.,  BzL,  CSg  und  P.  Ä.,  schwer 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  heißem  W.  und  in  A.  Baryumsäle, 
CjHgO^Ba  -j-  HjO,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  kalt  gesättigten  Lsg. 
in  verwachsenen  Nadeln  ab.  Calciumsale,  C^HBO^Ca -(- HaO,  verhält 
sich  ebenso.  —  uy-Dimethylitaconsäure  bildet  strahlige  Aggregate  pris- 
matischer Kristalle,  in  H,  0  etwas  leichter  1.  als  vorige.  Das  Ba-Sale  ist 
in  heißem  W.  noch  schwerer  1.  als  das  der  isomeren  Säure.  S. 

Fr.  Fichter  und  Alfred  Pfister.  Zur  Kenntnis  der  Penten- 
nnd  Hexensäuren  I).  —  Die  Darst.  von  ßy-Pentensäure  nach  Fittig 
und  Spenzer*)  läßt  sich,  wie  folg^,  verbessern.  Acetobernsteinsäure- 
ester  (Sdp-j^  140  bis  142°),  mittels  Bromessigester  in  einer  Ausbeute  von 
1)8  Proz.  der  berechneten  gewonnen,  wird  durch  Behandlung  mit  Alu- 
miniumamalgam bis  zum  Aufhören  der  FeCls-Rk.  in  Mdhylparacon- 
säureester  vom  Sdp.,7  156»  übergeführt  (Ausbeute  60  Proz.  der  theore- 
tischen), dessen  Konstitution  durch  Umlagerung  mittels  Natriumäthylat 
in  Jlethylitaconsäure^)  vom  Smp.  167'*  bewiesen  wird.  Die  durch  Ver- 
seifung des  Esters  mit  Ba(0H)3  und  genaue  Ausfällung  mit  HgSO«  er- 
haltene Methylparaconsäure  kann  direkt  destilliert  werden.  —  uß-Hexen- 
säure  wird  zweckmäßig  nach  der  von  Crossley  und  Le  Sueur^), 
sowie  Rupe,  Ronus  und  Lotz'')  beschriebenen  Methode  aus  Gärungs- 
capronsäure  bereitet,  indem  man  diese  im  Schiittelapparat  bromiert  und 
den  oirBromcapronsäureester  (Sdp.ii  103*)  mit  Chiuolm  auf  185°  erhitzt. 
Der  sachgemäß  gereinigte  bromfreie  Ester  (Sdp.  176  bis  178°)  ist  noch 
keine  einheitliche  Verb.,  sondern  besteht  aus  viel  « /3-Hezeusäure-  mit 
wenig  ^ y-Hexensäureester,  die  nach  Fittig')  getrennt  werden.  Reine 
a^-Hexensäure  schm.  bei  32».  —  y  Ö-Hexensäure'')  wird  durch  KMn04 
zu  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  oxydiert,  wodurch  der  Beweis  ihrer 
Konstitution  ergänzt  wird:  CHs-CH^CH-CHj-CHa-COOH -f- 2  0j 
=  GH,-COOH  -i-  HOOC-CHa-CHa-COOH.  —  Die  früheren  Angaben 
Fichter  und  Langguths")  über  ö s - Hexmisäure  werden  gegenüber 
abweichenden  von  Wallach»)  bestätigt.  Sdp.  203»,  D.w.^"  =  0,9639, 
n*y*  =  1,4375.  —  Die  meist  flüssigen  und  einander  sehr  ähnlichen 
Penten-  und  Hexensäuren  können  besser  durch  ihre  Toluidide  charak- 
terisiert werden,  die  durch  zweistündiges  Sieden  der  Säure  mit  etwas 
überschüssigem  p-Toluidin  und  fraktionierte  Dest.  zu  erhalten  sind. 


•)  Ber.  37,  1997—2001.  —  «)  Ann.  Chem.  283,  67;  JB.  f.  1894,  8.  833. 
—  »)  Fränkel,  Ann.  Chem.  255,  86;  JB.  f.  1890,  S.  1472.  ~  *)  JB.  f.  1899, 
8.  938,  954.  —  »)  Ber.  35,  4265  (1902).  —  *)  Ann.  Chem.  283,  51;  JB.  f. 
1894,  8.  889.  —  0  Pichter,  Ber.  29,  2370;  JB.  f.  1896,  8.  684;  Ann.  Chem. 
313,  376.  —  •)  Ber.  30,  2370;  JB.  f.  1896,  8.  1281;  Ann.  Chem.  313,  376 
(1900).  —  »)  Ann.  Chem.  312,  190  (1900). 
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p-Toluidide 
der  Penten- 

säuren, 
C„H,.NO 


p-ToIuidide 
der  Hexen- 
Säuren, 


aß     Aua   SOV,i|^r  Eggi|(8&ure   in   flachen,    glänzenden   Kri- 
stallen vom  Smp.  HO".     Bdp.„  230  bU  235°. 
ßy      Aus  heiSem  W.  in  prächtig  glänzenden  Blättchen  vom 

Smp.  106". 
yi     Aus  Bzl.  in  rhombisch  umrissenen   Kristallkomplexen, 
aus  F.  Ä.  in  langen,  glänzenden  Nadeln.    Smp.  81,5°. 
8dp.„  206«. 
aß     Aus  Bzl.  feine,  glänzende  Nadeln.   Smp.  185".  Bdp.,,205 

bis  215». 
ßy      Aus  P.A.  in  Blättern  vom  Smp.  95,5*. 
yi     Aus  Bzl.  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Smp.  103*.  Sdp.,, 

200  bis  205'. 
de  Aus  P.  Ä.  feine,  glänzende  Nadeln.  Smp.  75*.  Sdp.„  220". 
Nitrieren  lassen  eich  nur  die  Toloidide  der  a  ^  -  ungesättigten  Säuren, 
die  anderen  werden  durch  HNOj  oxydiert.  Das  durch  Einw.  von 
HNO3  (0."=  1,45)  +  HgSO«  auf  m /S-Hexensäure-p-toloidid  entstehende 
o-Nitro-aß-hexensäure-p-toluidid,  CuHnNjOg,  kristallisiert  aua  A.  in 
feinen,  gelben  Nadeln  vom  Smp.  87*.  S. 

E.  E.  Blaise  und  A.  Courtot.  Über  die  VinyldimethylesBigsäure '). 
—  Die  mit  Perkins  ')  Vinyldimdhylessigsäure  identische  Säure,  C,  HjqOj, 
welche  zugleich  mit  dem  Lacton  CeHioO^  beim  Kochen  einer  Lsg.  von 
2,  2-dimethyl-3-jodoglutar8aurem  Natrium,  (CHs)aC(COjH)-CHJ-CHa 
— COOH,  neben  COg  und  HJ  entsteht*),  ist  nichts  anderes  als  Pyro- 
terebimäure  und  das  Lacton  IsocaproJadon,  wie  die  vollkommene  Über- 
einstimmung der  Eigenschaften  ergibt.  Die  Bildung  der  sog.  Vinyl- 
dimethylessigsäure  aus  2, 2 - Dimethylglutaconsäure  (Perkin)  verläuft 
also  nach  dem  Schema:  (CH3)aC(C02H)-CH=CH-C0aH  — ►  (CH8),CH 
-CH^CH-COjH  -♦  (CHs)jC=CH-CHj-COj,H.  G.  Corselli*)  hat 
zwar  den  Smp.  des  Fffroterebinsäureanilids  zu  163  bis  154"  angegeben, 
während  das  AniUd  der  sog.  Yinyldimethylessigsänre  bei  IO60  schmolz: 
eine  Nachprüfung  ergab  indessen,  daß  sich  bei  der  Einw.  von  Anilin 
auf  Brenzterebinsänre  2  Prodd.  bilden  von  den  Smpp.  106  und  176°. 
Letzteres  iet  Terebinsäureanilid.  Corsellis  Substanz  ist  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  beider.  Die  wahre  VinyldimethyleBsigsäure  ist  Bou  veaults  ■<) 
^DintethylisocrotoHsäure" .  Sie  gibt  zwar  mit  Kaliumpermanganat,  bei 
0»  oxydiert,  nur  Spuren  von  Dimethylmalonsäure ,  dagegen  eine  gute 
Ausbeute  an  letzterer,  wenn  man  die  Oxydation  mit  ö'/oiger  Per- 
manganatlsg.  ausführt,  ohne  dabei  zu  kühlen.  Die  „Dimethylisocroton- 
säure"  erstarrt  beim  Abkühlen  mit  Chlormethyl  zu  langen  Nadeln  und 
gibt  ein  gut  kristallisiertes  Ca-Salz  mit  ö  H,0.  S. 

Giacomo  Ponzio.  über  einige  neue  Säuren  der  Ölsäurereihe. 
1.  Mitteilung.  2, 3-Ölsäure ').  —  Die  Ölsäure  hat  die  doppelte  Bindung 
zwischen  dem  neunten  und  zehnten  Kohlen stofTatom :  H3C.(GHg)7CH 
:CH(CHjj)7.C00H.  G.  und  A.  Saytzeff,  welche  ans  der  Ölsäure 
durch  Anlagerung  von  HJ  und  Abspaltung  derselben  durch  KOH  die 
IsoÖlsäure,  Smp.  44",  dargestellt  haben,  haben  geglaubt,  dieser  die 
Formel  einer  2,3-Ölsänre,  CHj  .(CHa)^  .  CH :  CH.  COOH,  znerteilen  zu 

')  Compt.  rend.  139,  292—294.  —  «)  Chem.  S<.c.  J.  81,  256.  —  •)  BuU. 
si)c.  chim.  [3]  29,  10;H;  JB.  f.  1903,  S.  860.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  21,  I, 
271;  JB.  f.  1H91,  8.  1750.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3j  21,  1062;  JB.  f.  1899, 
8.  957.  —  •)  Oazz.  chim.  ital.  34,  II,  77— H5. 
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rnösuen.  Die  Isoölsäore  ist  indesseu  nicht  die  2,  S-Ölsänre,  was  bereits 
durch  die  Untersuchungen  anderer  Autoren  wahrscheinlich  geworden  ist, 
durch  die  vorliegende  Untersuchung  aber  erwiesen  wird,  da  hier  die 
wahre  2, 3-öl8äure  dargesteUt  wurde.  —  Es  ist  schon  mehrfach  versucht 
worden,  höhere  2,  3  -  ungesättigte  Säuren  aus  a -  Bromfettsäuren  dar- 
zustellen, indessen  ohne  den  erwarteten  Erfolg,  da  statt  der  ungesättigten 
bei  dieser  Rk.  stets  die  höheren  a-Oxyfettsäuren  entstanden.  Vf.  findet 
den  Weg  zu  den  höheren  2, 3  -  ungesättigten  Fettsäuren  in  der  Einw. 
von  EOH  auf  die  betr.  a  -  Jodfettsäuren  und  hat  solche  ungesättigten 
Säuren  bereits  dargestellt,  ausgehend  von  Palmitinsäure,  Stearinsäure, 
Arachinsäure  und  Behensäure.  In  dieser  Arbeit  wird  indessen  nur  von 
dem  aus  Stearinsäure  erhaltenen  Prod.  gehandelt.  Die  a-Bromstearin- 
säure  von  Hell  und  Sadomsky,  Smp.  57  bis  58*,  wird  durch  Kochen 
mit  JK  iu  n-Jodstearinsäure,  GHjCCHaXs.CHJ.COOH,  weiße  Blätt- 
chen, Smp.  66°,  verwandelt,  diese  durch  Kochen  mit  KOH  in  2,3 -Öl- 
Säure,  CHj.(CH2)j4CH:CH.COOH,  und  a-Oxystearimäure,  OH3 
.(CHgX^CHOH.COOH,  übergeführt.  Diese  beiden  Säuren  werden 
durch  P.A.  getrennt,  ungelöst  bleibt  die  Oxysäure,  weiße  Prismen, 
aas  Chlf.,  Smp.  90  bis  910,  deren  Na-Salz,  CigHs^OsNa,  analysiert  wird; 
in  Lsg.  geht  die  2,3-Ölaäure,  Blätter  oder  Nadeln  aus  A.,  Smp.  59°, 
welche  durch  schm.  KOH  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  gespalten 
wird.  Dargestellt  und  analysiert  werden  folgende  Derivate  der  2,  3-Ö1- 
säure:  Salze:  CisHjsOjNa;  (Oi8Hj80j)sCa -j- HjO;  (Ci8H8sOg)jBa  und 
CiaHgjOjAg.  Äthylester  der  2,3-Ölsäure,  CjoHggOj,  Smp.  15*,  Sdp.  über 
360";  2,3-Ölsäureamid,  CigHjgNO,  Prismen  aus  A.,  Smp.  107  bis  108*, 
und  das  Dibromid  der  2,  3-  Ölsäure  (2,  3  -  Bibrombernstehisäure), 
CjaHs^OaErj,  weiße  Prismen  aus  P.A.,  Smp.  72*.  Pro. 

Henry  Rondel  Le  Sueur.  ^"-Ölsäure*).  —  OrBromstearinsäure 
gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  EOH  außer  a -  Oxystearinsäure  auch 
^-Ölsäure,  C15H31 .  CH:  CH .  COOH,  von  ersterer  durch  fraktionierende 
Kristallisation  aus  Essigester  und  P.A.  zu  trennen.  Lange,  platte 
Nadeln  oder  glänzende,  viereckige  Prismen,  Smp.  58  bis  59*,  wl.  in 
kaltem  A. ,  in  kalter  Chlf. -Lsg.  ohne  Einw.  auf  Br.  Ag-Salz,  weißer 
Niederschlag.  Ph-Sdle,  weißer,  flockiger  Niederschlag,  Smp.  157*,  unl. 
in  Ä.  Äthylester,  aus  Methylalkohol  platte  Nadeln,  Smp.  25  bis  26*. 
Die  Oxydation  dieser  ^"-Ölsäure  mit  alkalischer  KMnO^-Lsg.  liefert  in 
der  Hitze  Palmitinsäure,  GitHsgOj,  bei  0°  aß-Bioxystearinsäure,  CibHji 
.CHOH.CHOH.COOH,  Nädelchen  vom  Smp.  126*,  Erstarrungspunkt 
124  bis  123*,  wl.  in  kaltem  A.  und  Ä.,  merklich  1.  in  W.  Die  von 
C.  and  A.  Saytzeff')  der  Ölsäure  zugeschriebene  Formel  Ci^Hjg 
.CH:CH.CHj.COOH  ist  nicht  richtig,  ebensowenig  kommt  die  Formel 
Ci«H„.CHj.CH:CH.COOH  der  IsoÖlsäure  (Smp.  44  bis  45*),  die 
Formel  C,4Hj9.CHj .CH,.CHOH.COOH  der  Oxystearinsäure  vom 
Smp.  82  bis  85*  und  die  Formel  Ci^H,,  .CHa. CHOH.CHOH.COOH 
der  Dioxystearinsäure  vom  Smp.  76  bis  78*  (aus  der  IsoÖlsäure)  zu.  Fa. 

Karl  Hartl  jun.  in  Wien.  Verfahren  zur  Überführung  von  Öl- 
säure   and    ölsäorehaltigen    Fettsäuren    in    feste   Fettsäuren    mittels 


»)  Chem.  80C.  J.  85,  1708—1713.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  37,  269;  JB.  f. 
1888,  8.  1916  ff. 
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Schwefelsäure.  [D.  R-P.  Nr.  148  062] »).  —  Ölsäure  und  ölsäurehaltig© 
Fettsäuren  werden  der  Dest.  mit  überhitztem  Wasserdampf  unterworfen 
und  hierauf  erst  mit  konz.  HgSO«  behandelt.  Oett. 

Alexis  A.  Shukoff  in  St.  Petersburg.  Verfahren  zur  Darstellung 
yon  Stearolacton  aus  Ölsäure,  Isoölsäure,  Elai'dinsäure,  Sulfostearinsäore 
und  Oxystearinsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  150798]*).  —  Durch  Einw.  von 
wenigstens  1  Mol.  HgS04  auf  1  Mol.  Ölsäure,  IsoÖlsäure,  Elaidinsäure, 
Sulfostearinsäure  und  Oxystearinsäure  bei  60  bis  90«  erhält  man 
Stear<Aadon.  Oett. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  nahezu  geschmackloser  organischer  Jodpräparate. 
[D.  R.-P.  Nr.  150434]*).  —  Man  erhält  feste,  nahezu,  geschtnacMose  Jod- 
fettpräparate, wenn  man  die  durch  Einw.  von  Chlorjod  auf  überschüssige 
Ölsäuren  erhältlichen  Chlorjodadditionsprodd.  in  Salze  organischer  Basen 
überführt  und  die  entstehenden  Salze  in  üblicher  Weise  zur  Trockne 
bringt.  Oett. 

Giacomo  Ponzio.  Über  die  Isoerucasäure *).  —  Alexandroff 
und  Saytzeff  haben  an  Erucasäure,  C2gH42  0j,  Smp.  34^  JodwasserstoiT 
addiert  und  durch  Abspaltung  des  letzteren  mittels  EOH  Isoerucasäure, 
Smp.  54  bis  56*,  erhalten.  Nach  Alexandroff  und  Saytzeff  ist 
dieser  Übergang  so  zu  formulieren:  CH3  .(CH2)7.CH:CH.(CH}),i 
.COjH  -^  CH3.(CH4)i7CHjj.CH:CH.C02H.  Die  beiden  Säuren 
wären  daher  als  strukturisomere  zu  betrachten.  Vf.  zeigt,  daß  die 
beiden  Säuren  nicht  strukturisomer  sind.  Erucasäure  aus  Rapsöl  wird 
erst  durch  A.,  dann  durch  Lösen  in  Eisessig  von  Arachinsäure  befreit, 
mit  PJg  behandelt  und  die  so  dargestellte  Jodbehensäure,  CjgH^sJO}, 
mit  alkoh.  KOH  (SO^/oig)  einige  Stunden  erhitzt.  Die  so  dargestellte 
Isoerucasäure  schm.  bei  ö40  und  liefert  mit  2  Br  in  Eisessiglsg.  Bibrom- 
behensäure,  Smp.  44  bis  46o,  welche  mit  KOH  in  Behendlsäure,  Cj^H^oCj, 
Smp.  57,50,  verwandelt  wird.  Da  in  der  ßehenolsäure ,  C Hg. (€£[2)7 
C  :  C  .  (CH2)ii .  CO2H,  sich  die  dreifache  Bindung  zwischen  dem  13.  und 
14.  Kohlenstoffatom  befindet,  dürfte  die  Doppelbindung  der  Isoeruca- 
säure an  derselben  Stelle  stehen.  Bei  der  Oxydation  der  Isoerucasäure 
mit  HNOg  erhält  Vf.  Nonylsäure,  CgHjsOj,  Sdp.  249  bis  251",  isoliert 
über  deren  Ca-Salz,  (CgHi7  02)2Ca -|- HjO,  Dinitrononan,  isoliert  als 
K-Salz ,  C,  Hi7  K  Na  ©4 ,  und  Brassylsäure ,  C  Oj  H .  (C  Hj)i , .  C  Oj  H ,  iden- 
tifiziert als  Dimethylester,  CisHjjOi,  Smp.  36",  Sdp.  326«.  Auch  die 
Oxydationsspaltung  spricht  für  die  Formel  CH3(CH2)7CH:CH.  (CH2)ii 
.CO2H  der  Isoerucasäure,  also  für  dieselbe  Formel,  welche  der  Eruca- 
säure selbst  zukommt.  Fro. 

Charles  Moureu.  Über  die  Kondensation  der  Acetylensäureester 
mit  den  Alkoholen  *).  ■  —  Vf.  hat  früher ')  gezeigt ,  daß  Phenylpropiol- 
s&uremethylester  bei  der  Behandlung  mit  einer  Lsg.  von  Natriummethylat 
in  Methylalkohol  2  Moll,  des  letzteren  bindet  unter  Bildung  von  Di- 
methylacetalbensoylessigsäuretneihylester,  CeHj .  C  (0  C  H3)j— CHj— C  Og  C  H3. 
Diese  Rk.  ist  allgemein  gültig.     Die  so  erhaltenen  Acetalester  verlieren 

•)  Patent«.  25.  258.  —  •)  Daselbst.  8.  820.  —  ')  Daselbst,  8.  820.  — 
*)  Oazz.  chim.  ital.  34,  II,  50—55.  —  ')  Compt.  rend.  188,  208—209.  — 
•)  Daselbst  i:i7,  259—261;  JB.  f.   1903,  8.  l.HB«. 
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in  der  Wärme  1  Mol.  A.  und  geben  ß  -  oxälkylieiie  Äthylensäureester, 
z.  B.  C5Hi,-C(OC2H5)2-CHj-COjCjH6  =  C6H„-C(OCjH6)=CH 
— COjCjHj  -|-  CjHjO.  I.  Die  Acetylensäureester  erhitzen  sich  beim  Ver- 
miacfaen  mit  einem  MoL  Natrinmalkylat  (in  dem  betreffenden  A.  gelöst) 
stark,  oft  bis  zum  Sieden.  Man  kocht  einige  Zeit  am  Rückflnßkühler, 
kühlt  ab,  gießt  in  Eiswasser,  extrahiert  das  Prod.  mit  A.  und  destilliert 
es  im  Vakuum.  So  werden  stets  Gemenge  von  Acetalestern  und  Oxy- 
alkjläthylenestem  erhalten.  Durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  12  5«  wurde 
außer  dem  oben  genannten  Methylester  noch  das  Diäthylacetal  des 
Beneotflessigsäureäthylesters,  C,H5-C(OCäH5),CH2— COjCjHs,  gewonnen 
Tom  Sdp.]s  153"  (korr.).  Die  durch  Yerseifnng  erhaltene  freie  Säure 
C,H5-C(OCjH5)j-CHs-COäH  bildet  farblose  Kristalle  vom  Smp.  68« 
unter  Gasentw.  Beide  Yerbb.  färben  sich  in  alkoh.  Lsg.  mit  FeClj 
schnell  rot  infolge  der  hydrolytischen  Wirkung  des  FeCI,,  das  die 
Acetalgrappe  unter  Abspaltung  von  A.  in  eine  Ketongruppe  verwandelt. 
II.  Die  Bildung  der  Oxyalkyläthylensäureester  verläuft  sehr  glatt  Im 
allgemeinen  genügt  halbstündiges  Erhitzen  der  Acetalester  auf  170°. 
Die  beginnende  Rk.  erkennt  man  am  Aufkochen  infolge  der  Abspaltung 
von  A.  Zur  Darst.  der  Oxyalkylester  kann  man  natürlich  die  oben 
genannten  Gemenge  benutzen,  die  dann  entsprechend  weniger  A.  ab- 
spalten. Durch  Dest.  werden  die  Ester  gereinigt.  So  wurden  erhalten: 
ß-A myl-ß-mähoxyacrylsäuremähylesier,  Cj Hu— C  (0  C  Hg)=C  H— C  Oj  C  Hg, 
Sdp.»)  232  bis  233»;  ß-Amyl-ß-ä(hoxyacrylsäureäthyJester,  CjHij-CCOCjHs) 
=CH— COjCjHj,  Sdp.  253  bis  253.5°;  ß-Amyl-ß-propoxyacrylsäur^ropyl- 
ester,  C5H„-C(0CsH,)=CH-C0jC,H,,  Sdp.  279  bis  280«;  ß-Eexyl- 
ß-methoxyacrylsäuremethylester ,  C6Hi8-C(OCHs)-CH-C02CHsä),  Sdp. 
245  bis  248°;  ß-PhenyJ-ß-tnethoxyacrylsäuremethylester,  CjH-.-CCOCHj) 
=CH-C0jCH3,  Sdp.i4  154  bis  155«;  ß-Phenyl-ß-ätJwxyacrylsäureäthyl- 
estar,  C«H5-C(OC2H8)=CH-COOCgH5,  Sdp.is  167  bis  168».  Im  Gegen- 
satz zu  den  Acetalestern  färben  sich  diese  Oxyalkylester  mit  FeCl,  äußerst 
langsam.  Durch  Erhitzen  mit  verd.  HjSO^  werden  sie  in  ^-Eetonsäure- 
ester  übergeführt  nach  der  beispielsweisen  Gleichung:  C5H]jC(0CH3) 
=CH-C02CHs  +HsO  =  CHsOH+  CfiHjj-CO-CHj-GOjCHa  (Caproyl- 
essigsäuremethylester).  Mit  Hydrazinhydrat  geben  diese  Ketonsäure- 
ester  Pyrazolone.  Die  aromatischen  Oxyalkyläthylenester  geben  bei  der 
Hydrolyse  fast  ausschließlich  Acetophenone ,  z.  B.  C^Hj— C(OCHj)^H 
-COjCH,  +  2  HjO  =  2  CH,0  +  CsHs-CO-CHg  +  00^.  S. 

Charles  Mouren.  Oxyalkylierte  Äthylensäoren  und  Kohlen- 
wasserstoffe^). —  Die  im  vorangehenden  Artikel  besprochenen  Oxyalkyl- 
äthylensäureester  gaben  bei  der  Yerseifung  die  nachstehenden  OxyaTkyl- 
äthylensäuren:  ß-Atnyl-ß-methoxyacrylsäure,  C5H11— C(0CH8)=CH-G02H, 
Smp.  54,5»;  ß-AmyJ-ß-äthoxyacrylsäure,  C5Hii-C(0C2H8)-CH-C0gH, 
Smp.  74«;  ß-Amyl-ß-propoxyacrylsäure,  C5Hji-C(OC8H7)=GH-CO,H, 
Smp.  58°;  ß-Hexyl-ß-methoxyacryUäure,  CgH,s-C(0CH8)-CH-C0sH, 
Smp.  55,5°;  ß-Phenyl-ß-methoxyacrylsäure,  CgHB-C(0CHg)=CH-C02H, 
Smp.  gegen  180«  (unter  Zers.);  ß-Phenyl-ß-äthoxyacrylsäure,  CgH, 
-C(0CjH8)=CH-C0aH,    Smp.  gegen    160«  (unter  Zers.).     Auch  die 


■)  Die  angegebenen  Bdpp.  sind  sämtlich  „korrigiert".   —  •)  Die  Formel 
des  Originals  enthält  statt  C,H„:  C.Hj.  —  •)  Compt.  rend.  138,  286—289. 
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freien  Säuren  färben  sich  mit  alkoh.  Lsg.  yon  FeCIg  nur  äußerst  lang- 
sam und  schwach.  Mit  heißer  yerd.  H^SO«  liefern  sie  die  entsprechen- 
den Ketone,  z.  B.  C5H,i-C(O0Hs)-CH-COaH  -f- H,0  =  CgH„-CO 
CHg  -|-  CHsOH  +  COg.  In  der  Wärme  zerfallen  diese  Säuren  glatt  in  CO, 
und  folgende  oxyalkylierte  Äthylenkohlenwasserstoffe :  2- Amyl-2-meth- 
oxyäthijJen,  G5Hii-C(0CH3)=CHj,  Sdp.  145,5»  (korr.);  ä-Amyl-2-äth- 
oxyäthylen,  CBHii-C(0CgH8)=CHj,  Sdp.  161  bis  161,5»  (korr.);  2-Amyl- 
2-propoxyäfhylen,  CjHi,-C(0CsH7)=CHa,  Sdp.  181  bis  182»  (korr.): 
2-Uexyl-2-methoxyäthyIen,  CgHis-C(0CH8)=CHj,  Sdp.  166  bis  168» 
(korr.);  2-Phenyl-2-mdhoxyäihylen,  C«Hb-C(0CH8)=CHj,  Sdp.  197« 
(korr.);  2-Phenyl-2-äthoxyäthylen ,  C8H5-C(0C2H5)=CH2,  Sdp.  209  bis 
210*  (korr.)').  Durch  verd.  HjSO^  werden  diese  Verbb.  schnell  hydro- 
lysiert  unter  Bildung  der  entsprechenden  Ketone,  z.B.  CgHi3-C(0CHs) 
=CHj  +  HjO  =  CsHig-CO-CHs  +  CH3OH.  Mit  salzsaurem  Semi- 
carbazid  und  Natriumacetat  in  wäss.  alkoh.  Lsg.  behandelt,  liefern' sie 
direkt  Semicarbazone ,  die  frei  werdende  Essigsäure  bewirkt  also  schon 
die  Hydrolyse.  IL  Vf.  versuchte,  durch  Ej.nw.  von  Natriumalkylaten  auf 
die  wahren  Acetylenkohlen Wasserstoffe  R—C=CH  zu  Verbb.  von  der  Form 
R-CH=CII(OR')  zu  gelangen.  Oenanthyliden,  C5H„-0=CH,  wird  anter 
diesen  Bedingungen  nur  in  die  isomere  Verb.  G«H»— C=0— CHj  um- 
gewandelt, wie  unter  der  Ein w.  von  alkoh.  K 0 H  (Faworsky);  dagegen 
fixiert  Phenylacetylen  1  Mol  A.  und  gibt  so  die  folgenden  oxyalkylierten 
Kohlenwasserstoffe  C,H5-CH=rCH(0R):  ä-PIienyl-l-methoxyäthylen, 
C,H5-CH=CH(0CHs),  Sdp.  210  bis  213»  (korr.);  2-Phenyl-l-mhoxy- 
äthylen,  C,H5-CH=CH(OC,H8),  Sdp.  225  bis  226»  (korr.);  2-Phenyl- 
l-propoxyäthylen,  CgH5-CH=CH(OC,H7),  Sdp.  238  bis  241«  (korr.); 
2-Phenyl-l-isobutoxyäthy1en,  C,HB-CHr<!H(0C4H,),  Sdp.  248  bis  251« 
(korr.).  Verd.  HjSO^  hydrolysiert  diese  Verbb.  unter  Bildung  von 
Phenylacetaldehyd,  z.  B.  CeH5-CH:rCH(0C4H,)  -|-  HjO  =  C,Hj-CH, 
-CHO  -|-  C«Hg  .  OH.  Das  vorstehende  2-Phenyl-l-äthoxyäthylen  bildet 
sich  nach  Nef ')  auch  durch  ELnw.  von  alkoh.  K OH  auf  Phenylacetylen, 
während  nach  Faworsky  dies  Reagens  in  Allylen,  CHj— ChCH,  die 
Oxäthylgruppe  nicht  an  die  Stelle  1,  sondern  2  führt,  so  daß  2-Methyi- 
2-äthoxyäthylen,  CH8-C(OCjH6)=CHs,  entsteht.  S. 

Charles  Moureu.  Über  die  Kondensation  der  Acetylensäureester • 
mit  den  Alkoholen.  Synthese  der  /3-Acetalester ').  —  Während  die 
Acetylencarbonaäuren  R— 0=0— COjH  durch  Kochen  mit  alkoh.  KOH  in 
die  entsprechenden  Ketonsäuren  R— CO— OHg.  COgH  und  durch  wäss. 
KOH  in  die  Ketone  R— CO— CH3  übergeführt  werden*),  wirkt  Natrium- 
alkylat  (in  dem  gleichen  A.  gelöst)  auf  Acetylensäureester  unter  spon- 
taner Erhitzung  derartig  ein,  daß  durch  Aufnahme  von  1  oder  2  Moll. 
A.  gleichzeitig  ein  ß  -  OxyalJcyläthylensäureester ,  R— C(OR')=CH— COjR', 
und  ein  ß-Acetalsäureester,  R— C(OR')g— CHg— COgR',  gebildet  werden. 
In  den  im  folgenden  unter  I.  und  II.  beschriebenen  Fällen  gelang  es, 
durch  Erhitzen  des  Rohprod.  im  Rohr  auf  125»  reine  Acetalester  zu 

')  Dieser  KohleuwaMerstoff ,  sowie  die  Säure,  aus  der  er  entsteht,  ist 
schon  von  Claisen  (Ber.  29,  1006;  JB.  f.  1896,  8.  849)  beschrieben.  —  ')  Ann. 
Chem.  308,  264  ff.;  JB.  f.  1899,  8.  1493.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  493— 609. 
—  *)  Moureu  und  Belange,  daselbst  29,  666—676;  JB.  t.  1903,  8.  830 
und  8:<9. 
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erhalten.  I.  Kondensation  des  Phenylpropiolsäuremethylesters  mit  Methyl- 
alkohol. Dimelhylacääl  desBeneoylessigsäuremethylesters,GiUi—G{OC^g)2 
-CHj— COjCHa.  Aus  der  vorläufigen  Mitteilung  i)  bereits  in  den  Yorigen 
Jahrgang')  aufgenommen.  II.  Kondensation  des  Phenylpropiolsäureäthyl- 
esters  mit  Äthylalkohol.  Diäthylacetal  des  Benzoylessigesters ,  C^Hs 
-C(0CsH5)g-CHa-C0,CjHB.  Der  Bericht  im  Arükel  auf  S.  927  ist 
durch  Folgendes  zu  ergänzen.  Dichte  des  neuen  Esters  D.°  =  1,0553, 
D.i»  =  1,0403,  n^  =  1,488.  Er  wird  durch  wäsa.  Natronlauge  sehr 
langsam,  durch  alkoh.  Kali  schnell  verseift.  Aus  der  von  A.  zuvor 
befreiten  Lsg.  wurde  die  freie  Diäthylacetalbenzoylessigsäure  durch  sehr 
vorsichtiges  Ansäuern  mit  verd.  HgSO^  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Aus- 
ziehen mit  Ä.  gewonnen,  denn  sie  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unbeständig,  wenngleich  weniger  als  die  dimethylierte  Säure. 
in.  Mischungen  von  ^-Acetalestern,  R— C(0R')2— CHa— COjR',  und 
/J-Oxyalkyläthylenestem,  R-C(OR')=CH-COj,R'.  Das  Verhältnis,  in 
dem  sich  diese  Estergemische  bei  der  Einw.  von  Natriumalkylaten  auf 
Aeetylenester  bilden,  ist  außer  von  der  Natur  des  letzteren  und  des 
eingeführten  Alkohols  hauptsächlich  von  der  angewandten  Temperatur 
abhängig,  derart,  daß  mit  steigender  Temperatur  die  Menge  des  Acetal- 
esters  zunimmt.  Mit  den  cyklischen  Estern  (Fhenylpropiolsäureestern) 
gelang,  wie  erwähnt,  die  Darst.  reiner  Acetalester ;  dies  konnte  mit  den 
Amylpropiolsäureestern  nicht  erreicht  werden.  Die  einzelnen,  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  ausgeführten  Versuche  werden  näher  be- 
schrieben. AmylpropiöIsäureprapyJester ,  CgHji— C=C— COgCjH,,  der- 
bisher  noch  nicht  beschrieben  ist,  bildet  ein  farbloses  Ol  von  schwachem 
Geruch,  Sdp.17  133  bis  134»  (korr.),  D.o  =  0,9247.  S. 

Ch.  Moureu.  Über  die  Spaltung  der  Acetalester  durch  Hitze. 
Allgemeine  Methode  der  Synthese  ^ - oxyalkyUerter  Äthylenester').  — 
Spezielle  Beschreibung  der  auf  S.  927  besprochenen  Rkk.  und  Verbb. 
Zur  Ergänzung  diene  das  Folgende.  ß-Ämyl-ß-methoxyacrylsäure- 
methylester,  D.»»  =  0,9676;  D.J  =  0,9806;  nj«  =  1,4592.  ß-Amyl- 
ß^hoxyacrylsäureäthyJester,  D.J  =  0,9508; D.if  =  0,9381 ;  n^»  =  1,4564. 
ß-Ämyl-ß-prc^ßoxyaerylsäurepropylester,  D.J  =  0,09348;  D.»«-6  =  0,9221; 
jji^ä  __  1^4564.    Die  aus  diesen  drei  Estern  durch  Hydrolyse  mit  verd. 

HjSO«  neben  einem  Keton  entstehenden  Ketonsäureester  geben  mit  Hydr- 

I 1 

azm  das  bei  195»  schm.  S-Amylpyraeolon,  C5Hii-C=N-NH-C0-CH,  ♦). 
ß-Hexyl-ß^methoxyacryJsäuremethylester,  D.J  =  0,9717;  D}^  =  0,9596; 
n^  ^  1,4584.  Der  durch  Hydrolyse  neben  etwas  Methylhexylketon 
entstehende  Ketonsäureester  (Sdp.js  120  bis  122»)  gibt  mit  Hydrazin 
dag  bei  197»  schm.  Hexylpyrazolon^).  ß-Phenyl-ß-methoxyacrylsäure- 
methyJester,  D.»  =  1,141;  D.>,»  =  1,1285;  nj»  —  1,5547.  ß-Fhenyl- 
ß-äthoxyacryJsäureäthylester,  D.J  =  1,087;  D.>«  =  1,074;  n^^=  1,5336. 
Znsammentassend  wird  bemerkt,  daß  die  /3-Oxyalkyläthylenester  einen 
höheren  Sdp.  haben  als  die  ^-Acetalester,  aus  denen  sie  durch  Abspaltung 

')  Compt.  rend.  137,  259—261.  —  •)  JB.  f.  1903,  S.  1.164.  —  ')  Bull. 
"JC  ebim.  [3]  31,  609—517.  —  *)  Moureu  und  Delange,  daselbst  [3]  29, 
««6-672;  JB.  f.  1908,  8.  840. 
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Ton  1  MoL  eines  Alkohols  entstehen.    Femer,  daß  die  beobachteten  Mole- 
kularrefraktionen der  OxyalkyläthyleneBter  durchweg  kleiner  sind  als  die 

nach  der  Formel  -r— — -  — r  aus  den  Atomrefraktionen  berechneten.    S. 
n*  +  2  d 

Ch.  Moureu.  /J-Oxyalkyläthylensäuren ').  —  Speziellere  Beschrei- 
bung der  auf  S.  927  besprochenen  Säuren.  Bezüglich  ihrer  Darst.  aas 
den  zugehörigen  Estern  ist  nachstehendes  bemerkenswert.  Die  Ve^ 
seifung  durch  wäss.  Kali  verläuft  selbst  in  der  Wärme  sehr  langsam. 
Eine  Kalilsg.  in  96*'/oigem  A.  führt  infolge  ihres  Gehaltes  an  Kalian- 
äthylat  zur  Rückbildung  einer  gewissen  Menge  Acetalsäureester,  so  daß 
schließlich  ein  Gemenge  yon  dioxyalkylierter  (Acetalsäure)  und  monoij- 
alkylierter  Säure  erhalten  wird.  Zur  Verseifung  muß  daher  eine  wäs».- 
alkoh.  Kalilauge  (5  Vol.  A. :  1  Vol.  W.  oder  ähnlich)  angewandt  werdeD. 
Die  Isolierung  der  Säuren  aus  der  alkalischen,  yon  unverseiften  Anteilen 
durch  JL.  befreiten  Lsg.  darf  nur  mit  der  eben  ausreichenden  Menge 
Säure  (unter  Zusatz  yon  etwas  Helianthin)  und  unter  guter  Kühlung 
geschehen.  S. 

Ch.  Moureu.  Über  die  Spaltung  der  Oxyalkyläthylensänren  durch 
Hitze.  Oxyalkyläthylenkohlenwasserstoffe*).  —  Die  bereits  auf  S.  92S 
besprochene  SpcUtung  der  OxyalkyJäthylensäuren  wird  durch  halbstündigem 
Erhitzen  (yon  6  bis  8  g)  im  Ölbade  yon  150  bis  175°  bewirkt;  man 
steigert  nach  dem  Aufhören  der  COj-Entw.  die  Temperatur  bis  znni 
Destillieren  der  Prodd.  Bezüglich  der  Eigenschaften  der  letzteren  ist 
folgendes  nachzuholen.  2 - Amyl - 2 -  meüwxyäfhylen ,  D.J  =  0,8252: 
D."j*  =  0,8148 ;  n'W  =  1,4284.  2-AmyI-2-äthoxyäthyleH,  D.J  =  0,822; 
D,iB,5  _  0,8125 ;  n^^j"»  =  1,4274.  2-Amyl-2-propoxyäthylen,  D.J  =  0,8342; 
D.»»-»= 0,8223;  n»^*=  1,4304.  2-Hexyl-2-methoxyäthy1en,D.l=0,829S: 
D.',«  =  0,8170;  n^«  =  1,4309.  2 - Phenyl - 2 - ntdhoxyäthylen  (a-Mdh- 
oxystyrolen),  D.»  =  1,0158;  D.«>  =  1,003;  Uß  =  1,5442.  2-Phenifi- 
2-ä(hoxyäthylen  (a - Äthoxystyrolen),  J).l=:  0,990;  D."/ =  0,9774; 
D.»^»  =  1,5304.  & 

Ch.  Moureu.  Über  die  Kondensation  der  Acetylenkohlenwassei^ 
Stoffe  mit  den  Alkoholen ').  —  Die  Eigenschaften  der  bereits  auf  S.  92f 
besprochenen  Prodd.  der  Einw.  von  Natriumdlkylaten  auf  PhenylacetyJen 
sind  durch  folgende  Angaben  zu  ergänzen.     2-Phenyl-l-methoxy('Uhy}ei< 


(a  -  Mähoxystyrolen) , 


D-S  = 


1,015; 


D.»».»  =  1,001 ; 


=  1,5647. 


2-Phenyl-l-äthoxyäthylen,  D.«  =  0,994;  D.','  =  0,9823;  nj»  =  1,5514. 
2-Phenyl-l-propoxyäthylen  (a-PropoxystyroIen),  D.J  =  0,978; 
j)iB,6  _  0,966;  n>^5  =  1,542.     2-Phenyl-l-isobutoxyäthylen  {a-Jso- 


butoxystyrolen) , 


n>^5  =  1,542. 
D.»„  =  0,958; 


D.»«  =  0,946;    nj«  =  1,5342.        Die 


Molekularrefraktion   der  vorstehenden  vier  Verbb.  ist  um   2  Einheiten 
größer  als  die  theoretisch  berechnete*).  S. 


')  BuU.  80C.  ohim.  [3]  31,  517—622.  —  «)  DaaellMt,  8.  52S— 526.  — 
")  Daselbst,  8.  526—528.  —  *)  Für  die  2, 2-8ub8tituierten  Äthylene  des  vonm- 
gehenden  Referats  stimmen  die  beobachteten  Mol.- Refraktionen  mit  der  be- 
rechneten meist  gut  überein. 
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G.  Blanc  and  M.  DesfontaineB.  Über  einige  Derivate  der 
racemischen  a-Campholytsäure  and  der  racemisohen  oe-Campholen- 
8äure>).  —  YS.  haben,  am  die  von  Urnen  vermatete  Homologie  der 
a-Con^hciytsäure  and  u-Gamphoiensäure  nachzuweisen,  die  folgenden 
Derivate  untersucht.  ttrCampholytsäureamid  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  ee-campholytaaurem  Ammonium  (dargestellt  durch  Einleiten  von  NH3 
in  eine  äth.  Lsg.  der  Säure)  im  Bohr  auf  200o.  Es  kristallisiert  aus 
heißem  W.  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Smp.  lOS",  ziemlich 
IL  in  A.,  Bzl.,  viel  schwerer  in  "W.,  P.A.  Durch  Lösen  in  einer  vorher 
von  aller  HCl  durch  Erwärmen  befreiten  Lsg.  von  PCl^  in  PO  Gig  und 
darauf  folgendes  Erwärmen  bei  50  bis  GO"  bis  zum  Aufhören  der  HCl- 
Sntw.  wird  das  Amid  in  das  Camphdlyts&urenitrü ,  CgHigCN,  eine  bei 
200  bis  2050  sd.  Fl.,  verwandelt.  Dasselbe  ist  jedoch  keine  reine  Substanz, 
denn  beim  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  liefert  es  neben  o-Campholyt- 
säureamid  (Smp.  103°)  kleine  Mengen  eines  anderen  bei  1720  schm.  Amids. 
Neben  dem  NitrU  bildet  sich  bei  der  vorerwähnten  Kk.  eine  chlorhaltige, 
campherartig  riechende  Verb.,  CgHjgCCl2NH2,  die  sich  beim  Druck  aus- 
breitet, gegen  175o  schm.  and  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  subli- 
miert.  Durch  Reduktion  von  a-Campholytsäurenitril  mit  Natrium  und 
A.  wird  ein  bei  184  bis  185*>  sd.  Amin  erhaltea.  Das  Ureid  und  Oxamid 
desselben  kristallisieren  unvollkommen  und  schm.  höchstens  bei  112 
bzw.  1250.  Neben  dem  Amin  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  fester 
campherartiger  und  leicht  flüchtiger  Körper  (Gampholen,  CgHjj?).  Mit 
diesem  Amin  erwarteten  die  YS.  identisch  zu  finden  das  racemische 
a-Äminocampholen ,  welches  aus  dem  Amid  der  ce-Campholensäure  ent- 
steht. Dieses  Amid  wird  aus  r-a-Campholensäurenitril  (Sdp.  228"  bzw. 
1140  bei  18mm)  erhalten,  das  seinerseits  durch  Behandlung  von 
r  -  Campheroxim  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen  wird.  Das  r-n- 
Campholensäureamid  kristallisiert  in  großen  weißen  Schuppen  vom  Smp. 
122®.  Das  daraus  mittels  Brom  und  Natronlauge  dargestellte  a-Amino- 
cawtpholen  siedet  zwar  wie  obiges  Amin  bei  184**,  aber  das  ent- 
sprechende üreid,  CgHijNH-CO-NH,,  schm.  bei  115  bis  116»,  das 
Oxamid,  (CjHiiNH-CO)^,  bei  133  bis  134».  Die  Identität  der  beiden 
Amine  kann  daher  nicht  bestimmt  behauptet  werden,  wiewohl  ein  Ge- 
misch der  beiden  entsprechenden  UreTde  den  mittleren  Smp.  114»,  ein 
Gemisch  der  Oxamide  den  mittleren  Smp.  130»  besitzt.  S. 

William  Henry  Perkin  jr.  und  Jocelyn  Field  Thorpe. 
a « - Dimetbylbutan -ußd- tricarbonsäure ,  y - Keto -ßß- dimethylpenta- 
methylen-M-carbons&ore  und  Synthese  des  inaktiven  «-Campholactons, 
der  inaktiven  ee-Campholytsäure  und  der  j3-Campholytsänre  [Isolauronol- 
sÄore]*).  —  ß-Cyan-aoi-dimethylbutan-ccßd-tricarbonsäuretriäthylester, 
COOCjHs .  CHg  .  CHj .  C(CN)(COOC2H5).C(CH3)2.COOCaHB,  farb- 
loses öl,  Sdp.jo  210»,  läßt  sich  synthetisch  darstellen  aus  Cyanditnethyl- 
hemsteinsäureester  und  ß  -  Jodpropionsäureester.  Dabei  wird  oft  die 
Ausbeute  durch  Bildung  von  AcryJsäureäthylester  (durch  Abspaltung 
von  HJ  aas  dem  Jodpropionsäureester)  sehr  verringert.  Letzterer  läßt 
sich  aber  dorch  Na-Cyanessigester  in  a-Cyanglutar Säureester  und  dieser 


•)  Bun.  soc.  ohim.    [3]  31,   381—386;    Compt.  rend.   138,   696—697. 
•>  Chem.  Soo.  J.  85,  128—148. 
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durch  a-Brcnnisobiittersäureester  in  den  gewünschten  Ester  überführen. 
BimdhyJlnUantricarbomäure,  COOH . CHj . CHj . CH(COOH) .  C(CHj)j 
.COOH,  sandiges  Pulver,  Smp.  155  bis  157",  aus  Ä.  Prismen  oder 
Bl&ttchen.  Triäthylester ,  farbloses  öl,  Sdp.^,  195».  Beim  Erhitzen 
unter  45  mm  Druck  liefert  die  Dimethylbutantricarbonsäure  ein  inneres 

I I 

Anhydrid,  COOH.CHj.CHi,.CH.CO.O.CO.G(CH,)ä,  aus  Bzl.  vier- 
seitige Platten ,  Smp.  980,  wL  in  kaltem  W.  Durch  alkoh.  KOH  lälit 
sich  der  Cyandimethylbutantrickrbonsäuretriäthylester  partiell  verseifen 
au  dem  Bikaliumsale  des  Monoäthylesters,  COOK  .  C(CN)(CH2  .  C  Hj 
. COOCjHs) . C(CHj)j .COOK.  Die  freie  Säure  ist  ein  dickes  öl,  welches 
bei  150»  COj  abspaltet  und  eine  Verb.  COOH.C(CH,)j.  CH(CN) .  CHj 
.CHj.COOCgHgCO  als  ein  dickes  öl  vom  Sdp.go  245  bis  250»  hinter- 
läßt. Erhitzt  man  das  Na -Salz  der  Dimethylbutantricarbonsäure  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  135  bis  140»,  so  entsteht  unter  COs-Abspaltung 

I 1 

Ketodimethylpentamethylencarbonsäure,  COOH .  CH .  CHj .  CHj .  CO .  C(CH3)4. 

Lange  Nadeln  (aus  heißem  W.)  oder  harte  Prismen  (aus  Ä.),  Smp.  10» 
bis  HO».  Äthylester,  Ül,  Sdp.  170  bis  172».  Ketoxhndimethylpetäa- 
methylencarbonsäure,  Kristallkrusten,  Smp.  195»  (Zers.).  Semicarbazon, 
CgHuNjOg,  sandiges  Pulver,  wL  in  W.,  Smp.  217».  Ketodimethylpenta- 
methylencarbonsäure  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Na  und  A.  trana- 

r 

y-Bydroxydimethylpentamethylencarbonsäure,   COOH.CH.CHj.CHj 

1 

.CH0H.C(CH8),,  glänzende  Prismen,  Smp.  100  bis  101»,  diese   mit 

HBr  y-Bromdimähylpentamethylencarbonsäure  (farbloses  öl),  und  diese 
beim  Kochen  mit  XajCOj-Lsg.  DimethyJcyklopentencarbonsäure,  COOH 

I 1 

.CH.CH2.CH:CH . C(CHs)j,  farbloses,  b^im  Erkalten  grün  werdendes 
öl,  Sdp.  236».  Bei  Einw.  von  CHsMgJ  auf  Ketodimethylpentamethylen- 
carbonsäureäthylester     (s.    o.)     entsteht     hmktives     u  -  Camphöläcton, 

I  I 

C(CHs)(CHs).C(CHs),.CH(CHa).CO.O,    gelbliches,   pfefferminzartig 

riechendes  Öl,  Sdp.50  155  bis  157»,  mit  W.-Dämpfen  flftchtig.  Die  aus 
dem  Lacton  und  Baryt -W.  erhaltene  Inaktive  y-ds-Bydroxytrimethyl- 
pentamethylencarbonsäure  ist  ebenfalls  ein  öl,  welches  rasch  W.  abgibt 
und  in  das  Lacton  übergeht.     Letzteres  liefert  mit  HBr  die  inaktive 

I 

y  •  Bromtrimethylpentamethylencarbonsäure ,     C  Br  (C  Hs) .  C  (C  Hs)j  .  C  H 

1 

(COOH).CHj.CH„  weiß,  kristallinisch,  Smp.  105  bis  108».  Ihr  Äthyl- 
ester läßt  sich  direkt  aus  dem  Lacton,  PBrg  und  A.  darstellen,  öl,  Sdp.70 
165  bis  170».  Die  freie  Säure  gab  bei  Behandlung  mit  KCN  einigemal 
sehr  geringe  Mengen  von  i  -  Camphersäure.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger   NajCOg-Lsg.     liefert     sie     inoMive    »-Campholylsäure, 

CU :  C(CH3) .  C(CH3)i, .  CH(COOH) .  CH,,  dickes  öl,  Sdp.^^  162  bis  164». 
und  diese  beim  Digerieren  mit  25»/oiger  H2SO4  ß-Campholytsäure  {Iso- 

lauronolsäure),  CH,.C(CIIs),.C(CH,):C(COOH).CHa,  Blättchen  vom 
Smp.  130».  Fa. 
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Moritz  Kitt.  Üb«r  Eüäomargarinsäure '^).  —  Die  von  Cloez  im 
chinesischen  Holzöl  entdeckte  Eläomargarinsäure,  rhombische  Blättchen, 
Smp.  48°,  nimmt  schon  in  wenigen  Standen  die  8,5  Proz.  an  Gewicht 
zu,  welche  sie  nach  Cloez  in  14  Tagen  zunehmen  soll.  Die  Analyse 
der  Säure  liefert  keine  verläßlichen  Zahlen.  Durch  HNOg  wird  die 
Säure  zu  Azelainsäure,  durch  KMnO^  zu  Dioxystearinsäure,  einer  inW. 
1.  festen  Fettsäure,  Smp.  97  bis  98",  und  zu  flttöhtigen  Säuren  oxydiert.  Vf. 
empfiehlt,  das  fett«  Öl  der  Samen  von  Aleurites  cordate  syn.  Elaeococca 
vemicia  nach  Cloez  Eläococcaöl  zu  nennen,  da  auch  der  Crur^nbalsam 
unter  dem  Namen  Holzöl  in  den  Handel  komme.  Fro. 

Tokuhei  Kametaka.  Die  Zusammensetzung  der  sogenannten 
Eläomargarinsäure^).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  be- 
richtet »).  Ba. 

Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

L.  Bouveault  und  G.  Blanc.  Hydrierung  der  Ester  von  Säuren, 
welche  außerdem  die  Funktion  von  Oxyalkylen  oder  Acetalen  haben  *).  — 
Oxysäoren  und  Aminosäuren  lassen  sich  durch  Natrium  und  A.  nicht 
zu  den  entsprechenden  Alkoholen  reduzieren.  Anders  verhalten  sich 
die  Oxyalkylsäuren,  jedoch  ist  die  Stellung  der  Gruppe  OR  von  Einfluß. 
In  «-Stellung  wird  sie  abgespalten;  so  gibt  Amylglycolsäureester  Amyl- 
alkohol und  Äthylalkohol,  CsHiiO-CHj-COjCsHb  +  6H  =  CsHnOH 
-^2CjHjO.  In  ^-Stellung  tritt  normale  Beduktion  ein,  so  wird  ß-Äth- 
oxypropionsäureester  (aus  ^-Chlorpropionaäureester  durch  NaOCaHj)  zum 
Monoäthylin  des  Trimethylenglycols ,  einer  in  W.  ziemlich  I.  Fl.  vom 
Sdp.  160»,  D4  =  0,936,  reduziert:  CjHsO-CHa-CHa-COjCaHs  -|-  4H 
^CjHjO-CHg-CHj-CHaOH  -f  CjHgO.  Das  Semicarbaeon  seines 
Pyrotrcmbensäureesters  bildet  Kristalle  vom  Smp.  127  bis  128«.  Der 
ungesättigte  ß - Äthoxycrotonsäureester,  CH,-C(0CjHB)=CH-C0gC,H8, 
wird  teils  zu  Buttersäure,  teils  zu  der  neutralen  Yerb.  CeHi4  0=CHg 
-CH(OCsHs)-CHs-CHijOH  vom  Sdp.  168»  red.  —  y  y-Diäthoxyvale- 
riansäurepropylester,  CH8-C(OCgH5)i,-Cfl2-CHa-COaCsH7,  eine  Fl. 
vom  Sdp.,  5  115  bis  120»,  die  durch  Behandlung  von  Lävulinsäurepro- 
pylester  mit  salzsaurem  Äthylimidoformiat  in  Ggw.  von  absolutem  A. 
in  der  Kälte  dargestellt  war,  gab  bei  der  Reduktion  nur  kleine  Mengen 
eines  inkonstant  sd.  Prod.  von  annähernd  der  erwarteten  Zus.  eines 
Acetalalkohols,  CgHgoOs.  Die  Acetalgruppe,  die  für  sich  der  £inw.  von 
Alkaliäthylaten  vollkommen  widersteht,  wird  also  tief  verändert,  wenn 
sie  mit  einer  Estergruppe  vergesellschaftet  ist.  S. 

L.  Bouveault  und  6.  Blanc.  Hydrierung  der  Oxysäure-  und 
Ketonsänreester ').  —  Durch  Behandlung  von  ß  ß-Methylhexyl-ß-oxy- 
propionsäureester  mit  Natrium  und  A.  tritt  Spaltung  in  die  Kompo- 
nenten ein,  aus  denen  dieser  Ester  durch  Zink  oder  Mg  dargestellt 
werden  kann  (Methode  von  Reformatsky),  nämlich  in  Methylhexyl- 

')  Chem.  Eev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  11,  190—191;  Bef.  Chem.  Centr.  75, 
U,  949 — 950.  —  *)  Journal  of  the  College  of  Science,  univeraity  of  Tokyo, 
Vol.  XIX,  Art.  12.  —  •)  JB.  f.  1903,  S.  827.  —  *)  BuU.  soc.  ohim.  f3]  31, 
121fr-12l3.  —  ')  Daselbst,  S.  1213—1215. 
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keton  und  Essigester:  C,H„-C(CH8)(OH)-CHj-COsCsH6  =  ('e^is 
— CO— CHj  -|-  CHj— C0,CjH5.  Jedes  dieser  Prodd.  wird  dann  weiter  red., 
das  Keton  teils  zum  sekundären  CaprylcHkohol ,  C6Hij-CH(0H)— CH,, 
teils  zu  einem  Pinakon,  Ci«H2t02.  —  Analog  gibt  ß  -  Hydroxyätftyldi- 
hydrogeraniat  (aus  natürlichem  Methylheptenon,  Jodessigsäureester  und 
Zink)  teils  Methylheptenöl  (Sdp.  175  bis  177»,  Sdp.jo  75»),  das  durch 
Kochen  mit  verd.  HjSO,  in' Trimethifipentandioloxyd  übergeht *):  (CHg)^ 

=C=CH-CH,-CH,-CH(CH,)OH  =  (CHs)j=CJ-CH,-CH,-CHj-CH 

1    • 

(CHs)O,  teils  ein  Pinakon  vom  Sdp.]o  140".  Benzaldehyd  kondensiert 
sich  mit  Jodessigester  und  Mg  zu  ß-Phenyl-ß-oxypropionsäureester,  C,  Hj 
— CH(OH)CH,— COjCjHg,  der  bei  der  Reduktion  keinen  Alkohol,  son- 
dern nur  Zimtsäure  liefert.  —  Pyrotrauben-  und  Lärulinsäureegter  lie- 
fern mit  Na  und  A.  nur  gefärbte,  schlecht  charakterisierte  Prodd.  Da- 
gegen gibt  a-Tsobiilylacetessigester  ziemlich  viel  Isobutylessigs&ure, 
daneben  JsobtUyläthylalkohol  oder  2-Mdhy1pentanol-5  Tom  Sdp.  160  bis 
166«»),  d4  =  0,840:  1.  CH8-CO-CH(C4H,)-COjC4Hs  +  Cj,H.O 
^=  CH8— CO2C2H5  -|-  C^Hf — CH^ — COgCjHs;  2.  C^Ho — CH3CO2G2115 
-|-4H  =  CjHeO-f-C4 H,-CH,-CH,-OH.  ot-Anylacetessigesler gab AUyl- 
äthylalkohol  (Penten-l-ol-5) ,  eine  unangenehm  riechende  FI.  Tom  Sdp. 
139  bis  1420,  j)^  ^  0,863.  Die  disubstituierten  Acetessigester  werden 
noch  viel  glatter  red.;  so  gibt  Methylpropylacetessigester  über  50  Proz. 
Mdhyläthylpropylalkohol  (2-Methylpentanol-l)  vom  Sdp.  146  bis  148*. 

S. 
Alfred  Coehn  und  Stefan  Jahn.  Über  elektrolytische  Reduktion 
der  Kohlensäure  3).  —  Royer*)  hat  vor  längerer  Zeit  die  Bildung  von 
Ameisensäure  bei  elektrolytischer  Reduktion  von  Kohletisäure  nach- 
gewiesen. Die  Vff.  benutzten  zur  Erkennung  einer  etwaigen  Reduktion 
der  Kohlensäure  die  Messung  der  Entladnngsspannung  des  Wasserstoffs 
vor  und  nach  Zuführung  von  COj.'  In  fünffach  normaler  H2SO4  blieben 
die  kathodischen  Potentislkurven  von  Pt,  Pd,  Ni,  Hg,  (<  beim  Sättigen 
der  Fl.  mit  CO,  unverändert,  d.  h.  es  findet  keine  Reduktion  statt.  Für 
die  Versuche  mit  Carbonaten  und  Bicarbonaten  ist  diese  Methode  nicht 
anwendbar;  es  wurde  eine  Zersetzungszelle  benutzt,  deren  Anode  aus 
Pt,  deren  Kathode  aus  verschiedenem  Material  (amalgaraiertem  Zn,  ver- 
zinktem Zu,  amalgamiertem  Cu)  bestand,  beide  durch  einen  Toncylinder 
getrennt.  NajCüs  wurde  nicht  red.,  dagegen  NaHCOg.  Als  geeig- 
neter Elektrolyt  erwies  sich  eine  beständig  von  COg  durchströmte  kalt- 
gesättigte Lsg.  von  KjSOf.  Die  Stromstärke  betrug  meist  0,25  Amp., 
die  Stromdichte  0,001  Amp.-qcm.  Als  einziges  nachweisbares  Reduk- 
tionsprod.  trat  hierbei  Ameisensäure  auf,  deren  Menge  sowohl  acidi- 
metrisch  als  oxydimetrisch  bestimmt  wurde'').  Auf  den  Betrag  der 
Reduktion  ist  das  Material  der  Kathode  von  großem  und  nicht  immer 

')  Wallach,  Ann.  Chem.  275,  171;  JB.  f.  1893,  S.  1589,  1542.  —  ')  Im 
Original  steht  diene  Zahl  als  Smp.,  was  ein  Irrtum  sein  dürfte.  —  ")  Ber.  37, 
283«— 2842.  —  *)  Oompt.  rend.  70,  731 ;  JB.  f.  1870,  S.  633.  Bezüglich  der 
Beduktion  von  CO,  zu  Ameisensäure  durch  Metalle  s.  Lieben,  Monatsh. 
Chem.  16,  211;  18,  582;  JB.  f.  1895,  B.  676;  t  1897,  8.  665.  —  ')  Die  Ur- 
sache der  z.  T.  recht  erhehlichen  Abweichungen  der  nach  beiden  Methoden 
bestimmten  Mengen  Ameisensäure  voneinander  bleibt  noch  zu  ermitteln. 
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erklirbarem  Einfluß.  An  den  meisten  Elektroden  trat  die  Reduktion 
^r  nicht  oder  nur  sporenwebe  ein,  an  frisch  verzinktem  Zn  (Im  CKN- 
Bade)  wurden  schwankende,  bis  50  Proz.  der  berechneten  steigende 
Mengen  Ameisensäure  gewonnen,  entsprechend  der  hohen  Überspannung 
des  an  diesem  Metall  entwickelten  WasBeratoSs.  Bei  amalgamiertem 
Zn  zeigte  sich  die  eigentümliche  Erscheinung,  daß  bei  wiederholter  Be- 
nutzung desselben  (jedesmal  frisch  amalgamierten)  Zinkcylinders  die 
Wirkung  rasch  zunimmt,  dann  aber  plötzlich  verschwindet  und  die 
Elektrode  nun  dauernd  deformiert,  d.  h.  für  Reduktionszweoke  un- 
brauchbar bleibt  Ene  Versuchsreihe  gab  z.  B.  57,  76,  82,  1,  25,  23, 
10,  29  Proz.  Die  Ursache  dieses  Verhaltens  besteht  wahrscheinlich  in 
Stromschwankungen.  Dnrch  sorgfältige  Vermeidung  derselben  gelang 
es,  mit  einer  Elektrode  bei  wiederholter  Benutzung  fast  quantitative 
.insbenten  zu  eriialten  nnd  sogar  bei  stürmischem  Einleiten  von  COg 
die  Stromdichte  auf  den  10  fachen  Betrag  zu  steigern,  ohne  daßWasser- 
Btoffentw.  eintrat.  Beine,  wäss.  Eoblensäurelsg.  gab  ebenfalls,  wenn 
such  wenig,  Ameisensäure.  Es  ergibt  sich  somit,  daß  nur  das  ECOg- 
lon  rednzierbar  ist.  <S. 

R.  Anschütz  und  W.  Bertram.  Über  die  Anilide  nnd  Phenetidide 
der  Acetylglycolsäure  und  der  Acetylsalicylsäure  >).  —  Die  nachstehend 
(^nannten  Verbb.  wurden  ebenso  wie  die  der  Acetylmilchsäure  (siehe 
S.  936)  durch  Einw.  der  betreffenden  Sänrechloride  auf  die  äth.  Lsg. 
Ton  2  MolL  Anilin  bzw.  p-Phenetidin  gewonnen.  Acettflglyeolsäure- 
amlid,  CiHsOj-NHCjHb,  Smp.  89  bis  90»,  kristallisiert  aus  W.  in 
feinen,  langen,  seidenglänzenden  Nadeln;  11.  in  A.,  Methylalkohol  und 
Chlf.,  schwerer  in  W.,  Ä.,  Bzl.  und  Tolnol.  Äcetylglyeolsäure-p-phene- 
tidid,  G4HjOs-NH-C,H4-OC8H5,  Smp.  130  bis  131»;  aus  sehr  verd. 
A.  in  zarten,  glänzenden  Nadeln,  11.  in  A.  und  Methylalkohol,  sehr 
schwer  in  W.  Gegen  W.  verhält  sich  Acetylglycolsänre  wie  Acetyl- 
milchsäure. Die  für  die  Spaltung  beider  Säuren  tabellarisch  ange- 
gebenen Zahlen  sind  noch  nicht  als  endgültig  zu  betrachten.  Acetylseüi- 
cylsättreanilid,  CHjCO-O-CeHt-CO-NHCgHs,  Smp.  136  bis  137»,  kri- 
stallisiert ans  A.  in  zarten,  glänzenden  Nadeln,  11.  in  A.  und  Chlf., 
etwas  schwerer  in  BzL,  Ä.  und  P.A.,  sehr  wenig  iuW.,  selbst  warmem. 
AcäylsaUcylsäure-p-phenetidid,  C17H17NO4,  Smp.  132»,  kristallisiert  aus 
Ä.  und  W.  in  zarten,  glänzenden  Nadeln,  U.  in  A.,  Chlf.,  Ä.,  Bzl.,  schwer 
und  nur  bei  längerem  Erhitzen  in  P.A.  nnd  W,  Nach  dem  amer.  Pat. 
Nr.  706  356  von  S.  L.  Summer"),  d.  h.  durch  Erwärmen  von  Salicyl- 
sinre  und  Phenetidin  mit  POCls  auf  etwa  100*,  dann  Einw.  von  Acet- 
anhydrid  auf  das  Prod.  (Salicyl-p- phenetidin)  wird  dieselbe  Verb, 
gewonnen,  während  im  Patent  der  Smp.  85°  angegeben  ist.  Die  Acetyl- 
gnippe  ist  in  den  beschriebenen  Aniliden  nnd  Phenetididen  so  fest 
gebunden,  daß  sie  selbst  durch  längeres  Kochen  mit  W.  nicht  ab- 
gespalten wird.  Dreser  prüfte  die  pharmakologische  Wirkung  der  sechs 
acetylierten  Anilide  nnd  Phenetidide  (vgl.  Original).  S. 

K  Jungfleisch.  Über  eine  Methode  der  Spaltung  der  Gärungs- 
milchsänre  in  ihre  optisch  aktiven  Komponenten  ^).  —  Löst  man  gärungs- 

')  Ber.  37,  3975—3977;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.83.3.  —  •)  Chemikerzeit. 
26,  809  (1902).  —  ")  Compt.  rend.  139,  56—59. 


Digitized  by 


Google 


936      Milchsäure,  Spaltung,    d-  und  l-Milchsäure.    Acetylmilchsäure. 

milchsaures  Chium  (gleiche  Moll.  Milchsäure  und  Chinin  enthaltend)  in 
dem  gleichen  Gew.  w.  A.  von  70  Proz.  und  läßt  erkalten,  go  scheiden  sich 
d-  und  1-ChininIactat  mit  1  Hg  0  in  Eristallnadeln  aus,  so  daß  die  Masse 
erstarrt.  Bei  ruhigem  Stehen  verschwinden  allmählich  die  Nadeln,  und 
an  ihrer  Stelle  bilden  sich  oktaSdrische  Kristalle  von  d-mUchsaurem 
Chinin.  Man  löst  den  letzten  Rest  der  Nadeln  durch  Erw.  auf  40<>, 
sammelt  die  oktaedrischen  Kristalle,  bringt  die  Mutterlauge  durch  Ver- 
dunsten auf  die  ursprüngliche  Konz.  und  gewinnt  so  eine  zweite  und 
dritte  Kristallisation.  Die  Lsg.  hält  man  durch  Chininzusatz  stets 
schwach  alkalisch.  Nachdem  so  etwa  Vs  der  Lactate  als  d-Salz  gewonnen 
ist,  dest.  man  aus  der  Mutterlauge  den  A.  ab;  die  rückständige  FL  er- 
starrt langsam  zu  einer  Masse  sehr  langer,  seidenglänzender  Nadeln  von 
1-mUchsaurem  Chinin,  '/^  Mol.  HjO  enthaltend.  Das  Chinin -d-lcuAat 
kristallisiert  aus  konz.  w.  Lsgg.  in  feinen  Nadeln,  aus  kalten  wäss.  oder 
alkoh.  Lsgg.  in  den  erwähnten  pseudoquadratischen  Kristallen  (et  :  c 
=  1  :  1,8103).  Ein  klarer  Kristall  verwandelt  sich  bei  150°  in  eine 
verworrene  Nadelmasse,  andererseits  verwandeln  sich  die  Nadeln  in  der 
Kälte  allmählich  in  oktaedrische  Kristalle;  das  Salz  ist  also  dimorph. 
Die  aus  dem  Chininsalz  abgeschiedene  d-Müchsäure,  sowie  das  daraus 
bereitete  Zinksäle  sind  merklich  verschieden  von  der  Fleischmilchsäure 
und  ihrem  Zinksalz.  Dagegen  besitzt  das  fleischmilchsäure  Chinin  alle 
Eigenschaften  des  obigen  d-müchsauren  Chinins.  S. 

E.  Jungfleisch.  Rechts-  und  Linksmilohsäure  verhalten  sich  in 
ihren  Reaktionen  nicht  gleichartig  >).  —  Man  nimmt  gewöhnlich  an, 
daß  die  optisch  entgegengesetzten  Modifikationen  nur  in  der  Form  und 
im  Drehungssinne  verschieden  sind.  Yf.  hat  schon  früher^)  angegeben, 
daß  die  Natriumammoniumsalze  der  d-  und  l-Weinsäure  auch  in  ihrer 
Löslichkeit  verschieden  sind,  und  zahlreiche  analoge  Tatsachen  sind 
später  veröfientlicht  worden.  Weitere  Verschiedenheiten  haben  sich 
beim  Studium  der  d-  und  l- Milchsäure  ergeben.  Es  gelingt,  wie  oben 
angegeben,  aus  dem  (^menge  ihrer  Chininsalze  etwa  Vs  d-Salz  abza- 
Boheiden;  die  Mutterlauge  liefert  viel  weniger  1-Salz,  und  der  ganze  Rest 
besteht  aus  (d  -|-  1)-Salz.  Es  scheint  also,  daß  das  l-milchsaure  Chinin 
sich  in  das  racemische  Salz  verwandelt.  Weiter  ergab  sich,  daß  bei  der 
Zers.  des  d-  und  l-milchsauren  Chinins  mit  Baryt,  Kalk  oder  Kali  ganz 
verschieden  stark  drehende  Salze  ^)  dieser  Basen  entstanden,  je  nach  der 
angewendeten  Menge  der  Basen  und  der  Zersetzungstemperatur.  Auch 
wurde  bei  der  Überführung  der  l-milchsauren  Alkalisalze  in  das  Zink- 
salz neben  1-mUchsaurem  Zink  auch  das  racemische  Zinksalz  erhalten. 
Auch  die  d-Milchsäure  geht  in  die  inaktive  Form  über,  aber  viel  schwerer 
als  die  1-Säure.  S. 

R  Anschütz  und  W.  Bertram.  Über  die  AcetylgärungsmUch- 
säure^).  —  Acdylmüchsäure  ist  bereits  von  J.  Wislicenus*)  und  Max 
Siegfried^)  beschrieben  worden.  Ersterer  hatte  sie  zweifellos,  wenn 
auch  nicht  rein,  in  Händen,  Siegfrieds  Angaben  weichen  von  den 


')  Compt.  rend.  139,  203—206.  —  *)  Bull.  soo.  chim.  [2]  4i,  222;  JB.  t. 
1884,  8.  303.  —  •)  Die  Salze  der  Milchsäure  drehen  bekanntlich  entgegen- 
gesetzt wie  die  zugehörigen  Säuren.  —  *)  Ber.  37,  3971 — 3974.  —  ')  Ann. 
Chem.  Pharm.  125,  60;  JB.  t.  1862,  8.300.  —  ')  Her.  22,  2715;  JB.  f.  1890. 
8.   1390. 
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nachstehenden  vollkommen  ab.  Acetybnüchsäure,  CHg— CH(0— CO— CH3) 
rO]H,  ist  schwieriger  darzustellen  als  Acetylglycolsäure  >),  doch  ist  das 
Verfahren  im  allgemeinen  dasselbe.  Trockene  reine  Gärungsmilch säure 
wird  anter  Mskühlung  allmählich  mit  überschüssigem,  reinem  Acetyl- 
chlorid  Tersetzt  und  nach  beendigter  HCl -Entw.  durch  Fraktionieren 
unter  sehr  geringem  Druck  isoliert.  Sie  bildet  zuerst  einen  dickflüssigen 
Simp  und  erstarrt  allmählich  zu  hygroskopischen  Kristallen  Tom  un- 
scharfen Smp.  57  bis  60«.  Sdp.ii  127»  (Bad  142").  Sie  wird  von  W. 
bei  gew.  Temperatur  nur  langsam  hydrolysiert,  schneller  bei  100°,  bei 
150  bis  160°  in  ö  Stunden  fast  vollständig.  Acetylmilchsäurechlorid, 
('HsCH(O.COCHs)COCl,  Sdp^,  56»,  Sdp.,«,  150«.  Aus  der  Säure 
durch  PClg.  Farblose  Fl.  von  unangenehmem,  die  Augen  angreifendem 
Geruch.  D.V  =  1,1920.  niJ  =  1,4241.  Das  Chlorid  liefert  beim 
Erhitzen  mit  reinem  Gnajacol  Acetylmilchsäureguajaeöl ,  C5H7O4— CgH« 
(OCH3),  Smp.  71«,  Sdp.ij  180«,  11.  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  daraus  in  pracht- 
vollen Säulen  kristallisierend;  mit  einer  äth.  Lsg.  von  Anilin  Aeetyl- 
milehsäureanilid,  CjHjOg-NHCjHs,  Smp.  121  bis  122»,  aus  sd.  alkohol- 
haltigem W.  in  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  kristallisierend;  analog 
Acdylmilchsäure-p-phendidid,  C5H7  08-NH-C,H4-OCgH6,  Smp.  129«. 
Aus  sd.  W.  in  glänzenden  Nadeln.  Äcetylntüchsäurenitril ,  CH,— CH 
.(OCO-CH,)rN,  Sdp.B  73«  (Bad  88»),  Sdp.,,,  172  bis  173»,  bUdet  sich 
bei  der  Einw.  von  (^Hj-COCl  auf  das  mit  Eis  gekühlte  Milchsäure- 
nitrfl  und  wird  durch  Dest.  unter  geringem  Druck  leicht  gereinigt.     S. 

Aktien-Gesellschaft  der  Revaler  Chemischen  Fabrik 
Kichard  Mayer  in  Reval,  Rußland.  Verfahren  zur  Her8t«Uung  von 
Alkali-  oder  Erdalkaliantimonlactaten.  [D.  R.-P.  Nr.  148069]«).  — 
Behandelt  man  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Xr.  136135')  statt 
der  Gemische  von  Lsgg.  der  sauren  Ladate  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien die  einzelnen  sauren  Alkali-  oder  Erdalkalilactate  in  einem 
l^chüttelapp.  unter  Luftzufuhr  mit  Antimon,  so  erhält  man  die  ÄlkaJi- 
oder  ErdalkaliantimonlactcUe.  Oett. 

H.  Duval.  Über  die  Salpetersäureester  der  Alkoholsäuren*).  — 
G-lyreriitsäuredinitrat  schmilzt  unter  Zers.  bei  117»'').  3Iilchsäurenitrat 
vird  außer  mittels  des  Zinksalzes  auch  erhalten  durch  Nitrieren 
32o„iger  ^Milchsäure,  die  durch  20 stund.  Erwärmen  im  geschlossenen 
Uefäß  auf  dem  Wasserbade  von  Anhydriden  befreit  ist.  Konzentriertere 
Jlüchsänre  gibt  Gemische.  a-Oxybitttersäurenitrat,  CHg-CHj-CH 
(ONOj).COjH,  wird  erhalten  durch  Behandlung  von «-oxybuttersaurem 
Zink  mit  2  Tln.  rauchender  HNOs  und  6  Tln.  konz.  HjSO^.  Aus  der 
vräss.  Lsg.  oder  dem  Schmelzfluß  gewinnt  man  sie  leicht  in  farblosen 
Kristallen  vom  Smp.  45»,  sll.  in  W.,  A.,  Ä.,  Bzl.,  weniger  in  P.A.  ß-Oxy- 
huhersäurmitraf,  C'H3-CH(ONOa)-CH2-C02H,  hergestellt  durch  Ein- 
tragen von  trockenem,  etwas  überschüssiges  NajCOj  enthaltendem /J-oxy- 
buttersanrem  Natrium  (6  g)  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  (10  g) 
rauchender  HNO3  und  (50g)  konz.  HaSO«,  ist  ein  hellgelbes  öl,  1.  in 


')  Ber.  36,  466;   JB.  f.  1903,  8.  833.  —  '}  Patentbl.  25,  204.  —  »)  Vgl. 
*»*«>*  23,    1714.    —    *)   Bull.    »oc.    chim.    [3]    31,  241—243,    243—246.    — 
>  Vgl  JB.  f.  1903,  S.  832—833,  wo  irrtümlich  17*  als  Zeraetzungspunkt  an- 
gegelieii  iit 
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W.,  A.,  1.,  BzL,  unl.  in  P.A.  Oxyisdbuttersäwenitrat,  (CH8),=C(0N0,) 
— COgH,  wtirde  aus  oxyisobuttersaurem  Zink  dargestellt,  das  durch 
Trocknen  bei  111  bis  llö"  entwässert  war.  Farblose  Kristalle  yom 
Smp.  78»,  L  in  W.,  Bd.,  Chll.,  CGI«,  11.  in  A.  und  Ä.,  wenig  in  P.A. 
und  verdünnter  H2SO4.  Für  die  Elementaranalyse  der  Salpetersäuren 
üxyaäuren  werden  Vorsichtsmaßregeln  beschrieben.  S 

E.  £.  Blaise  und  L.  Marcilly.  Über  die  a «-Dialkylhydracryl- 
säuren>).  —  Es  sind  nur  wenige  alkylierte  Hydracrylsäuren  bekannt. 
Die  Vff.  beschreiben  eine  allgemeine  Methode  zur  Darst.  aa-dialky- 
lierter  Hydracrylsäuren,  die  aus  Reformatskys  Methode  abgeleitet 
ist.  Kondensation  von  Bromisabtätersäureester  mit  Trioxtfmethylen  in 
Ggw.  von  Zink.  14  g  trockenes*)  Trioxymethylen  werden  mit  120g 
trockenem,  reinem  Bzl.  möglichst  fein  abgerieben,  36  g  feine,  am  besten 
schon  einmal  benutzte  ^)  Zinkspäne  und  40  g  Bromisobuttersäureester 
zugefügt  und  am  Rückflußkühler  bis  zum  Eintreten  einer  lebhaften  Rk. 
erhitzt;  läßt  sie  nach,  so  fügt  man  allmählich  noch  40g  Ester  hinzu. 
Eine  zu  stürmische  Rk.  mäßigt  man  durch  Kühlung,  doch  ist  ein  leb- 
hafter Verlauf  für  die  Ausbeut«  von  Vorteil.  Endlich  erwärmt  man 
noch  1/2  Std.  im  Wasserbade  und  gießt  in  das  gleiche  Vol.  W.,  fügt  all- 
mählich 20°/oige  H1SO4  zu  bis  zur  Lsg.  des  ausgeschiedenen  Zink- 
oxyds, filtriert  vom  überschüssigen  Trioxymethylen  ab  und  trennt  von 
der  Benzollsg.  Diese  wird  zweimal  mit  verd.  H2SO4,  dann  mit  verd. 
NH3,  wieder  mit  20"/oiger  HjS04,  endlich  mit  W.  gewaschen,  über 
Na2S04  getrocknet  und  im  Vakuum  fraktioniert.  1000  g  Bromisobutter- 
säureester (in  mehreren  Portionen  verarbeitet)  gaben  als  Hauptpröd. 
391  g  eines  bei  84  bis  860  (16  mm)  sd.  Esters.  Derselbe  hat  sich 
folgendermaßen  gebüdet:  (CHs)j=CBr-COjR  -|-  Zn  =  (CHs)2=C(ZnBr) 
COjR  —  (CH,)2=C(ZnBr)-C0jR  -|-  CHjO  =  (CHj)2=C(-CH2-0 
-ZnBr)-C02R.  —  2  (CH3)j=C-(GHa-0-Zn-Br)C02R  -[-  H,0 
=  2(CHj)j=C(CH,0H)-C02R  +  ZnBra  +  Zn(OH)j.  Er  Uefert  bei 
der  Verseifung  mit  alkoh.  oder  wäss.  Kalilauge  au-l)imelhylhydracryl- 
säure  oder  Oxypivälinsäure,  (CH3)2=t/(CHäOH)— COOH*);  in  letzterem 
Falle  entstehen  zugleich  kleine  Mengen  Diisopropylkcton  (charakterisiert 
durch  das  bei  150  bis  ISl«  unter  Zers.  schmelzende  Semicarbazott  des 
Diisopropylkdons ,  C8H17N3O).  Die  Entstehung  des  Düsopropylketons 
ist  auf  die  näher  begründete  intermediäre  Bildung  von  Isobutyryliso- 
buttersäureester  (CH,),CH-CO-C(CHs)j-COjC2H5,  zurückzuführen.  — 
Die  zweite  Fraktion  des  Kondensationsprod.  (19,5  g)  ging  bei  110  bis 
116*  (12  mm')  über;  sie  bestand  aus  TetramethyJbernsteinsiiureester, 
gebildet  durch  Entziehung  des  Broms  nus  2  INIoIl.  BromisobutterBäure- 
ester :  2  (C  H3)2=C  Br-C  0»  R  -|-  Zn  =  (C  Hs)2=C  (C  O2  R)-C  (C  Oj  R) 
=(CH3)2.  —  Die  dritte  Fraktion  (50  g)  ging  bei  150  bis  160«  (15  mm) 
über;  sie  bestand  aus  Tetramdhyl-ß-oxyglutarsäureester,  (CHg)2=C 
(G00H)-CH(0H)-C(C0OH)=(CH8)2,  der  durch  den  Smp.  der  durch  A'er- 


')  Bull.  SOG.  chim.  [s]  31,  110 — 119.  —  *)  Trioxymethylen  kann  nur 
durch  längeres  Erhitzen  auf  120  bis  130"  trocken  erhalten  werden.  —  ")  Hat 
man  solche  nicht,  so  erhitzt  man  einen  kleinen  Anteil  des  Zn  mit  dem  ge- 
bromten  £ster  im  Beagenzglase  bis  zur  lebhaften  Bk.  und  schüttet  dann  alles 
in  den  Veniuchskolben.  —  '*)  Nähere  Beschreibung  derselben  s.  im  folgenden 
Artikel.  —  ')  An  einer  anderen  Stelle  steht  18  mm. 
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seifosg  erhaltenen  Säure  (169  bis  ITO")  und  den  Smp.  ihres  Anhydrids 
(89  bis  90<*)  charakterisiert  wurde.  Die  Bildung .  dieses  Esters  bei 
obiger  Kondensation  ist  theoretisch  noch  unaufgeklärt.  Der  Terbleibende 
undestiliierbare  Rückstand  betrug  40  g.  S. 

L.  Maroilly.  Über  die  Oxypivalins&ure »).  —  Oxypivälinsäure, 
Dach  der  vorstehend  besprochenen  Methode  dargestellt,  kristallisiert 
aus  einer  Mischung  von  Ä.  und  P.  Ä.  in  durchsichtigen  Nadeln  vom 
Smp.  124*,  11.  in  W.,  A.,  Bzl.,  weniger  in  Ä.,  unl.  in  P.A.  Die  Lsg.  in 
wasserfreiem  Ä.  hinterläßt  beim  Verdunsten  in  dünner  Schicht  eine  sehr 
charakteristische  Kristallisation.  Durch  CrOg  wird  die  Säure  zu  Di- 
methylmalonsäure  (Smp.  192  bis  193*)  oxydiert,  entsprechend  ihrer 
Formel  (CH3)j=C(CHj0H)C00H.  Elektrische  Konstante  K=  0,001 39. 
Danach  ist  die  Oxypivälinsäure  eine  stärkere  Säure  als  Pivalinsäure,  aber 
schwächer  als  Essigsäure.  Kaliumsalz,  CgHgOjK,  kristallisiert  gut  nur 
aus  absolutem  A.,  in  dem  es  in  der  Wärme  11.,  in  der  Kälte  wl.  ist.  Das 
Nairiumsälz  kristallisiert  weniger  leicht.  Atnmoniumsdle,  CgügOgNII^, 
fällt  beim  Einleiten  von  NHg  in  eine  äth.  Lsg.  der  Säure  aus  und  kristalli- 
siert aus  w.  A.  beim  Erkalten  in  schönen  Blättchen.  Schmilzt  bei  124*, 
ebenso  im  Gemisch  mit  freier  Säure.  Calciumsale,  2  (Cj  Hg  Oj)^  Ca 
+  3HjO,  aus  sd.  W.  in  sehr  feinen  Nadeln,  sehr  wl.  in  A.  Äthjflester, 
CjHjOsCjHs,  ziemlich  wenig  bewegliche  Fl.  von  angenehmem  Geruch 
und  Sdp.,g  84  bis  86«,  Sdp.40  103*,  Sdp.,50  188*,  D.'?  =  0,9985.  MähyJ- 
ester,  CbH.Os.CHs,  Sdp.,40  177  bis  178*,  D.^  =  1,0365.  Die A'^ersuche 
zur  Gewinnung  von  Atniden  mit  NHg,  Anilin  und  p-Toluidin  waren 
resnltatlos ,  dagegen  geben  die  Amine  der  Fettreihe  mit  größter  Leich- 
tigkeit Amide.  Oxypivälinsaures  Bemylamin,  CuHigNOg,  scheidet  sich 
bei  allmählichem  Zusatz  von  Benzylamin  zu  einer  äth.  Lsg.  von  Oxy- 
pivälinsäure aus  und  kristallisiert  aus  A.-Ä.  in  sehr  feinen  Nadeln  vom 
Smp.  108  bis  109*.  Durch  3  stund.  Erhitzen  auf  210  bis  220*  wird 
es  in  das  BenzyJamid,  CjjHijNGj,  verwandelt,  das  aus  Ä.  -\-  P.A.  in 
schönen  Blättchen  vom  Smp.  64"  kristallisiert.  Das  rhenylhydrazid, 
C„  Hi(  N2  Oj ,  \nrd  durch  3  stund.  Erhitzen  von  Oxypivälinsäure  mit 
Phenylhydrazin  auf  120*,  Eingießen  des  Prod.  in  Ä.  und  Umkristalli- 
sieren des  ungelöst  Gebliebenen  aus  Essigester  in  schönen  Blättchen 
mit  gelblichem  Reflex  vom  Smp.  173*  erhalten.  Acdoxypivalinsäure- 
athylesler,  (CHs)j,=C(CHj-0-COCH3).COaC2H5,  aus  dem  obigen  Ester 
durch  Ace^lchlorid  erhalten,  siedet  bei  94*  (16mm),  202*  (750mm). 
D.?  =  1,0100.  Aceloxyjpivälinsäuremähylester,  CgH^Oi,  analog  dar- 
gestellt, ad.  bei  191  bis  192*  (737  mm),  0.*«"=  1,0338.  Acdoxypivalin- 
simre,  C7H,j04,  aus  Oxypivälinsäure  durch  Acetylchlorid.  Aus  P.A.  in 
schönen  Kristallen  vom  Smp.  56*,  U.  in  A.  und  anderen  Solventien. 
Calciumsalz,  (C7H,,  0^)8  Ca,  scheidet  sich  aus  einer  mit  CaCOj  erwärmten 
alkoh.  Lag.  der  Säure  beim  Erkalten  in  kleinen  Kristallen  aus,  U.  in  W. 
—  Äihoxypivalinsäureester  wird  im  rohen  Zustande  erhalten,  indem 
man  eine  äilx.  Lsg  von  OxypivaUnsäureester  8  Std.  lang  mit  Natrium 
unter  Rückfluß  kocht,  dann  ebenso  lange  nach  Zusatz  von  Jodäthyl. 
Man  gießt  dann  in  verd.  H^SO«  und  fraktioniert  die  gewaschene  und 


»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  119—1.30. 
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getrocknete  äth.  Lag.  Bei  63  bia  65°  (13  mm)  dest.  ein  Gemisch  von 
ÄthoxypivalinBäureester  und  unverändertem  Ozypiralinaäureester,  bei 
145  bis  150"  (13mm)  Oxypivalyloxypivalinaäureester  (s.w. unten).  Bei 
der  Verseilung  der  erst«n  Fraktion  mit  alkoh.  Kali  wird  ein  Säure- 
gemisch erhalten,  aus  dem  ÄÜMXt/pivälinsäure,  (CH3),-C(CH2-()C2H5) 
COjH,  auskristallisiert,  während  Osypiyalinsäure  in  der  Mutterlauge 
bleibt.  Die  Äthoxysäure  sd.  unzers.  bei  123*  (22  mm)  und  ist  in  W. 
unL  Ihr  Kaliumsalz  ^),  C7HJJO3K,  wurde  in  alkoh.  Lsg.  dargestellt. 
Es  wird  aus  einer  Mischung  von  Methylalkohol  und  Aceton  in  kleinen 
hygroskopischen  Kristallen  erhalten,  die  gegen  255°  schmelzen  und  sich 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Der  reine,  aus  der  Säure 
A&r^eieü.ieÄthoxypivälinsäureeäer,  CgHigOa,  sd.beiTö»  (22  mm).  Oxt/- 
pivalylozypwalinsäureester,  (C  H3)i,=C  (C  Hj  0  H)-C  0-0  C  Hj-C  (C  Hs)^ 
.COjCjHs,  sd.,  durch  Fraktionieren  gereinigt,  bei  154°  (27  mm)  und 
gibt  bei  der  Verseifung  nur  Oxypivalinsäure.  Durch  Einw.  einer  konz. 
äth.  Lag.  von  Oxypivalinsäureester  auf  eine  gleiche  Lsg.  von  Phenyl- 
isocyanat  wird  das  PhenyJurethan  der  Oxypivalinsäure,  (C  113)2=0 (CO jH) 
CHj— 0— CO— NHCgHs,  erhalten.  Man  trennt  es  durch  Lösen  in  NajCOs- 
Lsg.  vom  DiphenylhamstoS  und  unverbrauchtem  Isocyanat;  das  durch 
Ansäuern  abgeschiedene  Urethan  wird  entweder  aus  Ä.  -|-  P.A.  oder 
aus  sd.  W.  kristallisiert.  £3  schm.  bei  126°  und  ist  in  den  meisten 
Solventien  löslich.  Sein  Kaliumsalz ,  CijHi^NO^K,  wird  aus  A.-Ä.  in 
kleinen,  11.  Ej-istallen  vom  Smp.  129  bis  130°  erhalten.  S. 

E.  E.  Blaise  und  L.  Marcilly.  Einwirkung  der  Entwäaserungs- 
raittel  auf  Oxypivalinsäure  ^).  —  Die  «-dialkylierten  /J-Oxysäuren  können 
nicht  durch  Wasserverlust  eine  ungesättigte  Säure  bilden  (wie  Hydr- 
acrylsäure  Acrylsäure).  Oxypifalinsäure  wird  durch  längeres  Erhitzen 
für  sich  auf  200°,  sowie  durch  Erwärmen  mit  60''/i,igeT  HjSOi  im 
Wasserbade  oder  durch  Erhitzen  mit  konz.  HBr  im  Rohr  bei  100°  der 
Hauptsache  nach  in  eine  amorphe,  in  allen  Solventien,  außer  Eisessig, 
Ameisensäure  und  Phenol  unlösliche  Substanz  verwandelt,  die  bei  158° 
erweicht,  bei  165°  schm.  und  nach  ihrer  Zus.  und  ihrem  Mol.-Gew.  (in 
Phenollsg.  kryoskopisch  bestimmt)  aus  6  Moll,  der  Säure  durch  Ab- 
spaltung von  5II2O  entstanden  zu  denken  ist.  Hiermit  stimmt  auch 
der  Gewichtsverlust  bei  200°  gut  überein,  sowie,  daß  das  Prod.  CH.j 
(0  H)-C  (C  H3)i,-C  0  0-[C  Hj-C  (C  H3)ä-C  0  OJ^-C  Hj-C  (CH,)j-COOH 
noch  saure  Eigenschaften  besitzt.  Es  gibt  mit  KHCO3  ein  in  W.  un- 
lösliches Kaliumsalz.  Die  VfE.  nennen  ein  derartiges  Derivat  „Hemi- 
polylactid".  Ans  Eisessig  oder  Ameisensäure  kristallisiert  die  Verb,  in 
sehr  feinen,  mikroskopischen  Nadeln.  Nach  der  ersten  Methode  (Ebr- 
hitzen  auf  200°)  entstehen  daneben  noch  kleine  Mengen  in  Ä.  löslicher 
Stoffe,  nach  der  letzten  kleine  Mengen  von  Brompivalinsäure.  Erhitzt 
man  Oxypivalinsäure  weiter  auf  220  bia  270°,  so  zerfällt  das  anfangs 
gebildete  Hemipolylactid  weiter  in  W.  und  kleine  Mengen  Formaldehyd, 
Ameisensäure  und  Isobutteraäure ,  hauptsächlich  aber  ein  Gasgemisch 
von  CO,  CO2  und  Isobutylen.     Die  Entstehung  dieser  Prodd.  mit  Aua- 


')  Im  Original  steht  irrtümlich  Kthoxypivalate  de  sodium.  Darstellung 
und  Analyse  weisen  auf  das  Kaliumsalz  hin.  —  ')  Bull.  hoc.  chim.  [3]  31, 
308—317. 
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nabme  des  CO,   dessen  Bildung  keiner  regulären  Zers.  zu  entsprechen 
scheint,  wird  aus  der  Formel  des  Hemipolylactids  erklärt.  8. 

E.  E.  Blaise  und  L.  Marcilly.  Über  die  «  a-Methyläthylhydr- 
acrylfläure ').  —  Diese  Säure  wurde  nach  der  S.  938  besprochenen  all- 
gemeinen Methode  dargestellt.  Die  nach  dem  Verfahren  von  Conrad 
und  Bischoff')  dargestellte  Methyläthylmalonsäure  gab  bei  der 
trockenen  Dest. ,  abweichend  von  den  Angaben  der  Genannten,  eine 
sehr  unreine  Methyläthylesaigaäure.  Durch  Fraktionieren  derselben 
worden  (ausgehend  Yon  1000  g  Malonester)  etwa  70  g  Isobuttersäure, 
356gMethyIäthyle8Bigsättre  und  etwa  50  g  Diäthylmalonsäure  erhalten. 
Zur  Bromierung  der  Methyläthylessigsäure  erwies  sich  das  Verfahren 
TOD  Hell,  Volhard  und  Zelinsky^)  als  unpraktisch,  weil  es  einen 
enormen  Überschuß  an  Brom  erfordert.  Die  Vfi.  verfuhren  folgender- 
maßen. In  die  am  Rückfloßkühler  auf  60°  erwärmte  Methyläthylessig- 
9äure  wird  1  Mol.  F  Clg  langsam  eingetropft  und  nach  Beendigung  der 
Rk.  in  derselben  Weise  bei  etwas  höherer  Temperatur  1  Mol.  Brom  mit 
geringem  Überschuß  (etwa  23  Proz.),  bis  keine  freiwillige  Entfärbung 
mehr  eintritt.  Das  Rk.-Prod.  wird  langsam  in  überschüssigen  absoluten 
A.  gegossen,  dann  das  Ganze  in  Eis.  Der  abgeschiedene  u-Brommethyl- 
ähyJessigester,  C(CHj)(C2H5)Br-COOCgH8,  wird  durch  successives 
Waschen  mit  W.,  KHCOg  und  schwacher  Na2S20g-L8g.  gereinigt.  Er 
Hecht  angenehm  and  sd.  bei  75°  (18  mm'*).  Die  Ausbeute  an  rohem 
Ester  betrag  89  bis  90  Proz.  Derselbe  enthielt  etwa  10  Proz.  Äthyl- 
bromid.  Die  Überführung  in  «a-Methyläthylhydracrylsäureester,  C(CH3) 
(CjH5)(CH,OH)-COgCjH5,  geschah  in  der  früher  beschriebenen  Weise, 
die  Ansbeute  an  rohem  Ester  betrug  60  Proz.  der  berechneten.  Sdp.s« 
115°.  Die  durch  Verseifung  desselben  mit  wäss.  KOH  gewonnene 
Metkyläthylhydracrylsäure  kristallisiert  sehr  langsam.  Aus  Ä.  +  P.  Ä. 
omkristalUsiert,  schmilzt  sie  bei  56°.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  wie 
Citronensäure ,  11.  in  W. ,  A.  und  auch  in  Ä.  löslicher  als  Oxypivalin- 
säure.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  schwefelsaurer  Lsg.  liefert  sie 
neben  geringen  Mengen  des  stark  riechenden  Methyläthylacetaldehyds 
^ethyJmhylmalonsäure  (Smp.  122°).  Das  KdliumsaU  der  Methylätkyl- 
^üdraerylsäure,  CeHijOgE,  kristallisiert  aus  A.  viel  besser  als  die  freie 
ä&ore.  Es  schm.  gegen  262°  und  ist  11.  in  W.  Der  reine  aus  der  Säure 
dargestellte  Äthylester  sd.  bei  108*  (25  mm).  Durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  wird  er  in  ß-Äcetoxy-au-mefhyläthylhydracrylsäureester, 
C(CH3)(CäHB)(CHjO-CO-CHs)COOCsHB,  übergeführt.  Sdp.jo  113«. 
^  Phenylurethan  der  Methyläthylhydracryhäare,  CuHijNOj,  analog 
dem  der  Ozypiyalinsäure  dargestellt,  ki-istallisiert  aus  sd.  W.  in  feinen 
Tadeln  Tom  Smp.  114  bis  115*.  Der  Versuch  zur  Spaltung  der  Säure 
in  ihre  optischen  Komponenten  war  erfolglos.  Die  -verschiedenen  Frak- 
tionen des  Chininsalees  besaßen  dasselbe  Drehungsvermögen:  [u]d  = 
~  124,2°  (in  absolutem  A.);  ebenso  die  verschiedenen  Fraktionen  des 
Omehonitmlees:  [a]"  =  +  130,55°.  S. 

')  BnlL  soc.  chim.  [3]  31,  317—325.  —  «)  Ann.  Chem.  204,  148;  JB.  £. 
'880,  S.  782.  —  »)  Ber.  14,  891;  Ann.  Chem.  242,  161;  JB.  t.  1881,  8.  657; 
1-  1887,  S.  15611f.  —  *)  Der  entsprechende  Methylester  ist  von  Auwers  und 
rritzweilep  (Ann.  Chem.  298,  168)  hesohrieben. 
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Dayid  Treyor  Jones  und  George  TattersalL  Neue  Synthese 
des  laocaprolactons  und  verschiedener  Derivate  desselben^).  —  Das 
Einwirkungsprod.  von  CHgMgJ  auf  Lävülinsäureäthylester,  CHs.CO 
.CHg.CHg.COOCsH(,  liefert  bei  der  Zers.  mit  W.  y - Oxyisocapron- 
säureäthylester,  (CHj)jC(0H).CHj.CHj.C00CgH5,  letzterer  nach  der 
Hydrolyse  mit  alkoh.  KOH  und  Zers.  des  E-Salzes  durch  HCl  v-Jso- 

I 1 

eaproladon ,  C  (C  H,) j .  0 .  C  0 .  C  H, .  C  Hj ,  Sdp.  205  bis  207«.    Die  Bro- 

miemng  des  Lactons  mit  HBr  gelingt  nicht,  wohl  aber  liefert  es  mit 
PBrj  und  absolutem  A.  y  -  Bromisocapronsäureäthylester ,  (CHj)gCBr 
.CHg .  CHg.  COOC2H5,  als  ein,  auch  im  Vakuum  nicht  unzers.  destU- 
lierbares  Ol.  Letzteres  geht  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  auf  ISO 
bis  160«  über  in  y  -  Melhylällylessigsäureäthylester,  CHaiCCCH,)  .CHj 
•  CHj.COOCjHj,  wohlriechendes  Öl  vom  Sdp.57  98  bis  100»,  Sdp.jo  85*. 
Die  freie,  bis  jetzt  nicht  bekannte  y-Methyleülylessigsäure  ist  ein  sehr 
leicht  zers.  Ol,  das  im  Dunkeln  getrocknete  Ag-Säle  wurde  analysiert. 

Fa. 
Henry  .Rondel  Le  Sueur.  Einwirkung  der  Hitze  auf  «-Oxy- 
carbonsäuren.  I.  «-Oxystearinsäure  *).  —  »-Bromstearinsäure,  Smp.  60 
bis  6I0,  wurde  durch  wäss.  KOH  in  a-Oxy Stearinsäure,  CigHjjOj,  über- 
geführt. Platte  Nadeln,  Smp.  91  bis  92"').  Äthylester,  lange  Nadeln, 
Smp.  62  bis  63«.  Amid,  glänzende,  weiße  Platten,  Smp.  148  bis  149o. 
Beim  Erhitzen  der  « - Oxystearinsäure  auf  270  bis  280*  entweicht  CO, 
und  es  entsteht  als  Hauptprod.  (Ausbeute  52  Proz.)  Margarinaldekyd, 
CitHj^O,  Nadeln  (aus  P.A.),  Smp.  35  bis  36»,  Sdp.j,  203  bis  204«. 
Aus  Ä.  kristallisiert  er  mit  1  Mol.  Kristall- A.  in  nadeUörmigen  KristaUen 
vom  Smp.  520.  ^q  der  Luft  polymerisiert  er  sich  langsam  unter  Er- 
höhung des  Smp.  Semicarhaeon ,  Ci8H37  0Ng,  Nadeln,  Smp.  107  bis 
lOS«.  Oxim,  C17H36ON,  Plättchen,  Smp.  89,50.  In  äth.  Lsg.  mit  HCN 
behandelt,  liefert  der  Aldehyd  u- Oxyheptadecylcyanid,  CjgHgg.CHOH 
.CN,  aus  P.A.  Plättchen,  Smp.  61,5  bis  62,5",  letzteres  regeneriert  bei 
der  Hydrolyse  mit  HCl  «-Oxystearinsäure.  Die  NaHSOj-Verb.  des 
Aldehyds  gibt  beim  Erwärmen  mit  NajCOj-Lsg.  ein  Pölymeres  des 
Margarinaldehyds,  (Ci7H34  0)g,  aus  P.A.  Nadeln  vom  Smp.  77  bis  78", 
welches  beim  Erhitzen  auf  245  bis  250o  wieder  in  den  ursprünglichen 
Aldehyd  übergeht.  Außer  letzterem  liefert  die  «-Oxystearinsäure  beim 
Erhitzen   in   geringerer  Menge  a-Oxystearinsäurelactid,  CHg.(CHj),5 

.CH.O.CO.CH(OCO).(CHä),».CH,,  Nädelchen,  Smp.  88,5  bis  90,5», 
fast  unl.  in  kaltem  A. ,  Ä.,  P.A.  Gibt  mit  alkoh.  EOH  «-Oxystearin- 
säure, beim  Erhitzen  auf  270  bis  2800  zerfällt  es  teilweise  in  CO  und 
Margarinaldehyd.  Letzterer  geht  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  über 
in  Margarinsäure,  C17H34O2,  aus  P.A.  länglich«  Platten  vom  Smp.  60 
bis  610.  Ag-SsJz,  weißer,  käsiger  Niederschlag.  Äthyletter,  Plättchen, 
Smp.  280.  Methylester,  Plättchen,  Smp.  29o.  Margarinsäureamid,  läng- 
liche Platten,  Smp.  106°,  unlöslich  in  kaltem  Ä.  und  P.A.  a-Monobrom- 
margarinsäure ,  Ci7H,gO, 6r,  aus   verd.  Essigsäure  große,  glänzende 


')  Chem.  80c.  J.  85,    1691—1894.   —   «)  Daselbst,  S.  827—838;    Chem. 
News  89,  81,  294.   —   •)  Hell  und  Sadomsky,  Ber.  24,  2891;  JB.  f.  1891, 

8.  1808,  geben  84  bis  85°  an. 
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Platten,  Smp.  52,5".  Gibt  mit  wäsa.  KOH  (n-Oxymargarinsäure,  Ci7H840g, 
litten,  Smp.  89°,  fast  unl.  in  kaltem  A.,  P.A.,  BzL  Ob  die  obige 
Margsrinsäure  mit  derjenigen  von  Kraf  f  t^)  identisch  ist,  ist  noch  nicht 
ganz  sicher.  Fa. 


Aldehyd-  und  Ketonsäuren. 

Heinrich  Debus.     Beiträge  zur  Geschichte  der  Glyoxylsäure '). 

—  Die  (vom  Vf.  1856  entdeckte)  Glyoxylsäure  hat  nicht  die  Formel 
CH(OH),.COOH,  sondern  CHO.COOH +  HjO,  ihr  Ammoniumsdz, 
das  einzige,  das  ohne  W.  kristallisiert,  nicht  die  Formel  CH(0H)(NH2) 
-CO OH,  sondern  C HO.  CO ONH4.  Die  freie  Säure  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  der  wäss.  Lsg.  im  Vakuum  über  HjSO^  in  Form  eines 
Simps,  welcher  zuweilen  beim  Stehen  zu  einer  kristallinischen  Masse 
erstarrt.  Beim  Erhitzen  schm.  sie  und  kocht  wie  W.,  dabei  tritt  aber 
Zersetzung  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure  ein  gemäß  der  Gleichung: 
2(CgHjO, .  HjO)  =  CjH^O,  +  CjHaO^ .  HjO.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
entweicht  GOg  und  hinterbleibt  ein  dunkelbrauner,  zäher  Rückstand. 
Das  neutrale  Gdlciumsdlz  existiert  in  einer  unbeständigen,  gelatinösen 
und  in  einer  beständigen,  kristallinischen  Form:  Ca(C2H03)a+  2HgO. 
Das  KristaUwasser  entweicht  bei  1200  nicht.  Basisches  Calciumsalz, 
('a(0H).CgH03.H20(?),  entsteht  beim  Fällen  der  wäss.  Lsg.  des  neu- 
tralen Salzes  mit  Kalkwasser.  Es  zers.  sich  schon  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Erhitzen,  in  oxalsaures  und  basisch  glycolsaures  Ca:  2  Ca  (OH) 
.CjHOs  =  CaCjO«  +  Ca(OH).  CjHsOs.  Basisch  glyoxyl saures  Zink, 
Zn(OH).C2H03  4-H2O,  weißer  kristallinischer  Niederschlag,  1.  in  NH3 
und  Essigsäure.  Basisches  Mn-Salz,  Mn(OH)  .  CjHOs  +  H3O,  fleisch- 
farbene Körner.  Basisches  Cu-Sale,  Cu(OH).CjHsO  +  H3O,  hell- 
blaues Pulver.  Basisches  Pb-Sah,  Pb(0H).C3H0s -f  VjHaO,  weißer, 
flockiger,  allmählich  kristallinisch  werdender,  leicht  zersetzlicher  Nieder- 
schlag. —  Glycolsaures  Ca  kristallisiert  nicht  mit  4,  sondern  mit 
4»/»  MolL  W.,  seine  Formel  ist  2[Ca(C2HsOj)j]  +  gHjO.  Über  HaSO« 
gibt  es  Vs  des  W.  ab  und  wird  zu  Ca(C2H8  02)2 -f  3HaO,  bei  120« 
verliert  es  den  Rest  des  W.  Fa. 

Julius  Tafel  und  Gustav  Friedrichs.  Elektrolytische  Re- 
daktion von  Carbonsäuren  und  Carbonsäureestem  in  schwefelsaurer 
Lösung*).  —  Oxalsäure  geht  im  Kathodenraum  einer  elektrolytischen 
Zelle  bei  Ggw.  von  HaSO«  glatt  in  Glyoxylsäure  über.  Andere  Dicarbon- 
säuren  (Malon-,  Bernstein-,  Weinsäure)  werden  nicht  red.,  Brenz- 
traubensäure  nur  zu  Milchsäure.  Dagegen  kann  man  eine  Reihe  von 
Carbonsäureestem  in  verd.  alkoh.  -  schwefelsaurer  Lsg.  elektrolytisch 
red.  Die  Ester  der  Essigsäure,  Cyanessig-  und  Phenylessigsäure  werden 
nicht  red.,  die  der  Ameisen-,  Bernstein-  und  Weinsäure  nur  sehr 
langsam,  dagegen  die  der  Oxal-,  Malon-,  Acetessig-  und  Oxalessigsäure, 
Benzogsäure  und  Phtalsäure  sehr  kräftig.  Hierbei  verbraucht  1  Mol. 
Acetessigestor  6  At.  H,  Benzoylessigester  und  Oxalessigester  nur  2  At. 

')  Ber.  12,  1672;  JB.  f.  1879,  8.  873.  —  «)  Chem.  Soo.  J.  85,  1382—1403. 

—  •)  Ber.  37,  3187—3191. 
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Wasserstoff,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Ketongruppe  wesentlich  leichter 
angegriffen  wird  als  die  Carboxäthylgruppe.  Der  Benzolkem  erzeugt 
Reduzierbarkeit  nur,  wenn  er  direkt  mit  der  Carboxäthylgruppe  ver- 
bunden ist.  Die  Cyangnippe  scheint  keinen  Einfluß  auf  die  Reduzier- 
barkeit des  Carboxäthyls  auszuüben.  Die  Doppelbindung  in  Zimt- 
säure- und  Maleinsäureester  wü-d  leichter  red.  als  Carboxäthyl,  denn  es 
entstehen  in  alkoh.-schwefelsaorer  Lsg.  Hydrozimtsäure-  bzw.  Bemstein- 
säureester.  In  den  meisten  Versuchen  wurden  die  Reduktionsprodd. 
nicht  isoliert,  sondern  nur  der  Wasserstoffverbrauch  festgesteUt 
Reduktion  der  Oxalsäure.  Balbiano  und  Alessi*),  sowie  Avery  und 
Dal  es*)  haben  bei  der  Elektrolyse  der  Oxalsäure  nur  Glycolsäure 
erhalten.  Bei  Anwendung  einer  Hg -Kathode  in  dem  von  Tafel  und 
Schmitz')  beschriebenen  Apparat  gewinnt  man  leicht  Glyoxylsäure. 
Dieselbe  ist  inzwischen  auf  diesem  Wege  technisch  dargestellt  worden  *). 
Ozalester  verbraucht  in  wäss.  Lsg.  4,  in  alkoh.  2  At.  Wasserstoff.  Die 
Reduktion  der  Beneocsäureester  in  Mischung  mit  verd.  HgS04  und  A. 
führt  zu  den  entsprechenden  Bemyläthern,  C,  H5— C Hj— 0  C  Hj ,  bzw. 
CbHs-CHj-COCjHs.  Sie  verbraucht  4At.  H,  ebenso  wie  der  PhtaJ- 
säureester,  der  ein  Red.-Prod.  von  Aldehydeigenschaften  gibt.  S. 

Hans  Meyer.  Zur  Kenntnis  der  Glyoxylsäure"').  —  Glyoxylsäure 
wird  von  der  Firma  Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag  seit  etwa  lYs  Jahren 
durch  elektrolytische  Red.  von  Oxalsäure  dargestellt,  ebenso  auch  ihr 
Methylester  in  6*/o  ig.  wäss.  Lsg.  Aus  solcher  Lsg.  erhielt  Vf.,  wie  er  mit 
Rücksicht  auf  die  vorangehende  Abhandlung  vorläufig  mitteilt,  durch 
Ausschütteln  mit  Methylformiat  (weit  weniger  gut  mit  Chlf.  oder  Ä.) 
und  Verdunsten  bei  30°  den  festen  Glyoxylsäuremethylester  in  farblosen, 
bei  53**  schm.  Blättchen  von  eigentümlichem  Geruch,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  äußerst  flüchtig,  äußerst  11.  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln. Er  gibt  mit  Methylphenylhydrazin  ein  Hydrazon,  das  aus 
Methylalkohol  in  farblosen,  silberglänzenden  Blättchen  vom  Smp.  158 
bis  160°  kristallisiert,  11.  in  A.,  unl.  in  W.,  mit  p-Nitrophenylhydrazin 
ein  Hydrazon,  das  aus  Pyridin  oder  Aceton  in  gelben  Nädelchen  kri- 
stallisiert, die  bei  170  bis  ISO"  verkohlen  und  sich  in  Kalilauge  mit 
intensiv  blauroter  Farbe  lösen*).  S. 

E.  E.  Blaise  und  L.  Marcilly.  Über  die  ^-Aldehydoester').  — 
jd-AIdehydoester  sind  noch  nicht  bekannt,  denn  der  Formylessigester, 
der  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  eine  Mischung  von  Ameisen-  und 
Essigsäureester  entsteht,  ist,  wie  Claisen  nachgewiesen  hat,  in  Wirk- 
lichkeit Oxymethylenessigester,  CH(OH)=CH— COjCjHj.  Oxymethylen- 
ester  können  sich  nur  bilden,  wenn  das  «-C-Atom  wenigstens  1  At.  H 
bindet.  Es  durfte  daher  erwartet  werden,  durch  vorsichtige  Oxydation 
von  a-dialkylierten  Estern  zu  Aldehydestern  zu  gelangen.  Die  Oxy- 
dation von  OxypivaUnsäureester ,  (CHs)2=C(CH2  0H)— CO2C2H5,  mit 
Chromsäuremischung  gab  nur  Spuren  eines  Prod.  von  aldehydischem 
Charakter,  und  auch  die  Oxydation  mit  CrOs  in  Eisessig  gab  nur  sehr 


')  Gazz.  chim.  ital.  1882,  8.  190;  JB.  f.  1882,  8.  794.  —  ')  Ber.  32. 
2237;  JB.  f.  1899,  S.  670.  —  ")  Zeitschr.  Elektrochem.  8,  282.  —  *)  Vgl. 
den  folgenden  Artikel.  —  ')  Ber.  37,  3591—3592.  —  *)  Ek.  von  Bamberger 
u.  Djierdjian,  Ber.  33,  536.  —  0  BnU.  soc.  chim.  [3]  31,  160—170. 
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kleine  Mengen  des  geBuchten  Formylisöbuttersäureesters,  CHO— C(CHj)2 
-COjCjHs  (identifiziert  durch  daa  Semicarbazon  vom  Smp.  161  bis  162*) 
neben  viel  OxypivalinBäureester  und  einem  Ester  vom  Sdp.jg  166  bia 
157*,  der  sich  durch  die  Verseifungaprodd.  —  Dimethylmalonsäure 
Tmd  Oxypivalinaäure  —  als  ein  DimethylmalonsäureäthyJ  -  Oxypiveilm- 

GO  C  H 
Säureester,  (.^^s)i^<QQ*_^^ _q/q^  )  -CO  C  H  '  '^*'»'i2«i<'^i»«te-  — 

B«  einer  anderen  Darst.  mittels  CrOa  in  Eisessig  wurde  durch  Schat- 
tefai  der  niedrigst  siedenden  Fraktion  des  Prod.  mit  NaHSOg  tmd 
weitere  entsprechende  Behandlung  der  entstandenen  Lsg.  der  Formyl- 
isoibuttersäureester  in  reinem  Zustande  erhalten  als  eine  Fl.  von  deut- 
lichem Aldehydgeruch  vom  Sdp.jo  65  bis  66",  Sdp.,«,  163  bis  164», 
D.4  =0,9834.  Er  färbt  das  Schiff  sehe  Reagens,  red.  ammoniakalische 
Silberlösung,  ist  ohne  Wirkung  auf  FeCls  und  gibt  mit  Phenylhydrazin 

das  Dimdhyl-4,4-^hmyl-l-pyragolon-5,  (CH8)jC-CH=N-N(C,Hj>-C0. 
Dieses  kristallisiert  aus  P.  Ä.  in  prächtigen  Nadeln  vom  Smp.  Öl",  11.  in 
1.  usw.  Bei  dem  Versuch,  die  Formylisobuttersäureeater  durch  Kochen 
mit  lO'/oiger  HjSOj  zu  verseifen,  trat  Spaltung  in  Isobutyraldehyd,  A. 
und  COj  ein.  Der  Isobutyraldehyd  wurde  durch  ein  Semicarbaaon, 
CsHioNjO,  nachgewiesen,  welches  (auch  aus  anderem  Isobutyraldehyd 
dargestellt)  aus  sd.  W.  in  sehr  großen,  äußerst  dünnen  Blättern  vom 
Smp.  126  bis  IS?"  kristallisiert.  Eonz.  Barytwasser  wirkt  auf  Formyl- 
isobnttersänreester  schon  in  der  Kälte  ebenso,  daneben  findet  auch  die 
Säurespaltung  in  Isobnttersänreester  (bzw.  Isobuttersäure)  und  Ameisen- 
säure statt:  (CH8)g=C(CHO)CO,CjH»  +  HjO  =  (CH3),=CH-COOC,H8 
-j-HjCO.|.  Die  Säurespaltung  erfolgt  hier  also  wahrscheinlich  wegen 
der  größeren  Stärke  der  Ameisensäure  und  dadurch  vergrößerter  Bil- 
dungstendenz in  alkalischer  Lsg.  viel  leichter  als  bei  den  j3-Ketonaäure- 
estem,  ist  ihr  aber  analog.  S. 

Emil    Fromm.      Über    das    Schicksal    cyklischer    Terpene   und 
Campher  im  tierischen  Organismus.     [5.  Mitteilung.]    Über  das  Ver- 
halten des  Sabinols  im  Tierkörper').  —  Fromm  und  Paul  Clemens*) 
haben  aus   dem  Harn  mit  Sabinol  vergifteter  Kaninchen  eine  gepaarte 
Giycuronsäure  isoUert,  durch  deren  Spaltung  eine  von  der  gewöhnlichen 
Glycuronsäure  anscheinend  verschiedene  Giycuronsäure  gewonnen  wurde. 
Besonders  wich  der  Smp.   ihres  Semicarbazous   —    205°  —  stark  von 
dem  von  Giemsa^)  angegebenen  —  188*  —  ab.     Neues,  durch  Ver- 
fütterung  von  300  g   Sabinol  dargestelltes  Material    ergab  zwar   ein 
Olycuronsäurelacton ,  das  in  seiner    spez.   Drehung  [otjj)  =  -)-  16,88* 
lücht  unwesentlich  von  der  von  Thierfelder*)  angegebenen  Drehung 
Wd  =-|-  19,25*  und  der  von  Mann  und  Tollen»)  [a]i,  =  +  17,99« 
abwich  und  dessen  Semicarbazon  wiederum   bei  205*  schmolz;   da  aber 
ein  von  Giemaa  erhaltenes  Präparat   des  letzteren  ebenfalls  bei  202 
bis  206*  schmolz,  je  nach  der  SchneUigkeit  des  Erhitzens,  so  ist  die 
Glyenronsäure  aus  Sabinolglycuronsäure  als  identisch  mit  der  gewöhn- 
lieben anzusehen.  S. 

')  Zeitschr.  pbysiol.  Ohem.  41,  243—246.  —  *)  Danelbst  40,  251 ;  JB.  f. 
1W8,  8.  1937.  —  »)  Ber.  33,  3996.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  11,  338; 
«•  f.  1887,  8.  1774.  —  »)  Ann.  Chem.  290,  156;  JB.  t.  1896,  S.  696. 
lalmab«.  I.  Chemi«  fttr  1904.  60 
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G.  Giemsa.  Über  den  Schmelzpunkt  des  GlycnronBäoresenii- 
carbazons^).  —  Vf.  bestreitet  die  Richtigkeit  des  von  Fromm  an- 
gegebenen Smp.  des  Glycuronsäuresemicarbaeons.  Es  fängt  bei  160* 
an,  sich  zu  verfärben,  wird  bei  180*>  schwarzbraun  und  schm.  bei  sehr 
langsamer  Steigerung  der  Temperatur  prompt  bei  188  bis  189^  Der 
von  Fromm  angegebene  Smp.  könne  nur  bei  zweckwidrig  raschem  Er- 
hitzen gefunden  werden.  S. 

£.  G.  yan  Leersum.  Die  Verwendbarkeit  der  Orcinprobe  yod 
Bial  zum  Nachweis  der  Glycuronsäure ').  —  Die  Probe  von  Bial  be- 
steht im  Erhitzen  der  zu  prüfenden  Lsg.,  z.  B.  Harn,  mit  einer  Lsg.  von 
Orcin  und  ein  wenig  FeClg  in  rauchender  HCl.  Die  blaugrüne  Färbong 
läßt  auch  schwer  spaltbare  Yerbb.  der  Glycuronsäure  leicht  auffinden. 
Noch  empfindlicher  wird  die  Rk.,  wenn  man  nach  Obermejer  4  g 
festes  Eisenchlorid  auf  1  1  rauchende  HCl  anwendet;  falls  die  gelbe 
Farbe  dieser  Lösung  stört,  nimmt  man  den  blaugrünen  Farbstoff  in 
Amylalkohol  auf.  Aber  auch  Glycose  gibt,  mit  dieser  Lsg.  und  Orcin 
erhitzt,  genau  dieselbe  Rk.,  und  zwar  schon  bei  einem  Gehalt  der  Lsg. 
von  0,01  Proz.  Auch  das  Absorptionsspektrum  (ein  Streifen  zwischen 
Rot  und  Orange)  ist  genau  dasselbe.  Destilliert  man  Glycose  mit  Ober- 
meyerschem  Reagens,  so  geht  Furfurol  über.  Furfurol  gibt  mit  Bial- 
schem  Reagens  ebenfalls  dieselbe  Rk.  wie  Glycose  und  Glycurons&ure,  und 
zwar  auch  ohne  Zusatz  von  FeClg,  also  bei  der  gewöhnlichen  Orcin- 
probe ').  Das  Furfurol  wurde  durch  Darst.  seines  p-Nitrophenylhydra- 
zons  identifiziert.  Die  Bia Ische  Rk.  ist  daher  nur  unter  bestimmten 
Umständen  zum  Nachweis  der  Glycuronsäore  branchbar.  iS. 

L.  Bouveault  und  Rene  Locquin.  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  die  (x-substituierten  /3-Ketonsäureester.  {}.]*).  —  Y.  Meyer 
und  Züblin')  fanden,  daß  die  Einw.  der  salpetrigen  Säure  auf  «-sub- 
stituierte Acetessigester  nach  zwei  Richtungen  verläuft,  welche  durch 
die  Gleichungen  ausgedrückt  werden:  1.  CHj— CO— CHR— COaCjHs 
+  NOaH=CH3.CO-C(NOH)R-|-COj-|-CjH80;  2.  CHj-CO-CHR 
-COjCjHs  +  NOjH  =  CHj-COaH  +  C(N0H)R-C0,C3Hg.  Die  von 
y.  Meyer  und  Züblin  für  die  Lenkung  der  Rk.  in  der  einen  oder 
anderen  Richtung  aufgestellten  Regeln  geben  jedoch  schlechte  Aas- 
beuten und  bisweilen  vollkommenen  Mißerfolg.  WleugeP),  Treadwell 
und  Westenberger^)  zeigten,  daß  diese  Regeln  um  so  weniger  an- 
wendbar werden,  je  höber  das  Mol.-Gew.  des  substituierenden  Radikals 
steigt.  Cer^Bole^)  fand,  daß  die  Rk.  nach  1.  verläuft,  wenn  man  den 
Ketonsäureester  in  Alkali  löst,  sogleich  NaNOj  zufügt  und  sofort  an- 
säuert, nach  2.  dagegen,  wenn  man  die  alkalische  Lsg.  vor  dem  An- 
säuern 24  Stdn.  stehen  läßt.  Seine  Methode  versaget  jedoch  ebenfalls 
für  höhere  Radikale  R,  und  auch  die  späteren  Untersuchungen  der  Rk. 
durch  Fürth,  Pechmann,  Otte,  Dahl,  Thal,  Behr-Bregöwski, 
Ponzio  und  Praudi*)  haben  ihre  Kenntnis  nicht  vertieft.     Die  Yff. 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  548.  —  *)  Beitr.  obem.  Phys.  u.  Fath.  5, 
510 — 512.  —  •)  Vgl.  dagegen  Neuberg,  Zeitscbr.  pyhsiol.  Chem.  31,  671 
(1901).  —  *)  Bull.  «oc.  chim.  [3]  31,  1049—1053.  —  »)  Ber.  11,  320  u.  692; 
JB.  f.  1878,  B.  426.  —  •)  Ber.  15.  1057;  JB.  f.  1882,  B.  833.  —  ')  Ber.  15, 
2786;  16,  2991;  JB.  f.  1882,  8.759;  JB.  f.  1883,  8.978.  —  ')  Ber.  15,  1386  u. 
1871;  JB.  f.  1882,  S.  758  u.  860.  —  *)  Bezüglich  der  Literatur  s.  das  Original. 
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stellten  sich  die  Aufgabe,  aUgemein  die  Bildung  von  M-bonitrosoeatem 
ood  Monoximen  der  a-Diketone  aus  Ketonsäureestem  R— CO— CHR' 
-COjCjOg  durchzufflhren.  Zunächst  wird  die  erste  Rk.  erörtert.  Die 
Anwendung  einer  alkalischen  Lsg.  des  Eetonsäureestera  (nach  V.  Meyer, 
Züblin  und  Ceresole)  erscheint  zwecklos,  weil  die  später  zugesetzte 
Säure  zunächst  das  Alkali  neutralisiert,  ehe  sie  auf  das  NO, Na  wirkt; 
ebenso  die  Anwendung  einer  alkoh.  Lsg.,  weil  dann  die  salpetrige  Säure 
gröfitenteUs  zur  Bildung  yon  Äthylnitrit  dient.  Sie  operieren  deshalb 
in  gaurer  Lsg.,  und  zwar  (nach  Terschiedenen  orientierenden  Versuchen) 
mit  einer  Lsg.  in  konz.  H3SO4,  zu  welcher  die  salpetrige  Säure  in  Form 
von  Nitrosylschwefelsäure  gebracht  wird.  Man  gießt  das  durch  die  Rk. 
B-CO-CHR'-COgCsHs  +  SOa(OH)ONO  =  R-CO,H  +R'-C(NOH) 
COjCjHs  +  SOiHj-HsO  gebildete  Prod.  in  W.  oder  Eis  und  trennt 
im  äth.  Auszuge  die  Säure  R— COgH  von  dem  Oximidoester  mit  20Vcigei' 
Sodalsg.  S. 

L.  Bouveault  und  Ren^  Locquin.  Einwirkung  yon  Derivaten 
der  salpetrigen  Säure  auf  o-subatitnierte  /S-Eetonsäureester.  Bereitung 
der  «-Oximidosäuren  und  -ester.  [II] ').  —  Genauere  Beschreibung  des 
im  vorigen  Artikel  besprochenen  Verfahrens.  A.  Bei  Anwendung  von 
yitrosylsulfat  in  kone.  schwefelsav/rer  Lsg.  Der  Ketonsäureester  muß 
in  der  konz.  HjSO^  (2  Tle.)  unterhalb  0°  gelöst  werden,  anderenfalls 
wird  nm  so  mehr  freie  Oximidosäure  erhalten,  je  höher  die  Temperatur 
steigt,  so  daß  die  Ausbeute  an  Oximidoester  -\-  Oximidosäure  rund 
90  Proz.  der  berechneten  beträgt.  Die  Bleikammerkristalle  wendet 
man  in  kleinem  Überschuß  an  (etwa  Vio  mehr  als  berechnet)  und  löst 
sie  in  IVg  bis  2  Tln.  H2SO4.  Das  Eintragen  dieser  Lsg.  in  die  des 
Ketonsäureesters  muß  langsam  (etwa  in  1  Stde.  für  1  g-Mol.)  und  bei  O" 
geschehen.  Die  weitere  Behandlung  siehe  oben.  B.  Statt  der  konz. 
H2SO4  läßt  sich  in  Fällen,  wo  diese  schädlich  ist,  zur  Lsg.  des  Keton- 
säureesters auch  wasserfreie  Essigsäure  oder  Ameisensäure  verwenden. 
Das  Nitrosylsulfat  wird  dann  in  fester  Form  benutzt.  Aus  dem  äth. 
Auszüge  des  Prod.  können  diese  Säuren  nur  durch  wiederholtes  Schüt- 
teh  mit  Sodalsg.  oder  besser  30°/oiger  Kaliumcarbonatlsg.  entfernt 
werden.  C.  Die  Anwendung  von  NitrosylcMorid  an  Stelle  von  Nitrosyl- 
sulfat fährt  zu  variabeln  und  verwickelten  Resultaten').  D.  Endlich 
kann  die  Nitrosierung  auch  nach  dem  Verfahren  von  Wallach')  mit- 
tels eines  Sälpetrigsäureesters  und  NatriumäthyJat  (1  Mol.)  ausgefährt 
werden.  Die  Anwendung  von  Amylnitrit  zur  Nitrosierung  eines  Keton- 
ääaremethyl  -  oder  -äthylesters  hat  den  Nachteil,  daß  ein  Teil  des 
Methyls  bzw.  Äthyls  im  Prod.  durch  Amyl  ersetzt  wird ;  man  verwendet 
daher  besser  einen  Gasstrom  von  Methyl-  bzw.  Äthylnitrit  und  benutzt 
auch  zur  Darstellung  des  Natriumalkylats  den  entsprechenden  A.  Es 
wurden  so Methylacetessigsäuremethylester, CHj— CO— CH(CH3)-C02CHs, 
MethyJbutyrylessigsäuremelhylester,  C3H7-CO-CH(CH3)-C02CH8,  und 
MethylbenzoylessigsäuremdhyJester,  CeHB-C0-CH-(CHs)-C0jCH5*),  in 

')  BnU.  8OC.  chim.  [3]  31,  1055—1061.  —  «)  Vgl.  das  folgende  Referat. 
-  •)  Ann.  Cbem.  246,  252;  252,  109;  JB.  f.  1888,  8.  888;  f.  1889,  8.  780.  — 
*)  IKeier  noch  nicht  beschriebene  Ester  wurde  durch  Einw.  von  CH,J  und 
CH,ONa  auf  Benzoylessigsäuremethylester  dargestellt.  Sdp.,,  152 — 153°. 
D.J  =  1,314. 

60* 
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Isonitrosopropi(fnsäuremethylester  (Oximidobrenztraubensäuremethylesler), 
CHg— C(NOE[)— COjCHa,  flb«rgeffllirt,  and  zwar  mit  einer  Ausbeute 
von  80  Proz.  der  Theorie,  jedoch  ist  das  Verfahren  umständlioher  als 
mittels  Nitrosylsolfat  in  saurer  Lsg.  S. 

L.  Bouveaalt  and  Rene  Locqain.  Theorie  der  Umwandlung 
der  «-sabstitaierten  /3-Ketonsäareester  in  a-Oximidoester.  [XII]*).  — 
Das  Prod.  der  Einw.  yon  NOCl  auf  Eetonsänreeater  gibt  bei  der  Be- 
handlang mit  W.  ebenfalls  Oximidoester  neben  freier  Fettsäore.  Leitet 
man  NOCl  durch  gut  gekühlten  Methylacetessigsäaremethylester,  so 
wird  kein  HCl  entwickelt,  aber  das  Prod.  riecht  stark  nach  Acetjl- 
chlorid.  Die  Rk.  verläuft  daher  wahrscheinlich  so:  CHsCO— CH(CH3) 
COsCHj  +  NOCl  =  CH,-C0Cl-|-CH3-C(N0H)C0jCHj.  Bei  ge- 
lindem Erwärmen  entwickelt  sich  HCl,  und  beim  Eingießen  inW.  bildet 
sich  außer  Essigsäure  and  Salzsäure  eine  bei  1250  (14  mm)  sd.  Fl.  yon 
einer  zwischen  den  Formeln  CHsCCNOHjCOsCHa  und  CHs-CCNO-COCHs) 
— COjCHs  liegenden  Zus.  ^).  Der  letztere  Ester  könnte  beim  Erwärmen 
nach  der  Gleichung  CH3COCI  +  CH3-C(N0H)C0äCHs  =  HCl  +  CH, 
— C (NO— C0CH8)—C02CH3  entstanden  sein.  Die  vorstehende  Erklärung 
wird  bestätigt  durch  das  Verhalten  des  aus  a-Methylbenzoylessigsäure- 
methylester  bei  0*  durch  NOCl  entstehenden  Prod.  (einer  grünlichen, 
nach  Benzoylchlorid  riechenden  Fl.)  gegen  NH3 :  es  wird  neben  Oximido- 
propionsäureester  Benzamid*)  gebildet.  Der  analoge  Verlauf  der  Rk. 
mit Nitrosylsulfat  würde  sein:  R-CO-CHR'-COjCjHf,  -|-  NO-0-SOj-OH 
=  R-C00-S0j0H4-R'C(N0H)C0äC2H5.  Das  erste,  an  sich  un- 
bekannte Prod.  könnte  sich  mit  dem  Oximidoester  entweder  nach 
1.  Rr-COO-SOjOH  +  R'C(N0H)C0jCjH5  =  SO^Hj  +  R'C(NO-O-COR) 
-COaCjHs  oder  2.  R-COO-SOsOH -f  R'C(N0H)G0jCäH5=R-CO2H 
-hR'C(N0-S0j-0H)-C0gC2H5  umsetzen.  Die  Rk.  1.  ist  unwahr- 
scheinlich, weü  das  organische  Prod.  schon  in  der  Kälte  durch  konz. 
HjSO^  zers.  wird,  wie  an  dem  Ester  CH3-C(N0-C0-€eH5)-C0OCH, 
konstatiert  wurde.  Die  Rk.  verläuft  daher  wohl  nach  2.,  und  der  Pro- 
zeß der  Einw.  von  Nitrosylsulfat  auf  ^  -  Ketonsäureester  kann  daher 
durch  die  Gesamtgleichnng  R-CO-CHR'-COjCaHj  +  S02(0H)0-N0 
=  R-COOH  +  R'C(N0-S020H)C00C2Hb  dargesteUt  werden.  Beim 
Elingießen  in  W.  wird  letzteres  Prod.  unter  BUdung  von  SO4H2  zers. 
—  Es  wird  sodann  gezeigt,  daß  bei  der  Darst.  des  Oximidoesters  mittels 
Alkylnitrit  und  Natriumäthylat  (s.  voriges  Referat  D.)  gemäß  R^-CO 
-CHR'-COaR"  -f  NOOR"  =  R-COOR"  +  R'-C(N0H)-C02R"  die 
abgespaltene  Säure  RCOOH  wirklich  in  Form  eines  Esters  und  nicht 
als  Na-Salz  vorhanden  ist.  —  Bedingungen,  welche  den  Sinn  der  Rkk. 
bestimmen.  Durch  Lösen  in  konz.  HjSO«  werden  die  /)  -  Ketons&nren 
viel  beständiger,  denn  eine  solche  Lsg.  kann  im  Gegensatz  zu  einer 
Lsg.  in  Bzl.  ohne  Zers.  auf  80**  erwärmt  werden.  Es  ist  daher  anzu- 
nehmen, daß  diese  Lsgg.  Schwefelsäureester  der  Enolform  R— C(0— SOjOH) 
=('R'— COOH  enthalten.  Ebenso  verhalten  sich  die  /S-Ketonsäureester. 
Andererseits   bilden  sich  in  Ggw.   von  Natriumalkylat   die  Enolsalze 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1061—1067.  —  ')  Die  beiden  einzelnen  Ester 
sd.  bei  122  bzw.  126"  (14  mm).  —  ')  Der  8dp.  des  Benzamids  ist  noch  nicht 
angegeben.     Er  liegt  bei  1«2  bis  183°  (1  mm). 
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R-C(ONa)=CR'— COjCjHs.  „TFewn  a-stibsHtuierte  ß-Ketonsäureester 
oder  -säuren  sich  in  enoliseher  Binchtng  befinden,  so  verwandeln  NO%H 
oder  deren  Darivaie  (Ester,  Sulfat,  Chlorid)  sie  in  Oximidoester  oder 
-säuren."  Dem  Grade  der  Enolisierung  entspricht  auch  die  Ausbeute. 
Es  werden  dann  Hk.- Schemata  für  die  versohiedenen  Bildungsweisen 
der  Oximidoester  und  -säuren  aufgestellt.  S. 

Benä  Looquin.  Über  die  «-Oximidoester  und  -säuren  oder  die 
Oxime  der  Homobrenztraubensäuren  und  ihrer  Ester.  [IV]  •).  —  Nach 
einer  kritischen  Besprechung  der  bisher  bekannten  Methoden  zur  Ge- 
winnung der  genannten  Ester  von  Meyer  und  Janny^),  Hantzsch 
xmd  Wild'),  Lepercq  *)  und  Miller  und  Plöchl')  beschreibt  Vf.  zu- 
nächst die  allgemeinen  Eigenschaften  der  nach  Bouyeaults  und  seiner 
Methode')  dargestellten  Verbb.  Die  a- Oximidoester  sind  im  allgemeinen 
farblos.  Ihr  Sdp.  lieg^  30  bis  40°  höher  als  der  der  entsprechenden 
/) - Eetonsäureester.  Die  ersten  Glieder  kristallisieren,  aber  schm. 
ziemlich  niediig,  sind  in  W.  ziemlich  1.  und  gehen  leicht  in  Ä.  aber.  Die 
höheren  Glieder  sind  in  W.  unl.,  in  allen  organischen  FIL  11.,  schon  in 
der  Kälte  verseifbar  (die  niederen  Glieder  sind  viel  resistenter).  Zur 
Verseifnng  ist  tcäss.  Kalilauge  vorzuziehen.  Die  a-Oximidosäuren  kri- 
stallisieren. Die  ersten  Glieder  1.  sich  in  organischen  Fll.,  sind  jedoch  wL 
in  P.A.,  mau  reinigt  sie  am  besten  durch  UmkristaUisieren  aus  sd.  BzL 
oder  Mischungen  desselben  mit  P.A.  vom  Sdp.  60  bis  80".  Sie  zers. 
sieh  beim  Schmelzeu  partiell  und  sind  nicht  flüchtig.  Einige  Zeit  über 
100»  erhitzt,  geben  ai«  Nitrile:  R-CH8-C(N0H)C0i,H  =  R-CHj-CN 
-|-C0j-|-HjO.  Alle  nachbenannten  Verbb.  sind  mittels  Bleikammer- 
kristallen  bereitet.  1.  u-Oximidopropionsäuremethylesler,  CHj-C(NOH) 
-CO]CHs.  Aus  Methylacetessig^äuremethylester.  Ausbeute  nur  60  Proz. 
der  Theorie.  Smp.  68  bis  69«,  Sdp.j^  122  bis  123«.  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  das  Acdat  CH8-C0j-N=C(CH8)C0jCH3  vom 
Smp.  42«,  Sdp.j4  126«;  mit  Butyrylchlorid  das  entsprechende  Butyrat 
vom  Sdp.jf  153  bis  155«  (schwer  zu  reinigen);  mit  Benzoylchlorid  das 
Benzoat,  C,H5-C0j-N=C(CH8)C0i,CH,,  vom  Smp.  102»  (korr.  103»), 
Sdp.j,  gegen  190«  unter  geringer  Zers.  (seine  Lsg.  in  kalter  HgSO^ 
scheidet  beim  Verdünnen  Benzoesäure  ab).  —  2.  u-Oximidohuttersäure- 
äthßester,  CgH8-C(NOH)-C02C2H5.  Aus  Äthylacetessigsäureäthyl- 
ester.  Ausbeute  90  Proz.  der  Theorie.  Sdp.^,  125  bis  130».  Kristallisiert 
aus  1. -(-P.A.  in  Nadeln  vom  Smp.  58«.  Gibt,  mit  wäss.  40»/oiger 
Kalilauge  verseift,  durch  Ausäthern  der  angesäuerten  Lsg.  u-Oximido- 
hultersäure,  CgHiNOg,  in  Nadeln  vom  Smp.  166»  (korr.  169  bis  170«), 
3.  a-Oximidoisoväleriansäureäthylester '),  (CH3)2=CH-C(X0H)-C02C2H6, 
»US  laopropylacetessigester.  Smp.  56«,  Sdp.^s  129«.  u  -  Oximidoiso- 
taleriansäure,  CjHjNOg,  schm.,  plötzlich  erhitzt,  bei  167  bis  168«  (korr. 
171  bis  172«),  zers.  sich  dagegen,  langsam  erhitzt,  schon  oberhalb 
150«.   4.   a- Oximidovaleriansäureester,  C8H7-C(N0H)C02C2H5,  aus 


')  Ball.  soc.  chim  [3]  31,  1068 — 1075;  ausfährlich  in  Th^e  de  doctorat 
e»  iciences.  Paris  1904.  —  «)  Ber.  15,  1527;  JB.  f.  1882,  8.  822.  —  »)  Ann. 
Chem.  289,  297;  JB.  I.  1896,  S.  861.  —  «)  Bull.  soc.  ohim.  [3]  9,  680;  11,  296; 
JB.  t  1893,  8.688;  t.  1894,  8.  827«.  —  »)  Ber.  26,  1546;  JB.  f.  1893,  S.  940. 
—  OVgl.  die  vorangehenden  Beferate.  —  ')  Vgl.  Bouveault  u.  Wahl,  Bull, 
«oc.  chim.  [3]  2Ö,  914  u.  1033. 
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Propylacetessigester.  Smp.  48*,  Sdp.i«  144  bis  145".  5.  u-Oximido- 
valeriansäureisobiüylester ,  CsHt— C(NOH)C02CiH9,  aus  Propylacet- 
essigsäureisobutylester,  GH3—GO-GE.{C3B.■!)COiC^Mf^),  Ausbeute  nur 
75  Proz.  der  berechneten.  Smp.  16",  Sdp.15  152".  Als  Nebenprod.  ent- 
steht eine  merkliche  Menge  u-Käoväleriansäureisobutylester  (Smp.  des 
Semicarbszons  135  bis  136').  Die  freie  u- Oximidoväleriansäure'). 
CsHgNOs,  bildet  kleine  KrutaUe,  die  oberhalb  145°  sublimieren,  bei 
1520  Qcorr.  155o)  unter  Zers.  schmelzen.  Ihre  Salze  sind  in  W.  L 
6.  a  -  Oximidoisocapronsäureäthylester ,  (C  H8)j=CH— C  Hg— C  (N  0  H) 
— COjCaHs,  aus  Isobutylaoetessigester.  Smp.  60',  Sdp.jj  142'.  Die  freie 
Sänre  sehm.  bei  150  bis  151*  (korr.  153  bis  154«)  unter  Zers.«).  Sie 
gibt  mit  ttlkohoUschem  AgNOs  direkt  ein  in  Nadeln  kristallisierendes 
Sübersah,  CgHioNOgAg.  7.  a-Oximidoisoh^tyl$äureäthylester,  (CHs)j=(/H 
— (CHj)2— C(NOH)— COjCjHg,  aus  synthetischem  Isoamylacetessigester  ■*). 
Bleibt  unter  0'  flüssig.  Sdp.]«  156',  D.o  =  0,911.  Die  entsprechende 
Verb,  ans  gewöhnlichem  (nicht  synthetischem)  Isoamylacetessigester  sd. 
bei  155  bis  160°  (16  mm).  Die  freie  u-Oximidoisohepfylsäure,  C7H13NOS. 
schm.  unter  Zers.  bei  160'  (korr.  163  bis  164°).  Die  Alkalisalze  sind 
in  W.  I.,  die  der  alkal.  Erden  wl.,  die  von  Pb  und  Ag  in  kaltem  W. 
unl.  Das  Na- Sole,  C^HisOsNa,  bildet  lange  Nadeln.  Das  Äg-Salz, 
C7H]3  03Ag,  fällt  aus  der  Lsg.  der  freien  Säure  durch  alkoh.  SUber- 
nitratlsg.  aus.  8.  Oxim  des  Methylhexylpyrotrauhensäureesters,  C«H,j 
— CH(C  113)0 (NO H)—C02CjIl5,  aus  Sekundäroaprylacetessigester.  Dick- 
liche Fl.  vom  Sdp.i,  177°.  D.J  =  0,985.  Die  freie  Säure,  CioHuNOj, 
kristallisiert  nicht  unmittelbar;  auf  poröser  Platte  ausgebreitet  und  aus 
1. +  P.Ä.  kristallisiert,  schm.  sie  bei  88  bis  89'  (korr.  89  bis  90'). 
LI.  in  den  organischen  Lösungsmitteln.     Zers.  AgNOg  nicht.  S. 

L.  Bouveault  und  Rene  Locquin.  Darstellung  der  a-Keton- 
säuren  und  -ester  mit  Hilfe  der  a-Oximidoester.  [V]*).  —  Da  keine 
allgemeine  Methode  zur  Darst.  von  u-Ketonsäuren  oder  deren  Estern 
besteht,  so  unternahmen  die  Yff.  die  Dar{it.  derselben  aus  den  Oxitnido- 
estem.  Die  Hauptschwierigkeit  dabei  besteht  in  der  großen  Verseif- 
barkeit  besonders  der  niederen  Ketonsäureester  durch  W.,  verd.  Säuren 
und  Alkalien,  sowie  der  großen  Löslichkeit  der  «-Ketonsänren  von 
niederem  Mol.-Gew.  in  W.,  die  das  Ausäthem  aus  wäss.  Lsgg.  un- 
möglich macht.  Um  diese  Säuren  zu  erhalten,  wurden  deshalb  die 
weniger  leicht  verseifbaren  Isobutyl-  oder  -amylester  der  M-Oximido- 
säuren  zur  Umwandlung  in  w-Ketoester  gewählt  und  aus  diesen  durch 
P>hitzen  mit  W.  die  freien  Säuren  gewonnen.  Zur  Ersetzung  der 
Gruppe  NOH  durch  0  konnten  alle  die  Reagenzien  nicht  gebraucht 
werden,  welche  Verseif ung  der  Ester  bewirken.  Nach  verschiedenen 
Vorversuchen  wurde  in  Derivaten  der  schon  von  anderen  Forschern") 
zur  Überführung  von  Oximen  in  Ketone  benutzten  salpetrigen  Säure, 


')  Dieser  duroh  Erhitzen  von  Propylacetessigsäureäthylester  mit  äber- 
■chfissigem  Isobutylalkohol  dargestellte  Ester  siedet  bei  115  bis  118*  (13  mm). 
—  •)  Vgl.  Fürth,  Ber.  16,  1820;  JB.  f.  1883,  S.  1024.  —  •)  Vgl.  Miller  n. 
Plöchl  a.a.O.  —  *)  Locquin,  dieser  JB.,  8.  952.  —  *)  BuU.  soc.  ohim.  fsl 
31,  1142— 1147.  —  •)  Ponzio,  Gazz.  cbim.  ital.  27,  I,  271;  29,  I,  358;  33. 
I,  308;  JB.  f.  1897,  8.  1450;  f.  1899,  8.  1221;  t  1903,  8.  747. 
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und  zwar  im  Nitrosylchlorid  und  -snlfat,  das  beste  Mittel  hierzu  ge- 
funden. Man  1.  das  Ozim  im  doppelten  Gew.  Ameisensäure,  die 
15  Proz.  W.  enthält,  fügt  etwas  Ä.  zu,  kühlt  auf  etwa  0°  ab  und  fügt 
1  Mol.  Bleikammerkristalle  in  kleinen  Anteilen  zu,  indem  man  jedesmal 
die  Tollstftndige  Lsg.  des  vorigen  Zusatzes  abwartet.  Man  laut  dann 
die  Mischung  Zimmertemperatur  annehmen,  kühlt  nach  der  hierbei  ein- 
tretenden Entw.  yon  Stickstoff  und  Stickoxyden  wieder  ab,  trägt  aufs 
neue  Nitrosylsulfat  ein  und  fährt  so  fort,  bis  alles  Nitrosulfat  verbraucht 
ist.  Die  nun  1  Stde.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrte  Mischung 
wird  auf  Eis  gegossen  und  mit  Ä.  erschöpft.  Der  gewaschene  und  über 
NajSO«  getrocknete  Atherauszug  wird  verdunstet,  die  vorhandene 
Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  verjagt,  der  Rückstand  wieder  in  Ä. 
aufgenommen  und  durch  Waschen  der  äther.  Lsg.  mit  verd.  Sodalösung 
der  gebildete  Ketoester  (je  nach  dem  MoL-Gew.  30  bis  70  Proz.)  von 
der  Eetosäure  (70  bis  30  Proz.),  deren  Bildung  sich  nie  vermeiden  läfit, 
getrennt^).  Die  Ketosäuren  von  niederem  Mol.-6ew.  (unter  Cg),  welche 
im  W.  gelöst  bleiben,  kann  man  durch  Überführung  in  die  unl.  Phenyl- 
hydrazone  gewinnen.  S. 

Kene  Locquin.  Über  die  oe-Eetonsäuren  und  -ester  oder  die 
Homobrenztraubensäureverbindungen.  [VI]  *).  —  Die  Methode  von 
Claisen  und  Moritz*)  zur  Darstellung  von  u-Kd&nsäuren  aus  den 
Nitrilen  R^O— CN  hat  den  Nachteil,  daß  neben  den  Eetons&uren, 
R-CO-COOH,  zugleich  die  Säuren  R-COOH  gebildet  werden,  welche 
sieh  schlecht  voneinander  trennen  lassen.  Von  Homologen  des  Pyro- 
traubensäureesters  kennt  man  nur  den  «-Eetobuttersäureester,  von 
Aristow  und  Demianow*)  durch  Oxydation  von  « - Oxybuttersäure, 
den  Dimethylpyrotranbensäureester ,  von  Bouveault  und  Wahl*)  ans 
Dimethyl-a-aminoacrylsäureester,  (C H3)j=C=C  (N  Hg) C  Og  C^  H5 ,  durch 
Einw.  heiJßer  HCl,  und  den  Trimethylpyrotraubensäureester,  von  Glücks- 
mann«) durch  Esterifizierung  der  Säure  (CH3)gC— CO— COOH  (aus 
Pinakolin)  dargestellt.  Nach  der  im  vorstehenden  Referat  beschrie- 
benen Methode  erhielt  Vf.  die  folgenden  Ester.  Allgemeine  Eigen- 
schaften. Die  Ester  der  Homobrenztraubensäuren  sd.  50  bis  60<>  niedriger 
als  die  entsprechenden  Oximinoester.  Sie  werden  durch  konz.  Lsgg. 
von  Alkalicarbonat  oder  3-  bis  40/oige  Lsgg.  der  Alkalien  schon  in  der 
Kälte,  die  niederen  Glieder  durch  W.  zum  Teil  schon  bei  100"  verseift. 
Mit  Semicarbazid  geben  sie  kristallisierbare  Semicarbazone.  Die  freien 
Homopyrotraubensäuren  sind  flüssig  oder  von  niedrigem  Smp.,  im 
Vakuum  nnzers.  destillierbar.  Ihre  Phenylhydrazone  sind  in  W.  sehr 
wl.,  L  in  verd.  Alkali.  Ihre  Semicarbazone  kristallisieren  gut  nur  von 
der  Isobntylpyrotraubensäure  aufwärts;  die  niederen  Glieder  sind  wl. 
Mit  Hydroxylamin  geben  die  a-£etonsäuren  die  entsprechenden  Oximino- 
sänren,  mit  Natriumamalgam  die  a-Oxy säuren.  1.  a-Ketobuttersäure- 
eater,  CjHs— CO— COjCgHs  *),  wurde  in  sehr  kleiner  Menge  durch  längere 


')  Das  unveränderte  Oxim  (etwa  10  Proz.)  und  Nebenprodd.  sind  hier- 
bei nicht  in  Bechnung  gezogen.  —  *)  Bull.  soo.  chim.  [3]  31,  1147 — 1153. — 
•)  Ber.  13,  2121;  JB.  t.  1880,  8.  762;  Moritz,  Chem.  8f)o.  J.  39,  U;  JB.  t. 
1881,  8.  722.  —  *)  J.  mg»,  phy».  chem.  Ges.  19,  267 ;  JB.  f.  1887,  8.  1571.  — 
»)  Bnll.  doc.  chim.  [8]  25,  1031.  —  •)  Monatsh.  Chem.  10,  771;  JB.  f.  1889, 
8.  1521. 
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Einw.  von  HCl  auf  eine  Mischung  yon  Äthylbutyrylessigester  und 
NaNOa  in  wäss.  Lsg.  als  sekund&res  Prod.  erhalten.  Sdp.^eo  162<* 
(gegen  75'  bei  20  mm).  In  W.  ziemlich  1.  —  2.  a-Ketovalenansüure- 
ester,  CgH,— CO— COjCjHj.  Aus  Propylacetessigester.  Sdp.jo  72  bis  77o. 
Ziemlich  I.  in  W.  und  sehr  leicht  verseifbar.  Daher  beträgt  die  Aus- 
beute nur  10  bis  15  Proz.  Der  Rest  wird  in  die  Saure  verwandelt, 
deren  Phenylhydrazon  bei  GS"  schm. ').  Das  Semicarbazon  des  Esters, 
CgH7-C(N-NH-CO-XHj)CO,CgH5,  kristaUisiert  aus  Bzl. +  P.Ä.  in 
feinen  Nadeln,  die  Eristallbzl.  enthalten  und  nach  dessen  Vertreibung 
bei  139  bis  140"  (korr.)  schm.  —  3.  a- Ketoväleriansäureisobutylester, 
CjH,— CO— COaC^Hj,  aus  Propylacetessigsäureisobutylester.  Wird  in 
besserer  Ausbeute  erhalten.  Sdp.,,  87  bis  88°.  D.q  =  0,973.  Das 
Semicarbazon,  CjoHjgNgOs,  kristallisiert  aus  Bzl. -|- P- ^-  in  glänzenden 
Blättchen,  die  bei  90*  matt  werden  und  bei  137  bis  138*  (korr.)  schm.  — 
4.  u-Ketoisocapronsäureester,  (CH3)2CH— CHj-CO— CO2C2H5,  aus  Iso- 
butylacetessigester.  Ausbeute  40  Proz.,  der  Rest  ist  verseift.  Sdp.^j  74* 
^93*  bei  25  mm).  Wird,  wie  die  niederen  Homologen,  während  der 
Dest.  teilweise  verseift.  Semicarbazon,  C, HjyNgOj,  Blättchen  vom 
Smp.  155  bis  156°  (korr.  158  bis  159*).  Die  Verseifung  geschieht  am 
besten  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  10  Tln.  W.  auf  150  bis  160*, 
Verdampfen  im  Vakuum  und  Rektifizieren.  Die  wahrscheinlich  noch 
eine  Spur  Ester  enthaltende  u-Ketoisocapronsäure  schm.  bei  —  1,5*  und 
sd.  bei  84  bis  85*  (15mm).  Ihr  Semicarbazon,  C7H13N8OS,  schm.  bei 
205°  (korr.).  Sehr  wl.  in  allen  Reagenzien,  aus  sd.  alkoholhaltigem 
W.  als  Pulver  ausfallend.  —  5.  u-Ketoisoheptyhäureeüer,  (CHg)j— CH 
— (C  H2)j— C  0— C  Oj  Cj  Hj,  aus  synthetischem  Isoamylacetessigester.  Aus- 
beute 70  Proz.  der  Theorie.  Sdp.^j  93  bis  94*.  D.J  =  0,979.  Semi- 
carbazon, CioHjjNsOj,  kristallisiert  aus  Bzl. -j-A.  in  Blättchen  vom 
Smp.  162  bis  163*  (korr.).  Der  Ester  wird  schwerer  verseift  als 
die  vorigen,  doch  genügt  Schütteln  mit  4*/oiger  Kalilauge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Die  schon  von  Fittig  und  Kählbrandt*)  be- 
schriebene a-Ketoisohqptyl säure,  CjHjgOs,  schm.  bei  22*  und  sd.  un- 
zers, bei  101  bis  102*  (12mm).  Ihr  Semicarbazon,  CgHisNgOj,  aus 
verd.  A.  umkristallisiert,  schm.  unter  Zers.  gegen  205*  (korr.).  — 
6.  MethylhexyTbrenztrauhensäureesfer,  C«  Hjg— C  H  (C  Hg)- C  0— C  Oj  Cj  Hj ; 
aus  Sekundäroctylacetessigester.  Ausbeute  55  Proz.  der  berechneten. 
Sdp.jj  123  bis  124*.  D.J  =  0,944.  Das  Semicarbazon  ist  zähflüssig. 
Die  Methylhexylbretiztrauhensäure,  CioHigOg,  ist  ein  etwas  dickflüssiges 
öl  vom  Sdp.,  124  bis  125*.  D.J  =  0,991,  Ihr  Semicarbazon,  CjiHaiNgOj, 
kristallisiert  aus  Bzl.,  ist  ziemlich  1.  in  Bzl.,  1.  in  A.  und  Methylalkohol, 
sehr  wenig  in  sd.  P.A.  Es  hat  einen  viel  schärferen  Smp.  (korr.  121 
bis  121,5°)  als  die  Semicarbazone  der  anderen  a-Eetonsäuren.         S. 

L.  Bouveault  und  Ren6  Locquin.  Darstellung  der  «-substi- 
tuierten /3  -  Ketonsäuren  und  der  Monoketoue  der  Fettreihe  [VII]').  — 
Ceresole*)  hat  gezeigt,  daß  die  Säurespaltung  der  substituierten  Acet- 


•)Vri.  Brunner,  Monatsh.  Chem.  15,  751;  JB.  f.  1894,  8.998.  —  *)  Ann. 
Chem.  305,  60;  JB.  f.  1899,  S.  1032«.  —  »)  Bull.  soo.  ohim.  [8]  31,  1153—1159. 
—  *)  Ber.  15,  1326  u.  1871;  JB.  t.  1882,  8.  758  u.  860. 
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esiigester  durch  yerd.  Alkalilsgg.  yersagt,  wenn  das  substituierende 
Radikal  mehr  als  Cg  enthält.  Sie  versagt  ferner  bei  den  Acetessigestern 
des  Typus  R'-CO-GHR-COgCjHB.  Die  Yff.  haben  angegeben  (s.S.  947), 
daß  man  Oximinosänren  statt  ihrer  Ester  erhält,  wenn  man  die  /3-Eeton- 
ester  Tor  dem  Zusatz  des  nitrosierenden  Agens  mit  der  zur  Lsg.  dienen- 
den HjSO«  erwärmt.  Hierbei  findet  also  Yerseifung  statt.  Sie  gründen 
hieraaf  ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  höheren  u- substituierten 
ß-Kttonsäuren  vonCg  an,  welches  das  Verfahren  von  Ceresole  glücklich 
ergänzt  und  darin  besteht,  den  Ketonsäureester  auf  einmal  in  4  bis 
5  Tle.  auf  85  bis  95o  erwärmte  konz.  HjSO^  zu  gießen.  Man  erwärmt 
noch  auf  dem  Wasser  bade,  bis  der  Geruch  vonSOj  auftritt,  kühlt  dann 
schnell  ab,  gießt  auf  Eis  und  zieht  mit  Ä.  aus.  Der  ätherischen  Lsg. 
wird  die  Eetonsäure  durch  Soda  entzogen,  während  unveränderter  Ester 
nnd  kleine  Mengen  von  Keton  darin  gelöst  bleiben.  Die  freien  /3-Keton- 
sänien  zerfallen  schnell  in  Ketone  und  COj,  viel  langsamer  —  selbst  bei 
100°  —  in  ihrer  Lsg.  in  konz.  HgS04,  was  wahrscheinlich  auf  Enoli- 
sierong  und  Bildung  einer  Schwefelsäureestersäure,  R— C  (0— S  0^  0  H)-=C  R' 
--CO|H,  beruht.  —  Zur  Darst.  der  Monoketone  ist  es  nicht  nötig,  die 
Ketonsänren  zu  isolieren,  vielmehr  gießt  man  die  obige  heiße  schwefel- 
saure Lsg.  der  Ketonsäureester  statt  auf  Eis  in*  die  l^/g-  bis  2  fache 
Menge  W.  nnd  treibt  die  Ketone  sogleich  mit  Wasserdampf  über.  Die 
Ansbente  beträgt  im  Mittel  70  Proz.  Ihre  Semicarbazone  haben,  wie 
schon  Diltheyi)  bemerkt,  einen  nach  der  Art  des  Erhitzens  wechseln- 
den Smp.  Die  weiterhin  angegebenen  Smpp.  bezeichnen  die  Temperatur 
eines  Quecksilberbades,  bei  welcher  die  darauf  geworfene  Substanz  in 
weniger  als  einer  Sekunde  schmilzt').  Hexanon-3,  aus  Propylacetessig- 
ester,  bereits  bekannt.  Das  Semicarhazon,  C7H5ON3,  kristaUisiert  aus 
sd.  P. Ä. -|- A.  in  Blättchen  vom  Smp.  127"  (korr.).  Octanon-2,  aus 
n-.\mylacetessigester,  bekannt.  Sdp.  172  bis  173".  Smp.  des  Semi- 
carbazons,  CjHnNjO,  122  bis  123»  (korr.).  Methpl-J3-heptanon-4;  (CH8)a 
CH-CHj— CO— CjH7.  Aus  Äthylisovalerylesaigester  oder  aus  Isopropyl- 
bntyrylessigester,  bekannt.  Sdp.760  155".  D&s  Semicarhaeon,  CiB.ig'S^O, 
kristallisiert  aus  Bzl.  -|-  P.  Ä.  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  1 24"  (korr.). 
Oclanon-3,  n— CjHn— CO— CqHs.  Ans  Methylcaproylessigester.  Sdp. 
167  bis  168".  Nach  Schimmel^)  Bestandteil  des  Lavendelöls.  Beide 
geben  dasselbe  Semiearbae(m ,  C^H^gNsO,  das  aus  sd.  Ligroin  in  Blätt- 
chen vom  Smp.  117"  (korr.)  kristidlisiert.  —  Jsoamyläthylketon,  C5H11 
-CO-CjHj*).  Aus  Methylisocaproylessigester,  Sdp.  163,5".  Smp.  des 
Smicarb<uons,  CgH^NjO,  132  bis  133«(korr.).  —  JVbnanon-ö,  n-CsHu 
-C0-C,H7.  Auslthylcaproylessigester,  Sdp.io75bi8  76".  D.J  =  0,837. 
Semicarbaeon ,  Cj<,H,iNgO,  aus  Ä.- Ligroin  in  kleinen  Blättchen  vom 
Smp.  73  bis  74«.  —  Mdhyl-4-dekanon-ä,  CgH,j-CH  (CH8)-CH,-C0-CHs, 
sns  Seknndäroctylacetessigester.  Sdp.,  5  1 1 5  ".  Semicarbaeon,  C j  2  Hj«  Ng  0 ; 
ans  «d-Bzl.,  Kristalle  vom  Smp.  66".  —  2fähyl-7-tärade1canon-9,  CjHu 
-CH(CH3)— CHj— CO— CgHii,   aus    Caprylcaproylessigester.      Dickliche 

')  Ber.  34,  2115.  —  *)  In  derselben  Weise  sind  auch  die  übrigen  Bmpp. 
>n  dieser  und  den  vorhergehenden  Abhandlungen  bestimmt.  —  *)  Bericht, 
April  1M8,  8.  42;  Bericht,  Oktober  1903,  8.  44.  (Das  Originalzitat  enthält 
«obl  einen  Dmckfehler.  Bef.);  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1522  ff.  —  *)  Ponzio  u. 
(•aipari,  Oazz.  chim.  ital.  28,  II,  278;  JB.  f.  1898,  8.  1301. 
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Fl.  vom  Sdp.,  143  bis  144».     D.J  =  0,845.     Semicarhaeon  unkristalli- 
sierbar.  S. 

A.  W.  K.  de  Jong.  Die  Umwandlungen  der  Salze  der  Brenz- 
traubensäure. III.  Mitteilung!).  —  Vf.  hat  früher*)  mitgeteilt,  daß  das 
brenztraubensäure  Ammonium  sich  durch  Zusatz  der  freien  Säure  in 
a^Äcdaminopr(^ion$äure  (TV)  umwandelt  und  zur  Erklärung  dieser  Rk. 
die  von  Erlenmeyer  jr.  angenommene  intermolekulare  Wanderung 
herangezogen,  durch  welche  die  Gruppe -CH (OH) -NH-C'(OH)-C 00 H 
in  -CO-NH-CH-COOH  übergeht.  Indessen  läßt  sie  sich  auch  da- 
durch erklären,  daO  die  zuerst  entstehende  zweibasische  Oxysäure  I  sich 
in  das  Lacton  11  verwandelt,  das  dann  COj  verliert  (III). 

I.  II.  ni. 

OH  OH  COOH 

I                   I  I 

CHs— 0— COOH   — H,0  GH.— 0 O   +  H,0  GH.— OH 


I 
NH  NH 


I 
00,       NH 


CH,— C— GOOH         CH,— C CO        GH,— C— OH 

I  I  I 

OH       •  OH  OH 

IV. 

COOH 

I 
—  H,0  CH,— CH 

NH 

I 
CH,— CO 

Böttinger  hat  angegeben,  daß  durch  Einw.  von  alkoh.  NH3  auf  eine 
alkoh.  Lsg.  von  Brenztraubensäure  ein  Gemenge  von  brenztraubensaurem 
Ammonium  und  Brenztraubensäureamid  entsteht,  und  durch  Erhitzen 
dieser  Mischung  mit  W.  auf  dem  Wasserbade  Uvitoninsäure.  "Vf.  hat  die 
Einw.  des  NHs  auf  Brenztraubensäure  unter  verschiedenen  Bedingungen 
näher  untersucht.  1.  Umwandlung  des  brenztraubensauren  Ammoniums 
in  wässeriger,  neutraler  und  alkalischer  Lsg.  Läßt  man  eine  wässerige 
etwa  40  "/o  ige  Lsg.  von  Pyrotraubensäure  nach  dem  Neutralisieren  mit 
Ammoniumcarbonat  2  bis  3  Tage  an  der  Luft  stehen ,  so  kann  man 
mittels  Phenylhydrazin  Pyrotraubensäure  und  u-Keto-y-aminobutaji-oc,  y- 
dicarbonsäure,  CH3-C(NH2)(C00H)CH2-C0-C00H,  in  der  Lsg.  nach- 
weisen. Später  färbt  sich  die  Lsg.  braun  und  scheidet  Kristalle  eines 
Doppelsalzes  von  saurem  und  neutralem  uvitoninsanrem  Ammonium, 
C,HaN0«(NH4)  -I-  CgHsNO«  (NU,)«"),  ab,  die  mit  84 «,oJgemA. gewaschen 
und  aus  kaltem  W.  umkristallisiert,  bei  255"  schm.  Dieses  Salz 
entsteht  auch  beim  Zusatz  von  überschüssigem  NHs  ^^  Pyrotrauben- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auf  dem  Wasserbade,  sowie  beim 
Sieden  einer  verd.  wäss.  Lsg.  von  pyrotraubensaurem  Ammonium  und 
beim  Lösen  von  Uvitoninsäure  in  überschüssigem  NHj.  Mit  HCl  gibt 
das  Salz  einen  Niederschlag  von  noch  unreiner  Uvitoninsäure,  die  nach 


')  Reo.  trav.  chim.  Fayg-Bas  23,  131—146.  —  »)  DasellDst  19,  259  (1900). 
—  ')  Das  die  Kristalle  diese  Zus.  haben,  ist  nicht  direkt  gesagt,  scheint  aber 
aus  dem  Zusammenhange  hervorzugehen. 
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dem  Verfahren  toh  Altar^)  gereinigft  wird.  Vf.  bestätigt  die  Beobach- 
tung Altars,  daß  die  Säure  hartnäckig  W.  zurückhält,  jedoch  entweicht 
dasselbe  schon  bei  130°,  nicht  erst  bei  180°  (Altar).  Die  reine  farb- 
lose, aus  dem  Na-Salz  erhaltene  Säure  schm.  bei  274°.  Uvitoninsaures 
Kupfer,  CgHjNO^Cu +4HjO,  aus  dem  NH«-Salz  und  Cu-Acetat  er- 
halten, wird  durch  HCl  nicht  vollständig  zers.  Uvitoninsaures  Natrium, 
CgHsNO^Nat  -{-  GH^O,  lufttrocken,  scheidet  sich  aus  seiner  mit  A.  bis 
zur  beginnenden  Trübung  versetzten  wäss.  Lsg.  alsbald  in  Sphärokri- 
Btallen  aus  feinen  Nadeln  ab.  Über  HjS04  verliert  es  öHjO.  2.  Einw. 
von  NHi  (1  Mol.)  auf  Pyrotrauhensäure  (1  Mol.)  in  alkoh.  Lsg.  Neu- 
tralisiert man  frisch  dest.  Pyrotrauhensäure  bei  —  10°  fast  vollständig 
mit  alkoh.  NH3,  so  scheidet  sich  schnell  pyrotraubensauresNH^  in  präch- 
tigen Nadeln  ans.  Derselbe  Versuch,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausge- 
führt, liefert  alsbald  einen  weißen  amorphen  Niederschlag  (Böttingers 
Mischang),  welcher  Pyrotrauhensäure  und  u-Keto-y-aminobutan-ajY- 
dicarbonsäure,  aber  keine  Meta-  und  Parabrenztraubensäure  enthält. 
Überschüssiges  NHg  liefert  eine  größere  Menge  Pyrotrauhensäure.  Durch 
Kochen  mit  NHg  wird  die  Ketoaminsäure  nach  der  Gleichung  CH3 
-C(NH,)(COOH)-CHj-CO-COOH  +  HjO  =  2  CH5COCOOH  -|-  NH» 
in  Pyrotrauhensäure  verwandelt.  —  Das  Phenylhydraeon  der  a-Keto-y- 
aminobutan-a,  y-dicarbonsäure,  CHs-C(NH2)(C00H)CHi,-C(=N-NHC«H5) 
— COOH-f-HjO,  kristallisiert  aus  sd.  W.  in  kleinen  Sphäroiden  von 
Nadeln,  die  bei  156*  unter  Zers.  schm.  Es  ist  wl.  in  W.,  A.,  Ä.,  leicht 
in  Alkalien  und  Säuren  (das  Phenylhydrazon  der  Pyrotrauhensäure  ist 
in  HCl  unL).  Es  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Das  Kalium- 
i^h,  C,jHi«NsO«K-|-4HjO,  bildet  rote,  in  W.  sll.  Nadeln.  Dampft 
man  die  Lsg.  des  Phenylhydrazons  in  HCl  (D.  ==  1,14)  ein,  so  hinter- 
bleiben  farblose,  bei  216*  schm.  Nadeln  von  3-Keto-4-methyl-J2-phenyl- 

I 

JSf, 3-dihydro-l,JS-diaein-6 -carbonsäure,   CgH8-N-CO-C(CH8)=CH-C 

(COOIQ=N;  gleichzeitig  wird  NH4CI  gebUdet.  S. 

A.  W.  K.  de  Jong.  Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Brenztrauben- 
säure. IV.  Mitteilung').  —  Es  ist  früher  mitgeteilt  worden,  daß  durch 
Einw.  von  Brom  auf  das  u,  }'-Lacton  der  cc-Keto-}'-oxybutan-a,  y-dicarbon- 
sänre  ^ec^Keto-ß-brom^ß-buten-a,y-dicarbonsäure,  CHg-C(COOH)=CBr 
—CO— COOK,  entsteht.  Zur  Aufklärung  der  Rk.  wurden  die  nachstehen- 
den Versuche  ausgeführt.  Kocht  man  die  letztere  Säure  mit  Salzsäure 
(D.  =  1,14)  am  Rückflußkühler  oder  erwärmt  man  sie  mit  40  Tln.  verd. 
HjSO^  (ITLHjSO^ilTLW.)  »/»  Std.  auf  135  bis  140»,  so  wird  unter 
Entw.  von  COj  eine  schön  kristallisierende  Verb.,  CgHsBrOg,  vom  Smp. 
95°  gebildet  Läßt  man  eine  Lsg.  derselben  Säure  in  Essigsäureanhydrid 
über  HjSO^  verdunsten,  so  bildet  sich  ein  gemischtes  Anhydrid  der 
Essigsäure  und  des  u,y-Lactons  der  a-Keto-ß-brom-y-oxybutan-oc,y-di- 

I 0 1 

carbonsäure,  CHg-C  0-0-0  0-C(GHs)-CHBr-CO-CO,  in  Kristallen  vom 
Smp.  86*.  Dieselben  zerfließen  unter  W.  und  lösen  sich  allmählich. 
Die  Lsg.  sättigt  nach  24  stund.  Stehen  2  Äq.  Alkali,  bei  Einw.  von  über- 


Bas 


•)  Ann.  Chem.  237,  191;  JB.  f.  1886,  8.766.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  Pays- 
23,  147—154;  vgl.  auch  JB.  t.  1903,  8.  839. 
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echüasigem  Alkali  infolge  der  Lactonspaltung  3  Äq.  Beim  Ansäuern 
entsieht  dann  eine  sirapförmige  Säure.  —  Durch  Einw.  von  Essigsäure- 
anhydrid  auf  den  sauren  Äthylester  der  a-Keto-zS-brom-jS-buten-aiy-di- 
carbonsäure  entsteht  das  ölförmige  Anhydrid  der  beiden  Komponenten, 
CHs-CO-0-CO-C(CHs)=:CBr-CO-COOCj,HB.  Beilängerer  Berührung 
desselben  mit  Vso  n-Kalilauge  werden  3  Äq.  Alkali  neutralisiert  —  Fügt 
man  KgCOj  zur  wäss.  Lsg.  des  mit  Chlorwasserstofi  gesättigten  Lactons 
(welches?),  so  scheidet  sich  der  neutrale  Äthylester  der  u-Keto-ß-buten- 
K,y-d)carbonsäure,  CH8-C(C00CsH8)=CH-C0-C00CsH5,  als  ein  Öl 
vom  Sdp.28  182  bis  1840  aus.  Er  ist  schon  yon  GenYresse*)  durch 
Einw.  von  HCl  auf  Pyrotraubensäureester  erhalten  worden.  Mit  Phenyl- 
hydrazin liefert  er  ein  sirupöses  Hydrazon.  —  Durch  Verdunsten  einer 
mit  NajCOj  neutralisierten  Lsg.  des  06,y- Lactons  der  «  -  Keto  -  y  -  oxy- 
butan - a, }> -  dicarbonsäure  mit  NaHSOs  wurde  eine  gummiartige  Yerb. 
letzterer  Säure  mit  Natriumbisulfit  erhalten,  die  nach  weiterer  Behand- 
lung KristaUe  der  Formel  CgHsOgNa  +  NaHSOg  +  7HjO  ergab.  Die 
Verb,  liefert  das  Hydrazon  der  a-Keto-y-oxybutan-«,y-dicarbon säure. 
Durch  Einw.  von  Salzsäure  (D.=:  1,19)  auJE  das  <K,}'-Lacton  dieses  Hydr- 
azons  entsteht,  wie  schon  mitgeteilt  wurde^),  eine  Verb.  CijHioNjOg,  die 
durch  Ätznatron  in  NHg  und  die  Verb.  CijHgNO« -)- HgO  gespalten 
wird.  Kocht  man  Ci2HjoN2  0g  mit  Essigsäureanhydrid  und  verdunstet 
auf  dem  Wasserbade,  so  werden  weiße  Nadeln  der  Acetylverbindung 
Ci2H9N20g-CO— CHg,  erhalten,  die,  durch  Fällen  der  alkoh.  Lsg.  mit 
W.  oder  durch  Abkühlen  ihrer  Lsg.  in  sd.  Sodalsg.  oder  Fällung  ihrer 
Lsg.  in  NaOH  mit  HCl  gereinigt,  bei  255o  sintern  und  bei  2640  schm. 
Aus  einer  Lsg.  der  Verb.  CiäH^NOi -|- HjO  in  NOgH  wird  durch  W. 
die  bei  218»  schm.  Nitroverbindung  CuHgNO«  .NO2  -|-  H^O  gefällt.    S. 

Ludwig  Enorr.  Bemerkungen  zur  Eonstitutionsfrage  des  Acet- 
essigesters ').  —  HantzschundDoUfus^)  haben  angegeben,  daß  reiner 
Acetessigester  in  äther.  oder  Bzl.-Lsg.  mit  NHg  gar  keinen  Niederschlag 
gibt,  während  das  aus  dem  Na-Salz  bereitete  Enol  des  Diacefbemstein- 
säureesters  in  solcher  Lsg.  durch  NHg  als  Ammoniumsalz  gefällt  wird. 
Sie  sehen  in  diesem  verschiedenen  Verhalten  eine  allgemeine  Methode 
zur  Unterscheidung  von  Enolen  und  Ketonen  und  schließen  im  beson- 
deren aus  dem  Verhalten  des  Acetessigesters ,  daß  derselbe  ein  Keton 
sei.  Die  Beobachtungen  vonHantzschundDoUfus  sind  jedoch  irrig*), 
insofern  die  reinen  Enolformen  des  Diacetbernsteinsäureesters  die  Am- 
moniak-Bk.  ebensowenig  zeigen  wie  reiner  Acetessigester.  S. 

L.  Enorr  und  H.  Hörlein.  Die  Ammoniakreaktion  vonHantzsch 
in  ihrer  Anwendung  auf  die  Enolformen  des  Diacetbernsteinsäureesters  0- 
Die  Vff.  haben  gelegentlich  einer  umfassenden  Arbeit  über  das  Verhalten 
der  jetzt  bekannten  sieben  isomeren  Diacetbernsteinsäurecster  die  fünf 
Enolformen  desselben  derNHg-Bk.  unterworfen.  Sämtliche  desmotropen 
Ester  sind  aus  äther.  Lsg.  durch  NHg  nicht  fällbar.  Etwa  eintretende 
Trübungen  oder  geringe  Fällungen  erwiesen  sich  als  Ammoniumsalze 
saurer  Verunreinigungen.     Anscheinend  abweichend  verhielt  sich  eine 


')  Buli.  BOC.  chim.  [3]  9,  377;  JB.  f.  1898,  8.  729.  —  «)  de  Jong,  Ann. 
Chem.  319,  126  (1901).  —  ')  Ber.  37,  3488—3489.  —  *)  Ber.  35,  243  und  246. 
—  »)  8.  folgendes  Keferat.  —  ')  Ber.  37,  8490—3493. 
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aber  Naeht  erhitzte  Lsg.  des  /J-Enolestera  in  absol.  Ä.,  insofern  sie  beim 
iänleiten  7on  NH3  einen  amorphen  Niederschlag  gab.  Dieser  erwies 
sich  aber  als  das  NH^-Salz  des  Isocarhopyrotritarsäureesters,  welcher  beim 
Erllitzen  der  Diacetbernsteinsäoreester  nnter  Abspaltung  yon  A.  ent- 
steht; das  Filtrat  gab  mit  weiterem  NH3  keinen  Niederschlag.  Auch 
die  geringe  harzartige  Fällung  aus  einer  äther.  Lsg.  yon  Enorrs 
«i-Ester  (ans  dem  ^-Ester  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Eingießen  in 
übersehässige  verd.  HgS04  undAasäthern  bereitet)  durch  NH,  läßt  sich 
darch  eine  Yeronreinigong  erklären.  Hierdurch  sind  Hantzsch  und 
Dollfas  getäuscht  worden.  Die  Nichtf&llbarkeit  der  Diacetbernstein- 
sänreester  durch  NHg  beweist,  daß  die  NHs-Rk.  nicht  immer  ein  un- 
bedingt zuverlässiges  Merkmal  zur  Erkennung  von  Enolformen  ist, 
sondern  daß  die  Probe  bei  Enolen  von  schwach  saurem  Charakter  versagt. 

S. 
Lespieau.  Über  den  y-Chloracetessigester *).  —  Der  bisher  nur 
im  Gemisch  mit  a-Chloracetessigester  bekannte  y  -  Chlor  acetessigester, 
CHjCl— CO— CHj— COjCaHj,  wird  rein  erhalten  durch  Oxydation  des  vom 
Vf.«)  beschriebenen  Esters  CHjCl-CHXOH) .  CHj-COjCjHs  mitKjCrjO^ 
mkd  verd.  HgSO^,  wobei  übrigens  ein  großer  Teil  des  Prod.  zerstört 
wird.  Yon  unverändertem  Ester  trennt  man  ihn  durch  Schütteln  mit 
einer  wässer.  Lsg.  von  Eupferacetat.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen, 
getrocknet  und  in  sd.  Bzl.  gelöst,  das  ihn  beim  Abkühlen  fast  vollständig 
abscheidet.  Man  zers.  ihn  dann  durch  verd.  HjSO^  und  nimmt  in  Ä. 
auf.  Der  y-Chloracetessigester  ist  eine  farblose,  die  Augen  mäßig  an- 
greifende Fl.  von  der  D.»  =  1,23,  Sdp.j,  105«  (unter  atm.  Druck  205« 
nnter  starker  Zers.).  Er  färbt  verd.  Ferrisalzlsgg.  stark  violettrot. 
Das  kristallisierte  grünliche  Gu-Salz,  (CHäCl-CO-CH-C02C2H5)jCu, 
zers.  sich  bei  160°  (im  Eapillarrohr  bei  leS").  Mit  Thioharnstofl  und 
etwas  A.  im  Wasserbade  erwärmt  gibt  der  Ester  quantitativ  ein  Chlor- 
hydrat, aus  dem  durch  NH3  der  von  Hantzsch  beschriebene  Ämido- 

Ihiaeylessigester,  COjCjHj-Ot^^T^C-NHj,  vom  Smp.  94«  erhalten 

wird,  der  aus  heißem  Bzl.  in  hübschen,  farblosen  EristaUen  kristallisiert. 
Da  dieser  Ester  ans  J'-Bromacetessigester  und  Thiohamstoff  gewonnen 
wird,  so  ist  seine  Bildung  -ein  Beweis  für  die  Formel  des  y-Chloracet- 
essigesters.  8. 

W.  Dieckmann  und  Richard  Stein.  Notiz  über  die  Claisen- 
sche  Umlagemng  der  0-Aoylderivate  des  Acetessigesters  in  die  isomeren 
C-Acylderivate»).  —  Bei  der  vonClaisen*)  entdeckten  ümlagerung  von 
O-Äcyläerivaten  in  die  isomeren  C-Acylderivate  der  1, 3-Dicarbonylverbb. 
wirkt,  wie  die  V3.  finden,  das  Alkali  nicht  als  Eontaktsubstanz;  denn 
es  entsteht  nur  die  dem  angewendeten  Alkali  äquivalente  Menge  G-Derivat, 
und  in  Form  von  Alkalisalz  des  Diacetessigesters  vorhandenes  Alkali 
wirkt  nicht  mehr  umlagernd.  Sie  fanden  femer,  daß  bei  der  Einw. 
vonNatriumbenzoylessigester  auf  0-Acetylessigester  neben  C-Diacetessig- 
ester  reichliche  Mengen  von  C-Acetylbenzoylessigester  entstehen,  und 


')  Compt.  rend.  138,  421—423.  —  ')  Daselbst  127,  965;  JB.  f.  1898, 
S.  15M.  —  »)  Ber.  37,  3398—3896.  —  •*)  L.  Claisen  und  E.  Haase,  Ber. 
33,  778  (1900). 
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schliefien  daraus,  daß  auch  bei  der  Rk.  zwischen  O-Acetylaceteasigester 
und  NatriumacetessigeBter  keine  Verschiebung  desAcetyls  innerhalb  des 
ersten  Mol.  stattfindet  (intramolekulare  Rk.) ,  sondem  daß  die  Acetyl- 
gruppe  vom  ersten  Mol.  zum  zweiten  wandert  (intermolekulare  Rk.): 
CH3-C(-0-COCH,)=CH.COOCaH5  -f  CH8-C(0Na)=CH-C00GijH, 
=  CHj-CO-CHj-COOCjHs  +  CH3-C(0Xa)=C(-C0CH3)C00CsH6. 
—  Claisen  hat  femer  angenommen,  daß  bei  der  Einw.  von  Säurechlo- 
riden auf  die  Na-Salze  der  1,3-Dicarbonylverbb.  primär  0-Acylderivate 
entstehen,  die  dann  erst  durch  Einw.  noch  unangegrifiener  Na-Verbb. 
Umlagerung  erfahren.  Die  Vff.  fanden  dagegen,  daß  Na-Acetessigester 
bei  niederer  Temperatur  keine  merkliche  Umlagerung  des  0-Acetylacet- 
essigesters  bewirkt,  während  beim  Eintragen  von  Na-Acetessigester  in 
überschüssiges  Acetylchlorid  unter  Verdünnung  mit  Ä.  und  guter  Kühlung 
mit  Eis  (Claisens  Versuchsbedingnngen)  auch  dann  reichliche  Bildung 
von  C-Derivat  eintrat,  wenn  das  Beaktionsgemisch  gleich  nach  dem  Ein- 
tragen des  Na-Aoetessigesters  verarbeitet  wurde.  Dabei  ist  jedoch  zu 
beachten,  daß,  während  Na-Acetessigester  mit  Acetylchlorid  vorwiegend 
C-Derivat,  mit  Chlorkohlensäureester  0-Derivat  bildet,  umgekehrt  Kupfer- 
acetesaigester  mit  Acetylchlorid  O-Derivat,  mit  Chlorkohlensäureester 
C-Derivat  (Acetylmalonester)  bildet.  S. 

Bouveault  und  Ren^  Locquin.  Allgemeine  Methode  der  Dar- 
stellung substituierter  Acylessigester*).  —  Die  Methode  besteht  darin, 
daß  man  den  C-Acylacetylessigaäuremethylester  mit  dem  Jodür  des  ein- 
zuführenden Alkyls  und  Natriumalkoholat  behandelt,  wobei  zu  beachten 
ist,  daß  letzteres  aus  demselben  A.  zu  bereiten  ist,  von  dessen  Ester  man 
ausgeht.  Beispielsweise  verläuft  die  Rk.  zwischen  C-Butyrylacetessig- 
säuremethylester,  Jodmethyl  und  Natriiunmethylat  folgendermaßen^): 

CH,— CO— OH— CO.CHj 

I  -I-  CHjONa  -I-  CH, J  =  NaJ  +  CH,— CO.CH, 

CO— (CH^,— CH, 

CH, 

-I-   CH— COjCH, 

CO-(CHJ,-CH, 
Zugleich  verläuft  jedoch  häufig  eine  Nebenreaktion  derart,  daß  nicht 
Acetyl,  sondem  das  andere  Säureradikal  als  Methylester  abgespalten 
wird,  so  daß  statt  des  gewünschten  Esters  ein  alkylierter  Acetessigester 
entsteht.  Je  kleiner  die  Differenz  des  MoL-Gew.  der  beiden  Säureradikale 
ist,  um  so  mehr  macht  sich  diese  Nebenreaktion  geltend.  Die  so  ent- 
stehenden homologen  Ester  lassen  sich  jedoch  durch  Dest.  im  Vakuum 
trennen.  Die  Ausbeute  beträgt  mit  Jodtlren  primärer  AA.  70  bis  75  Proz. 
der  berechneten,  mit  denen  sekundärer  nur  25  bis  35  Proz.  infolge  ihres 
Zerfalls  in  ungesättigte  EohlenwasserstoSe  und  HJ,  der  sekundäre 
Rkk.  veranlaßt.  Das  Reaktionsprod.  wird  im  Vakuum  fraktioniert,  wo- 
bei die  Nebenprodd.  vor  dem  Hauptprod.  übergehen.  Die  so  dargestellten 
Ester  sind  farblose,  bewegliche  FIl.,  unl.  in  Wässer.  Alkalien;  sie  färben 
alkoh.  Lsgg.  von  FeCls  mehr  oder  minder  violett.    Durch  Alkalien  oder 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  588 — 593.  —  *)  An  diesem  Beiroiel  schon  von 
Bouveault  und  Bongert  beobachtet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  1101). 
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▼erd.  Säuren  erleiden  sie  die  gewöhnliche  Eetonspaltung.  Mit  Eydr- 
azin  geben  sie  hisubstituierte  Pyrazolone  nach  dem  Schema: 

NH.  NH 

/  /\ 

SH,  +  CO— OCtHj  =  N      CO  +  H,0  +  C,HjOH. 

I                            II        I 
K— CO— CH— E'         B— C CH— K' 

Für  ihre  Darstellung  werden  genauere  Vorschriften  gegeben.  Die  Pyr- 
azolone sind  mit  Ansnahme  der  von  hohem  Mol.-6ew.  fest  (die  flüssigen 
lassen  sich  im  Vakuum  ohne  Zers.  destillieren)  und  kristallisieren  gut. 
Als  Lösungsmittel  dient  sd.  Bzl.,  dessen  Lösungsvermögen  man  durch 
Zasatz  Ton  A.  oder  Petroleum  yermehren  oder  yermindern  kann.  Als- 
dann folgt  eine  Eristallisation  aus  yerd.  A.  Sie  lassen  sich  nur  in  her- 
metisch yerschlosBenen  Gefäßen  unyerändert  aufbewahren.  S. 

Bene  Locquin.  Über  die  Bereitung  «-monosubstituierter  Acet- 
essigester  ^).  —  Vf.  gibt  folgende  Regeln  für  die  Darstellung  yon  Bub- 
stiluierten  Acetessigestern  aus  Natriumacetessigester  und  Halogenalkylen. 
Das  Natrium  ist  in  demselben  A.  aufzulösen,  der  dem  angewendeten 
Acetessigester  zugrunde  liegt.  Der  A.  lAuC  absolut  wasserfrei  sein. 
Man  gieße  die  Natriumäthylatlsg.  in  kleinen  Anteilen  unter  Vermeidung 
Ton  Erhitzung  in  den  Acetessigester,  nicht  umgekehrt.  Die  Mischung, 
welche  einen  kleinen  Überschuß  des  Acetessigesters  ('/^o  Mol.)  enthalten 
soll,  bleibe  yor  dem  Zusatz  des  Halogenürs  mehrere  Stunden  stehen. 
Man  verwende  ausschließlich  Jodüre.  Die  Alkylbromide  reagieren 
-weniger  glatt,  die  Chloride  kaum.  Die  ganze  Mischung  erwärme  man 
6  bis  7  Stdn.  im  geschlossenen  Gefäß  auf  105°  (Salzbad);  dies  ist  yor- 
teühafter,  als  sie  kurze  Zeit  höher  zu  erhitzen.  Der  äberschflssige  A. 
muß  dann  sofort  yerjagt  werden;  der  Bückstand  wird  in  W.  aufgenommen, 
mit  Ä.  extrahiert,  der  Auszug  mit  Na2C03  und  Na^S^Og  gewaschen. 
Der  erhaltene  /3-Ketonsäureester  ist  anter  möglichst  niedrigem  Druck  zu 
rektifizieren.  Ausbeute  mit  primären  ALkyljodüren  75  bis  85  Proz.,  mit 
sakandären  höchstens  50  bis  55  Proz.  —  Neue  Acetessigester.  Isoamyl- 
€tcetessigester,  (CHj)a=CH-CHjj-CH2-CH(COCH8)COjCaH6,  aus  syn- 
thetischem Amyljodid  ist  bisher  nicht  bekannt.  Bewegliche  Fl.  yom  Sdp.^, 

114  bis  115».    D.J  =  0,957.      Sekundäroctylacetessigester ,  ^«^^''>CH 

— CH(COCHj)— COjCjHt,  mit  dem  Jodür  des  Caprylalkohols  aus  Ricinusöl 
bereitet,  ist  eine  etwas  dickliche  Fl.  vom  Sdp.17  152°.  D-i=  0,944.  S. 
A.  Haller  und  F.  March.  Kondensation  des  Glycolbromaoetins 
mit  Acetessigestern  und  Acetondicarbonsäureestern  ^).  —  Während  sich 
nach  W.  T  r  a  n  b  e  und  KLehmann^)  Äthylenoxyd  mit  N  atriummethylen- 
deiiyaten  z.  B.  Natriummalonester,  zu  Carbobutyrolactonsäureester  yer- 
bindet  and  Epichlorhydrin,  sowie  Epibronihydrin  *)  sich  ebenso  yerhalten, 
tritt  bei  Einw.  Ton  Glycolbromacetin  auf  derartige  Na-Verbb.  eine 
.Snbstitation  des  Natriums  durch  CHg— CHj— OCOCHg  ein.    So  entsteht 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  757—760.  —  ')  Compt.  rend.  139,  99—101.  — 
')  Ber.  82,  720;  34,  1971  (1901);  JB.  f.  1899,  8.  1004.  —  *)  Haller  und 
Ksrch,  Compt.  rend.  136,  434;  JB.  f.  1903,  S.  848.  YgL  Haller  u.  March, 
diesen  JB.,  S.  070. 
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mit  Natriamaoeteasigegter  y-Acetoxy-tt-acäylhuttersäureester,  CHj-COO 

-CHj.CH.Br  +  NaCH<^Q^jj^»  =CH,-C00-CH,-CH2-CH<^q^^» 

-)-  NaBr.  Mit  Semicarbazid  geben  diese  Ester  ein  und  dasselbe  bei 
163"  schm.  PyrazoloD,  dM3-Methy1-4-acetoxäthy1pyrazol(m-l-carbonsäure- 

amid,  CH,-COO-CH,-CHa-CH<^Q^^»  +  H,N-NH-CO-NH,  =  CH, 

-COO-CHj-CHj-CH-CO-N(CONH2)-N=C-CH3  +  HgO  +  HÖR.  — 
Da  die  Gegenwart  von  AA.  die  Ausbeute  sehr  vermindert,  wird  zur 
Darst.  des  y-Acetoxy-a-Melylhuttersilitrenhdhylesters,  CHg— COg-CHj— CH, 
— CH(COCH3)C02CHj,  1  Mol.  trockener  Natriumacetessigsänremethyl- 
ester  mit  1  Mol.  Glycolbromacetin  am  RäckfluiSkühler  einige  Stunden 
auf  140  bis  150°  erhitzt,  das  neutrale  Prod.  in  W.  aufgenommen,  mit 
iL  erschöpft,  der  Ätherräckstand  bei  15mm  fraktioniert.  Säp-^  150 
bis  153".  Ebenso  wird  erhalten  t-Äcetoxy-oi-acetyIbuUersäureäthy1esfer, 
CH8-C0i,-CHj-CHa-CH(C0CH8)C0aCjH8,  vom  Sdpij.  147  bis  150». 

—  a-Äcäoxyäthylacäondicarbons/iuremWiyJester,  CHj-COj— CHj— CHj 
— CH(COj— CHj)-C()— CHä— COj— ("H3,  wird  analog  durch  einstündiges  Er- 
hitzen von  Glycolbromacetin  mit  Acetondicarbonsäuremethylester  auf 
120"  als  ein  öl  vom  Sdp.jo  152  bis  155"  erhalten.  Ebenso  der  Äthylester 
vom  Sdp.jo  162  bis  165".  In  beiden  Füllen  entsteht  ein  kristallisiertes 
Nebenprod.,  nämlich  der  Methyl-  bzw.  Äthylesier  d<;r  DioxypJienyJessig- 
dicarbonsäure,  CgH(0H)(3,s)(CHäC0i,R)(i)(C00R)ä(f),  vom  Smp.143  bis 
143,5*  bzw.  98".  Der  letztere  ist  bereits  von  Cornelius  und  Pech- 
mann *)  durch  Einw.  von  Na  auf  Acetondiearbonsäureester  erhalten 
worden.  S. 

Archie  Cecil  Osborn  Hann  und  Arthur  Lapworth.  Optisch 
aktive  Ester  von  ^-Keton-  und  ^-Aldehydsäuren.  IV.  Kondensation 
von  Aldehyden  mit  Acetessigsäurementhylester  *).  —  Die  Eondensation 
wurde  durch  Zusatz  einer  organischen  Base  bewirkt.  Dabei  zeigte  sich, 
daß  auch  genügend  starke  tertiäre  Basen,  z.  B.  Trinidhylamin  und  Tri- 
propylamin,  brauchbar  sind,  so  daß  die  Annahme  von  Zwischenprodd. 
bei  der  Rk.  ^)  überflüssig  ist.  Das  Kondensationsprod.  des  Esters  mit 
Formaldehyd  war  nicht  rein  zu  erhalten,  Acetäldehyd,  n-  und  Jsohutyr- 
aldehyd  lieferten  in  allen  Fällen  nur  den  Dimenthylester ,  Propyl-  und 
Bmeäidehyd  außerdem  auch  das  Monoderivat.  Äthylidenbisacetessig- 
säuredimenthylester,  CH, .  CO .  CH(COOCioHig) .  CHCCHj) .  CH(COOC,oHxg) 
.  CO  .  CHg,  feine  Nadehi,  Smp.  194  bis  196",  [ajo  =  —  24,9« 
(in  Bzl.).  Propyltdenacetessigsäuremenihylester,  CH5.CHj.CH:C(C0 
.CHs).COOCioHi„,  rechtwinkelige  Platten,   Smp.  84  bis  88»,  [u]j,  = 

—  34,9".  Propylidenbisacetessigsf'iuredimenthylester,  CjiHjjOe,  Smp.  201 
bis  207",  fast  unl.  in  A.,  [a]x)  ^  —  26,9".  n-Bulylidenbisacetessigsäure- 
dimenthylester ,  CgjHsiOj,  feine  Nadeln,  Smp.  184",  [«]o  =  —  16,8*. 
Gibt  in  Chloroformlsg.  mit  HCl  Kristalle  vom  Smp.  136,5  bis  137,5**, 
Zus.  noch  unbekannt.  Isobutylidenbisacdessigsdureditmnthylester,  CsgHj^O«, 
Nadeln,  bei  193"  erweichend,  Smp.  202»,  [«Jd  =  42,6"  schwache  Muta- 

')  Ber.  19,  1448;  JB.  f.  1886,  S.  1278;  v.  Pechmann  und  Wolman, 
Ber.  31,  2014;  JB.  f.  1898,  8.  1991.  —  «)  Chem.  800.  J.  85,  46—56.  —  *)  Vgl. 
Knoevenagel,  Ber.  31,  2596;  JB.  f.  1898,  B.  1808. 
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rotatiion.  Benzylidenaeetessigsäuremmlhyltster,  X!gj  Hjg  0,,  farblose,  platte 
Nadeln  oder  sechsseitige  Platten,  Smp.  133  bis  ISi",  wl.  in  P.A.,  [u]j, 
=  —  10,0*.  Beneylidenbisacetessigsäuredimenthylester,  CgjHjjO,,  feine 
Nadeln,  wL  in  A.,  Ä.,  P.  Ä.,  Smp.  203  bis  206»,  [u]d  =  —  30,4».  Der 
Mangel  an  Matarotation  bei  den  ungesättigten  Alkjlidenacetessigsäure- 
menthjlestem  ist  auffällig,  und  auch  das  niedrige  Drehungsyermögen 
überhaupt  steht  mit  den  gebräuchlichen  Formeln  im  Widerspruch.  Fa. 
A.  A.  Solonina.  Die  Einwirkung  des  Natriumacetessigesters  auf 
die  Dibromide  der  Kohlenwasserstoffe  i).  —  Vf.  untersuchte  folgende 
Dibromide:  1.  Bei  der  Einw.  von  Na-Acetessigester  auf  JHhrommethyl- 
frimethylen  ('ay-iJifcrowj&K/an^,  CHj.CHBr.CH,  .CHjBr,  welches  durch 
Erhitzen  von  /3  -  Butylenglycol  mit  PBrg  in  zugeschmolzenen  Röhren 
dargestellt  wurde,  wurden  durchsichtige,  lange,  prismatische  Kristalle 
von  der  Zus.  CigHjgO^,  Smp.  34*,  1.  in  A.,  Ä.  und  Bzl.,  unL  in  W.,  er- 
halten.   Die  Struktur  dieses  Körpers  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach: 

CH,CH— CHj— CHj 
CH  CH 

COCH,     ÖO  CO.CjHj. 

Mit  Phenylhydrazin  scheint  es  nnr  eine  flüssige  Verb,  zu  geben,  die 
sich  schwer  reinigen  l&Ot,  mit  Semicarbazid  scheint  es  nnr  beim  Er- 
wärmen zu  reagieren.  Die  Formel  des  Esters  wird  dadurch  bewiesen, 
daß  er  beim  Verseifen  mit  Ba(OH)j  eine  Säure,  CgHuOs,  Smp.  125«, 
L  m  A.,  Ä.,  Chlf.,  schwerl.  in  kaltem  Wasser,  liefert,  die  mit  der  von 
Buchner*)  beschriebenen  Säure,  der  die  Struktur 

CH, 
CH,— Ctt-^NsH, 

Hjüv     .CH— COOH 
CO 

zukommt,  identisch  ist.  Von  der  Säure  wurde  das  NHt-Sale  und  aus 
ihm  das  Ag-Sale,  CgEj^OsAg,  weifier  Niederschlag,  schwer  in  kaltem 
W.,  leichter  in  heifiem  und  in  A.  1.,  dargestellt.  —  2.  Aus  Isohutylendi- 
bromid  (Kß-Dibrom-ß'tnethylpropan)  und  Na-Acetessigester  entstand 
das  Isocrotylbromid,  Sdp.  90  bis  91,5o,  nach  dem  Schema:  (CHg)2C.Br 
-CH,Br=HBr-|-(CH8)jC=CHBr.  —  3.  Ebenso  aus  Pseudobutylenhro- 
ntid  (ß-Btäylerä>romid)  und  Na-Acetessigester  das  ungesättigte  Mono- 
bromid,  C4H7Br,  nach  dem  Schema:  CH3CHBr.CHBr.CHj  =  CH3C 
.Br=CH.CHg  -|-  HBr,  wobei  sich  wahrscheinlich  die  beiden  geometri- 

CHgCBr 
sehen  Isomeren  bilden:  das  cis-Isomere  II     ,  Sdp.  83,5  bis  84,50, 

CH,C.Br  ^^»^^ 

und  das  trans-Isomere,  II  ,  Sdp.  92  bis   930.   —   4.  Aus  Di- 

H.C.CH, 
brom-ß-gem-dimelhyUriindhylen,  (CH,)jCBr .  CH, .  CHjBr,  und  Na-Acet- 
essigester entsteht  der  Ester  CjiHigOj,  Sdp.  232  bis  235o,  Sdp.,,  120 


')  J.  russ.  pby8.-chem.  Oe».   36,    947—988,    1209—1244.    —    «)  Ber.  31, 
2241:  JB.  f.  189»,  8.  1805. 

JihmbeT.  <.  Chemie  IBr  IMM.  gl 
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bis  122*,  du  0,98672,  wslcher  zuerst  Ton  Ipatjew')  dargestellt  worden 
ist  und  welcher  sich  nach  der  Rk.  bildet:  (CHs),CBr .  CH, .  CHiBr-HBr 

=  (CH8),C=CH.CHsBr;  (CH,),C  :  CH-CH,Br  +  ^^^»FQ®>CHNa 

=  NaBr  +  (CH,),C=CH  .  CH,  .  CH(COCH,)  .  COjCai  außerdem 
bildet  sich  ein  bisubstituierter  Acetessigester ,  CigH^Q),  Sdp.  280  bb 
290«,  Sdp.ig  140  bis  149»,  nach  der  Gleichung:  2(CH,)sC=CH.CHsBr 

+  2  ^,^^»5JJ^>CHNa=  2  NaBr  +  CHgCO.CHj.COjCjHj  +  [(CH,),C 

*    '      *   CO  CH 
sCH.CHjJjC^p^'p  Ti-  Bei  der  Verseifung  mit  KOH  gab  dieser  sowohl 

ein  Kd(m,  [(CHj)sC=CH.CH,]jCH.CO.CHj,  Sdp.  230«,  welches  ein 
Semicarbazon  liefert,  das  bei  Sl"  zu  schm.  begiont  und  erst  bei  130<* 
gänzlich  schm.,  schwerL  in  W.  und  P.A.,  11.  in  Methylalkohol,  a}8  auch  eine 
Säure,  [(CH8)jC:CH.CHj]jCH.C00H,  Sdp.ij  121  bis  131«,  von  der  ein 
NH4-Salz  und  ein  Ag-Salz,  CigHitOjAg,  weÜSer  Niederschlag,  schwerl. 
in  W.,  leichter  in  A.,  erhalten  wurden.  Auf  Grund  der  Bestimmung  der 
Molekularrefraktion  und  der  magnetischen  Ablenkung  der  Polarisations- 
ebene  muß  man  für  den  frisch  bereiteten  Ester,  Cj^HigOg,  dieEnolform 
annehmen.  —  5.  Aus  Trimethyläthylenbromid  (ßy-Dibrom-ß-methyl- 
butan)  wird  bei  der  Einw.  von  Na  -  Acetessigester  hauptsächlich  nur 
HBr  abgespalten  nach  der  Rk.  (CHj)jCBr  .  CHBr  .  CH,  =  HBr 
-|-  (CHs)}C'=CBr.CHg.  Nur  in  untergeordneten  Mengen  bilden  sich 
Additionsprodd.  von  Acetessigester,  welche  Br  enthalten.  —  6.  Aus 
Trimdhyltrimethylenbromid  (jS  ß-Bibrom-ß-mähylpentan),  C,  UuBr«, 
Sdp.ij  78  bis  79»,  do  1,58212,  d"**  1,55848,  np  =  1,49863,  welches 
aus  Dimethylallylcarbinol  und  HBr  erhalten  wurde  und  dem  die 
Struktur  (CH,),CBr.  CH,.  CHBr .  CH,  zugeschrieben  werden  muß, 
weü  es  mit  KOH  den  Ester  (C  Hg),  C=C  H  .  C  H  .  (0  Cj  Hj)  .  C  H», 
Sdp.  124  bis  130«,  4  0,80711,  d"'*  0,79131,  Uß  =  1,41768,  Uefert, 
entsteht  bei  der  Einw.  von  Na  -  Acetessigester  hauptsächlich  der  Ester 
(CHj)jC=CH-CH(CH,)-CH(C0CHs)(C0jCjH5),  Sdp.  234  bis  238«, 
Sdp.,,  120  bis  125«,  4  0,993  95,  d«  0,97712,  nx,  =  1,45631,  dem 
auf  Grund  der  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  und  der  magne- 
tischen Ablenkung  der  Polarisationsebene  die  Ketonformel  zugeschrieben 
werden  muß.  Bei  der  Yerseif ung  durch  Ba(OH)g  gibt  der  Ester  haupt- 
sächlich das  JTrfon,  (CHs)jC=CH.CH(CHs).CHj.CO.CHs,  das,  zwi- 
schen 178  bis  197«  destillierend,  seinerseits  ein  amorphes  Semicarbaeon, 
(CH,)i,C-CH  (CHg)  CH  .  CHj  .  (CH,) C=N  .  NH  .  CONHg ,  Smp.  140«, 
liefert.  Daneben  bildete  sich  in  geringer  Menge  die  Säure  (CHg)gC=GH 
.CH(CHs).CH2C00H,  deren  Ag-Salz,  CgHuOjAg,  käsiger  Niederschlag, 
analysiert  wurde.  Die  Säure  ist  durch  Dehydracetsäure  verunreinigt 
—  7.  Aus  3,5-Dibromhexan  (ßs-Bibromhexan),  CHsCHBr(CHg)gCHBr 
.CHg,  Smp.  38  bis  39«,  das  aus  Diallyl  beim  Einleiten  von  HBr  erhalten 
wurde  (beim  Zusatz  von  einer  40«/oigen  HBr -Lsg.  in  Essigsäure  zu 
DiaUyl  wurde  ein  Gemisch  von  1,5-  und  1, 6  -  Dibromhexan  erhalten), 
entsteht  bei  der  Einw.  von  Na  -  Acetessigester  ein  Gemisch  der  Ester 


')  .T.  russ.  phyg.-chem.  Ges.  33,  150. 

DigitizedbyVjOOQlC 


Natriumacetesaigeater  und  Alkylendibromide.  963 

C\,HsoO(  und  CuHtoOs-  Ersterer  überwiegt  in  der  Fraktion  Sdp.x4 
120  bis  125«,  letzterer  in  der  Fraktion  Sdp.,«  125  bis  130^  Der  erstere 
hat  die  Struktur 

CHjCH.CH,  CHj.CH.CH, 

CH,CO .  CH .  CO,C,Hj  CH,  CO .  CH .  CO.C.Hj, 
CH,CH-(CH,X,-CH .  CH, 
der  letztere  C— GOCH. 

\C0.C,Hj. 
Bei  der  Spaltung  mit  KOH  wurde  aus  dem  Ester  CjjHjoOs  ein  Keton, 
CH,.CH.(CHA 
I  >CH.CO.CH„ 

CH,.CH.(CH,X 
Sdp.178  bis  182^  n^  =  1,43279,  welches  ein  Semiearbaton,  Smp.  124 
bis  125**,  11.  in  BzL,  liefert,  erhalten,  und  eine  Säure, 

CH,-CH(CH,X 

I  >CH.COOH, 

CH,— CH(CHJ/ 

Smp.  71<*,  glänzende  Täfelchen,  11.  in  A.  und  Ä.,  in  kaltem  W.  schwer!., 
deren  Ag-SoHz,  CgHisOgAg,  analysiert  wurde  und  gut  auf  die  Formel 
stimmte.  Dieselbe  Säure  wurde  erhalten,  als  das  flüssige  Dibromhexan, 
Sdpis-u  940,  welches  nach  dem  Abfiltrieren  des  festen  Dibromhexans 
Eurückbleibt  und  sich  nach  Mohr>)  vom  festen  Isomeren  nur  sterisch 
unterscheidet,  auf  Na-Acetessigester  einwirkte  und  das  Prod.  der  Rk. 
mit  KOH  yerseift  wurde.  —  8.  Das  gern  •  IHäthyltrimelhylendibromid 
(«Y-Dibrom-y-äthyJpentan),  (CjHB)jCBr.CHj.CHjBr,  liefert  bei 
der  Einw.  von  Na-Acetessigester  hauptsächlich  den  Ester  Cis^ssOsi 
Sdp,4  142  bis  1470,  dS  0,9854,  dT  0,9713,  nj,  =  1,453  51,  nach 
den  Gleichungen:  (Ci,H5)aCBr.CHj.CH,Br  =  HBr  +  (C,H8),C:CH 
.CHjBr;  (C,Hj),C:CH.CHjBr  +  CH,CO.CHNa.COgCgHB  =  NaBr 
+  (C,Hs)j,C:CH.CHj.CH(COCHä).COgCjHB.  Die  Bestimmung  der 
Moleknlarrefraktion  und  der  magnetischen  Drehung  der  Polarisations- 
ebene sprechen  für  die  Eetonformel  des  Esters,  ebenso  wie  die  Rk.  des 
Esters  mit  Phenylhydrazin.  Bei  der  Spaltung  mit  Ba(0H)2  bildet  sich 
hanpUächlich  das  Keton,  (CjHB)aC=CH.  CHa.CO.CH3,  Sdp.  195  bis 
200'.  Nur  in  geringen  Mengen  entsteht  dabei  die  Säure,  (CaH5)aC=CH 
■  CH, .CHj.COOH,  die  flflsBig  war  und  deren  Ag-SaJz  analysiert 
wurde.  —  9.  Aus  Tolylendibromid  (1,4-Dihrommethylhenzol)  (soll 
wahrscheinlich  heißen  p-Xylylenbromid.     Bef.) 

C— CH,Br 
HCj^NcH 

HC.     yCH 

C .  CH,Br, 
mit  Na-Acetessigester  wurde  der  Ester 

HC  CH 
C.'K>CH  .  CH, .  C<^CCH,  .  CH<COCH^  . 


HC  CH 


')  Ber.  34,  2580. 
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Smp.  62,5**,  feine  Nadeln,  IL  in  Ä.,  Chlf.  und  heiJiem  A.,  erhalten.  Bei 
der  Verseif ung  mit  £a(OH)j  entsteht  das  Keton, 

HC  CH 
CH,CO.(CH,),.c/        ^C.(CH,),.C.OCH„ 

HC  CH 

glänzende  Täfelchen,  Smp.  53  bis  54°,  11.  in  A.,  Ä.  und  Bzl.     Es  gibt 

ein  Semicarhazon,  CigNgHg^Og,  amorphe  Masse,  Smp.  209*>,  schwerL  in 

W.,  A.  und  Ä.     Beim  Verseifen  mit  KOH  entsteht  neben  dem  Diketon 

noch  die  Säure 

HC  CH 

CH,CO  .  (CHt), .  c/        ^C .  CH,  •  0H<^^^^», 

HC~CH 

Smp.  206*,  welche  ein  NH^-  und  ein  Äg-Sdz,  Cj6Hi7  04Ag,  liefert.  — 

10.  o-Xfflylehbromid  (1,2-Dibrommelhylbemol), 

iCHjBr    gibt  mit  Na-Acetessigester  haupt-  \„^COCH, 

IcHjBr'  sächlich  den  Ester:  |  A^COOC.Hj, 

Sdp.ij  185  bis  190»,  dS  1,122666,  dT  1,106205,  n^  ==  1,51144. 
Beim  Verseifen  mitBa(OH)g  entsteht,  wie  zu  erwarten  war,  das  Methyl- 

hydrindenketon,  \      1  V)H.COCH„  Sdp.«,  164  bis  168»,  dS  1,0685, 

\/\cH./ 
d"'^  1,0546,  ni)^  1,5332,  welches  ein  Semicarbaeon,  CtgHigOHg,  seiden- 
artige Nadeln,  Smp.  178»  (bei  170»  wird  es  gelb),  schwerL  in  W.,  Ä. 
und  kaltem  A.,  leichter  in  heißem  A.,  gibt.    Daneben  bildet  sich  noch  die 

,/\cH.. 
o-Hydrtndo»aphtencarbonsäure,        i        yCK.COOU,  Smp.  129»,  Sdp.ts 

l^/lCH,/ 

182  bis  192»,  deren  Ag-Salz,  CxoHgOjAg,  aus  dem  NH^-Salz  erhalten 
wurde.  Beim  Verseifen  der  höhersiedenden  Fraktionen  des  Esters,  die 
zwischen  222  bis  283»  bei  13mm  übergehen,  wurden  Prodd.  erhalten, 
die  auf  die  Bildung  eines  zweiten  Esters  von  der  Konstitution 

:/\cH..CH<COCH^^ 

schließen  lassen.  —  11.  Dm  m-Xylyletibromid  (1,3-DibrommethyIbeneol), 

CHjBr  /^^••^^<CO.0,H, 

'     ■  ,  gibt  hauptsächlich  den  Ester:  f  \  ,  Sdp.jg 

I       ,  I       I 

L     ,CH,Br  i^  JCH,.CH.CO,C,Hj 

^COCH, 
251  bis  255»,  dj  1,107871,  dT  1,093  85,  n"°  =  1,49497,  während 
nach  Ephraim')  dieser  Ester  sich  auch  bei  18mm  nicht  destillieren 


')  Ber.  34,  2790. 
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laßt  Mit  Semicarbazid  vereinigt  sich  der  Ester  in  der  Kälte  nicht, 
wohl  aber  beim  Erwärmen  während  4  Std.  auf  dem  Wasserbade.  Es 
entstand  dabei  ein  Körper  CigHi^NjO^,  Smp.  230<*  (unter  Zers.).  schwer!. 
in  kaltem  A.,  A.  und  m-Xylol.  Diese  Verb,  entstand  wahrscheinlich 
folgendermaßen.     Zuerst  bildete  sich  das  Monoaemicarbazon, 

yi,Ji,OM^ß_jj    jjg    CONH, 

'\        .       ! 
I  CH. 

JCH,— CH— CO.CjHj 

^COCH, 

ans  dem  darauf  das  Urethan,  NHgCO.OCjHs,  abgespalten  wird,  wobei 
die  Terb.  entsteht: 


r 


/CH,— C  H— C  O— N  H 


.▼  R^«      M<k^     1/ ^k«*a^af  «v*«fw     «m«^  ~        "  ■  " 


/\  m;  ;H      Bei  der  Yeraeifung  mit 


_  Ba(OHj)    entsteht    aus    f     j 

^/CH..CH-cb,6,H,   dem  Ester  das  i)iÄ«eon:    i       lcH..CH,.0OOH„ 
"^OOCH,. 

Sdp.«  202  bis  207»,  n^  1,507  02,  dessen  Semicarhazon ,  C!uHj4N,02, 
Smp.  1840  (unter  Zers.),  wahrscheinlich  durch  das  Monosemicarbazon, 
CjtHjjOjNj,  verunreinijrt  ist.     Außer  dem  Ester  wurde  noch  in  den 

CH,CH,COOH 

Terseifnngsprodukten  durch  BaCOH)^  eine  Säure,  i       i 

l,CH,CH,COOH, 

Smp.  143<*,  nnl.  in  kaltem  W.,  etwas  besser  in  heißem  und  11.  in  A.  und 
Ä.,  isoliert,  welche  also  mit  der  von  Kipping')  erhaltenen  m-Phenylen- 
dipropionsäure  identisch  ist.  —  Eine  neue  qualitative  JUc.  auf  Ketone. 
K  and  H.  Erdmann')  haben  gezeigt,  daß  man  in  der  Pyrrolrk.  den 
mit  HCl  getränkten  Fichtenspan  durch  ein  Gemisch  von  Vanillin  und 
H  Cl  ersetzen  kann,  da  im  Fichtenspan  die  Färbung  durch  die  Aldehyd- 
groppe  bedingt  ist.  Sie  zeigten,  daß  diese  Rk.  nicht  nur  das  Pyrrol 
imd  seine  Derivate,  sondern  auch  das  Methylheptenon  liefert.  Wie  Vf. 
fand,  geben  aUe  von  ihm  in  dieser  Abhandlung  dargestellten  Ketone 
dieselbe  Rk.  mit  Vanillin  und  HCl,  indem  zuerst  eine  purpnr-  oder 
kirschrote  Färbung  auftritt,  welche  später  (schneller  beim  Erwärmen)  in 
eine  tiefgrüne  oder  tiefblaue  übergeht.  Beim  Versetzen  mit  W.  oder  A. 
verschwindet  die  Färbung  nicht,  wird  aber  dem  Grade  der  Verdünnung 
entsprechend  schwächer.  Diese  Rk.  geben  noch  folgende  Ketone :  Aceton, 
Hethylpropylketon ,  Dipropylketon ,  Di&thylketon ,  Phoron,  Benzyliden- 
aceton  und  Campher.  Die  festen  Ketone  müssen  zuerst  mit  dem  Va- 
nillin zusammengeschmolzen  werden.  Die  HCl  muß  konz.  sein.  Vf. 
Terwendete  HQ,  D.  1,19.  —  Am  Schluß  werden  die  Ergebnisse  der 
Untersuchung  rekapitoliert.  Lw. 

Rene  Locquin.     Über  einige  Homologe   des  Butyryl-  und  Iso- 
Tslerylessigesters ').  —  Nach  der  auf  S.  958  besprochenen  Methode  hat 


')  Ber.  21.  37;   JB.  f.  1888,  S.  888.   —   •)  Ber.  32.   1218;   JB.  i.  1899, 
8.  2057.  —  »)  Bull.  «oc.  cbim.  [3]  31,  593—595. 
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Vf.  folgende  Ester  dargestellt  1.  Äthylbufyrylessigsäureäihylesler,  CHj 
(CHj)jC0-CH(CaH5)-C0,CaHB,  Sdp.i,  106  bis  107»,  D.J  =  0,971,  ist 
schwer  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Äthylacetessigester  zu  trennen. 
Mit  Hydrazin  gibt  er  zwei  Pyrazolone,  die  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation trennbar  sind,  nämlich  Methyl-3-äthyI-4-pyragolon- 5,  welches 
auch  aus  Äthylacetessigsäureester  erhalten  wird,  und  Propyl-3-äthyl-4- 
pyraeolon-5,  dem  Äthylbutyrylacetat  entsprechend.  Das  erste  kristalli- 
siert aus  A.  in  glänzenden  Blättchen,  die'bei  190  bis  191<*  unter  Zers. 
Bchm.,  fast  unl.  in  sd.  Bzl.,  wl.  in  Ä.,  1.  in  sd.  W.  Das  zweite,  ans  yerd. 
A.  in  glänzenden  Blättchen  vom  konstanten  Smp.  162*>  kristallisierend, 
ist  wl.  in  BzL  und  W.,  zieml.  1.  in  Ä.  2.  Prapylbutyrylessigsäureäthylesler, 
CH8-(CHj)a-CO-CH(C,H7)COsCjH5,  Sdp.,o  ll2biB  113».  D.J  =  0,958. 
Das  entsprechende  Dipropyl-S,  4-pyrtuiolon-5  bUdet  sich  nur  schwer  und 
bleibt  schmierig;  es  sd.  bei  190  bis  200»  (14  mm)  und  erstarrt  nach 
einiger  Zeit.  3.  Jsopropylbutyrylessigsäureäthylestar  wird  in  schlechter 
Ausbeute  erhalten.  Es  sd.  gegen  111«  (14  mm).  D.4  =  0,962.  Das 
Propyl-3-isopropyl-4-pyrazdlon-5  konnte  nicht  hinreichend  gereinigt 
werden;  es  schm.  bei  131».    4.  Sekundärcaprylbutyrylessigsäureäthylester, 

CH,-(CH,),-CO-CHr-CH<^^   VcOsCaH»;    Sdp.j,  166«.      D.? 

=  0,934.  Das  zugehörige  Pyrazolon  bleibt  flüssig  und  sd.  gegen  270« 
(30  mm)  unter  partieller  Zers.  5.  ÄthyKsovalerylessigsäureäthylester, 
(CH8)j=CH-CHjC0-CH(CjHB)-C0gCsH5.     Ausbeute  84  bis  85  Proz. 

der  theoretischen.  Sdp.,i  101  bis  108«.  D.J  =  0,959.  Das  ent- 
sprechende l8obutyl-3-äthy1-4-pyrazo}on-5  scheidet  sich  aus  verd.  A.  in 
feinen,  bei  104  bis  105»  schmelzenden  Nadeln  von  der  Zus.  C,IIi«NtO 
•\-  i/jHjO  aus,  ziemlich  1.  in  Ä.  8. 

Bene  Locqnin.  Über  einige  Homologe  des  Caproyl-  und  Iso- 
caproylessigesters  >).  —  Die  Darat.  geschah  nach  der  auf  S.  958  be- 
sprochenen Methode.  1.  Methylcaproylessigsäureäthylester,  CH3— (CH^), 
-CO-CH(CH3)CO,C2H5,  Sdp.,ä  128  bis  129».  D.J  =  0,963.  Das 
zugehörige  Amy}-3-methyl-4-pyrazölon-5  kristallisiert  aus  sd.  BzL  oder 
yerd.  A.  in  glänzenden  Tafeln  vom  Smp.  161«  (korr.  164  bis  165«). 
2.  Älhylcaproylessigsäureäthylester,  CH5(CHs)4C0-CH(C8Hg)C0jC,H5, 
Sdp.,j  128  bis  129«.  D.J  =  0,932.  Rötet  FeClj-Lsg.  nur  in  der  Wärme. 
Das  Atnyl-3-äthyl-4-pyrazolon-5  kristallisiert  aus  sd.  Bzl.  in  glänzenden 
Blättchen  vom  Smp.  136»  (korr.  138  bis  139»),  unl.  in  W.    3.  Sekundär- 

caprificaproylesaigsäureäthylester,  CHj(GH,)4C0CHrCH<p^    )-COj 

CjHg.  Sdp.ii  183  bis  184«.  D.J  =  0,925.  Färbt  eine  alkoh.  Lsg. 
Yon  FeClj  kaum  violett,  eine  wäss.  (in  der  er  unlöslich  ist)  nicht.  Die 
Ausbeute  beträgt  nur  27  bis  30  Proz. ,  entsprechend  der  sekundären 
Natur  des  angewendeten  Capryljodids.  In  den  niedriger  siedenden 
Fraktionen  finden  sich  verschiedene  Nebenprodd.:  Caprylen,  Capron- 
säureäthylesier,  Mdhylamylketon,  Sekundärcaprylacetessigester  (Sdp.} ,  1 47» : 
gibt  ein  grünes  Ktipfersdlz  und  ein  bei  135»  schm.  Pyrazolon)  und  Ca- 
'  proylessigsäitreester,  CH3-(CH2)4-CO-CHj-COjC,H5,  vom  Sdp.jg  116 

')  BuU.  »oc.  chim.  [3]  31,  595—59». 
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bis  117«.  Das  angehörige  Ämyl-3-pprazolon-5  schm.  bei  195».  Das 
Methylamylketon  gibt  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  122<*.  Die  freie 
Caproylessigsäure  ist  fest,  in  W.  unlöslich  und  ziemlich  beständig.  Kri- 
stdüsbrt  beim  Abkühlen  ihrer  Lsg.  in  P.  Ä.  durch  Eis  und  Salz  in  glän- 
zenden, bei  73  bis  74*  nuter  CO,-Entw.  schm.  Blättchen.  —  C-Iso- 
caproplacdessigester,  C5H,iCO-CH(COCH8)-COaC,Hj,  ist  noch  nicht 
beschrieben.  Er  wurde  ans  dem  Chlorid  der  Isocapronsäure  (aus  Gä- 
ruDgsamylcyanid)  und  Natriumacetessigester  dargestellt.  Sdp.j3  133 
bis  134".  D.J  =  1,032.  Methyljodid  erzeugt  daraus  den  4-Mähyl- 
isocaproyJessigsäureäthylester,  CjiHgoOs.  vom  Sdp.ja  117  bis  HS*  und 

0.5=0,961.  Das  entsprechende  Isoamyl-3-methyl-4-pyraeolon-5 
krist  aus  wäss.  A.  in  Blättchen  vom  Smp.  173  bis  174o  (korr.  177  bis 
178»»)  ziemlich  1.  in  Ä.  und  in  Bzl.  S. 

Henry  J.  Horstman  Fenton.  Halbaldehyd  der  Mesoxalsäure *). 
—  Die  Oxydation  der  Dihydroxymäl&insäure  zum  MaXbaldehyd  der  Mes- 
oxaisäure,  COOH.CO.CHO,  erfolgt  besser  als  durch  Femsalze  durch 
HgCl]  bei  ungefähr  40°.  Erhitzt  man  eine  Lsg.  des  Halbaldehyds  mit 
Harnstoff  und  HCl,  so  entsteht  unter  COg- Abspaltung  in  guter  Aus- 
beute Glycoluril,  C^HgN^Oj.  Eine  bis  jetzt  nicht  bekannte  Farbenrk. 
des  letzteren  ist  folgende:  Bringt  man  es  mit  konz.  HNO3  auf  dem 
Wasserbade  zor  Trockne,  so  löst  sich  der  weiße  Rückstand  in  wäss. 
Na  OH  mit  blanvioletter  Farbe,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Na  CGI  in 
Purpurrot  yerwandelt.  Fa. 

L.  Bouveault  und  A.  Wahl.  Darstellung  der  « /3-Diketonsänre- 
ester^).  —  Läßt  man  StickstoSperoxyd  über  festen  Isonitrosoacetessig- 
ester  streichen  und  destilliert  das  Prod.  nachher  im  Vakuum ,  so  erhält 
man  neben  unyerändertem  Oxim  und  Bisanhydronitroessigsäureäthyl- 
ester,  dessen  Amid  bei  2Ö30  schm.,  ein  gelbes  ÖL  Dasselbe  öl  entsteht 
auch  bei  der  Einw.  nitroser  Gase  auf  Acetessigester.  Die  besten  Aus- 
beaten erhält  man  bei  der  Einw.  nitroser  Gase  auf  Acetessigester  in 
Essigsänreanhydridlsg.  Das  gelbe  Öl  ist  der  Diketöbuttersäureäthylester, 
CHj.CO.CO.COjCaHis,  Sdp-u  70"',  welcher  sich  unter  Erwärmung 
mit  H,0  Terbindet ;  das  Hydrat ,  C H3 . C 0. C 0 . C Oj Ca H5  +  Va Hj 0, 
kristallisiert  aus  Ä.  und  schm.  bei  120".  Das  Monophenylhydrazon 
dieser  Verb.  schm.  bei  102  bis  lOS".  Das  Hydrat  haben  Sachs  und 
Wolff  wohl  schon  in  Händen  gehabt,  welche  es  durch  Verseifung 
der  Verb,  zwischen  Nitrosodimethylanilin  und  Acetessigester  erhielten. 
Allerdings  haben  jene  Autoren  den  Smp.  88«  statt  120«  angegeben.  — 
Analog  wird  dargestellt  der  DiketöbukersäureisöbtUylester ,  Sdp.jg  96 
bis  100«,  sein  Hydrat,  CgHiaO^  +  VaSjO,  Smp.  96«,  sein  Disemi- 
carbazon,  Smp.  254  bis  255«,  und  sein  Monophenylhydrazon,  Smp.  98 
bis  99«.  Fro. 

G.  Eorschun.  Die  Einwirkung  Ton  Hydrazin  auf  Diacetopropion- 
«änreester  *).  —  Vermischt  man  a/S-Diacetopropionsäureester  (Acetonyl- 


*)Die  in  dieser  und  der  vorigen  Abhandlung  von  Locquin  angegebenen 
Smpp.  lind  auf  dem  Qnecksilberbade  bestimmt  und  erfahren  durch  die  (oben 
nicht  immer  angegebene)  Korrelation  eine  Erhöhung  um  mehrere  Grade.  — 
•)  Chem.  New»  »0,  155.  —  ")  Compt.  rend.  138,  1221—1223.  —  *)  Ber.  37, 
2183—2192;  vgl.  Borsohe  u.  Spaunagel,  Ann.  Ohem.  331,  298. 
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aceteesigester),  CH,-CO-CHä-CH(C0CH,)-C00C,H»»),  mit  einem 
kleinen  ÜberschiiQ  von  1  Mol.  Hydrazinhydrat  in  so  viel  absolntem  A., 
als  zur  vollständigen  Lsg.  nötig  ist,  so  tritt  eine  energische  Rk.  ein, 
wobei  sich  die  FL  bis  zum  Sieden  erhitzt  Beim  Abkühlen  scheidet  sich 
der  schon  von  Bülow')  und  C.  Paal  und  J.  Ubber°)  durch  partielle 
Verseif ung  des  Dicarbonsäureesters  gewonnene  3,6-Dimethyl-4,5-di- 
hydropyridaein- 4 -monocarbonsäureesler  (I)  in  Kristallen  ans,  während 
l,4-I)imethyJfuran-^-monocarbonsäureester  (III)  nebst  einem  anderen 
neutralen  Prod.  (s.  weiter  unten)  in  Lsg.  bleibt.  Die  Yerb.  I  schm.  bei 
108  bis  110°  oder  bei  anfangs  schnellem,  zuletzt  langsamem  Erhitzen 
Tollständig  bei  108°.  Sie  ist  eine  so  schwache  Base,  daß  sie  auch  aus 
schwach  salzsaurer  Lsg.  in  Ä.  übergeht.  Durch  überschüssiges  Hydr- 
azin  wird  dieselbe  Verb,  erhalten.  Salpetrige  Säure  oxydiert  sie  zu 
dem  ebenfalls  schon  von  Paal  und  Ubber  erhaltenen  3,6-Ditndhyl- 
pyridazin-4-monocarh<msäureester  (11)  vom  Smp.  55". 

I.  II.  m. 

CH— CO.C.H,  C— CO.CjHj  C— CO,C,Hs 

CH,/Nc— CH,  CH<^*^— CH,  Ch/%0— CH, 


CH,— ck  iiN  CH,— c:^  ;n  ch,— cü — !o 

N  N 

Man  kann  die  Darst.  dieses  Esters  mit  der  der  oben  genannten  neutralen 
Prodd.  verbinden,  indem  man  das  alkoh.  Filtrat  vom  Dihydroester  durch 
Abdest.  vom  größten  Teil  des  A.  befreit,  mit  etwas  W.  verd.,  mit  Essig- 
säure ansäuert,  dann  allmählich  eine  konz.  Lsg.  von  überschflaaigem 
NaNOs  einträgt  Darauf  wird  mitW.  verd.,  etwas  HCl  zugefügt  und  mit 
A.  extrahiert,  der  die  neutralen  Prodd.  nebst  unverändertem  Dihydroester 
aufnimmt.  Die  wäss.  Lsg.  wird  mit  Na,COs  alkalisiert  und  mit  A.  ge- 
schüttelt, der  den  bei  56"  schm.  Ester  aufnimmt  Der  Rückstand  der  ersten 
äth.  Lsg.  gibt  bei  fraktionierter  Dest.  unter  12  mm  Druck  zuerst  (bei  125 
bis  140")  den  Dimeihylfurancarbonsäureester,  durch  dessen  Verseif  ung  die 
bei  135  bis  136°  schm.  l,4-IHmethylfuran-J3-carbon8äure,  CjHgOg,  ge- 
wonnen wird,  dann  (bei  170  bis  175°)  den  unverändert  gebliebenen  Di- 
hydroester, endlich  (bis  300°)  ein  dickes  gelbes  Ol,  das  zu  einer  zähen, 
halbdurchsichtigen  Masse  erstarrt.  Durch  Kochen  derselben  mit  alkoh. 
Kalilauge  wird  eine  hochmolekulare  Säure  (V),  Cj^HuNjO^,  l-Bis-2,5-di- 
methylpyrrol-3-monocarbon8äure{7),  erhalten,  die  aus  dem  in  der  Muttei^ 
lauge  des  Dimethyldihydropyridazinesters  eventuell  enthaltenen  Amido- 
pyrrolderivat  (IV  *)  durch  die  salpetrige  Säure  entstanden  sein  könnte. 

IV.  V. 

CO,C,HjC— COH,  OOOH— C=C— CH,  C(CHJ=OCOOH 

I  Nn-NH,  I  ^N N<^  I 

CH=C— CH,  CH=C— CH,  C(CHJ=CH 

Die  Säure  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  außer  W.  und  P.A.,  mehr 
oder  weniger  11.  und  schm.  erst  oberhalb  des  Sdp.  der  Schwefelsäure 


')  Dargestellt  nach  Ossipoff  u.  Korschun,  JB.  f.  1903,  S.  1635.  — 
•)  Ber.  36,  4313  (1902).  —  •)  Ber.  86,  501 ;  JB.  f.  1908,  8.  1754.  —  ')  Siehe 
weiter  unten. 


Digitized  by 


Google 


Biacetopropionsäureester,  Siphenylhydrazon.  969 

unter  Zers.  —  In  eisessigsaurer  Lsg.  wird  Diacetopropionsäureester 
dnrch  Hydrazinhydrat  yollatändig  verharzt.  Die  Rk.  yerläfift  aber  ganz 
glatt,  wenn  man  essigsaures  Hydrazin  auf  eine  alkoh.  Lag.  des  Esters 
einw.  läßt.  Das  Prod.  kristallisiert  ans  Ligroin  in  Kristallen  yom  Smp. 
87  bis  88*  und  der  Zus.  CeHi4NjOj  und  ist  vielleicht  i-.A»Mdö-^,5-di- 
methylpifrrol-S-monocarbonsättreester  (siehe  oben  IV).  Die  Verb,  unter- 
scheidet sich  von  dem  isomeren  Dimethyldihydropyridazinester  sehr 
durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Luftsanerstoff.  Sie  ist  sll.  in  den  üblichen 
Solventien,  außer  W.  und  kaltem  P.A.  Aus  wäss.  Lsgg.  läßt  sie  sich 
aussalzen,  aus  alkoh.  wird  sie  durch  Alkalien  ausgeschieden.  Sie  löst 
sich  nur  in  nicht  zu  verd.  Mineralsäuren.  S. 

6.  Korschun.  Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Diaceto- 
propionsäureester').—  Selbst  der  unter  vermindertem  Druck  dest.,  von 
seiner  Darst.  ans  Chloraceton  her  immer  noch  etwas  chlorhaltige  Di- 
acetopropionsäureester wird  in  alkoh.  Lsg.  dnrch  Phenylhydrazin  stark 
verharzt.  In  äth.  Lsg.  verläuft  aber  die  Bk.  ganz  glatt  und  liefert  das 
Diphenylhydrazon  des  Diacetopropionsäureesters,  C  Hg— C  (Nj  H  C,  Hj)-C  Hg 
-CH(COjCsH6)-C(NjHCjH5)-CH8.  Dasselbe  scheidet  sich  in  Kri- 
stallen  aus  neben  etwas  salzsaurem  Phenylhydrazin'),  welches  man 
durch  Waschen  mit  sd.  W.  entfernt;  dann  wird  das  Hydrazon  aus  A. 
kristaUisiert.  Es  beginnt  bei  ISO",  sich  zu  zers.,  ist  sll.  in  Aceton  und 
Essigester,  1.  in  Chlf.  und  Bzl. ,  schwer  in  kaltem  A.  und  sd.  Ligroin, 
md.  in  A.  und  P.A.  Durch  Säuren  wird  es  aers.  —  Wenn  man  den 
Diacetopropionsäureester  durch  Behandlung  mit  einer  kleineu  Menge 
Phenylhydrazin  in  Ä.,  Abfiltrieren  vom  Niederschlage,  Verdunsten  des 
A.  und  Fraktionieren  des  Rückstandes  unter  Minderdruck  von  der 
chlorhaltigen  Verunreinigung  befreit,  so  tritt  auch  in  alkoh.  Lsg.  mit 
Phenylhydrazin  keine  Verharzung  ein,  sondern  es  scheidet  sich  das  oben 
beschriebene  Dihydrazon  ans;  das  Filtrat  hinterläßt  beim  Verdunsten 
ein  harziges,  schwarzes  öl,  welches  vielleicht  das  Monohydrazon  enthält; 
denn  es  gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali,  Reinigen  der  verd.  Lsg.  durch 
Schütteln  mit  Ä.  von  harzigen  Substanzen  und  Ansäuern  mit  HCl  eine 
anfangs  ölige,  bald  erstarrende  Säure,  CigHuNäOj,  deren  Ester  aus 
dem  Diacetopropionsäureester  nach  der  Gleichung:  CgHj^O^  -|-  NH, 
— NHC«Hg  =  CisHigNjOg  -\-  2'B.20  entstanden  sein  kann.  Sie  schm. 
unter  Zers.  bei  210o,  zers.  sich  bei  langsamem  Erhitzen  schon  über  19  3*, 
ist  11.  in  Essigester,  Aceton  und  A.^  schwer  in  sd.  Chlf.  und  Bzl.,  unL  in 
Ä.  und  P.A.  Das  Silbersalz,  Ci8H,5Ni,08Ag4-  HjO  (bei  110«  wasser- 
frei), entspricht  dagegen  der  Formel  CigHijNjOj,  so  daß  die  ursprüng- 
liche Säure  vielleicht  ein  Lacton, 

O CO 

I  I 

CH,— C=CH— CH— C  (N,HC,Hj)CHa, 

ist').  Dieselbe  Säure  entsteht  in  viel  besserer  Ausbeute  bei  Einw.  von 
überschüssigem  essigsauren  Phenylhydrazin  auf  Diacetopropionsäure- 
ester in  A.,  während  in  Eisessig  totale  Verharzung  eintritt.  S. 

')  Ber.  37,  2192—2195;  vgl.  Borsche  u.  Bpannagel,  Ann.  Chem.  331, 
315.  —  •)  Die  HCl  stammt  aus  den  chlorhaltigen  Verunreinigungen.  — 
*)  Die  allgemeinen  ScblulSfolgerungen  sind  in  der  im  vorigen  Referat  be- 
sprochenen Abhandlung  enthalten. 
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L.  J.  Simon.  Über  ein  Produkt  der  freiwilligen  Veränderung  des 
Oxalessigestera  ^).  —  Einige  Zeit  aufbewahrter  Oxalessi gester  wird  durch 
kleine  Mengen  Alkali  in  der  Kälte  yiolett  gefärbt.  Noch  sicherer  ge- 
lingt die  Rk.  mit  Alkalisalzen  schwacher  Säuren  (Borsäure,  Ameisen- 
säure) ,  selbst  mit  größeren  Mengen  und  in  der  Siedehitze.  Die  Fär- 
bung verschwindet  allmählich  wieder.  Frischer  Ester  zeig^  sie  nicht. 
Beim  Forschen  nach  der  Ursache  dieser  Färbung  fand  Vf.,  daß  Oxal- 
essigester  durch  Erwärmen  mit  wasserfreiem  ZnClj  ein  sirupöses  Kon- 
densationsprod.  gibt,  das  die  Zus.  von  2  Moll.  Oxalessigester  —  1  MoL 
A.  besitzt.,  nicht  mehr  das  Verhalten  des  ersteren  zeigt,  mit  Ausnahme 
der  Rotfärbung  alkoh.  FeClj-Lsg.  und  der  sauren  Rk.  gegenüber  Phe- 
nolphtalein.  Dieses  Prod.  gibt  mit  Alkali  eine  rote  Färbung,  die  all- 
mählich in  Violett  übergeht  und  durch  Säuren  blau  wird.  Die  Rk.  tritt 
schon  mit  einigen  Tropfen  einer  0,4  "/o  igen  alkoh.  Lsg.  des  Konden- 
sationsprod.  ein.  Ans  der  stark  sauren  Lsg.  geht  der  farbige  Körper 
in  A.  über.  Der  äth.  Auszug  ist  nur  schwach  gefärbt,  färbt  sich  aber 
stark  in  Berührung  mit  W.;  er  hinterläßt  beim  Verdunsten  einen  öligen 
Rückstand,  der  nicht  nur  durch  alkalische  Substanzen,  sondern  schon 
durch  W.  oder  A.  blau  gefärbt  wird,  aber  nicht  analysenrein  zu  ge- 
winnen war.  Vf.  glaubt,  daß  die  Rk.  auf  ein  Dioxychinon  zurUckza- 
ftthren  sei,  das  sich  aus  obigem  Kondensationsprod.  durch  nochmaligen 
Austritt  Yon  1  Mol.  Alkohol  bilden  könnte.  S. 

C.  Ulpiani  und  L.  Bernardini.     Einwirkung  von  Salpetersäure 

auf  Acetondicarbonsäure ^).  —  Henry  und  Peckmann  haben  durch 

Einwirkung  yon  roter  rauchender  HNOs  auf  Acetondicarbonaäure  das 

Peroxyd  des  Dinitrosodicarbonsäureesters,  Smp.  11 G", 

C.Hj .  CO, .  0 .  CO .  0 .  CO.C.Hj 

NO  .  ON 

erhalten.     Vff.  verwenden  eine  weniger  gefärbte  HNOj,   arbeiten  unter 

Wasserkühlung  und  erhalten  so  neben  jenem  Peroxyd  einen  mit  Dampf 

flüchtigen  Körper,  welchen  bereits  Kram  er  und  Propper  aus  Acet- 

essigester  und  rauchender  HNO3  erhalten  haben,  nämlich  das  Peroxyd 

des  Oximidoessigestera,  welches  nach  dem  folgenden  Schema  entstehen  soll: 

ON:C.CO,C,H. 

C0(CH,C0,C,H5), -^    2H0N:CHC0,C,Hs  — ».     •  '   '    * 

^       *      '   '    "'*  '   '    *  0N:0.C0,C.Hj 

Dieses  ölige  Peroxyd  liefert  mit  NHj  eine  Verb.,  (CNHO)n,  Smp.  216*, 
welche  bereits  durch  Einw.  von  konz.  HgSO^  auf  Ammoniumfulmin- 
urat  und  auf  Nitromalonamid  erhalten  worden  ist.  Die  Untersuchung 
der  letzteren  Verb,  soll  fortgesetzt  werden.  JVo. 

A.  Ha  11  er  und  F.  Mar  eh.  Über  neue  Synthesen  mittels  Mole- 
külen, welche  die  mit  einem  oder  zwei  negativen  Radikalen  verbundene 
Methylengruppe  enthalten.  IL  Einwirkung  des  Epichlorhydrins  auf  die 
Natriumacetondicarbonsäureester').  —  Der  Inhalt  der  Abhetndlnng  ist 
bereits  im  vorigen  Jahrgang*)  mitgeteilt     Nachzutragen  ist  der  Smp. 

')  Compt.  rend.  139 ,  1505—1508.  —  •)  Aocad.  dei  Lincei  Bend.  13,^  n, 
331—335.  —  •)  Bull.  »oc.  chim.  [3]  31,  440—448.  —  *)  JB.  f.  1903,  B.  848, 
848—849.  Daselbst  ist  auf  S.  848,  Mitte,  statt  Ca-Salze  zu  lesen  Cu -Salze 
und  auf  8.  849  in  der  Konititutionsformel  III  die  Gruppe  C.HjO.C— OH, — 
zu  streichen. 


Digitized  by 


Google 
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94  bb  95**  des  bisher  nicht  beschriebenen,  von  den  YS.  dargestellten 
Semicarlaeons  des  Äcäondicarbonsäureäthylesters,  CioHjjNgOg,  das  aus 
ed.  A.  beim  Erkalten  kristallisiert.  S. 

H.  T.  Pechmann  und  E.  V.  Sidgwick.  Über  Acetondipropion- 
aäure  und  ihre  Derivate  >).  —  Äcetondicarbonsäureester  eignet  sich  zu 
Synthesen  noch  mehr  als  Acetessigester,  weil  er  4  bewegliche  H-Atome 
enthält.  Mit  /3-Jodpropionsäureester  in  Ggw.  von  NaOCjHs  konden- 
siert er  sich  zum  Tetraäthylester  der  5-Nonanon-l,  9-disäure-4, 6-dmethyl- 
säure,  C0[CH(C0,CaH5)-CHj-CHs-C02CjH5]g,  einer  Fl.  vom  Sdp.„ 
220  bis  2300  Runter  starker  Zers.),  die  sich  in  Alkali  mit  gelber  Farbe 
löst,  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird  und  mit  Fe  Cl,  nur  in  alkoh.  Lsg. 
eine  (kirschrote)  Färbung  gibt.  Beim  Kochen  mit  rauchender  HCl  ent- 
steht läer&ns  Äcäondiprc^ionsäure,  C0(CH2— CHj— CHj— C02H)2.  Diese 
fällt  ans  ihrer  Lsg.  in  Chlf.  durch  Ligroin  als  weißes  Kristallmehl;  aus 
yf.  kristallisiert  sie  in  Krusten  und  kleinen  Warzen  vom  Smp.  101  bis 
1020,  slL  in  W.,  11.  in  A.  und  heißem  Chlf.,  weniger  in  kaltem.  Gibt 
mit  FeQs  keine  Rk.  Das  Ba-,  Na-,  Cu-,  Ag-,  Zn-  und  Pb-Salz  werden 
beschrieben;  femer  eine  andere  Modißcation  der  Acetondipropionsäure, 
die  aus  W.  oder  ChU.  in  großen,  glänzenden  Blättern  kristallisiert  und 
erst  bei  108  bis  1090  schm.  Sie  ist  in  Chlf.  viel  weniger  löslich  als 
die  erste,  auch  in  kaltem  W.  wl.  Gegen  KMnO^  sind  beide  Formen 
beständig,  also  ist  keine  eine  Enolf orm ;  sie  lassen  sich  nicht  ineinander 
überführen.  Äcetodipropionsäuredimethylester,  CjiHigOg,  bildet  große, 
weiße,  äußerst  dünne  Blätter  vom  Smp.  30  bis  31".  Acetodipropion- 
säurephenylhydrazon,  CxjHjoNsO«;  feine,  farblose  Nadeln,  die  unter  Zers. 
bei  151*>  schm.  und  sich  an  der  Luft  schnell  bräunen.  Semicarbaeon, 
CioHjjOgN»;  dicke  Prismen,  die  bei  176  bis  177*  (schnell  erhitzt  bei 
180  bis  181°)  unter  Zers.  schm.  Durch  Natriumamalgam  wird  die 
Acetondipropionsäure  zu  symmetrischer  Oxyazdalnsäure  (5-Nonanol- 
l,9-di8änre),  CH(OH)(CHa-CH,-CHa-COjH)j,  reduziert.  Aus  Bzl. 
oder  Chlf.  mikroskopische  Blättchen  oder  Wärzchen  vom  Smp.  104  bis 
105",  äoßerst  11.  in  W.  und  in  A.,  wl.  in  Ä.  Das  Barywnisalz,  CjHiiOsBa, 
das  zur  Isolierung  der  Säure  diente,  bUdet  Krusten,  äußerst  11.  in  heißem, 
viel  weniger  in  kaltem  W.  Durch  rauchende  HJ  wird  die  Säure  in 
Azdatnsäwre  (Smp.  105°)  übergeführt.  —  Gegen  wasserentziehende 
Mittel  verhält  sich  Acetondipropionsäure  ganz  verschieden  von  der  homo- 
logen Acetondiessigsäure:  sie  wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  an- 
gegriffen. Dagegen  spaltet  sie  beim  Elrhitzeu  bis  zum  Sdp.  (etwa  320°) 
1  MoL  HjO  ab.  Das  Prod.  ist  eine  gegen  kochendes  Barytwasser  be- 
ständige Säure,  welche  deshalb  kein  Anhydrid,  Ketodüacton  oder  Lac- 
tonsänre  sein  kann.  Die  YS.  fassen  sie  als  Dihydroresorcylpropionsäure 
auf,  entstanden  nach  der  Gleichung: 

CH,— CO  CH,— CO 

II.  II 

CHj    CH,— CH,— CH,— COOH  =  H,0  +  CH,    CH— CH,— CHi— COOH, 

CH,— CO.OH  CH,— CO 


■)  Ber.  37,  3816—3829;  Inaugural-Dissertation,  Tübingen  1901. 
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analog  der  Bildung  yon  Dihydroresorcm  nach  Vorländer').  Die 
Säure  kriBtallisiert  aus  ihrer  heißen  wäss.  Lsg.  in  rhombischen  Prismen 
und  spitzen  Pyramiden,  sintert  gegen  170**  und  schm.  bei  181  bis  182o. 
Die  wäss.  Lsg.  der  Dihydroresorcjlpropionsäure  entfärbt  Permanganat- 
lösung  sofort  in  der  Kälte  und  red.  ammoniakalische  Ag-Lsg.  beim 
Kochen;  sie  wird  durch  FeClj  rotyiolett  gefärbt,  durch  A.-Zusatz  wieder 
entfärbt.  Mit  Hydroxylamin  liefert  sie  ein  Dioxitn,  CfKnO^'S^,  ans  verd. 
A.  weiße,  rhombische  Blättchen,  die  sich  bei  200<*  bräunen  und  bei  203 
bis  2060  schm.;  mit  2  Moll.  Semicarbazid  unter  Abspaltung  von  1  MoL 
HgO  ein  Disemiearbaeon,  CjjHi«OgNg,  amorphe,  weiße  Masse  vom  Smp. 
2780  (unter  Zers.).  Verwickelter  und  anscheinend  analog  dem  des  Di- 
hydroresorcins ")  ist  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.  Das  Prod. 
bildet  rote  Kristalle,  die  durch  Mineralsäure  tiefblau  werden.  In  Natriam- 
nitritlsg.  löst  sich  (1  Mol.)  Dihydroresorcylpropionsäure  unter  Bildung 
einer  Jsonitrosoverh. ,  C,  H13  Oj  N  =  C  Oj  H-(C  Hj)8-C  0-C  (NOH)  C  H, 
-CHs-COjH,  hellgelber  Kristalle  vom  Smp.  133  bis  136«  (unter  Zers.), 
die  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen;  äußerst  IL  in  W.  und  A., 
weniger  in  Ä.,  kaum  in  Chlf.  und  P.  Ä.  Sie  gibt  mit  Fe  CI3  keine  Färbung, 
auch  nicht  die  Liebermannsche  Bk.  Durch  die  Beckmannsche  Rk. 
wird  sie  in  das  Amid,  C0jH(CHj)8-C0-NH-C0-CHi,-CHj-C0,H, 
bzw.  dessen  Spaltungsprodd.  Glutarsäure  und  Bernsteinsäurt  flbergefflhrt. 
Durch  eingehende  Betrachtungen  wird  nachgewiesen,  wie  sich  hieraus 
die  oben  benutzten  Formeln  als  die  einzig  möglichen  ergeben.         S. 

F.  Straus.  Über  symm.  Ketopentadiendicarbonsäureester').  — 
Durch  Bromieren  von  Acetondlessigsäuredimethylester  in  Chlf.  wird 
Dibromacdondiessigsüuredimethylester  erhalten,  der  aus  heißem  Methyl- 
alkohol in  weißen  Prismen  vom  Smp.  58o  kristallisiert.  Nach  Ana- 
logie der  Erfahrungen  an  der  Lävulinsäure  besitzt  die  Verb,  wahrschein- 
Uch  die  Formel  CHa-OCO-CHa-CHBr-CO-CHBr-CHa-COOCHs. 
Die  Mutterlauge  enthält  noch  einen  öligen  (stereoisomeren?)  Ester. 
Gegen  Alkali  ist  der  bromierte  Ester  sehr  empfindlich ;  durch  Anwärmen 
mit  1  Tl.  Chinolin  auf  etwa  50«  (weiter  verläuft  die  Rk.  unter  Wärme- 
entwickelung) wird  unter  Entziehung  von  2  HBr  Ketopentadiendicarbon- 
säuremethjlester,  CHs-0C0-CH=CH-C0-CH=CH-C00CH3,  gebildet, 
der  sich  schon  während  der  Rk.  in  Kristallen  abscheidet.  Aus  Essig- 
ester leuchtend  gelbe  Blätter,  in  der  Hitze  ziemlich  11.  Smp.  169  bis 
169,5«.  In  Chlf.  gelöst,  nimmt  der  Ester  allmählich  4  At.  Brom  auf 
unter  Bildung  des  Tetrabromids,  CgH]oBr4  0(,  das  aus  Essigester  in 
feinen,  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  207«  unter  Zers.  kristallisiert.  Die 
Lauge  enthält  ein  zweites  Bromid.  Fein  zerriebener  Ketopentadien- 
dicarbonsäuremetbylester  wird  im  Sonnenlicht  weiß  und  kristallisiert 
dann  aus  Essigester  in  farblosen,  sehr  schwerl.  Kristallen,  die  bei  240 
bis  241«  unter  Zers.  schmelzen.  BihrotnacetondiessigsäuredMhylester, 
PijHigBrgOs,  wird  in  analoger  Weise  erhalten.  Farblose  Nadeln  vom 
Smp.  48,5  bis  49«.  Die  (hier  weniger  glatt  verlaufende)  Abspaltung 
von  HR-  führt  zum  Ketopentadiendicarbonsäurediäihylester,  CnHiiOj. 
Kristallisiert  aus  A.  bei  starkem  Abkühlen  in  prachtvoll  gelben  Prismen 


')  Ann.  Chem.  294,   270;   vgl.  Merling,   Ann.  Chem.  278,  20;   JB.  f. 
1894,  8.  J381.  —  *)  Merling,  a.  a.  O.  —  ')  Ber.  37,  3293—3298. 
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vom  Smp.  49,5  bis  50".  Tdrdbromid,  CjiHj4Br4  05,  aus  Chlf.  in  harten, 
farblosen  Nadeln  vom  Smp.  171  bis  172o.  Mit  Alkalien,  auch  Soda, 
gibt  der  Ester  tiefbraune  Lsgg.  Dagegen  wurde  beim  Erwärmen  mit 
75*/t)iger  H2SO4  Verseif ung  erzielt.  Die  Säure  bildet  hell  bräunlich- 
gelbe Blätter  (aus  W.),  die  über  230*  unter  stürmischer  Zers.  schm.,  sie 
bedarf  noch  näherer  Untersuchung.  Trockener,  fein  gepulverter  Keto- 
pentadiendicarbonsäureester  zerflieÜt  in  HCl-Gas  zu  einer  grün  fluores- 
cierenden  Fl.,  die  alsbald  zu  Nädelchen  erstarrt.  Smp.  30  bis  60**. 
Ebenso  verläuft  die  Rk.  in  absolutem  Ä.  oder  Bzl.  Das  Rohprod.  bildet, 
aus  A.  auskristallisiert,  weiße  Nädelchen,  CxjHi«Cl205,  vom  Smp.  60 
bis  75*,  die  Schmelze  fluoresciert  grfln.  Durch  Erwärmen  dieses  in  Ä. 
gelösten  Esters  mit  Chinolin  wird  der  ungesättigte  Eetoester  zurück- 
gebildet. In  Ggw.  von  HgClj  verbindet  sich  der  letztere  in  äth.  Lsg. 
ebenfalls  mit  HCl  zu  demselben  Dichlorid.  Ätherische  FeClg-Lsg.  scheidet 
ans  der  äth.  Lsg.  des  gelben  Esters  beim  Stehen  ein  dickes  braunes  öl 
ab,  das  ein  Umwandlungsprod.  des  Esters  zu  sein  scheint.  iS. 

Richard  Willstätter  und  Rudolf  Pummerer.  Über  Aceton- 
dioxalester  (Desmotropie  und  Farbstoffnatur').  —  Die  Yft.  berichten 
zunächst  über  eine  Verböserung  der  von  Claisen')  angegebenen  Dar- 
stellung des  Äcetondioxdlesters,  die  darin  besteht,  daß  der  als  Zwischen- 
prod.  entstehende  Natriumacetonozalester  nicht  isoliert  wird.  Die  Aus- 
beute, auf  den  angewandten  Oxalester  berechnet,  wird  dadurch  von  32 
auf  78  Proz.  gesteigert.  Der  Acetondioxalester  existiert  in  zwei  des- 
motropen  Formen,  von  denen  die  eine  fast  farblos,  die  andere  citronen- 
gelb  ond  außerdem  ein  wahrer  Farbstoff  ist.  Das  (fast)  farblose  Mono- 
«10?,  C»H5C0g-C0-CH=C(0H)-CHg.C0-C0aCjH6  oder  CjHbCOü-CO 
-CHg-C0-CH=C(0H)C0jCjH5,  ist  der  HauptbestandteU  des  Rohprod. 
der  Synthese,  und  für  dieses  gilt  die  Beschreibung  Claisens.  Durch 
Digerieren  des  Rohprod.  mit  starker  HCl  in  der  Kälte  wird  es  gereinigt. 
Die  frische  Verb.  schm.  in  auf  100*  vorgewärmtem  Bade  scharf  bei  104*. 
Der  Smp.  sinkt  beim  Umkristallisieren  sowie  mehrtägigem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  um  3  bis  4*.  100  ccm  der  äth. 
Lsg.  enthalten  bei  Zimmertemperatur  etwa  1,6  g  Ester.  Durch  Lösen 
des  Monoenols  in  konz.  HjSO^  und  baldiges  Fällen  mit  W.  wird  es  in 
Chelidonsäureester  übergeführt.  Das  gelbe  Dienol,  wahrscheinlich  CO 
[CH^(0H)C0gC2H5]j,  wird  in  Form  seines  IHnatriumsälzes  bei  der 
Synthese  des  Acetondioxalesters  gewonnen,  und  zwar  durch  Anreiben 
des  breiförmigen  Reaktionsprod.  mit  A.  und  rasches  Waschen  mit  A.-Ä. 
Durch  Behandeln  desselben  mit  A.  and  Verreiben  mit  weniger  als  der 
berechneten  Menge  verd.  HCl  entsteht  das  freie  Dienol  als  intensiv 
citronengelbes ,  kristallinisches  Pulver  vom  Smp.  98*.  Schöner  erhält 
man  es  ans  dem  Baryumsalz.  Es  ist  in  Ä.  leichter  1.  als  das  Monoenol 
(100  ccm  enthalten  bei  Zimmertemperatur  2,4  g).  Seine  Lsgg.  sind  viel 
tiefer  gefärbt,  als  die  des  Monoenols.  Sie  färben  die  tierische  Faser  in 
heißer  Lsg.  in  wenigen  Sekunden  intensiv  und  rein  gelb.  Die  Färbung 
der  Wolle  ist  spritecbt.  Noch  leichter  wird  chromgebeizte  Wolle  ge- 
färbt  (brännlichgelb).       Die   Umtoandlungen   der  desmotropen  Formen 


')  Ber.  37,  37.H3— 3740.  —  *)  Ber.  24,  111;  JB.  f.  1891,  S.  1706. 
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unterliegen  den  Ton  H.  Stobbe')  aufgestellten  Regeln.  Sie  machen 
sich  durch  Farbänderung  der  Lsg.  bemerkbar  und  finden  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  viel  schneller  bei  höherer  statt,  bei  welcher 
der  Gleichgewichtszustand  zugunsten  der  DienoUorm  verschoben  wird. 
Die  Lsg.  des  Monoenols  in  Ä.  ist  fast  farblos,  in  A.  hellgelb,  in  W.  tiefer 
gelb.  Ein  Tropfen  W.  bewirkt  schon  in  der  alkoh.  Lsg.  bedeutende 
Dunklerfärbung.  Das  Nähere  hierüber,  sowie  ilber  den  Einfluß  von  Al- 
kali und  Säure  ist  aus  dem  Original  zu  ersehen.  Durch  V«  stündiges 
Kochen  mit  der  zum  Lösen  in  der  Hitze  erforderlichen  Menge  absolutem 
A.  wird  der  Acetondioxalester  vollständig  in  Chelidonsäureester  über- 
geführt, der  auf  diese  Art  am  besten  dargestellt  wird.  Letzterer  löst 
sich  in  etwa  66  Tln.  fast  sd.  W.  *).  Bezüglich  der  Yerseifung  des  Aceton- 
dioxalesters  und  hierbei  auftretender  Farbrkk.  vgl.  das  OriginaL      S. 


Gesättigte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

C.  Nenberg  und  M.  Silbermann.  Untersuchungen  in  der 
Glycerinsäurereihe,  L  Über  d-  und  l-Glyceriußäure ').  —  Bei  Versuchen 
über  die  Einw.  von  Kalk  auf  d-Glucuronsäure  haben  C.  Neuberg  und 
W.  Neimann^)  u.  a.  eine  optisch  aktive  Glycerinsäure  erhalten,  deren 
Ba-Salz  [a]j)  =  -|-  17,10  besaß.  Dagegen  besitzt  nach  Frankland 
und  Appleyard*)  das  Ba-Salz  der  d-GIycerinsäure  [a]^)  =  — 10,01'. 
Zur  Aufklärung  dieses  Widerspruches  wurde  die  Spaltung  racemischer 
Glycerinsäure  durch  das  Brucinsälz  versucht  und  auch  erreicht  Das 
zuerst  auskristallisierende  Salz  ist  das  der  d-Glycerin säure ,  denn  das 
daraus  dargestellte  Ba-Sah  besaß  die  spez.  Drehung  [a]^  =  — 17,38* 
(c  =  7,704).  Der  Betrag  der  Drehung  war  also  merkUch  gleich  dem 
des  l-glycerinsauren  Salzes,  woraus  sich  seine  Reinheit  ergibt.  Aus  der 
Mutterlauge  des  d-Brucinsalzes  wurden  schwächer  drehende  Ba- Salze, 
endlich  entgegengesetzt  drehende  erhalten,  doch  betrug  das  Maximum 
[a]j,  =  -|-  8,75",  so  daß  auch  dieses  Salz  der  1  -  Glycerinsäure  noch 
nicht  rein  war.  S. 

Robert  Selby  Morell  und  Edward  Kenneth  Hanson.  Spal- 
tung der  cc ^Dioxybuttersäure  in  ihre  optisch  aktiven  Konstituenten*). 
—  Von  der  aß-Bioxyhutter säure  (ß - Mdhyl glycerinsäure)  wurde  eine 
Reihe  von  Salzen  dargestellt.  Brucinsälz,  Cis^M^*^»'  ^^^  ^-  Nadeln, 
Smp.  236»  (Zers.),  sU.  in  W.  Chininsah,  Smp.  174»,  sU.  in  W.  und 
absolutem  A.  Das  Cinchonin-,  Sfrychnin-  und  MorphinsaJz  konnten 
nicht  kristallisiert  erhalten  werden,  und  nur  mittels  des  CkinidinscUees 
gelang  die  Spaltung.  Ghinidinrl - sale ,  CsoHj^OjNj.C^HgOi.aHjO, 
sechsseitige  Platten,  Smp.  114»,  wl.  in  W.,  [«]d  =  +  142,2».  Die  freie 
l-a  ß-l)ioxybulter säure  kristallisiert  in  sechsseitigen  Platten  vom  Smp.  74 
bis  75»  (die  r-Säure  in  Nadeln  von  demselben  Smp.),  U.  in  A.,  wl.  in  Ä., 
[a]2>=  —  1 3,5».  1-Ba-SaJe,  Ba  (C4H,04)a,  aus  W.  Nadeln,  [a]i' =—  20,63«. 


')  „Studien  über  Tantomerie*  Ann.  Chem.  325,  347;  JB.  f.  1903,  S.  1398. 
—  ')  Gegenfiber  den  widerspruchsvollen  Angaben  in  der  Literatur.  —  ')  Ber. 
37,  339—841.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  44,  lO.S  (1905).  —  »)  Chem.  8oc. 
J.  63,  298;  JB. f.  1893,  8.742.  —  •)  Chem.  Boc.  J.  85,  197—203. 
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i-Ba-Saiz,  ans  den  Mutterlangen  des  l-Cfainidinsalzes,  Sirap,  [«]o  = 
+  17,03«.  r-Ba-Scäz,  B&^C^R^O;)i.2^BiiO,  Nadeln,  in  W.  weniger  1. 
ab  das  d-  und  1-Salz.  Fa. 

Richard  Ehrenfeld.  Über  die  Abspaltung  der  WasserstoSionen 
ans  Methylengruppen ').  —  Erwiderung  auf  die  Kritik  der  gleichnamigen 
Arbeit  des  Vfs.  durch  Julius  "Wagner  und  Felix  Hildebrandt  ^). 
Yf.  gibt  an,  daß  er  nicht  die  Absicht  gehabt  habe,  den  Beweis  für  seine 
Ansieht  auf  maßanalytischer  Grundlage  aufzubauen,  vielmehr  auf  elek- 
trischen Messungen.  Er  verweist  auf  seine  zweite  Publikation  °).  Weitere 
Leitf&higkeitamessungen  haben  ihn  bewogen,  „die  Idee  einer  Abspaltung 
von  Wasserstoffionen  aus  Methylen gfmppen  oder  Hydroxylgruppen  von 
Oxysänren  gänzlich  fallen  zu  lassen".  iS. 

G.  L.  Yoerman.  Untersachungen  Aber  einige  Anhydride  ge- 
sättigter zweibasischer  Säuren  im  Zusammenhange  mit  der  Spannungs- 
theorie  von  Baeyer^).  —  Auf  Veranlassung  von  A.  F.  Hollemann  hat 
Yf.  den  Yersnch  gemacht,  experimentelle  Beläge  fttr  die  Baeyer sehe 
Spannungstheorie  cyklischer  Yerbb.  zu  erbringen,  hierzu  nach  mehreren 
erfolglosen  Vorversuchen  die  Hydratisierung  der  Anhydride  der  zioei- 
hamchen  gesättigten  Fettsäuren  beim  Stehen  ihrer  wäss.  Lsgg.  gewählt 
aod  diese  durch  Zunahme  des  elektrischen  Leitungsvermögeus  bestimmt. 
Man  darf  annehmen,  daß  diese  um  so  schneller  verläuft,  je  größer  die 
Spannung  und  somit  die  Tendenz  zur  Lsg.  des  Ringes  ist.  Da  die  Versuche 
mit  sehr  stark  verd.  Lsgg.  (nicht  Aber  ^/ssu)  ausgeführt  wurden,  kann  die 
Rk.  als  monomolekulare  angesehen  und  danach  berechnet  werden.  Der 
Rechnung  ist  femer  die  Annahme  zugrunde  gelegt,  daß  die  Anhydride 
Nichtleiter  sind.  Zur  Messung  geeignet  erwiesen  sich  nur  die  Anhydride 
der  Bernsteinsäure  und  Glutarsäure ,  da  die  höheren  in  W.  zu  schwer 
löslich  sind.  Je  zwei  Versuchsreihen  gaben  für  Bernsteinsäureanhydrid 
die  Rk-Konstante  Ä  =  0,16825  und  0,17078,  für  Glutarsäureanhydrid 
i  =  0,17078  und  0,17101.  Die  Schlüsse,  die  Vf.  aus  der  (zum  Teil  gar 
nicht  vorhandenen)  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  zieht,  scheinen  Ref.  sehr 
gewagt  zu  sein.  —  Als  Vorarbeit  für  seine  Versuche  hat  Vf.  auch  das 
Leitungsvermögen  der  normalen  zweibasischen  Säuren  bis  Cjg  bestimmt, 
sowie  Angaben  über  Darst.  und  Eigenschaften  ihrer  Anhydride  gemacht. 
Folgendes  sei  daraus  entnommen.  n-GJutarsäure  wurde  hauptsächlich 
nach Knoeven agel ')  aus  Malonester  und  Formaldehyd  hergestellt.  Smp. 
98°.  Adipinsäure  elektrolytisch  nach  Cr  um  Brown  und  Walker  aus 
bemsteinäthylestersaurem  Kalium.  Das  Verfahren  ist  genau  beschrieben, 
der  App.  abgebildet.  Das  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  dargestellte 
Anhydrid  schm.  bei  98".  Pimelinsäure  wird  am  besten  durch  Kochen 
von  Cyklopentantetracarbonsänreester  mit  HCl  oder  HjSO«  gewonnen. 
Anhydrid,  Smp.  55*>.  Korksäure  wurde  aus  Ricinusöl  nach  der  Methode 
Ton  Kraf  f  t  •)  dargeatellt.  Smp.  142».  Die  wäss.  Lsg.  enthält  0,247  Proz. 
an  Säure.  Azelainsäure  entsteht  zugleich  mit  Korksäure  bei  der  Oxy- 
dation von  Ricinusöl  mit  KMn04,  Smp.  107,5*,  Smp.  des  Anhydrids  55*. 
Sdiaänsäure.     Die  käufliche,  durch  Dest.  unter  geringem  Druck  und 

')  Ber.  37,  83—84.  —  •)  Ber.  36,  4129;  JB.  1. 1903,  S.  850.  —  »)  Zeitschr. 
Bektrochem.  10,  8;  dieser  JB.,  8.  214.  —  *)  Eec.  trav.  chim.  PavB-Bas  23. 
265—282;  Auszug  aus  der  „thöse  de  doctorat",  Groningen  1903.  —  ')  Ber.  27, 
2345;  JB.  f.  1894,  8.  960.  —  •)  Ber.  21,  2735;  JB.  f.  1888,  S.  1921. 
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Kristallisieren  ausW.  nnd  aus  Toluol  gereinigte  Säure  schm.  bei  134,5". 
Die  bei  25o  gesättigte  wäss.  Lsg.  enthielt  0,019  Proz.  Säure.  Das  An- 
hydrid schm.  bei  74,5<*.  Die  Mol.-Best.  der  Anhydride  durch  Bestimmang 
der  Erhöhung  des  Sdp.  von  Aceton  ergab  von  Adipin-  bis  zur  Sebacin- 
säure  das  4-  bis  15 fache  der  berechneten  Werte,  richtige  dagegen  in 
Phenollsg.  Bzl.  gab  ebenfalls  zu  hohe  Zahlen  für  diese  Säuren,  aber 
auch  für  Bemsteinsäure-  und  Glutarsäureanhydrid.  Vf.  teilt  die  An- 
hydride in  2 Klassen  ein:  die  eine  —  Bernsteinsäure-  und  Ghitaraäure- 
anhydrid  —  büdet  große  Kristalle  und  löst  sich  leicht  in  W.,  die  andere 
—  die  höheren  Säuren  —  bildet  nur  mikroskopische  KristaUe  und  löst 
sich  schwer  inW.  Die  mit  100  multiplizierte  Dissoziationskonstante  £, 
durch  die  Leitfähigkeit  der  freien  Säuren  in  wäss.  Lsg.  bei  25"  gemessen, 
betrug  bei  den  normalen  zweibasisehen  Säuren  mit 

C  G  C  0.»  C  C  C 

0,00652      0,00451      0,00377      0,00322      0,00304      0,00288      0,00280      S. 

A.  F.  Holleman  und  Q.  L.  Voerman.  Eine  quantitative  Unter- 
suchung, betreffend  die  Baeyersche  Spannungstheorie').  —  Die  Ab- 
handlung deckt  sich  inhaltlich  mit  der  im  vorangehenden  Referat  wieder- 
gegebenen Arbeit.  Fro. 

G.  Blanc.  Über  die  Reduktion  der  Anhydride  zweibasischer 
Säuren*).  —  Vf.  erörtert  die  Frage,  welches  der  beiden  Carbozyle  bei 
unsymmetrischer  Struktur  der  angewendeten  Säureanhydride  dnrch 
Einw.  von  Na  und  absolutem  A.  reduziert  wird,  und  zwar  in  den  beiden 
Fällen,  daJ3  entweder  sogleich  die  Reduktion  zum  Lacton  stattfindet 
oder  daß  zunächst  durch  Verb,  des  Natriumäthylats  mit  dem  Anhydrid 
das  Na -Salz  eines  sauren  Esters  gebildet  wird.  Er  kommt  zu  dem 
Schluß,  daß  in  beiden  Fällen  das  stärkere,  d.  h.  an  ein  weniger  substi- 
tuiertes Kohlenatofiatom  gebundene  Carboxyl  reduziert  wird.  Der  Ver- 
such, welcher  so  ausgeführt  wird,  daß  man  die  Lsg.  des  Anhydrids  in 
absolutem  A.  auf  das  Natrium  tropfen  läßt  (wobei  sich  eine  heftige  Rk. 
vollzieht),  bestätigte  diese  Annahme  für  die  Anhydride  der  Pyro Weinsäure, 
a«-Dimethylbernsteinsäare,  «oe-Dimethylglutarsäure,  /3/3-Dimethylglutar- 
säure  und  Camphersäure,  wie  die  aus  den  gewonnenen  Lactonen  ver- 
mittelst Blausäure  usw.  erhaltenen  Säuren  ergaben.  Nur  die  Isopropyl- 
bernsteinsäure  macht  eine  Ausnahme,  indem  aus  ihr  auf  dem  angegebenen 
Wege  ein  Gemisch  von  «-  und  ^-Isopropylglutarsäure  erhalten  wird. 
Die  Ausbeute  an  Lacton  beträgt  20  bis  50  Proz.  Die  Anwendung  von 
Amylalkohol  ist  nicht  vorteilhaft  außer  beim  Camphersäureanhydrid.  S. 

L.  Bouveault  und  G.  Blanc.  Hydrierung  der  Ester  der  zwei- 
basisehen Säuren').  —  Die  Vff.  haben  ihre  Methode  zur  Hydrierung 
einbasischer  Säuren  auf  die  Ester  gweibasischer  Säuren  angewendet  und 
hierbei  biprimäre  Glycole  erhalten.  Die  Versuchsbedingungen  und  Aus- 
beuten wechseln  sehr,  je  nach  dem  Ausgangsmaterial.  Die  Lö.slichkeit 
der  Glycole  in  W.,  ihre  Unlöslichkeit  in  Ä.  erschweren  die  Abscheidung 
oft  sehr.  Ester,  die  sich  unter  dem  Einfluß  von  Natrium  oder  Natrinm- 
äthylat  kondensieren,  wie  Bernsteinsäureester,  reduzieren  sich  schlecht. 

')  Koninklijke  Akademie  van  Wetenichappen  te  Amsterdam  1903, 
S.  589—591;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  787—788.  —  *)  Oompt.  rend.  139, 
1213— 12J4;  vgl.  Blanc,  diesen  JB.,  8.  985.  —  »)  Bull.  soo.  obim.  [3]  31, 
1203—1206. 
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Die  Eiter  aubstitaierter  S&uren  rednzieren  sich  besser.  a«-Diinethyl- 
bemsteins&oreester  gibt  J2,2-Difn^hyIbutandiol-l,4 ,  C«Hi4  0],  ein  dick- 
liches Öl  Tom  Sdp.io  123*>;  gleichzeitig  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge 
«u-Dimethyn>utyrolaeton  i).  cccc-Dimethylglutarsäureester  gibt  in  ziem- 
lich guter  Rk.  2,3-Bimdhylpenlandiol-l,5,  CtH,,02,  vom  Sdp.,,  130o 
und  etwas  2-Dimethißpentandiol-5 ').  —  Die  Reduktion  des  Adipinsäure- 
äthylesten  ist  besonders  schwierig  (siehe  Original).  Adipinsäuremethyl- 
ester  (66  g)  lieferte  nur  2  g  HexandioJ-1,6  vom  Sdp.jj  151"  und  Smp. 
40*,  identisch  mit  dem  Prod.  Hamonets  ').  /S-Methyladipinsäureäthjl- 
ester  gab  eine  etwas  bessere  Ausbeute  an  3-Mdhylhexandiol- 1,  6, 
C,H],Oj,  eine  dicke  FL  vom  Sdp.iK  160  bis  165o.  Eorksäuremethyl- 
ester  gibt  eine  riel  bessere  Ausbeute  (40  Proz.)  an  Octandiol  - 1,  8, 
CgHigOj,  da  dieses  in  wäss.  Ä.  etwas  1.  ist.  Es  sd.  bei  172o  (20mm) 
und  erstarrt  sogleich ;  aus  Bzl.  und  A.  umkristaUisiert,  bildet  es  schöne 
prismatische  Kristalle  vom  Smp.  63<*.  Dasselbe  Glycol  ist  jetzt  von 
&  Loebl')  erhalten  worden.  Sebacjnsäuremethylester  wird  sehr  leicht 
hydriert  Ausbeute  an  Dekandiol-l,  10,  CioHgjOj,  60  Proz.  Dasselbe  kri- 
stallisiert schön  aus  BzL  Smp.71,5^  Sdp.],  179".  InÄ.  merklich  1.  Es  ist 
seitdem  auch  von  R  Scheuble  und  E.  Loebl  beschrieben  worden.  Aus 
Camphersfturemethylester  wurde  nur  sehr  wenig  Glycol  erhalten,  da 
fast  alles  in  Allocamphorat  übergeht.  —  Durch  Behandlung  Ton  Diiso- 
bntylmalonester  mit  Natriumäthylat  wurde  als  Hauptprod.  Diisobutyl- 
esiigsäure  erhalten  (Sdp.go  IBö"),  deren  Bildung  durch  die  Gleichung 
(CA).=C=(C0,CaH5)a  +  CjHgO  =  (C«H,),CH-COsCÄ  +  C0(0CjH5)j 
erklärt  wird.  Das  neutrale  Prod.  der  Rk.  läiSt  sich  durch  Fraktionieren 
in  JHmhutyläthyMhdhol  (Sdp.  2040,  D.«  =  0,846)  und  das  gesuchte 
Düsobutyltrimelhfflenglycol ,  (C4H,)g=G=(CHgOH)3,  eine  ziemlich  dicke, 
in  W.  unl.,  in  Ä.  1.  Fl.  vom  Sdp.jo  155  bis  löO»  zerlegen.  S. 

Alexander  Scott.  Zersetzung  der  Oxalate  durch  Hitze*).  — 
öüäumoxälat  zersetzt  sich  beim  Verbrennen  nach  der  Gleichung: 
raCiO«  =  CaCOg  -|-  CO,  daneben  entstehen  aber  auch  geringe  Mengen 
CO,  und  C,  welch  letzterer  das  CaCOg  grau  färbt.  Natrium-  und 
Baryumoxcäat  zersetzen  sich  nach  folgenden  Gleichungen:  7Na2C204 
=  TNagCO, -|-3CO  +  2COj  +  2C;  SBaCjO«  =  8BaC03-f-6C0 
+  CO,  -I-  C.  Nur  das  Jf^So?^  gibt  keinen  C:  MgCaO^  =  MgO  +  CO 
+  CO,.  Fa. 

Galeazzo  Piccinini.  Allgemeine  Darstellungsmethode  der  sub- 
stätaierten  Malonsäuren ').  —  Bei  der  Kondensation  von  Aldehyden  mit 
Cyanessigester  und  konz.  NH3  entstehen  sekundär  Säureamide:  RCHO 
-f-H,C(CN).CO.NH,  +  H,  =  R.CHa.CH(CN)CONH2-l-H20.  Diese 
Arsäde  werden  durch  Baryt-  und  Kalkwasser  derart  Terseift,  daß  entweder 
robstituierte  Malonsäuren  oder  substituierte  Cyanessigsäuren  entstehen. 
Ungesättigt  substituierte  Cyanacetamide  werden  durch  die  Erdalkalien 
nicht  in  diesem  Sinne  verseift,  sondern  in  den  Ausgangsaldehyd  und 
Malonsäure  gespalten.  —  Aus  Piperonalcyanessigester  und  22%igem 

')  Bezüglich  der  Konstitution  g.  Blano,  Compt.  rend.  138,  579 — 580; 
äieser  JB.,  8.  984.  —  ')  Compt  rend.  136,  245;  JB.  f.  1908,  S.  761.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  24,  403;  JB.  f.  1903,  8.  1029.  —  *)  Chem.  News  90,  18. 
—  *)  Atti  della  B.  Accad.  d.  Scienze  d.  Torino  39;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I, 
«78—880. 
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NHg  »ntatoht  Methiflendioxyplienylcyanpropionamid,  CHg03.C«Hf  .CH, 
.CH(CN).CONHj,  Smp.  186",  welches  bei  22stündiger  Dest.  mit 
Ba(OH)j  zu  Methylendioxybenzylmahnsäure,  C  Hj  (Oj)  Cg  H,  .  C  Hj 
.CH(COjH)g,  Smp..  142«  ausW.,  Salze:  C„HgO,Ba  +  3H,0;  CnHgOeCa 
+  Va  Hj  0 ,  neben  Mdhylmhydrokaffeesäure ,  C  Hj  (Oj)  C,  H, .  C  H, .  C  Hj 
.COjH,  Smp.  84  bis  So",  verseift  wird.  Diese  letztere,  bereits  von 
Lorenz  dargestellte  S&ore  entsteht  auch  aus  Methylendioxybenzyl- 
malons&ure  bei  ISO".  Wird  das  Methylendioxyphenylcyanpropionamid 
nur  3  bis  4  Stdn.  mit  Ca(OH)j  destilliert,  so  wird  es  nur  bis  zur 
Methylendioxybemylcyanessigsäure ,  C  Hj  (Oj)  C,  Hg .  C  Hj .  C  H  (C  N)  C  0,  H, 
Smp.  142<*,  verseift.  —  Durch  3  Vg  ständige  Dest.  mit  gesättigtem  Baryt- 
wasser wird  Isoamylcyanacetamid  in  Isoamylmalon^ure,  (CH3)sCH.CH, 
.CH2.CH(C0j,H),,  Smp.  98«  (Paal  und  Hoff  mann  geben  93«  an), 
übergeführt.  —  n-Heptylcyanacetamid  wird  bei  8-  bis  9Btündiger  Ver- 
seif ung  mit  Ba(OH)s  in  n-Heptylmälonsäure,  CHg(CHs)gCH(COjH)„ 
Smp.  95«,  Salz:  CioHigO^Ba  +  3H,0,  verwandelt.  Bei  120  bis  130« 
verliert  die  Heptylmalonsäure  COg  und  geht  in  Pdargonsäure  über. 
Wird  das  n-Heptylcyanacetamid  vollständig  verseift,  so  erhält  man  neben 
Heptylmalonsäure  n-Heptylcyanessigsäure,  CHg(CH2),CH(CN).C0gH, 
Smp.  141«.  —  Piperalcyanacetamid  wird  bei  der  Verseifung  mit  Ba(0H)2 
und  Ca(OH)g  in  Piperonal  und  Malonsäure  gespalten.  Bei  Yerwendong 
von  Ca(OH)g  entsteht  in  geringer  Menge  JPiperonalmaionsäure ,  Smp. 
187  bis  188«,  deren  Salz,  CuHgOgCa -|- 2VjHjO,  isoliert  wurde.  — 
Bei  der  Kondensation  von  Piperonal  'mit  Malonsäure  und  Eisessig  ent- 
steht statt  der  erwarteten  Piperonalmalonsäure  deren  Zersetzungsprod., 
die  Piperonylacrylsäure,  CjoHgO^,  Smp.  242«.  Fro. 

A.  L.  Lumi^re  und  F.  Perrin.  Über  die  Diäthylisobernstein- 
säure').  —  Durch  Einw.  des  Jodpentans,  (CgH5)2CHJ,  auf  ein  Gemisch 
von  Natrinmäthylat  und  Malonsäureester  wird  Diäthylisobemsteinaäure- 
ester,  (CgH5)2CH-CH(COgCjHs)s,  als  eine  bei  242  bis  245«  sd.  FL  er- 
halten. Durch  Kochen  derselben  mit  der  berechneten  Menge  Baryt- 
wasser  und  Zers.  des  abgeschiedenen  Ba- Salzes  mit  der  berechneten 
Menge  H2SO4  wird  die  freie  Biäthylisobernsteinsäure ,  (CgH4)jjCH 
.CH(C02H)g,  gewonnen.  Sie  kristallisiert  aus  der  sirupösen  Lsg.  in 
großen  durchsichtigen  Tafeln  vom  Smp.  52  bis  53«.  Das  ÄniUd  bildet 
kleine  farblose  Nadeln  vom  Smp.  219  bis  220«,  unl.  in  W.,  wL  in  A.    S. 

C.  UlpianL     Über  die  Synthese  der  «-Nitroester  *).  Fro. 

C.  Ulpiani.  Über  die  Synthese  der  Nitroester  *).  —  Um  die 
höheren  Nitrofettsäureester  zu  erhalten,  nitriert  Vf.  die  Alkylmalon- 
säureester  und  spaltet  die  Nitrierungsprodd.  Die  Nitration  maß  aber 
eine  quantitative  sein,  da  die  Spaltungsprodd.  nicht  getrennt  werden 
können.  Äthylmalonsäureester  wird  erst  bei  48  ständiger  Berührung 
mit  rauchender  HNO3  vollständig  nitriert  und  liefert  dann  Nitroäthyl- 
malonsäureester, CjHj  .C(N02)(C02CgH6)2,  welcher  durch  Na-Äthylat 
in  a-Niirobutter Säureester,  H6C2.CHN02.COgCjH^,  übergeführt  wird. 
Der  a-Nitrobuttersäureester  zeigt  Sdp.go  123«  und  liefert  kristaUisierende 
Natrium-  und  Ammoniumsalze.  Fro. 


')  BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  350—351.  —  •)  Oazz. chirn. ital.  34, 1,  174—178; 
vgl.  JB.  f.  1903,  8.  855.    —   »)  Accad.  dei  Lincei  Eend.  [6]  13,  II,  346—349. 
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Richard  Willstätter  und  Valentin  Hottenroth.  Über  Brom- 
nitromalonsänreeater  1).  —  In  den  Bromnitromalonsäureestem  ist  daa 
Halogen  sehr  lose  gebunden.  Sie  reagieren  mit  alkoh.  Kalilange  unter 
Bildung  Yon  Nitromaloneaterkalium ,  mit  Ammoniak  und  Dimethylamin 
unter  Büdung  yon  entsprechenden  Ammoniumsalzen  und  Bromstickstofi: 
CBr(NO,)(COOR)s  -f  2NH(CH3)j  =  C(N02)NHj(CHg),(C00R)j 
4-  NBr(CHs)g.  Dagegen  gibt  Dibrommalonsäureester  mit  Dimethylamin 
Tetramethyldiaminomalonester.  Ebenso  gibt  Bromnitroessigester  ^)  mit 
NH,  nur  das  NH^-Salz  und  bei  längerer  Einw.  Bromnitroacetamid, 
femer  Dijodessigester  Dijodacetamid  ') ,  Chlorjodessigester  Chlorjodacet- 
amid.  Das  eigenartige  Verhalten  des  Bromnitromalonsäureesters  findet 
in  der  Formel  CBr(N0j)(C00R)3  keine  befriedigende  Erklärung,  da- 
gegen in  den  Formeln 

/O  ..O 

I.   (COOB)r=C<  I  oder       U.   (COOR),=C=N^ 

^N— OBr  ^OBr 

Tou  denen  VS.  I.  yorziehen.  Die  Verbb.  erscheinen  danach  als  Ester 
der  unterbromigen  Säure  und  treten  in  Parallele  mit  den  Unterchlorig- 
säureestem  yon  Möhlan*),  z.  B.  (CHg)j=C=NOCI.  Im  Einklang  hier- 
mit steht  die  Zers.  der  Bromnitromalonsäureester  mit  KJ-Lsg.  unter 
Freiwerden  yon  Jod: 

(COOB),C<'  -h  2  KJ  =  (COOR),C<  |  +  KBr  -f  J, 

^KOBr  ^NOK. 

(jedoch  scheidet  auch  Bromnitroessigester  mit  KJ  Jod  aus)  und  ihr 
Zerfall  beim  Erhitzen  unter  Luftdruck  in  Nitrosylbromid  und  wasser- 
freien Mesoxalsänreester : 

(COOB),=CC  I  =   (COOB),=CO  -f  NOBr. 

^NOBr 

Vff.  sind  geneigt,  analoge  Formeln  auch  für  die  Halogennitroparaffine 

(  z.  B.Dibromdinitromethan,  C(N02)Br<^  I  yOBr]  und  Polynitroparaffine 

/   .  /O  x.0\ 

I  mit  der  Atomgruppe  =C(^  I  ^0— N^    I  anzunehmen,  und  begründen 

dies  durch  die  Rkk.  derselben  mit  \yäss.  oder  alkoh.  Kalilange,  welche 
zeigen,  daß  ein  einziger  Substituent  (Br  oder  NOj)  weniger  fest  ge- 
bunden zu  sein  scheint  als  die  übrigen.  —  Bromnitromdlonsäure- 
dimethylester,  CN0jBr(C0gCH3)2.  Nitromalonsäuredimethylester,  nach 
Wahl')  dargestellt,  gibt  mit  methylalkoh.  Kalilauge  das  K-Salz  als 
hellgelben  Kristallbrei,  sll.  in  W.  Kristallisiert  aus  A.  in  hellgelben 
rhombischen  Blättchen  yom  Smp.  206°,  im  Reagierrohr  erhitzt  heftig 
TerpuSend.  In  eine  Lsg.  yon  Brom  in  Chlf.  eingetragen,  bUdet  er  KBr 
und  den  BromnHrmualonsäurentelhyiester  yom  Sdp.j,  133*,  ein  farb- 
loses Öl  yon  schwachem  Geruch,   fast  unl.  in  W.,  1.  in  den  organischen 


')  Ber.  37,  1775—1787.  —  ')  Wi«land.  Ann.  Chem.  328,  154,  249; 
JB.  t.  1908,  S.  1450.  —  ")  Curtiu»,  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  433;  JB.  f.  1886, 
8.  990.  —  *)  Ber.  19,  280;  JB.  f.  1886,  S.  1235;  Ber.  20,  1504;  JB.  f.  1887, 
8.  1154.  —  »)  BulL  soc  chim.  [8]  25,  918,  927  (1901). 
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SolTentien.  Mit  alkoh.  KOH  gibt  er  das  eben  beschriebene  gelb« 
Kaliumsalz.  Bromnitromalonsäurediäthylesler,  CN0jBr(C0,CgH5),. 
Sdp.]]  136  bis  1370.  Geruch  schwach,  bromähnlich.  Das  Verhalten 
der  £ster  gegen  KJ  und  beim  Erhitzen  fttr  sich  wurde  schon  erwähnt. 
Der  Oxomalonsäaredimethylester  erwärmt  sich  mit  wenig  W.  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  Kristallmasse  des  bisher  unbekannten  Mesoxal- 
säuredimethylesters,  C(0H)8(C00CHs)j.  Aus  Bzl.  in  klaren  Tafeln  oder 
Säulen  vom  Smp.  77,5*>,  sll.  in  W.,  L  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  Aceton,  schwer  1. 
in  P.  Ä.  und  kaltem  Bzl.  Gibt  ein  gelbliches  ölförmiges  Phenylhydrazon. 
Bromnitroessigsäuremethylester  gibt  beim  Erhitzen  ebenfalls  Xitrosyl- 
bromid,  aber  keinen  Glyoxylsäureester.  Mesoxalsättrediäfhylester  (Smp. 
57*>)  ist  in  kaltem  W.  ebenfalls  sll.,  mit  schwach  saurer  Rk.,  und  gibt 
ein  heUgelbes  flüssiges  Phenylhydrazon.  Das  Dimethylaminsale  des 
NitromalonsäuredimethyJesters,  C5H7  08N.NH(CH,)j,  in  äther.  Lsg.  dar- 
gestellt, kristallisiert  aus  A.  in  schwach  gelblichen,  kleinen  Prismen  vom 
Smp.  150°.  Die  äther.  Mutterlauge  enthält  nur  noch  eine  furchtbar 
stechend  riechende  Substanz,  wahrscheinlich  Bromdimethylamin, 
N(CH8),Br.  Ans  HBr-Dimethylamin  und  NaOBr  nach  Berg»)  dar- 
gestellt, bildet  dieses  eine  heftig  riechende ,  Fl. ,  die  bei  64  bis  66*>  sd. 
(der  letzte  Anteil  explodiert  leicht)  und  sich  beim  Aufbewahren  schnell 
zersetzt.  NH,  wirkt  auf  Bromnitromalonsäureester  am  glattesten  eben- 
falls in  äther.  Lsg.  Beim  Einleiten  fällt  das  NHi-Salz  des  NHromalon- 
säureesters*)  ans;  das  Filtrat  enthält  neben  anderen  Prodd.  Brom- 
stickstofl,  wie  aus  d'er  Bildung  von  KBr  und  KNOg  beim  Schütteln  mit 
Kalilauge  geschlossen  wird.  Alkoh.  NH3  gibt  eine  kleinere  Ausbeute, 
mit  wäss.  entsteht  u.  a.  Urethan.  —  Ans  einer  Mischung  von  1  Tl.  Brom- 
nUroessigsäuremethylester  und  8Tln.  konz.  wä8S.NHs  schied  sich  zonftchst 
das  NH^-Salz  als  voluminöse  Kristallmasse  aus;  die  Lsg.  ergab  nach 
längerem  Stehen  beim  Eintrocknen  das  NH^-Salz  des  Bromnitroacel- 
amids,  CgH^BrNjOs,  in  kristallinischen  Krusten.  Das  daraus  isolierte 
BromnitrocKetamid,  C2H3BrN20j,  kristallisiert  aus  Ligroin  oder  Bzl.,  in 
denen  es  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer  I.  ist,  in  weißen  Nädel- 
ohen,  die  bei  80  bis  81"  schm.,  beim  Erhitzen  im  Reagierrohr  verpaffen. 
LI.  in  W.,  A.,  Ä.,  Chlf.,  Aceton,  Essigester,  ziemlich  L  in  GS,.  Chlotyodessig- 
Säureäthylester  wurde  im  unreinen  Zustande  durch  Zutropfen  einer  Lsg. 
von  Chloijod  in  Chlf.  zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Lsg.  von  Diazoessigester 
in  Chlf.  und  vorsichtiges  Verdunsten  als  rotbraunes,  stechend  riechendes 
öl  gewonnen.  Durch  Einw.  von  NHg  darauf  entsteht  CMorjodacetamid, 
CHCIJ .  CO .  NHj,  das  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  W.  und  Um- 
kristallisieren aus  P.  Ä.  leicht  zu  reinigen  ist.  Glänzende  weiße  Nädelchen 
vom  Smp.  140  bis  141",  11.  inW.,  A.,  Ä.,  ziemlich  1.  in  Essigester,  schwer 
in  kaltem  P.A.  —  In  einer  Nachschrift  wird  mitgeteilt,  daß  die  Bromnitro- 
malonester  (ob  ausschließlich V)  auch  bei  der  Einw.  von  Brom  im  Sonnen- 
licht auf  Lsgg.  der  Nitromalonester  in  Chlf.  oder  Eisessig  entstehen.  S. 
0.  Aachan.  Über  die  Darstellung  von  BeiTisteinsäure  und  Adipin- 
säure aus  Petroläther ').    —   Vf.  glaubt  den  Naphtenen  eine  ebenso 

•)  Ann.  cüim.  phys.  [7]  3,  319;  JB.  f.  1894,  8. 1152.  —  •)  Frauchimont 
u.  Klobbie,  Rec.  trav.  cliim.  Pays-Bas  8,  283;  JB.  f.  1889,  8.608.  —  ')  Ber. 
V.  Kongr.  angew.  Chem.  II,  684 — 887. 
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allseitige  und  technisch  nützliche  Anwendung  wie  die  der  Benzolkohlen- 
wasseratoSe  yorausBagen  zu  können.  Die  Anfänge  hierzu  sind  schon 
gemacht,  z.  B.  bei  der  Nutzbarmachung  der  Naphtensäuren  in  der  Seif en- 
induatrie.  Vorländer,  Hobohm  und  Wilcke  haben  nachgewiesen, 
daß  ein  hydrierter  fünf-  oder  sechsgliedriger  Bing  einen  ausgesprochenen 
chromophoren  Charakter  hat.  Bibetuiäldiäthylketon  ist  fast  farblos  auch 
in  Lsg.  von  kons.  HgSO«.  Dihenzaicyklopentanon  und  -cyklohexanon 
sind  dagegen  schon  citronengelb  und  ihreLsgg.  in  konz.  HgSO^  orange- 
rot. Hieraus  ist  nach  Vorländer  zu  schließen,  daß  ein  großer  Teil 
derjenigen  Reaktionsfähigkeit,  welche  man  bei  den  cjklischen,  mit 
Doppelbindungen  yersehenen  Substanzen  findet,  nicht  diesen  Doppel- 
bindungen, sondern  der  ringförmigen  Struktur  zuzuschreiben  ist.  Folg- 
lich ist  die  Anwendung  alicyklischer  Yerbb.  dieser  Art  als  Farbstofie 
nicht  aussichtslos,  sobald  nur  die  Naphtene  technisch  rein  dargestellt 
werden  können.  Vf.  wendet  sich  deshalb  an  die  in  der  Petrolenm- 
industrie  arbeitenden  Fachgenossen  mit  der  Aufforderung,  sich  der 
Reindarstellung  der  Naphtene  mehr  als  bisher  zuzuwenden.  Wenn  auch 
diese  Arbeit  anfangs  nicht  besonders  lohnend  sein  werde,  so  würde 
zweifellos  die  ganze  Industrie  der  Naphtaprodd.  mit  der  Zeit  Nutzen 
davon  haben.  Vf.  hat  schön  früher  gezeigt,  daß  die  um  80"  sd.  Hexa- 
methylenfraktion  des  russischen  P.A.  bei  der  Oxydation  mittels  konz. 
HN  Og  Adipinsäure  bis  20  Proz.  der  Theorie  liefert  und  daß  hierin  eine 
bequeme  DarsteUungsweise  des  schwer  zugänglichen  Materials  zu  er- 
blicken ist.  Vf.  hat  nun  gefunden,  daß  auch  die  bei  der  fraktionierten 
I>est.  abfallenden  Nebenfraktionen  viel  Adipinsäure  liefern.  Geht  man 
z.  B.  von  einer  zwischen  75  bis  85°  sd.  Fraktion  aus,  welche  durch 
3 maliges  Fraktionieren  des  rohen  P.A.  resultiert,  so  erhält  man  unter 
Anwendung  der  8-  bis  10 fachen  Menge  HNO,  (spez.  Gew.  1,42)  und 
guter  Kühlung  eine  Ausbeute  von  ebenfalls  rund  20  Proz.  Die  Adipin- 
säure dient  auch  zur  Darstellung  des  ÄdipinJcetons ,  indem  sie  bei  sehr 
langsamer  Dest.  im  Sinne  folgender  Gleichung  zerfällt: 

CH,.CH,.OOOH        CH,.CH^ 

I  =  I  >00  -1-  CO,  -I-  H,0.» 

CH,.CH,.COOH        CH,.OH,' 

In  den  Mutterlangen  von  der  Adipinsäuredarstellung  befinden  sich,  außer 
anderen  öligen  Säuren,  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Bernsteinsäure 
und  wenig  Glutarsäure.  Bach. 

Wolf  Johannes  Müller  und  F.  Suckert.  Über  die  Produkte 
der  Zersetzung  der  Brombemsteinsäure  und  ihrer  Salze  in  wässeriger 
Lösung I).  —  Kekule  und  später  Tanatar*)  erhielten  beim  Erhitzen 
rerd.  Lsgg.  von  Brombernsteinsäure  vorwiegend  Äpfelsäure,  Fittig  und 
Dorn  ')  nur  Fumarsäure,  Yolhard  läßt  durch  Eindampfen  von  Brom- 
bemsteinsäurelsgg.  Fumarsäure  darstellen.  Die  YS.  untersuchten  die 
Rk.  quantitativ  mittels  folgender  Methode.  Die  Titration  einer  voll- 
ständig zers.  Brombemsteinsäurelsg.  mit  Baryt  ergibt  die  Gesamtmenge 
an  organischer  Säure.  Man  berechnet  sie  als  fumarsaures  Salz.  Durch 
Eindampfen  der  Lsg.  in  einer  Platinschale  und  vorsichtiges  Trocknen 


•)  Ber.  37,  2598—2604.   —  «)  Ann.  Cham.  273,  39;    JB.  f.  1893,  8.  787. 
•)  Ann.  Cliem.  188,  87.. 


Digitized  by 


Google 


982  Brombemsteinsäureester,  Zersetzung  durch  Basen. 

bei  140  bis  löO"  erfährt  man  das  tatsächliche  Gew.  der  (Bar7ain-)SaIze. 
Die  Differenz  beider  Geww.  kommt  auf  das  H-|-OH,  welche  die  Äpfel- 
Bäure  mehr  enthält,  als  Fumarsäure,  so  daß  erstere  daraus  berechnet 
werden  kann  (ISTle.  HjO  entsprechen  269,5  Tln.  äpfelsanrem  Ba).  Der 
Verlauf  der  Rk.  ist  in  erster  Linie  Ton  der  Verdünnung  abhängig,  und 
zwar  ist  die  Konz.  der  entstandenen  Fumarsäure  merklich  der  */i  Potenz 
der  Eonz.  der  angewendeten  Brombemsteinsäurelsg.  proportionaL  Die 
Konz.  der  Fumarsäurelsg.  nimmt  ferner  der  Versuchstemperatur  pro- 
portional zu.  So  enthält  z.  B.  eine  i/jo  n  -  Brombemsteinsäurelsg.  iii 
Prozz.  der  Gesamtsäure  nach  der  Umwandlung  bei  50°  13,57  Proz. 
Fumarsäure,  bei  75»  23,19  Proz.,  bei  100»  32,88  Proz.  (23,19  ist  an- 
nähernd das  arithmetische  Mittel  aus  13,57  und  32,88).  Diese  Er- 
gebnisse zeigen,  daß  sowohl  Tanatar  wie  Volhard  recht  hatten;  denn 
ersterer  arbeitete  bei  niedriger  Temperatur  und  mit  verd.  Lsgg.,  letzterer 
dampfte  die  Lsg.  ein,  arbeitete  also  bei  großer  Konz.  und  hohen  Tempe- 
raturen. Die  brombemsteinsauren  Salee  gaben  bei  ihrer  Zers.  stets 
reine  Äpfelsäure,  keine  Spur  von  Fumarsäure.  Ggw.  von  HCl  befördert 
die  Fumarsäurebildung  so,  daß  deren  Mehrbildung  der  zugesetzten  HCl 
direkt  proportional  ist.  Von  der  Temperatur  ist  diese  Mehrbildung 
jedenfalls  nicht  erheblich  abhängig,  wohl  aber  von  der  Eonz.  der  Brom- 
bemsteinsäurelsg., und  zwar  ist  die  Vermehrung  der  Fumarsäurebildung 
durch  HCl  in  konz.  Brombemsteinsäurelsgg.  geringer  als  in  yerd.  Die 
Details  der  Versuche  sollen  später  mitgeteilt  werden.  S. 

Louis  Dubreuil.  Einwirkung  des  Pyridins,  Chinolins  und 
Chinaldins  auf  Monobrombemsteinsäure ').  —  Detaillierte  Beschreibung 
der  im  vorigen  Jahrgange  besprochenen  Untersuchung*).  S. 

Louis  DubreaiL  Einwirkung  des  Pyridins,  Chinolins  und 
Chinaldins  auf  Dibrombemsteinsäure  *).  —  Detaillierte  Beschreibung  der 
im  vorigen  Jahrgang  besprochenen  Untersuchung^).  Nachzutragen  ist, 
daß  dibrombemsteinsaures  Pyridin  und  Chinaldin  mit  1  Mol.  Wasser 
kristallisieren,  dibrombemsteinsaures  Chinolin  mit  2  Moll.  5. 

Louis  Dubreuil.  Einwirkung  der  Pyridin-  und  Chinolinbasen 
auf  Brombemsteinsänreester  und  Dibrombemsteinsäureester -'<).  —  Aus 
einer  Mischung  von  1  Mol.  Brombemsteinsäureester  und  4  MoU.  Pyridin 
scheiden  sich  nach  1  bis  2  Tagen  sehr  zerfließliche  Kristalle  vom  HBr- 
Pyridin  aus,  die  sich  bei  191»  zers.  Die  überstehende  Fl.  wird  dann 
mit  angesäuertem  W.  gewaschen  und  mit  Ä.  extrahiert.  Derselbe  hinter- 
läßt beim  Verdunsten  FumarsdurediiUhylester  vom  Smp.  —  2»  und  Sdp. 
215  bis  220».  In  derselben  Weise  werden  mit  Chinolin  Kristalle  von 
(C,H7N)!jHBr  +  2HjO  vom  Smp.  41«,  mit  Chinaldin  KristaUe  von 
(CioH,N)2HBr  +  3  H,0 •)  vom  Smp.  54»  erhalten,  während  die  Fl.  eben- 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  31,  908—913.  —  •)  Compt.  rend.  137,  10«.ti  JB. 
i.  1903,  S.  856.  —  •)  BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  914—920.  —  *)  Compt.  rend.  137, 
1063;  JB.  f.  1903,  S.  866.  —  *)  Compt.  rend.  139,  870—871;  vgl.  Dubreuil, 
JB.  f.  1903,  S.  856.  —  *)  Sa  die  Chinolinbasen  nicht  auf  PhenolphtxleiQ, 
wohl  aber  auf  Methylorange  einwirken,  kann  die  AnnlyRe  der  Salze  sehr 
einfach  «o  auxgeführt  werden,  daO  man  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  mit 
Kali  bis  zur  Kndrk.  titriert,  wodurch  die  Siiure  bestimmt  wird,  dann  zur 
selben  Probe  Methylorange  hinzufügt  und  nun  mit  Schwefelsäure  die  Base 
auDtitriert.  Selbst  bei  den  zerflieBliehen ,  scbwi-r  genau  zu  wägenden  SmIzcii 
erfährt  man  so  das  Verhältnis  von  Säure  zu  Bitse. 
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falls  Fumarsäureester  liefert.  Dibrombemsleinsäureester  worde,  entweder 
in  überschüssiger  Base  oder  in  A.  gelöst,  der  Rk.  unterworfen.  Es  ent- 
standen dieselben  HBr-Salze  wie  oben;  die  Fl.  enthielt  bei  Anwendung 
von  Chinolin  oder  Cidnaldm  Brommalfünsäureester  vom  Sdp.ij  140<*.  Mit 
Pyridin  verläuft  die  Rk.  weniger  glatt;  nach  einer  später  zn  be- 
schreibenden Methode  konnte  die  Bildung  von  Brommaleinsäureester 
und  Äcetfflendicarbonsäureesler  nachgewiesen  werden.  S. 

William  Arthur  Bone,  John  Joseph  Sudborough  und 
Charles  Henry  Graham  Sprankling.  Die  sauren  Ester  der  methyl- 
snbstituierten  Bemsteinsäuren  *).  —  Die  sauren  Ester  wurden  nach  drei 
verschiedenen  Methoden  dargestellt,  nämlich  durch  Digerieren  der  An- 
hydride mit  einem  kleinen  Überschuß  von  Methylalkohol,  durch  partielle 
Hydrolyse  der  Dimethylester  mittels  der  berechneten  Menge  methyl- 
al^oh.  KOH  und  durch  partielle  Esterifizierung  der  Säuren  mittels 
methylalkoh.  HCL  Eine  vierte  Methode:  Einw.  von  CHgJ  auf  die 
sauren  Ag-Salze  ergab  in  keinem  Falle  ein  brauchbares  Resultat.  Der 
Hauptzweck  der  Arbeit  war,  den  Einfluß  der  successiven  Methfflierung 
auf  die  Dissoeiaticms-  und  Esterifikationskonstante  zu  prüfen.  Letztere 
wird  durch  die  MethyUerung  durchweg  erniedrigt,  bezüglich  der  erateren 
ergab  sich  folgende  Gesetzmäßigkeit:  Eine  einfache  Substitution  von  H 
durch  CH,  in  den  Gruppen  COOH.CH,  oder  COOCHj.CH,  erhöht 
stets  die  Dissoziationskonstante ,  eine  doppelte  Substitution  erniedrigt 
sie.  Zwischen  beiden  Konstanten  existieren  keine  bestimmten  Bezie- 
hungen, d.  h.  die  Geschwindigkeit  der  Esterifikation  ist  unabhängig  von 
der  Acidität.  Bernäeinsäurentonomethylester,  COOH.CHj.CHj.COOCHj, 
weiße  Platten,  Smp.  58».  Die  Angabe,  daß  er  in  Berührung  mit  W. 
hydrolysiert  werde,  ist  nicht  richtig.  MonomethylbernsteinsäuremonO' 
mähylester,  C.HjoO«,  öl,  Sdp.u-is  138  bis  143o.  Ist  vielleicht  nicht 
einheitlich.  Zur  Darst.  dienten:  Mon&methylbernsteinsäureanhydrid, 
Smp.  37»,  Sdp.  238  bis  240*  (unkorr.).  Monomeihylbernsteinsäuredi- 
methylester,  Sdp.  197  bis  198o.  Cis-8-Dimethylbernsteinsäuremonomethyl- 
esler,  COOH .  CHCHj .  CHCHj .  COOCH,,  große,  farblose  Prismen,  Smp. 
38*.  Trans-s-DimelhyJbernsteinsäuremonomethylester,  CjHuO«,  farblose 
Platten,  Smp.  49*.  Silbersah,  Nädelchen.  as-Dimethylbernsteinsäure- 
ntonomdhylesler,  COOH.CCCHs),  .CHj.COOCHg,  aus  der  freien  Säure 
und  dem  Anhydrid,  farblose  Prismen,  Smp.  52*.  Der  isomere  Ester, 
C00H.CHj.C(CH8)j.C00CH,,  aus  äem  Dimethylester  (farblose  Fl., 
Sdp.  201  bis  202*),  wurde  als  öl  vom  Sdp.u  141°  erhalten,  das  nur 
t«ilwei8e  zn  schneeweißen,  rhomboidischen  Platten  vom  Smp.  40,5  bis  41* 
erstarrt.  TrimethylbernsteinsäuremonomdhyJester,  CgHi^O«,  wurde  eben- 
falls in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  erhalten,  je  nachdem  er  aus 
der  Säure  oder  dem  Anhydrid  (Smp.  33*)  einerseits  oder  dem  Dimethyl- 
ester andererseits  dargestellt  wurde.  Er  stellt  in  allen  Fällen  ein  öl  vor, 
das  üch  auch  im  Vakuum  nicht  ohne  Zers.  destillieren  läßt.  Tetra- 
methylbemsteinsauremoTwmethyJester,  COOH .  C(CHs)j .  C(CH8)j .  COOCHg, 
ans  dem  Anhydrid  (Smp.  147*),  bildet  platte  Prismen  vom  Smp.  63*. 
Ag-Sde:  lange  verfilzte  Nadeln.  Fa. 


>)  Ctaem.  Soc.  J.  85,  534—555. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


984  «a-Dimethy  Iglutarsäure.    «a-Cimethyladipinsäure. 

L.  Vanzetti  und  A.  Coppadora.  Elektrolytische  Synthese  der 
Glutarsäure  i).  Fro. 

L.  Vanzetti.  Elektrolyse  der  organischen  Dicarboxylsäuren ').  — 
Bei  der  Elektrolyse  yon  Glutarsäure  erhält  Vf.  Propylen,  identifiziert 
als  Propylefibromid,  und  keine  Spur  von  Trimethylen.  Fro. 

G.  Blanc.  Über  die  Synthese  der  aa-Dimethy Iglutarsäure  and 
«a-Diinethyladipinsäure"). — Vf.  bespricht  die  Wichtigkeit  dieser  Säuren 
für  die  Erkenntnis  der  Konstitution  von  Terpenderivaten  und  die  bisher 
ausgeführten  Synthesen  der  aa-Dimethylglutarfläure^).  Er  ist  auf 
einem  anderen  Wege  zur  Synthese  beider  Säuren  gelangt  Bei  der 
Redaktion  des  cea- Dimethylbernsteinsäureesters  mit  Natrium  and  A. 
entsteht  neben  dem  Glycol  CHsOH-C(CH,)a-CHj-CH,OH  ein  Lacton 

I i 

C,HioO,=OCO-C(CHs)j-CHa-CHj»)  Tom  Sdp.  201  bis  2020.     Wird 

dasselbe  5  Standen  mit  KCN  auf  270o  erhitzt  und  das  Prod.  mit  Kali- 
lauge hydrolysiert,  so  resxxÜioTtua-Dimdhylglutarsäwre,  COOH— C(CHj)j 
-CHj-CHj-C;OOH,  die,  durch  Überführung  in  ihr  Anhydrid  (Sdp^g 
150")  gereinigt,  bei  85"  schm.  und  mit  der  durch  Oxydation  von  Iso- 
laurouolsäure  entstehenden  Säure  identisch  ist.  In  derselben  Weise 
wird  aus  aa-Dimethylglutarsäure  das  Lacton  C7H13O}  erhalten  (Sdp.xs 
1050),  ioason Baryutnsdlz  mit  l^/gHgO  kristallisiert,  und  aus  diesem  auf 
dieselbe  Art  «u-Dimethyladipinaäure,  identisch  mit  der  Säure,  die  durch 
Oxydation  des  /S-Ionons  und  der  Dihydroisolauronsäure  °)  entsteht.  Aas 
Bzl.,  P.A.  amkristallisiert,  schm.  sie  bei  86  bis  ST".  Die  Bildungsweise 
beider  Säuren  beweist,  daß  bei  der  Redaktion  mit  Na  und  A.  das  an 
das  CHg  gebundene  COjH  reduziert  wird.  S. 

G.  Blanc.  Nene  Synthese  der  « a-Dimethyladipinsäure ^).  —  Die 
zu  der  Synthese  der  ««•Dimethylglutar-  und  -adipinsäore  benutzten 
Lactone  (s.  d.  vorigen  Artikel)  werden  in  sehr  guter  Ausbeute  erhalten, 
wenn  man  statt  der  Ester  die  Anhydride,  z.  B.  Dimethylbemsteinsäure- 
anhydrid,  mit  Na  und  absolutem  A.  reduziert.  In  derselben  Weise  hat 
Vf.  JS-Isopropylbtayroladon  (Sdp.  228  bis  2290),  2,  ä - BimethyJvalero- 
ladon  (Sdp.  220»),  3,  3  -  Dimethylvaleroladon  (Smp.  SO",  Sdp.  234  bis 
230«)  and  das  Campholid  von  Haller  (Smp.  2100)  erhalten.  Er  be- 
schreibt nun  eine  neue  Methode  zur  Überführung  dieser  Lactone  in 

I 

Kcarbonsäuren,  z.  B.  dw  JS,2-Diniähylbutyrolactons,  O.CO— C(CHs), 

I 
—C Ha— CHg  (Sdp.  202")  in  Dimethyladipinsäore.  Das  Lacton  wird  mit 
PBrg  behandelt,  das  Prod.  durch  A.  in  den  gebromten  Ester  CgHgOCO 
-C(CHj)j-CHa-CHsBr  (Sdp.,,  100«)  verwandelt  und  dieser  mit  Na- 
Cyanessigester  in  den  Ester  C,H50C0-C(CHj)j-CH,-Cfl,-CH(CN) 
-COOCjHg  (Sdp.,g  205  bis  210o)  übergeführt  Mit  alkoh.  Kalilsg. 
liefert  derselbe  die  bei  167  bis  168"  schm.  Säure  COOH-C(CH,),-C^ 
— CHj— CH(COOH)],  identisch  mit  dem  Oxydationsprod.  der  Dihydro- 


')  Gazz.  obim.  ital.  34,  I,  154—161;  vgl.  JB.  f.  1908,  8.857.  —  ')  Accad. 
dei  Lincei  Rend.  13,  II,  112—120;  Gazz.  chim.  ital.  34,  11,  504—618.  — 
')  Compt.  rend.  138,  579—580.  —  *)  Perkin  u.  Smith,  Ohem.  8oc.  J.  81, 
256  (1902);  Blaise,  BuU.  soc.  chim.  [3]  29,  1084;  JB.  f.  1908,  8.  860.  — 
')  Die  aufgelöste  Formel  ist  der  folgenden  Abhandlung  entnommen,  — 
*)  Blanc,  Bull.  soc.  chim.  [3]  23.  273  (1900).  —  ')  Compt.  rend.  139,  65—67. 
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üolanronsäure  1) ,  welche  sich  bei  ISO"  in  CO}  und  aa-Bimethyladipin- 
säure  (Smp.  87°)  spaltet.  Die  Ausbeute  ist  ziemlich  befriedigend.  Das 
Ton  Perkin')  aus  Dimethylglutaconsänre  erhaltene  Lacton  CgHipOg  kann 
nicht  2,2-Dimethylbutyrolacton  sein,  weil  es  bei  207«  (statt  202o)  ed., 
Tielmehr  Isocaprolacton ;  wie  dieses,  gibt  es  mit  HBr  eine  bei  100<*  schm. 
Sänre  (HydrobrompyroterebinsSure).  iS. 

Q.  Blanc.  Synthese  der  ^^-Dimethyladipins&ure  3).  —  Nach  dem- 
selben Prinzip,  wie  die  aa-,  hat  Vf.  jetzt  die  /}/3-Dimethyladipin8&are 
synthetisch  gewonnen.     ^^-Dimethylglutarsäareanhydrid  wird  zu  dem 

CH  OH  —CO 

I<idoraC7Hj20g  reduziert,  das  nur  die  Struktur  r<jT*>C<[pCT*_pTT  >0 

besitzen  kann,  eine  campherähnliche  Masse  vom  Smp.  34o  und  Sdp.  2340, 
1.  in  W.  und  daraus  durch  KgCOs  abscheidbar.  Durch  Erhitzen  desselben 
mit  KCN  auf  27ö<*  und  die  weitere  gewöhnliche  Behandlung  wird  ßß-Di- 

mähyladipinsäure ,  (-;ij'>'C-<fjS*_Qjj  _coOH'  ®'"***1**''-  ^i*  ^•" 
stallisiert  in  kleinen  Prismen  vom  Smp.  87  bis  88*,  11.  in  W.,  wL  in  BzL, 
ukL  in  P.Ä  und  ist  hiernach  identisch  mit  der  yon  Tiemaun^)  durch 
Oxydation  Ton  «- Ionen  gewonnenen  Säure.  Diese  Synthese  bestätigt 
also  die  Auffassung  Tiemanns.  Die  isomere  Ton  W.  A.  Noyea')  aas 
Bromisocapronsäureester  und  Natriummalonsäureester  gewonnene  Säure 
▼om  Smp.  1020,  der  dieser  die  Formel  einer  ^  j3  -  Dimethyladipinsäure 
zuschreibt,  muJ3  demnach  eine  andere  Konstitution  haben.  Da  die  Konden- 
sation an  dem  tertiären  Kohlenstoff  der  Isocapronsäure  stattfindet,  so 
ist  eine  Umlagerang  bei  der  Synthese  nicht  unwahrscheinlich.         S. 

Marcel  Desfontaines.  Über  die  et- substituierten  /}-Methyl- 
adipinsäuren*).  —  Nach  Dieckmann')  geben  die  ^-Methylcyklopentan- 
carbonsäureester  (gleich  den  Campbocarbonsäureestem)  mit  Natrium- 
äthylat  und  Jodalkylen  Verbb.  der  Form  I,  die  durch  Verseif ung  mit 
alkoh.  Kali  die  entsprechenden  Ädipinsäureester  (II)  liefern: 

CH,— CH— CB'— CO.R  CH,— CH— CR'— CO,H 

I.  1         I  _♦     II.  I 

CH,  CO     .  CH, 

\/  \ 

CH,  CH,— CO.H 

IKe  Darst.  der  cyklischen  Ketonsäureester  kann  nach  dem  Vf.  entweder 
mit  Natriumäthylat  und  Jodalkyl  erfolgen :  diese  Rk.  verläuft  sehr 
schnell  und  g^bt  gute  Ausbeuten,  gibt  aber  Prodd.,  die  schon  etwas 
Ädipinsäureester  enthalten,  und  eignet  sich  daher  besonders,  wenn  man 
•nf  Darst.  der  letzteren  ausgeht.  Oder  man  benutzt  Natriumdraht  m 
wasserfreiem  Ä.;  so  wurden  gewonnen:  aß-Dimelhylcykhpenianoncarbon- 
säuremethylester,  Sdp.iB  105  bis  106«,  D.«  =  1,065,  n^  =  1,450, 
aß-IXmethylcyhlopentanoncarbonsäureäthyJester,  Sdp.,5  112  bis  113«, 
D.«  =  1,030,  nj»  =  1,444.  ß-Methyl-u-allylcyMopentanoncarbonsäure- 
mähylester,  Sdp.15  114  bis  115«.     ß-Mdhyl-tt-ällylcyMopentanoncarboH- 

')  Blanc,  Bull.  »oc.  ohim.  [S]  23,  273  (1900).  —  *)  Chem.  Soc.  J.  81. 
246  (1902).  —  •)  Compt.  rend.  139,  800—802.  —  *)  Ber.  31,  860  u.  884;  JB. 
f.  18»8,  8. 1288  u.  1936.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  23,  392  (1901).  —  ')  Compt. 
rend.  138,  209—211.  —  ')  Ber.  27,  102;  JB.  £.  1894,  S.  940. 
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Säureäthylester,  Sdp.,g  139  bis  141«  i).  —  Die  dritte  Methode  besteht 
darin,  daß  man  das  geschmolzene  Na  durch  Schütteln  mit  Toluol  pnlTe- 
risiert,  das  meiste  Toluol  abgießt  und  die  Mischung  von  Diekmann- 
Bchem  Ester  und  Alkyljodür  allmählich  zufügt.  So  wurden  dargestellt: 
ß-Melhjß-a-älhylcyklopentanoncarbonsäuremdhylester,  Sdp.i5l08bis  110*, 
D.«  =  1,073,  n^  =  1,456.  ß-Methyl-oi-propylcyklopentanoncarbonsäure- 
melhylester,  Sdp.jj  138  bis  140*.  ß-Methyl-cc-äthyleyMopentanoncarhon- 
säureäthylester,  Sdp.,g  119  bis  120«.  ß-Methyl-a-propylcyklopentanon- 
carbonsäureäthylester,  Sdp.^,  136  bis  137°.  ß- Methyl -a-is6butylcyläo- 
pentanoncarbonsäureäthylester,  Sdp-jg  188  bis  190".  Durch  Einw.  Ton 
alkoh.  KOH  auf  diese  Ester  wurden  bereitet:  a ß-Bimethyladipinsäure, 
Smp.  80«,  Sdp.i8  214  bis  216».  Das  Dianilid  schm.  bei  158«.  ß-Methyl- 
a-äthyladipinsäure,  Smp.  97  bis  98o.  ß- Methyl -u-propyladipinsäure, 
Smp.  110*.  ß-Mefhyl-n-aUyladipinsäure,  Smp.  104*.  Die  beiden  letzten 
sind  wl.  in  W.  und  gewöhnlichem  Ä.  S. 

3.  T.  Braun.  Über  eine  neue  bequeme  DarsteUung  der  normalen 
Pimelinsäure').  — Wie  derVf. ')  gezeigt  hat,  läßt  sich  Benzoylpiperidin 
durch  PCI5  oder  PBr^  in  ein  Gemenge  von  Benzonitril  und  1,5-IHchlor- 
bzw.  1, 5  -  Dibrompentan  yerwandeln.  Durch  Ersetzung  des  Halogens 
durch  CN  ■wird  Pimelinsäurenitril,  CN(CHj)bCN,  gewonnen.  Zu  seiner 
Darst.  ist  es  nicht  erforderlich,  das  Benzonitril  vorher  abzuscheiden,  da 
es  sich  vom  Pimelinsäurenitril  durch  Dest.  leicht  trennen  läßt.  Obiges 
Gemenge  wird  also  mit  2  MoU.  KCN  in  wäss.-alkoh.  Lsg.  erwärmt.  Die 
Kk.  verläuft  mit  dem  Bromid  viel  schneller  als  mit  dem  Chlorid.  Das 
neue  Nitril  ist  eine  fast  geruchlose,  farblose  FI.  vom  Sdp.jj  171  bis  172*, 
unl.  in  W.,  mit  den  organischen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  Ligroin, 
in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Mitunter,  namentlich  bei  zu  kurzem 
Kochen  mit  KCN,  wird  ein  feste»  Nebenprod.  in  Form  weißer,  bei  123* 
schm.  Blättchen  gewonnen ,  deren  Natur  noch  unbekannt  blieb.  Zur 
Überführung  in  Pimelinsäure  wird  das  Nitril  am  besten  mit  4Tln.  HCl 
(D.  =  1,19)  unter  Druck  auf  120"  erwärmt.  Die  Säure  wird  sofort 
rein,  vom  Smp.  103  bis  104*,  erhalten.  Die  Ausbeute,  auf  das  Piperidin 
bezogen,  beträgt  gegen  60  Proz.  der  theoretischen,  d.  h.  etwas  mehr  als 
das  gleiche  Gew.^).  S. 


ungesättigte  Säuren  mit  4  At.  SauerstofiT. 

Rudolph  Fittig.  Über  ümlagerungen  bei  den  ungesättigten 
Säuren.     Fünfte  Abhandlung').  —  Über  die  Aticonsäuren. 

I.  Oscar  Scheen.  Umwandlung  der  Methylparaconsäure  in  die 
Methylitaconsänre  und  Versuche  zur  Gewinnung  von  Methylaticon- 
säuren*).    —    Die  Methode   zur   Darst.   von   Methylparaconsäure   aus 


')  Schon  von  Haller  u.  Deafontaines  (Compt  rend.  136,  1613;  JB.  f. 
1903,  S.  105)  bewshrieben.  —  ')  Ber.  37,  3588—3591.  —  *)  Daselbst,  S.  2915.— 
*)  In  einer  Nachnchrift  weist  Vf.  darauf  hin,  daS  ganz  kürzlich  J.  L.  Hamonet 
(Compt.  rend.  139,  ■'>9)  l,&-Dijodpentan  dargestellt  und  in  Pimelinsäure  über- 
geführt hat.  —  »)  Ann.  Chem.  330,  292—361 ;  das  Beferat  über  die  IV.  Ab- 
bandlun);  s.  JB.  f.  1899,  8.  1032  f.  —  •)  Ann.  Chem.  330,  306—314. 
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Acetobemsteinsänreester  ward»  durch  Beschleunigung  der  Rk.  und 
häufiges  Neutralisieren  mit  verd.  H2SO4  wesentlich  verbessert  und  die 
Ausbeute  auf  45  bis  47  Proz.  der  berechneten  Menge  gesteigert.  Ihr 
Mhyleater  ist  eine  glycerindicke  FL  vom  Sdp.  273o.  Bei  der  Einw.  von 
Natrinmäthylat  auf  denselben  wurden  nur  30  bis  35  Proz.  der  berechneten 
Ausbeute  an  Methylitaconsäure  gewonnen.  Deshalb  wurde  das  dick- 
flüssige Nebenprod.  der  Rk.  untersucht  und  nach  dem  Yerestern  als 
Oxäthj/läthylbernsteinsäureesfer  erkannt.  Er  entsteht  aus  dem  Methyl- 
paraconsäureester  durch  einfache  Anlagerung  von  Natriumäthjlat: 

O CO  O— C,H,      OOONa 

II  II 

CH,— CH— CH— CH,  +  CjH.ONa  =  CH,— CH— CH— OH, 

CO— OO.H,  00— 00,H, 

Er  bildet  eine  glycerindicke  Fl.  vom  Sdp.  253  bis  255°  und  angenehmem 
aber  durchdringendem  Geruch.  Die  durch  Yerseifong  erhaltene  Oxäthyl- 
äthylbemsteinsäure,  CgHi^OB,  ist  farblos  und  zähflüssig  (noch  bei  —  IS"), 
äulSerst  IL  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  BzL,  in  W.  nur  bei  g^tem  Durchschütteln. 
Das  Calciumsah,  CgHjjOsCa-f- 1  bis  IVjHjO,  scheidet  sich  beim  Er- 
hitzen seiner  kalt  gesättigten  Lsg.  als  grobkörnige  Masse  ab.  Wird  bei 
120*  wasserfrei  Baryumsäle,  CgHijOgBa;  weiße,  glänzende,  In  kaltem 
W.  slL  Krusten.  Fast  ebenso  in  w.W.,  unl.  in  A.  Silbersäle,  CeHjaOgAga; 
amorpher,  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag.  Durch  Erhitzen  der 
Sinre  mit  rauchender  HCl  auf  140"  wurde Methylparaconsäure  regene- 
riert. Der  Versuch,  eine  Methylaticonsäure  durch  Kochen  aus  Methyl- 
itaconsäure  mit  Natronlauge  darzustellen,  blieb  erfolglos;  der  größte  TL 
der  Methylitaconsäure  blieb  unverändert,  ein  sehr  kleiner  TL  wurde  in 
Methylparaconsäure  zurückverwandelt. 

U.  Walther  Friedmann.  Derivate  der  Dimethylaticonsäure '). 
—  Ein  Dibromid  der  Dimethylaticonsäure  konnte  nicht  isoliert  werden, 
indem  alsbald  Bromisoterebinsäure  gebildet  wurde.  Ffir  die  Darst.  des 
Isoheptodilactons  und  der  Ozyisoterebinsäure  werden  vereinfachte  Vor- 
schriften gegeben.  Die  vermeintliche  Schwierigkeit  der  Spaltung  der 
Lactonringe  in  beiden  Verbb.  wurde  als  irrig  erkannt.  Das  Isohepto- 
dilacton  läßt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Vioii'^&^on- 
lauge  titrieren  und  verhält  sich  dabei  wie  eine  einbasische  Säure.  Die 
Aufspaltung  des  zweiten  Lactonringes  erfolgte  sehr  viel  langsamer;  aus 
der  angesäuerten  und  im  Vakuum  konz.  Lösung  wurde  durch  Chlf.  nur 
wieder  Dilacton,  keiue  Oxysäure  aufgenommen.  In  der  Wärme  des 
VTasserbades  verhielt  sich  das  Dilacton  ebenso.  Oxyisoterebinsäure 
wurde  nach  dem  Neutralisieren  durch  ein  zweites  MoL  Natron  in  der 
Kälte  ebenfalls  langsam  gespalten.  Äther  entzog  dann  der  angesäuerten 
und  im  Vakuum  konz.  Lsg.  nur  Oxyisoterebinsäure  (Smp.  163<*),  Dilacton 
war  nicht  gebildet.  In  der  Wärme  erfolgte  die  Aufspaltung  der  Oxyiso- 
terebinsäure kaum  schneller,  jedoch  unter  Bildung  einer  sehr  geringen 
Menge  Isoheptodilacton.  Die  früher  (a.  a.  0.)  durch  langes  Kochen  mit 
Baryt  erhaltenen  Salze  konnten  hiemach  nicht  mehr  die  der  entsprechen- 
den Oxysäuren  sein  und  wurden  deshalb  neu  untersucht.   Die  Baryum- 


■)  Ann.  Chem.  330,  314—824;  vgl.  JB.  f.  1899,  S.  1040  ff. 
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salze  der  tweibasischen  Dioxysäuren  worden  mit  den  zur  Lsg.  der  Lacton- 
ringe  berechneten  Mengen  Baryt  dargestellt.  Das  aus  dem  Dilacton 
erhaltene  Salz,  C7Hia0gBa4-  ^/gHjO,  wurde  erst  durch  vollständiges 
Eintrocknen  im  Yakunm  als  kristallinische,  sehr  hygroskopische,  in  W. 
sll.  Masse  erhalten.  Es  wird  bei  120  bis  125o  wasserfrei  und  gibt  mit 
Säuren  wieder  das  Dilacton.  Das  ans  Oxyisoterebinsäore  erhaltene 
Barynmsalz  schied  sich  beim  Verdunsten  im  Vakuum  in  kleinen,  kon- 
zentrisch gruppierten,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln,  CjHioOgBa 
+  SVjHjO,  aus,  die  bei  lOO"  2Hi,0,  den  Rest  bei  120  bis  125»  ab- 
geben. Durch  Umkristallisieren  aus  w.  W.  werden  dieselben  Kristalle 
erhalten.  Ziemlich  schwer  L  in  w.  W.  Durch  Säuren  wird  Oxyiso- 
terebinsäure  zurückerhalten.  Beide  Salze  werden  durch  längeres  Kochen 
zersetzt  und  liefern  hierbei  die  früher')  beschriebenen,  äußerst  U. 
Salze,  aus  denen  durch  Säuren  nur  ölige,  dickflüssige  Substanzen  zu 
erhalten  sind.  Eine  Überführung  der  Oxylactonsäure  in  das  Dilacton 
oder  umgekehrt  durch  Kochen  mit  Basen  ist  also  nicht  zu  erreichen. 
Baryumsalee  der  einbasischen  Ladonsäuren.  Das  aus  Oxyisoterebinsäure 
durch  die  berechnete  Menge  Barytlösung  erhaltene  Salz,  (C,H,05),Ba, 
ist  schon  beschrieben^).  Es  enthält  aber  nicht  1,  sondern  2  H,0. 
(Ebenso  ist  der  Wassergehalt  des  Ca-SoHzes,  sowie  der  der  Salze  von 
Isoterebüensäure  und  Isoterebinsäure  doppelt  so  groß,  als  dort  angegeben.) 
Das  Heptodilacton  liefert  in  derselben  Weise  ein  isomeres  Baryumsali, 
(C«H«05)gBa -}- H2O.  Es  wird  durch  vollständiges  Verdunsten  im 
Vakuum  oder  durch  Zusatz  von  A.  zur  konz.  wäss.  Lsg.  kristallinisch 
erhalten.  Bei  100»  wasserfrei.  Mit  Säuren  entsteht  wieder  das  Dilacton. 
Di#  Umicandlung  der  Oxyisoterebinsäure  in  Isoheptodiladon  gelang  nach 
mehreren  Mißerfolgen  schließlich  durch  Stehenlassen  der  Säure  mit 
überschüssiger  Natronlauge  in  der  Kälte;  sie  nimmt  mit  der  Zeit  zu 
und  dürfte  allmählich  vollständig  werden  (beobachtet  wurden  bis 
64  Proz.),  da  die  inverse  Rk.  nicht  stattfindet.  Die  früher  als  rätselhaft 
angesehene  Bildung  von  Dimethylaticonsäure  durch  Behandlung  von 
Bromisoterebinsäure  mit  Natriumamalgam  wird  nun')  durch  Ver- 
gleichung  mit  der  Einw.  von  H  auf  die  Dibromide  ungesättigter  Säuren 
und  durch  die  Bindung  des  Broms  an  tertiären  Kohlenstoff  vollständig 
erklärlich  gefunden. 

in.  Adolf  Breslauer.  Derivate  der  Phenylaticonsäure ^).  —  Die 
schon  früher  ')  erwähnte,  aus  Phenylaticonsäure  und  Brom  entstehende 
gebromte  Lactonsäure,  CiiHjBr04,  welche  jetzt  Phenylhromisoparacon- 
säure  genannt  wird,  wird  am  reichlichsten  erhalten,  indem  man  Phenyl- 
aticonsäure in  wenig  heißem  W.  löst  und  so  lange  schüttelt,  bis  die  Säure 
sich  wieder  klein  kristallisiert  ausgeschieden  hat,  dann  mit  Eis  kühlt 
und  im  zerstreuten  Lichte  1  Mol.  Brom  tropfenweise  zufügt,  wobei  die 
suspendierte  Säure  unkristallinisch  wird.  Am  nächsten  Tage  wird  sie 
abfiltriert,  gewaschen,  getrocknet  und  aus  Chlf.  kristallisiert.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  den  isomeren,  von  Fittig  und  Leoni*)  aus  Phenyl- 
itaconsäure  erhaltenen  Säuren  (deren   Smpp.  99»  und  144»  bestätigt 


*)  JB.  f.  1899,  8. 1041  u.  1042.  —  «)  A.  a.  O.  —  ')  Siehe  Einleitung,  8.  295. 
—  *)  Ann.  Chem.  330,  .325—331 ;  vorl.  Mitteilung  Ber.  33,  1294.  —  »)  JR 
f.  1899,  8.  1058,  Anm.  1.  —  •)  JB.  f.  1890,  8.  1680. 
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werden)  durch  ihren  Smp.  1470  tmd  die  Eristsllfonn.  Die  sehr  zer- 
brechlichen, TOD  Soel  In  er  mikroskopisch  geprüften  Kristalle  sind  leisten- 
förmige,  stark  gestreifte  Prismen  mit  sehr  kleinen  Pyramiden-  und 
Domenflächen ,  die  auf  der  Prismenfläche  eine  schiefe  Anslöschung 
zeigen.  Beim  Kochen  mit  W.  geht  die  Sfiure,  ebenso  wie  die  Isomeren, 
glatt  in  Benzoylpropionsäure  über.  Bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam liefert  die  Phenylbromisoparaconsäure  neben  Phenylparacon- 
sinre  geringere  Mengen  einer  isomeren  Phenylisoparaconsäure,  CnHioO^, 
gleichgültig,  ob  die  Rk.  in  alkalischer  oder  schwach  saurer  Lsg.  vor  sich 
geht.  Die  neue  Säure  ist  optisch  inaktiv;  sie  kristallisiert  aus  heißem 
W.,  Ä.  oder  Ä.-P.Ä.  in  wasserfreien,  tafelförmigen,  monosymmetrischen 
Kristallen  vom  Smp.  170^  Sie  löst  sich  äußerst  schwer  in  kaltem  &.., 
leichter  in  A.,  nicht  in  CS»,  Chlf,,  Bzl.,  P.A.  Das  Baryumsäle, 
(C,jH,  04)jBa,  wird  durch  vollständiges  Verdunsten  der  Lsg.  als 
kristallinische,  11.  Masse  erhalten.  Das  durch  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Ba(OH)s  dargestellte  Baryumsäle  der  eweibasischen  Oxpsäure, 
CiiRitOiBa,  (bei  liO"  getrocknet),  ist  kristallinisch,  in  kaltem  wie  heißem 
W.  schwerl.  Die  daraus  isolierte  Säure  geht  sofort  unter  Wasserabspaltung 
in  Phenylisoparaconsäure  zurück. 

lY.  Paul  Jehl.  Über  die  isomeren  Phenylparaconsäuren  >).  — 
Die  genaue  Vergleichung  beider  Säuren  wurde  durch  eine  von  Fichter*) 
aufgefundene  einfachere  Darst.  der  Phenylisoparaconsäure  ermöglicht. 
Diese  besteht  darin,  Phenylparaamsäure  (1  Mol.)  mit  20  Moll.  NaOH 
in  20Voiger  Lsg.  24  Std.  zu  kochen.  Die  erhaltene  Lsg.  wird  mit  HCl 
80  angesäuert,  daß  sie  nicht  über  20o  warm  wird.  Die  hierdurch  ab- 
geschiedene Phenylitaconsäure  wird  nach  10  Min.  schnell  abgesaugrt, 
das  Filtrat  mit  Ä.  ausgeschüttelt  und  der  Ätherrückstand  mit  kleinen 
Mengen  Chlf.  ausgezogen.  Dieses  löst  wesentlich  Phenylparaconsäure 
und  läßt  die  Isosäure  ungelöst.  Beide  Säuren  werden  durch  Kristalli- 
sation  aus  viel  W.  und  mechanische  Trennung  der  Kristalle  weiter  ge- 
sondert, die  Isosäure  endlich  aus  Ä.  umkristallisiert.  Im  Durchschnitt 
wurden  erhalten  22  bis  25  Proz.  Phenylitaconsäure,  30  bis  33  Proz. 
Phenylisoparaconsäure,  40  bis  46  Proz.  Phenylparaconsäure,  kleine 
Mengen  von  Phenylaticonsäure  und  harzigen  Stoffen.  Umgekehrt  wird 
Phe&yliaoparacons&ure  durch  Kochen  mit  NaOH  in  Phenylparaconsäure 
übergef ülu-t ,  so  daß  ein  Gleichgewicht  eintritt.  Jedoch  entsteht  bei 
letzterer  Rk.  viel  weniger  Phenylitaconsäure  (7  Proz.  neben  61  Proz. 
Phenylparaconsäure  und  31  Proz.  unveränderter  Isosäure),  was  dafür 
epricht,  daß  sie  nicht  direkt  aus  der  Isosäure  entsteht.  Die  wasserfreie 
Phenylparaconsäure  verhielt  sich  beim  Schmelzen  genau  so,  wie  Fittig 
oodRöders')  angegeben.  Auf  Phenylisoparaconsäure  wirkt  W.  erst 
bei  ISO"  ein,  wobei  Phenylparaconsäure,  Phenylisocrotonsäure  und 
Phenylbutyrolacton  entstehen;  kochende  verdünnte  HCl  führt  die  Iso- 
aänre  fast  ganz  in  Phenylparaconsäure  über  neben  kleinen  Mengen  von 
Phenylisocrotonsäure  und  Butyrolacton.  Nach  dem  Kochen  mit  über- 
schüssigem Ba(0H)2  wird  beim  Ansäuern  die  Phenylisoparaconsäure 

')  Ann.  Cbem.  330,  332—352;  vorläufige  Mitteilung  Ber.  33,  1294.  — 
*)  Ber.  33,  1453  (1900).  —  •)  JB.  f.  1890,  8. 1482.  Dort  ist  jedoch  nicht  be- 
richtet, daß  die  g^eichmolzene  Säure  bei  der  Berührang  mit  einer  Spur  der 
bei  121*  schmelzenden  sofort  erstarrt  und  nun  erst  bei  121"  wieder  schmilzt. 
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unverändert  wiedergewonnen.  Bei  der  trockenen  Dest.  geht  letztere 
Säore  teilweise  unverändert  über,  die  Hauptmenge  zerfällt  nach  inter- 
mediärer Umwandlung  in  Phenylparaconsäure,  wie  diese  in  Phenyliso- 
crotonsäure,  Phenylbutyrolaoton  and  a-NaphtoL  Dagegen  geht  Phenyl- 
paraconsäure beim  Erhitzen  nicht  in  die  isomere  Säure  Aber.  —  Die 
Phenylisoparaconsäure  kann  ebenso  wie  die  Phenylparaconsäure*)  mit- 
tels des  Strychninsalzes  in  ihre  optisch  aktiven  Komponenten  zerlegt 
werden,  und  zwar  wurde  die  Sättigung  der  Phenylisoparaconsäure  mit 
Strychnin  in  kochender  wäss.  Lsg.,  die  der  Pheaylparaconsäure  nach 
dem  Vorgänge  von  Kreutz  in  alkoh.  Lsg.  bewirkt,  weil  das  pheayl- 
paraconsäure Strychnin  in  W.  zu  wL  ist.  Aus  der  Lsg.  des  phenyliso- 
paraoonsauren  Strychnins  kristallisiert  zuerst  das  Salz  der  rechtsdrehen- 
den Säure.  Bezflglich  der  weiteren  Trennung  muß  auf  das  Original 
verwiesen  werden.  Alle  6  stereoisomeren  Säuren  wurden  in  gut  aus- 
gebildeten Kristallen  gewonnen,  deren  Formen  abgebildet  und  näher 
beschrieben  werden.  Besonders  wird  hervorgehoben,  daß  an  keiner  der 
4  aktiven  Phenylparaconsäuren  Hemiedrie  oder  Elnantiomorphismus  nach- 
gewiesen werden  konnte,  dagegen  zeigt  sich  bei  einigen  Hemimorphismus. 
Der  Wassergehalt  der  aktiven  Formen  stimmt  mit  dem  der  zugehörigen 
racemischen  überein.  Bemerkenswert  ist,  daß  der  Smp.  der  racemischen 
Formen  um  14  bzw.  12<*  tiefer  liegt  als  der  der  entsprechenden  aktiven. 
Die  Drehung  der  aktiven  Formen  der  Phenylparaconsäure  ist  in  alkoh. 
und  Eisessiglsg.  nur  von  verschiedener  Größe,  die  der  Phenylisoparacon- 
säure aber  von  entgegengesetzter  Richtung.  Die  Benennung  der  Dre- 
hung gilt  für  die  alkoh.  Lsg.  Die  Einheit  des  elektrischen  Leitungs- 
vermögens  x  ist  das  Leitvermögen  eines  Körpers ,  von  dem  eine  Säule 
von  1  cm  Länge  und  I  qcm  Querschnitt  den  Widerstand  1  Ohm  besitzt 

Übersicht  der  6  stereoisomeren  Phenylparaconsäuren. 


Racemisehe 


Phenylparaconsäure 

(wasserfrei), 
Smp.  121"  (Sdp.  lOe") 


Phenylisoparaconaänre 
Smp.  170» 


Eristallform    .    .   . 

Leitungs  vermögen 

Optisch  aktive 

Smp 

Kristallform    .    .    . 

Smp.d.Strychninsalzes  | 
r  ^30  I  in  Alkohol .  .  i 
*•  'J^  (in  Eisessig  .    .  I 


Mouoklin  holoedrisch, 

hemimorph 

a:b:e  =  1,3644:1:2,4853 

.  /J  =  87«  55' 

X  =  0,000480 

linksdreh.    |  rechtsdreh. 

134«  I         134'* 

rhombisch 

a:l':c  =  1,0888:1  :.t 


Monoklin  hologdrisch 

a:6:c  =  2,6842:1:2,1225 

.  ^  =  80"  23' 

X  =  0,000404 


linksdreh. 
182« 


rechtadreh. 
182« 


rhombisch,  hemimorph 
\a:b:c  =  0,9022 : 1 : 2,4024 


197—202"' 

—  65,33«) 

—  76,34  ■*) 


100—102' 
-h  64,33') 
+  75,91») 


165—170' 
—  14,51') 
+     7,29') 


120— 130* 
-I-  14,72  0 
—     6,95') 


')  Kreutz,  Ann.  Chem.  321,  127  (1902).  —  •)  p  (Proz.-Gehalt  der  L.sg.) 
=  9,0517,  d  (D.  der  Lsg.)  =  0,8302.  —  •)«)=:  9,2546,  d  =  0,8321.  — 
*)  p  =  4,4250,  d  =.  1,0567.  —  »)  p  =  5,0202,  d  =  1,0561.  —  ')  p  =  7,4360, 
d  =  0,8163.  —  ')  p  =  7,6485,  d  =  0,8171.  —  ')  p  =  8,0904,  d  =  1,0642.  — 
')  p  =  6,1511,  d  =  1,0610. 
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V.  Alfred  Kieche.  Umlagerungen  der  Diphenylitaconsäure i).  — 
Die  nacb  den  Angaben  von  Stobbe^)  dargestellte  Säure  wird  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert.  Beim  Destillieren  unter 
Laftdmck  gab  sie  ein  Destillat  von  Benzophenon;  der  kohlige  Rück- 
atand  gab  an  kochendes  W.  kleine  Mengen  einer  rötlichen,  bei  2040 
schin.  Substanz  ab.  Beim  Schmelzen  von  Diphenylitaconsäure  unter 
10  bis  20mm  Druck  bei  170  bis  180°  entsteht  das  von  Stobbe  und 
Kohlmann 3)  beschriebene  Biphenylitaconsäureankydrid ,  Ci7HijOg, 
das  bei  147  bis  150°  unter  Zers.  schm.  Daneben  entsteht  in  selu* 
geringer  Menge  das  isomere  Diphenylcitraconsäureanhydrid, 

(C,H,),C  H— C=OH— CO 

CO 0 

das  sich  auch  beim  Schmelzen  des  Itaanhydrids  in  sehr  kleiner  Menge 
(0,9  Proz.)  bildet  und  so  dargestellt  wurde.  Das  Citraanhydrid  ist  in 
w.  Chlf.  and  CSj  11.  und  krbtaUisiert  aus  letzterem  in  glänzenden, 
flachen  Prismen.  Ziemlich  1.  in.  Ä.  Aus  Bzl.  kristallisiert  ea  in  schönen 
Tafeb  mit  1  Mol.  Kristallbzl.  Durch  W.  von  70  bis  80°  wird  es  nur 
nnvollständig  hydratiaiert,  leichter  durch  w.  Sodalsg.  Die  Diphenyl- 
citraconsäure,  CitHi^O«,  schm.  unscharf  unter  Gasentw.  bei  105  bis 
115°  und  geht  sehr  leicht,  schon  bei  der  Fällung  durch  HCl,  sowie 
beim  Umkristallisieren  aus  w.  Lösungsmitteln  partiell  in  das  Anhydrid 
fiber.  Sie  ist  11.  in  Ä.,  sehr  wenig  in  W.  und  CSj,  mehr  in  Chlf.  und 
BzL  Aus  letzterer  Lsg.  wird  sie  durch  P.  Ä.  in  flachen  Prismen  aus- 
geschieden. Das  CcAeiumsalz ,  G^'RiiO^Ctk-^i'Q.iO,  fällt  aus  der  mit 
NE,  neutralisierten  Lsg.  durch  CaClj  in  sternförmig  angeordneten 
^'adeln.  Das  Baryumsah ,  Ci7Hig04Ba  +  S'^HjO,  scheidet  sich  aus 
der  analogen  Mischung  erst  beim  Erwärmen  in  flachen,  in  W.  wl.  Säulen 
aas.  Das  Silbersäle,  Cj^HjgO^Agg,  wird  als  flockiger,  ziemlich  licht- 
beständiger, in  heißem  W.  unl.  Niederschlag  erhalten.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Natronlauge  wird  Diphenylcitracousänre  vollständig  in 
IHphenylitaconsänre  verwandelt.  Dagegen  wird  sie  weder  durch  Einw. 
von  Brom  im  Sonnenlicht,  noch  durch  Einw.  von  Salpetersäure  in  eine 
Mesasäure  übergeführt.  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Dipbenyl- 
citraconsänre  leicht  und  vollständig  in  Diphenylbrenzweinsäure  ver- 
wandelt S. 

Rudolph  Fittig.  Über  Umlagerungen  bei  den  ungesättigten 
i^äuren.  [VI.  Abhandlung]*).  —  Bereits  am  Schlüsse  der  lY.  Abhand- 
lang ')  sind  die  Resultate  der  Oxydation  einer  Anzahl  gwHbasischer  un- 
gesättigter Säuren  mitgeteilt.  Die  Versuche  wurden  nun  auf  eine 
größere  Zahl  von  Säuren  ausgedehnt  und  nur  die  Citraconsäuren,  deren 
fiearbeitimg  Schwierigkeiten  bietet,  ausgeschlossen,  nachdem  die  früheren 
Versuche  ergeben  hatten ,  daß  sie  genau  dieselben  Oxydationsprodd. 
geben  wie  die  entsprechenden  Mesaconsäuren.  Außerdem  wurden  die 
Bromierungsprodd.  der  Methylitaconsäure  und  der  Isobutylitaconsänre 
eingebend  studiert. 


*)  Ann.  Chem.  330,  352— S61.  —  «)  Daselbtt  308,  89;  JB.  f.  1899, 
8.  1853.  —  »)  Ann.  Chem.  308,  98;  JB.  f.  1899,  8.  1855.  —  *)  Ann.  Chem. 
331,  88—150.  —  »)  Daselbst  305,  41—52;  JB.  f.  1899,  S.  1058—1080. 
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I.  August  Schwärtzlin.  Oxydation  der  Dimethylitaconsänre 
und  Dimethylaticonsäure  *).  —  Bei  der  in  der  gewöhnlichen  Weise  aus- 
geführten Oxydation  der  Dimethylitaconsäure  in  alkalischer  Lsg.  mit 
KMn04  wurden  Aceton,  Essigsäure  und  Oxalsäure  erhalten;  als  jedoch 
stärkere  Elrwärmung  bei  der  Verarbeitung  des  Oxydationsprod.  ver- 
mieden  wurde,  gelang  es,  die  von  Fenton  und  Jones ^)  beschriebene, 
bei  176  bis  180*>  unter  plötzlicher  Zers.  schm.  Form  der  Oxtdessigsäure 
zu  erhcJten.  Dieselbe  geht  nur  aus  stark  schwefelsaurer  Lsg.  in  Ä. 
Aber  und  kristallisiert  daraus  in  schönen,  weißen  Aggregaten,  die  sich 
langsam  in  kaltem,  leichter,  aber  unter  Zers.  in  heißem  W.  lösen.  Ein- 
mal isoliert,  ist  sie  in  Ä.  ziemlich  L,  ebenso  in  A.  und  Aceton,  schwerer 
in  Chlf.  und  Bzl.  Das  Silbersale,  C^HgOgAg,,  kristallisiert  aus  kaltem 
W.  im  Dunkeln  in  kleinen,  prismatischen  Kristallen.  Die  wäss.  Lsg. 
zers.  sich  beim  Erhitzen.  Mit  Phenylhydrazin  wurde  das  von  Wis- 
licenus^)  und  Buchner'*)  aus  Oxalessigester  dargestellte  Phenyl- 
hydrazon,  CioHjoNs04,  Smp.  98  bis  1020,  erhalten  und  daraus  durch 
Erwärmen  mit  yerd.  HgSO«  die  aus  A.  in  farblosen  Nadeln  kristalli- 
sierende l-Phmyl-5-pyrcu!Ölon-3 -monocarbonsäure,  CjoHjNjOj.  Sie 
schm.  unter  Zers.  zwischen  240  und  263o  und  löst  sich  in  konz.  HjSG« 
mit  hellroter  Farbe.  —  Die  Bildung  der  Oxalessigsäure  verläuft  nach 
der  Gleichung: 

COOH  COOH 

(CH,),C=C— CH,— COOK  +  O  =  (CH,),CO  +  CO— CH,— COOH. 
Dimethylaticonsäure  lieferte,  in  derselben  Weise  oxydiert,  als  Haupt- 
prodd.  Formaldehyd')  und  Lävulinsäure,  letztere  jedenfalls  aus  zuerst 
gebildeter  Acetobemsteinsäure  entstanden 

COOH  COOH 

^^^C— CH— CH,— COOH  +  20  =  CH,0  +  CH,— CO— CH— CH,— COOH. 

daneben  in  geringerer  Menge  Isoheptodilacton*). 

II.  Johann  Simon.  Oxydation  der  Hexylitaconsäure  imd  Hexyl- 
aticonsäure ').  —  Durch  die  lange  KohlenstoSkette  des  Hexyls  ist 
die  Itaconsäure  gegen  KMn04  bedeutend  beständiger  geworden.  Die 
Hexylitaconsäure  erleidet  nur  zum  kleineren  Teile  eine  Spaltung,  als 
deren  Prodd.  önanthaldehyd  und  Oxalsäure  nachgewiesen  wurden,  zum 
größeren  wird  sie  in  normalerweise  zu  Hexyloxyparaconsäure  oxydiert: 

COOH  COOH 

C,H„-CH=C— CH,— COOH  +  O  =  C.H„— CH— C(OH)— CH, 

O CO 

Die  neue  Säure,  aus  ihrem  schwer  1.  Ca -Salze  durch  HCl  und  A.  ab- 
geschieden, kristallisiert  aus  A.  in  großen,  wasserklaren  Tafeln  vom 


')  Ann.  Chem.  381,  »7—109;  vorläufige  Mitteilung  Ber.  33,  1295.  — 
•)  Chem.  8oc.  J.  77,  77  (1900).  —  •)  JB.  f.  1886,  8.  1353.  —  *)  JB.  f.  1890, 
S.  1442.  —  *)  Dieser  wurde  u.  a.  durch  Bildung  von  Hexamethylentetramin 
nachgewiesen.  Vf.  stellte  gegenüber  abweichenden  Angaben  von  Wohl  und 
von  Butlerow  fest,  dafi  dasselbe  regulär  kristallisiei-t,  und  zwar  in  Form 
des  BhombendodekaMer».  —  •)  JB.  f.  1899,  8.  1041.  —  ')  Ann.  Chem.  331, 
110—123. 
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Smp.  103  bis  1040.  System  rhombisch.  a:b:c  =  0,82241 : 1 : 1,48675. 
Kristalle  dünntafelig  nach  der  Basis.  Ziemlich  schwerl.  in  k.  W.,  11. 
in  w.  W,  nnd  in  Ä.,  kaum  in  kaltem  Bzl.  Die  Gewinnung  des  Ba-Sdlees, 
<C,,Hi;Og)jBa,  wurde  durch  Ausscheidung  klebriger  Massen  erschwert, 
endlich  gelang  die  Gewinnung  in  schönen  flachen  Kristallnadeln.  Das- 
selbe gilt  fOr  das  Caldwmsdlz ,  (C]iHt,06)iCa  -|-  2V2H2O,  das,  einmal 
in  langen  Nadeln  kristallisiert,  sich  in  kaltem  W.  leicht  löst.  Das  Süber- 
salz,  C]|H|70gAg,  ein  käsiger  Niederschlag,  löst  sich  in  w.  \V.  ziemlich 
leicht,  aber  unter  starker  Zers.  Mit  freien  Basen  erwärmt,  gibt  Hexyl- 
oxyparaconaäure  die  viel  schwerer  L  Salze  der  Hexylitaweinsäure.  So 
wird  dorch  Vermischen  einer  heißen  Lsg.  von  hezyloxyparaconsaurem 
Barynm  mit  heißem  Barytwasser  sofort  ein  Niederschlag' von  hexylita- 
Keinsaurem  Baryum,  CnHigOgBa,  erhalten.  Das  analog  dargestellte 
Calci umsalz ,  CuHjgOgCa,  ist  in  heißem  W.  etwas  leichter  1.  Freie 
Hexylitaweinsäure  zu  erhalten,  gelang  nicht,  an  ihrer  Stelle  resul- 
tierte Hexyloxyparaconsäure.  —  2.  Bei  der  Oxydation  der  Hexyl- 
atieonsäure,  die  aus  Hexylitaconsäore  nach  einem  verbesserten  Ver- 
fahren') dargestellt  wurde,  wurde  als  fast  einziges  Prod.  eine  zwei- 
bssbche  Säure,  C^jEigOt  (=  CtjHjgO«  -\-  0),  erhalten,  die  ans  heißem 
"W.  in  Nädelchen  vom  Smp.  120  bis  127"  kristaUisierte,  slL  in  Ä.  und 
Chlf.,  ziemlich  I.  in  heißem  W.,  wenig  in  CSj.  Das  Ba-  und  Ca -Salz 
sind  nicht  kristallisierbar  nnd  entsprechen  nach  dem  Trocknen  bei  lOO" 
den  Formeln  CjiHjgOgBa  bzw.  CnHjgOgCa.  Da  jedoch  das  Silbersalz, 
ein  weißer,  ziemlich  lichtempfindlicher,  in  W.  ziemlich  1.  Niederschlag, 
die  Zus.  CiiHjgOgAgg  ^t,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  das  Ba-  nnd 
Ca-Salz  die  Formeln  C,»  H,,  Ob  Ba -f  H,  0  bzw.  CnHjgOsCa  -f  HjO 
laben.  Der  Wassergehalt  läßt  sich  wegen  Zers.  oberhalb  100<*  nicht 
direkt  bestimmen.  Auch  das  sonstige  Verhalten  der  Säure  spricht  gegen 
ihre  Auffassung  als  Lactonsänre.  Die  Bindungsweise  des  fünften 
0-Atoms  bleibt  zweifelhaft.  Von  der  früher  ')  ans  Bromhexylisoparacon- 
eäure  durch  NaOH  erhaltenen  Säure,  CnHigOg,  ist  sie  verschieden. 
Neben  dieser  Säure  wurde  in  kleiner  Menge  ein  neutraler  Körper, 
^iiHigO«,  erhalten,  der  ans  absolutem  Ä.  in  kleinen  harten,  büschelig 
gruppierten  Nadeln  kristallisiert,  die  bei  185  bis  186"  unter  Zers.  schm. 
Er  ist  in  Ä.  und  Chlf.  schwerL ,  fast  nnl.  in  kaltem  W. ,  langsam  und 
mit  neutraler  Kk.  in  w.  W.  Er  ist  wahrscheinlich  das  zu  der  zwei- 
hasischen  Säure  gehörige  Dilacton.  Von  dem  früher^)  erhaltenen 
Dilacton  ist  er  ebenfalls  verschieden. 

III.  Wilhelm  Dannenberg.  Oxydation  '  der  Methyl-  und 
Äthylmesaconsäure ').  —  Die  Säuren  wurden  nach  Waiden  <)  aus 
Äthyl-  nnd  Propylacetessigester  bereitet.  Die  Oxydation  wurde  mit 
KMn04  iit  schwach  alkalischer  Lsg.  bei  0°  ausgeführt,  das  Filtrat  von 
MnO,  mit  UgSO«  angesäuert  und  im  Dampf  ströme  destilliert,  das 
Destillat  mit  BaCOg  gesättigt.  Das  so  erhaltene  Sa-Sälz,  (C4H5  0s)2ßa 
+  HjO,  war  das  der  von  Claisen'^)  näher  beschriebenen  Methylbrene- 


')  Dieses  bestand  wesentlich  darin ,  daß  die  Hexylitaconsäure  ohne 
rnterbrechung  10  Stdn.  lang  mit  aoVniger  Natronlauf^e  gekocht  wurde.  Be- 
zöglioh  der  Abscheidung  der  Säure  muß  auf  dag  Original  verwiesen  werden. 
—  *)  JB.  f.  1899,  S.  1055.  —  •)  Ann.  Chem.  331,  123—134.  —  ♦)  JB.  f.  1891 
8.  1680.  —  »)  JB.  f.  1880,  8.  792. 

JiJiiniber.  1.  Chemie  far  l»M.  g3 
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traubensäure.  Das  daraus  dargestellte  Phenylhydraeon  schm.  bei  144 
bis  145'>.  Die  Mutterlauge  der  Ba- Salze  enthielt  nur  noch  Ameisen- 
säure. Im  Rackstande  von  der  Dest  wurden  außer  unveränderter 
Methylmesaconsäure  Oxalsäure  und  Malonsäure  aufgefunden;  die  Oxy- 
dation entspricht  der  Formel  CHs-CHs-C(COOH)=CH-COOH -f  30 
=  CHs-CH,-CO-COOH+  COOH-COOH.  —  Äthylmesaconsäure  gab 
in  analoger  Weise  als  Hauptprod.  Äthylhrengtraubensäure,  CH,— CHj 
— CHg— CO-COOH,  deren  Eigenschaften  von  Moritz  >)  wohl  nur  ungenau 
beschrieben  sind.  Sie  destilliert  unzers.  bei  179**  und  bleibt  bei  —  14<* 
noch  flüssig;  ist  11.  in  Ä.,  Chlf.,  C  Sj,  BzL,  sogar  in  P.  Ä.,  weniger  in  W. 
Das  Ba-Sale,  (CgH7  0s)jBa -f-HjO,  bildet  glänzende  Blättchen,  11.  in 
heißem  Vf.,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Viel  leichter  1.  ist  das  CcUcium- 
scde,  (Cg  H,  Os)a  Ca  +  2  Hj  0.  Das  Sübersaiz,  CgHTOjAg,  farblos© 
Nädelchen,  läßt  sich  aus  heißem  W.  Umkristallisieren,  schwärzt  sich 
aber  leicht  am  Licht.  Das  Phenylhydrazon,  CxjHj^NjOj,  das  durch 
Zusatz  von  F.Ä.  zur  Lsg.  in  Ä.  in  hellgelben  Nadeln  gewonnen  wird, 
schm.  bei  114  und  115*>,  also  auch  abweichend  von  der  Angabe  Brun- 
ners'), (98").  Durch  Natrinmamalgam  wurde  die  Äthylbrenztrauben- 
säure  in  die  von  Menozzi*)  beschriebene  a- Oxyväleriansäure,  CHj 
-CHs-CHa-CH(OH)COOH,  übergeführt.  Der  Smp.  der  ganz  wasseiv 
freien  Säure  lag  bei  34<*.  Das  Zn-Säle  entsprach  der  Formel  (CgH,03)}Zn 
-f- 2HsO;  glänzende,  zu  Sternen  vereinigte  Nädelchen.  Die  Mutter- 
lauge des  äthylbrenztraubensauren  Ba  ergab  nach  der  Red.  mit  Natrium- 
amalgam normale  Buttersäure  und  Ameisensäure.  Der  Rückstand  von 
der  Dampfdest.  enthielt  Oxalsäure  und  MalonsS|,ure. 

IV.  Oscar  Scheen.  Einw.  von  Brom  auf  die  Methylitaconsäore, 
und  Jacob  Kraencker.  Einwirkung  von  Brom  auf  Isobutylitacon- 
säure^).  —  Zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Suspension  von  Methylitacon- 
säure  in  2  Tln.  W.  wurde  unter  Schütteln  1  Mol.  Brom  langsam  zn- 
getropft.  Die  Mischung  wurde  allmählich  klar,  trübte  sich  aber  bald 
darauf  unter  Abscheidung  von  Methylitaconsäuredibromid  (Methylita- 
dibrombremwänsäure),  C  Hg-C  H  Br-C  Br  (C  0  0  H)-C  Hj-C  0  0  H.  Das 
Filtrat  enthielt  weitere  Anteile  desselben  neben  wenig  Methylbrom- 
paraconsäure,  die  aus  ersterem  durch  Abspaltung  von  HBr  entstanden 
war.  Beide  wurden  durch  Chlf.  getrennt.  Die  Methylitadibrombrenz- 
weinsäure  wird  aus  äther.  Lsg.  du^ch  P.A.  in  Drusen  oder  kleinen 
glänzenden,  zugespitzten  Säulchen  abgeschieden.  Sie  schm.  bei  1740 
(bei  schnellem  Erhitzen  178*')  unter  Zers.,  ist  äußerst  U.  in  A.  nnd  JL, 
unl.  in  P.A.  und  Chlf.,  fast  unl.  in  kaltem  W.  In  w.  W.  löst  sie  sich 
anfangs  fast  unzersetzt,  erleidet  aber  bald  Zers.  unter  Gasentw.  Nach 
vollständiger  Zers.  auf  dem  sd.  Wasserbade  enthielt  die  Lsg.  neben 
einer  kleinen  Menge  Methylaconsänre  als  Hauptprod.  Brompentensäure, 
CHj-CH=CBr-CHs-COOH.  Diese  kristallisiert  aus  w.  W.  in  dünnen, 
durchsichtigen  Tafeln  vom  Smp.  Ö40,  ist  sll.  in  A.,  Ä.  und  Chlf.,  11.  in 
w.  P.  Ä.,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  schönen  dünnen,  perlmutter- 
glänzenden Tafeln  ausscheidet.  Ihre  Formel  ergibt  sich  durch  Red. 
mittels  Natriumamalgam  zu  /3  ^^-Pentensäure,  die  sich  mit  Brom  zu  der 


')  JB.  f.  1881,  8.  722.  —  «)  JB.  f.  1894,  8.  999.  —  ')  JB.  f.  1884,  8.  1188. 
—  ■*)  Ann.  Chem.  331,  134—150. 
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früher  *)  bescluiebenen  ^}'-DibroinYalerian8äare  yerbindet.  —  Methyl- 
bromparaconsäure,  00  OH 

I 
C,Mj'BtO,  =  OH,— OH— CBr— OH, 

I  I 

O 00 

kristallisiert  am  besten  aus  Chll.  in  kleinen,  an  der  Luft  sich  bald 
trübenden  Würleln,  die  bei  138**  unter  Zers.  schm.  Sie  ist  sU.  in  A.^ 
Ä.  und  w.  W.,  ziemlich  schwer  in  kaltem  W.  und  w.  Chlf.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  in  Methylparaconsäure  übergeführt.  Mdhyl- 
aconsäure,  ^^^^^ 

I 
C.H,0«  =  OH,— OH— C=CH 

O CO, 

wird  durch  andauerndes  Kochen  Ton  Methylbromparacons&nre  mit  W. 
gewonnen.  Sie  kristallisiert  ans  w.  W.  in  charakteristischen,  aus  kleinen 
Säulchen  zusammengesetzten  Drusen  und  schm.  unzersetzt  bei  159  bis 
160*.  LI.  in  A.  und  Ä.,  schwerer  in  w.  Chlf.,  unl.  in  P.  Ä.  Das  mittels 
BaCOg  dargesteUte  Ba-Sdz,  (CgHg04)}Ba,  darf  nur  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstet  werden  und  kristallisiert  in  glänzenden  Nadeln, 
äußerst  IL  in  W.,  unL  in  A.  Das  amorphe  Ca-Säle,  (CgHB04)gCa,  ist 
in  gewöhnlichem  A.  11.,  in  absolutem  unL  Durch  Natriumamalgam  wird 
die  Methylaconsäure  zu  Methylparaconsäure  reduziert.  —  Wird  Iso- 
btUylitcKonsäure  in  derselben  Weise  wie  Methylitacons&ore  mit  Brom 
behandelt,  so  bildet  sich  als  Hauptprod.  ihr  Dibromid,  daneben  (höchstens 
'ig  jenes)  Isobntylbromparaconsäure.  Die  schwierige  Trennung  beider 
wolle  man  aus  dem  Original  ersehen.  Isobtäylitaconsäuredibromid  (Iso- 
bwtylHadibromhremtceinsäure),  C«  Hg-C  H  Br-C  Br  (C  0  0 H)-C  H ,  C  0  0  H, 
scheidet  sich  aus  ihren  Lsgg.  stets  pulverig  oder  in  weißen  Warzen 
(Knuten)  ab  und  schm.  unter  Zers.  bei  168  bis  ITl".  Sie  ist  sll.  in  Ä., 
ziemlich  schwer  in  Chlf.,  auch  in  w.,  noch  schwerer  in  P.  Ä.  In  kaltem 
W.  ist  sie  kaum  1.,  beim  Erwärmen  damit  zers.  sie  sich  unter  C  Oj-Entw. 
Nachdem  diese  beendigt  ist,  enthält  die  Lsg.  als  Hauptprod.  Brom- 
iaoctensäure ,  daneben  die  schon  früher')  beschriebene  Isobutaconsäure 
und  eine  kleine  Menge  der  oben  erwähnten  Isobutylbromjiaraconsäure, 

COOH 

I 
C,H„BrO«  =  CiH,— CH— OBi^-CH, 

O 00. 

Diese  kristallisiert  ans  Chlf.  in  glänzenden,  bei  144  bis  145"  unter  Zers. 
schm.  Nadeln,  slL  in  A.,  etwas  schwerer  in  Chlf.,  schwerer  in  P.A.  Sie 
zers.  sich  beim  Erhitzen  mit  W.  glatt  in  HBr  und  Isobutaconsäure.  Die 
Bromisodensäure,  (CHs)jCH-CHi,-CH=CBr-CH3-C00H,  wird  zuerst 
als  em  nur  bei  tiefer  Abkühlung  erstarrendes  Ol  erhalten.  Nach  der 
Reinigung  durch  Dest.  im  Dampf  ströme  bildet  sie  eine  bei  14  bis  IS" 


<)  Ann.  Chem.  283,  97;  JB.  f.  1894,   S.  836.  —  *)  Daselbst  256,  103; 
JB.  1. 1890,  S.  1685. 
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schm.  Eriatallmasse.  Ihre  Konstitution  ergibt  eicli  aus  der  Red.  zu 
ß  y  -  Isocteiisäure  i) ,  (C  Hj),  C  H-C  Hj-C  H=C  H-C  Hj-C  0  0  H ,  mittels 
Natriumamalgam.  Letztere  konnte  durch  Kochen  mit  verd.  KgSO^ 
(1  Vol.  :  1  Vol.  W.)  in  ein  neutrales  öl,  Isoctoladon,  verwandelt  werden, 
welches  alle  Eigenschaften  eines  Lactons  zeigte.  S. 

Rudolph  Fittig.  Kondensation  yon  Aldehyden  und  Lactonen 
mit  zweibasischen  Säuren').  —  Der  Vf.  hat  seine  Untersuchungen') 
über  das  vorstehende  Thema  in  Gemeiilschaft  mit  einigen  seiner  Schüler 
fortgesetzt.  Zur  Vermeidung  von  Wiederholungen  soll  das  in  der  Ein- 
leitung Dargelegte  mit  dem  Bericht  über  die  einzelnen  Untersuchungen 
verbunden  werden. 

I.  Ludwig  Batt.  Kondensation  von  Zimtaldehyd  mit  Bernstein- 
säure ^).   —   Fittig  erwartete,  hierbei  die  ungesättigte  Paraconsäure, 

CgH5-CH=CH-CH(0)-CH(C00H)-CHj-C0,  und  daraus  die  ßy-, 
d  f  -  ungesättigte  Cinnamenylisocrotonsäure ,  Cj  Hj— C  H=C  H— C  H=<]  H 
— CH2COOH,  zu  erhalten.  Die  erstere  wurde  jedoch  gar  nicht,  die 
letztere  nur  in  geringer  Menge  erhalten,  und  zwar  noch  am  meisten 
beim  Verlauf  der  Rk.  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (bei  ISO" 
bilden  sich  ganz  andere  Prodd.);  hierbei  entsteht  jedoch  gleichzeitig 
infolge  der  Kondensation  der  genannten  Säure  mit  einem  zweiten  Mol. 
Zimtaldehyd,  unter  Austritt  von  COj  ein  ungesättigter  Kohlenwasser- 
stoff, das  Diphenyldibutadien,  CeHg-CH=CH-CH=:CH-CH=CH-CH 
=CH— C«H5<^).  Das  Mischen  gleicher  MoU.  von  frisch  destilliertem 
Zimtaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  bei  1400  getrocknetem  bernstein- 
saurem Natrium  muß  zur  Vermeidung  der  Bildung  von  Cinnamyliden- 
diacetat  unter  sorgfältiger  Vermeidung  von  Erwärmung  geschehen.  Die 
Mischung  wird  unter  Abhaltung  von  Feuchtigkeit  20  Stdn.  auf  90«  er- 
wärmt. Das  Reaktionsprod.  wird  mit  kaltem  W.  übergössen,  mit  Na, CO, 
bis  zur  bleibenden  alkal.  Rk.  versetzt  und  mit  A.  geschüttelt.  Zwischen 
Ä.  und  Wasserschicht  scheidet  sich  das  Diphenyldibutadien  in  gelben 
BlSttchen  aus;  der  Ä.  enthält  außer  Zimtaldehyd  eine  rote,  harzige  Sub- 
stanz, die  alkalische  Lsg.  gibt  beim  Ansäuern  ein  schwer  trennbares  Ge- 
misch von  Zimtsäure  und  Cinnamenylisocrotonsäure.  Letztere,  hauptsäch- 
lich durch  ihre  größere  Löslichkeit  in  sd.  Ligroin  und  größere  LösÜchkeit 
ihres  Ca-Salzes  von  der  Zimtsäure  getrennt,  kristallisiert  aus  Ä.  in  glän- 
zenden Blättchen  vom  Smp.  111  bis  112«  und  sieht  der  Zimtsäure  sehr 
ähnlich.  Silbersalz,  CjgHijOgAg,  sehr  lichtempfindlicher  käsiger  Nieder- 
schlag. Calciumsdle,  (CigHii02)3Ca  -\-  2H3O,  kleine  in  W.  IL  Drusen. 
Bary umsah,  (C,2HiiO<!)jBa  -f-  2H3O,  ähnlich,  aber  schwerer  1.  Durch 
Natriumamalgam  wird  die  Säure  zu  Hydrocinnamenylisocrotonsäure, 
CijHnOj,  reduziert,  die  von  unveränderter  Säure  durch  Ausziehen  mit 
Aceton  befreit  wird.  Kleine,  bei  88*  schm.  Nadeln.  Silbersdle,  CigH^jOgAg, 
weißer,  flockiger  Niederschlag.     Baryumsah,  (CigHjg02)jBa -t- 2HgO. 


')  Fittig  u.  Schneegans,  Ann.  Ohem.  255,  103;  JB.  f.  1890,  8.  1479. 
—  •)  Ann.  Chem.  331,  151—196.  —  •)  Daselbst  255,  1  u.  257;  JB.  f.  1890, 
ß.  1472  11.  u.  1482  ff.  —  ■•)  Ann.  Chem.  331,  160—172.  —  ')  Eine  analoge 
Verb,  ist  das  bei  der  Kondensation  von  Anisaldehyd  mit  Bemsteinsfiure  ent- 
stehende Dianisyltetrylen  (Ann.  Chem.  255,  29.S;  JB.  f.  1890,  S.  1488;  vgl. 
auch  Thiele,  Ann.  Chem.  306,  145;  .IB.  f.  1899,  S.  1768). 
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ius  dem  Ammomumsalz  durch  BaClj  <^3  kömig-kristsllmisches  Pulver 
aasfallend.  Die  äth.,  mit  1  MoL  Brom  versetzte  Lsg.  der  S&ure  hinter- 
lißt  beim  Yerdiinsten  das  Dibromid,  CijH^^BrjOj,  als  KristaUmasse,  die 
bei  103  bis  104C  nnter  Zers.  schm.  —  Diphenyldibutadien ,  CggHig 
(a.  oben),  kristaUisiert  aus  heilSem  Eisessig  in  glänzenden,  goldgelben 
Blättchen  vom  Smp.  22öo  (unter  Zers.),  sehr  schwer!.  inA.,  Ä.,  Bzl.  In 
Chlf.  suspendiert  und  abgekühlt,  nimmt  es  fast  4  Moll.  Brom  auf.  Das 
entstandene  Octobrotnid,  C,aHjgBrg,  scheidet  sich  alsbald  als  weißes 
KristaJlpulver  ans,  das  unter  Zers.  bei  248"  schm.  und  in  allen  Lösungs- 
mitteln, außer  heißem  Nitrobenzol,  unl.  ist.  Die  Chlf. -Lsg.  hinterläßt, 
verdonstet,  ein  Tetrabromid,  C^oHigBr^,  das  sich  auch  beim  Bromieren 
einer  Lsg.  von  Diphenyldibutadien  in  Eisessig  als  kristallinisches  Pulver 
abscheidet  und  nur  in  Chlf.  und  CSj  L  ist.  Es  schm.  unter  Zers.  bei 
184  bis  1860  und  hat  wahrscheinlich  die  Konstitution  CeHg-CHBr-CH 
^CH-CHBr-CHBr-CHTrCH-CHBr-CjHg,  indem  eine  neue  Doppel- 
binduag  in  die  Mitte  von  je  zwei  sich  lösenden  Doppelbindungen  tritt  *). 
—  Anders  verläuft  die  Kondensation,  wenn  man  das  Gemisch  von  Zimt- 
aldehyd, bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  bei  130"  er- 
hitzt Es  treten  dann,  ebenso  wie  bei  der  Kondensation  von  Salicyl- 
aldehyd  mit  Bemsteinsäure ') ,  direkt  2  Moll.  Zimtaldehyd  mit  1  Mol. 
Bemsteinsäure  zusammen  unter  Bildung  von  Diännamylidenhemsteinr 
Säureanhydrid, 

C,  H,— C  H=C  H— C  H=C— 0  0\ 
C„H,.0,  =  I  }0, 

C,H,— C  H=  C  H— C  H=C— C  O/ 

das  sich  bei  der  weiteren  Verarbeitung  des  Prod.  als  zinnoberrotes 
Pulver  zwischen  der  äth.  und  der  alkalischen  Lsg.  ausscheidet,  welch 
letztere  wieder  Cinnamenylisocrotonsäure,  Jedoch  in  sehr  kleiner  Menge, 
enthält.  Das  Anhydrid  kristallisiert  aus  heißem  Eisessig  in  prachtvoll 
zinnoberroten  Nadeln,  aus  heißem  Nitrobenzol  in  ebenso  gefärbten 
Blättchen.  Es  schm.  unter  Zers.  bei  215"  und  ist  inA.  und  BzL  schwer, 
in  Ä.  und  W.  nicht  1.  Ganz  rein  bleibt  es  im  Sonnenlicht  unverändert, 
anderenfalls  wird  es  fast  momentan  gelb.  Es  L  sich  beim  Kochen  mit 
verd.  Natronlauge  mit  etwas  A.  unter  Bildung  von  Didnnamyliden- 
bernsteinsäure ,  CgtHjgO«,  die  sich  beim  Ansäuern  als  hellgelbes,  stets 
auf  dem  W.  schwimmendes,  in  allen  Lösungsmitteln  unl.  Pulver  ab- 
scheidet. Aus  ihrer  neutralen  Lsg.  in  NH3  fällt  durch  AgNOg  das 
SiB)er8a}z,  CjjHjgO^Ag,,  als  gelblicher,  in  heißem  W.  unl.  Niederschlag, 
durch  CaCla  das  gelbe  CälciutHSdlg,  CjgHjjO^Ca -j- 4HjO,  durch  BaCIg 
das  gelbe  Baryumsah,  CggHigO^Ba  -|-  4  Hg  0,  als  unl.  Pulver  aus.  Durch 
Erhitzen  fOr  sich  oder  mit  Essigsäure  wird  die  Säure  in  ihr  Anhydrid, 
durch  Einw.  von  Natriumamalgam  in  Hydrodicinvamylidenhemsteinsäure, 
C|jHgg04,  verwandelt.  Diese  ist  in  Ä.  1.  und  dadurch  leicht  von  unver- 
änderter Säure  zu  trennen.  Sie  kristallisiert  besonders  schön  aus  Aceton 
in  Nadeln  vom  Smg.  182",  die  sich  auch  in  Chlf.  und  Eisessig  lösen, 
nicht  in  W.  und  Bzl.  Aus  ihrer  neutralen  Lsg.  in  NH3  fällt  AgNOg 
das    Sifberacüs ,    Cjg  Hgg  O4  Agg ,    als    lichtempfindlichen    Niederschlag, 


')  VgLThiele,  Ann.  Chem.  306,  208;  JB.f.lSeo,  8.1469.  —  ')  Fittig, 
Ann.  Chem.  255,  7  u.  275;  JB.  f.  1890,  S.  1485. 


Digitized  by 


Google 


998  Itaconsäare,  Kondensation  mit  Benzaldehyd. 

BaClj  das  Barymsalz,  CgoHjoO^Ba,  als  weißes,  kristallinisches  Pnlver. 
Einige  Grade  über  ihren  Smp.  erhitzt,  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid 
über,  das  aus  Ä.  in  kleinen,  bei  164"  schm.  Nädelchen  kristallisiert. 
Auf  Zusatz  von  2  Moll.  Brom  zu  ihrer  äth.  Lsg.  scheidet  sich  das  Tetra- 
bromid,  CgjHgjBr^O«,  als  weißes  Kristallpulver  vom  Smp.  201°  aus. 
Es  ist  1.  in  Chlf.,  Bzl.,  Elisessig,  schwer  in  Ä.,  nicht  in  P.A.  Durch 
Natriumamalgam  wird  es  in  Hydrodicinnamylidenbemsteinsäure  zurück- 
geführt. 

II.  Karl  Bock.  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Itacon- 
säure').  —  Über  die  Gewinnung  größerer  Mengen  Itacons&ure  werden 
Angaben  gemacht  (1  kg  Citronensäure  gab  durchschnittlich  270  g 
Itaconsäure).  Die  Kondensation  in  der  gewöhnlichen  Weise  auszuführen, 
gelang  nicht,  weil  beim  Erwärmen  von  itaconsaurem  Natrium  (nicht 
freier  Säure!)  mit  Essigsäureanhydrid  eine  kohlige  Masse  entsteht  Daher 
wurde  die  Methode  yon  Claisen  gewählt.  Fein  gepulvertes  alkohol- 
freies Natriumäthylat  (1  MoL)  wurde  in  einem  durch  Eis  und  Kochsalz 
gekühlten  Kolben  mit  absolutem  Äther  übergössen  und  eine  Mischung 
von  1  MoL  Itaconsäureäthylester  *)  nnd  2  Moll.  Benzaldehyd  langsam 
zugetropft.  Das  Verhältnis  1 : 2  wurde  gewählt,  weil  die  Rk.  stets  nach 
diesem  Verhältnis  verläuft,  und  zwar  unter  Bildung  zweier  isomerer 
Lactone:  ^ ^^ 

I  I 

C„H„04  =  C.Hs— CH— CH=C— CH— CH— C,H,» 

0  0 O 

(C,H.O,  +  SC,H,0  =  C.,H„0,  -f-  2H,0), 

deren  Abscheidung  aus  dem  Reaktionsgembch  und  Trennung  sich  aos- 
züglich  nicht  wiedergeben  lassen.  1.  Diphenylheptendilacton,  Cj^Hi^O«, 
kristallisiert  aus  heißem  A.  in  langen,  spießförmigen  Nadeln  vom 
Smp.  161°,  11.  in  w.  A.,  Chlf.  und  Eisessig,  schwerer  in  Ä.  und  BzL, 
unl.  in  W.,  NHg,  NajCOg.  In  Tsrd.  Alkalien  löst  es  sich  langsam. 
Titrierversuche  zeigten,  daß  in  der  Kälte  eine  Lactonbindung  gelöst 
wird  unter  Bildung  der  einbasischen  Lactonsäure,  CigHigOj,  bei  Wasser- 
badwärme eine  zweite  unter  Bildung  der  zweibasischen  Oxysäure,  Ci^HjgO«. 
Salze  der  einbasischen  Diphenyloxtfheptenlactonsäure.  Das  Ba-ScAz, 
(Ci«H,505)gBa  -f-  HjO,  wurde  aus  der  Lsg.  des  Lactons  in  1  Mol.  EOH 
durch  die  berechnete  Menge  titrierter  Barytlsg.  gefällt  und  aus  heißem 
W.  kristallisiert.  Kleine  glänzende,  prismatische  Tafeln,  die  an  der 
Luft  matt  werden.  Silbersale,  CigHjjOgAg,  kristallinisches  Pulver, 
schwer  1.  in  W.  nnd  A.  Sähe  der  zweibasischen  Dioxysäure.  Das  Ba- 
Salz,  CigH,,OgBa,  fällt  durch  allmählichen  Zusatz  einer  Lsg.  von  Baryt 
in  50°/oigem  A.  znr  heißen  alkoh.  Lsg.  des  (etwas  überschüssigen) 
Lactons  als  kristallinischer  Niederschlag.  Etwas  1.  in  heißem  W.  und  A. 
Das  Cälciumsäle,  CigHieOgCa,  wird  durch  Eindampfen  einer  in  ähn- 


')  Ann.  Chem.  331,  172—190.  —  *)  Der  Ester,  dessen  Darst.  beschrieben 
wird,  siedete  bei  228*  (162  bis  163°  bei  35  mm).  Er  hält  sich  bei  einem  ganz 
kleinen  Oehalt  an  A.  unverändert,  während  sich  der  reine  Ester  nach  einigen 
Honaten  zu  einer  harten,  durchsichtigen  Masse  pnlymerisiert.  Vgl.  Knops, 
Ann.  Chem.  248,  209;  JB.  f.  1888,  S.  428. 


Digitized  by 


Google 


Itaconsäure  nnd  Benzaldehyd.  999 

licher  Weise  erhaltenen  Lsg.  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppierten 
durchsichtigen  Tafeln  erhalten,  die  an  der  Luft  trübe  werden.  Etwas 
L  in  kaltem  W.  und  absolutem  A.  Das  Ag-Säle,  CjgHj«0,Ag{,  fällt 
aas  dem  Ca -Salz  mit  AgNO,  als  flockiger  Niederschlag.  Beide  Silber- 
saize  sind  im  feuchten  Zustande  s^br  lichtempfindlich.  Beim  Ansäuern 
geben  alle  Salze  das  ursprüngliche  Lacton.  2.  Isodiphenylheptendilacton, 
Ci,Hi4  04,  uiiterscheidet  sich  von  der  isomeren  Verb,  durch  seine  geringere 
Löslichkeit.  Aus  heißem  A.  kristaUisiert  es  in  kleinen,  zu  Büscheln 
yereinigten  Nadeln  vom  Smp.  234"  (unter  Zers.).  In  der  Kälte  1.  es  sich 
in  verd.  Natronlauge  nicht,  in  der  Wärme  langsam.  Daher  konnten 
auch  nur  die  Salze  der  entsprechenden  Dioxysäure  dargestellt  werden. 
Sie  sind  ebenfalls  viel  schwerer  1.  als  die  isomeren.  Die  Darst.  ist  analog. 
Das  Ba-Salz,  CigHuOgBa,  fällt  hierbei  sogleich  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  aus.  Ebenso  fällt  das  CorSalz,  C]gH]gO(Ca,  bei  Zusatz  der 
Ealklösong  sogleich  pulverförmig  aus.  Es  ist  in  heiüem  W.  und  A. 
etwas  löslicher  als  das  Ba-Salz.  Das  Äg-SoUe,  CitHj^OgAgj,  wurde  aus 
einer  mit  HNO3  genau  neutralisierten  Lsg.  des  Lactons  in  Na  OH  durch 
AgNOg  in  weißen,  lichtempfindlichen  Flocken  gefällt.  Säuren  regene- 
rieren aus  dem  E-  und  Ba-Salz  das  Lacton.  Das  Isodiphenylhepten- 
dilacton wird  durch  Kochen  mit  starken  Basen  nnd  Ansäuern  voll- 
ständig in  das  isomere,  bei  161"  schm.  Dilacton  übergeführt  Die  höher 
schm.  Verb,  ist  also  die  labile,  abweichend  von  der  Regel.  Die  um- 
gekehrte Umwandlung  gelingt  nicht.  Beim  .Kochen  mit  Säuren  sind 
beide  Lactone  sehr  beständig.  Beide  Lactone  g^ben,  in  Chlf.  sus- 
pendiert und  mit  Brom  yersetzt,  dasselbe  Diphmi/ldibromheptodHaäon, 
CjgHi^BrjO«,  das  aus  CHClj  in  Blättchen  vom  Sdp.  192»  kristallisiert, 
sehr  U.  in  A.  und  Ä.,  unL  in  W.  Ebenso  werden  beide  durch  Lösen  in 
Eiaessig-Brom Wasserstoff  in  dasselbe,  beim  Verdünnen  ausfallende  JDi- 
pkenylbromheptodilacton,  CigHigBrO«,  übergeführt,  das  aus  A.  in 
Büscheln  weißer  Nadeln  vom  Smp.  186"  kristallisiert  nnd,  in  verd. 
Natronlauge  gelöst,  beim  Ansäuern  das  niedrig  schm.  Dilacton  gibt 
(Methode  zur  glatten  Umwandlung  des  hoch  schm.  in  letzteres).  In 
Eisessig,  Chlf.,  Ä.  ist  die  HBr-Yerb.  schon  in  der  Kälte  sU.  —  Biphenyl- 
heftodilaeton,  CigH„0«,  entsteht  aus  beiden  Lactonen  CkHj^O^,  sowie 
aus  beiden  obigen  Bromverbb.  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
unter  jeweiligem  Neutralisieren  mit  H^SO«.  Es  kristallisiert  aus  w. 
▼erd.  A.  in  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft  matt  werden,  bei  149" 
schm.  und  bei  157"  sich  zers.  Es  ist  I.  in  kaltem  Chlf.,  Eisessig,  Bzl., 
schwer  in  A.  und  erweist  sich  als  gesättigte  Verb.  Gegen  yerd.  Alkali 
yerh&It  es  sich  genau  wie  das  höher  schm.  Heptendilacton.  Auch  werden 
die  folgenden  Salze  ebenso  dargestellt.  SoHee  der  einbasischen  Biphenyl- 
heptdlaetonsäure.  Baryumsälz,  (Ci,H,7  05)2Ba;  dünne,  spießförmige 
Kristalle.  Silbersale,  CigHi^OgAg;  Niederschlag,  der  aus  viel  W.  in 
kleinen,  harten,  scharfkantigen  Kristallen  kristallisiert.  Durch  Säuren 
wird  stets  das  Dilacton  zurückerhalten.  Salee  der  eweibasischen  Dioxy- 
säure. Baryumsale ,  CigH^gOeBa;  körnig -kristallinisch,  in  W.  und  A. 
sehr  schwer  1.  Cdldumsdlz,  Cj,HjgOgCa;  kristallinischer  Niederschlag, 
etwas  leichter  I.  als  das  Ba-Salz.  Silbersale,  C,gHjgO,Agj;  flockiger, 
in  feuchtem  Zustande  lichtempfindlicher  Niederschlag,  sehr  schwer  1.  in 
W.  nnd  A. 
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III.  Harry  Salomon  und  Georg  Wernher.  Kondensation  Ton 
Yalerolacton  mit  BemsteinsSure  >).  —  Lactone  verhalten  sich  in  gewisser 
Hinsicht  den  Aldehyden  and  Ketonen  analog*).  So  kondensiert  sich 
Yalerolacton  mit  Bemsteinsäureester  in  Ggw.  von  Natrium&thylat  im 
sd.  VTasserbade  leicht  zu  einer  einbasischen  Säure,  der  Valadenpropion- 
säure,  CgH^jOs,  und  sehr  geringen  Mengen  eines  neutralen  Körpers, 
C9H10O4,  des  Väladenbemsteinsäureanhydrids,  (CsHgOj  +  C^H,  O4 
=  C9H10O4  -+-  2HjO),  während  erhebliche  Mengen  Succinylbemstein- 
säureester  nebst  kleinen  Mengen  anderer  StoSe  als  Nebenprodd.  auftreten. 
Die  umständliche  Trennung  derselben  muß  hier  übergangen  werden.  Das 
genannte  Anhydrid  kristallisiert  aus  sd.  W.  in  farblosen  Nadeln  Tom 
Smp.  182**,  wl.  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heißem  W.,  sehr  schwer  in 
CHCI3,  unl.  in  Ä.  nnd  P.A.  Die  wäss.  Lsg.  reagiert  neutral.  Durch 
Erwärmen  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  zweibasischen  Välaeten- 
hernsteinsäure,  die,  mit  Säuren  zers.,  sogleich  wieder  das  Anhydrid 
geben.  Das  Baryumsälg,  CgHjoOgBa,  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden 
Lsg.  allmählich  als  kristallinische  Masse  ab.  Ihm  gleicht  nach  Darst. 
und  Eigenschaften  das  Cälciumsäle.  Das  Silbersah,  CgHigOsAgj,  ist 
ein  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag.  Die  Valadenpropionsäwey 
CgHijOa,  welche  auch  nur  in  verhältnismäßig  geringe  Menge  (nach 
der  Gleichung  CBHgOj  +  C.HgO«  =  CgHjjO,  +  COg  +  H,0)  gebildet 
wird,  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  FL  vom  Sdp.jg  143  bis  144*, 
Sdp.gg  I630,  in  jedem  Yerhältnis  1.  in  W.,  A.,  Ä.,  P.A.  Die  wäss.  Lsg. 
reagirt  stark  sauer  nnd  neutralisiert  1  Mol.  Na  OH.  Das  Baryutnsale, 
(CgHjjOg)2Ba,  ist  sehr  hygroskopisch  und  auch  in  A.  11.  Es  konnte 
nicht  kristallisiert  erhalten  werden.  EJbenso  verhielt  sich  das  CalciumsaU, 
(CgHi,  Os)gCa.  Aus  seiner  Lsg.  fiel  durch  AgNOj  das  lichtempfind- 
liche Silbersalz,  CgHijOgAg,  aus,  das  sich  in  heißer,  wäss.  Lsg.  zers. 
—  Die  aufgelösten  Formeln  ffir  die  Valactenbemsteinsäure  (I.)  und  die 
Yalactenpropionsäure  .(H-)  können  nur  mit  Yorbehalt  gegeben   werden : 

CH,— CH— CH,— CH,     CO  OH 

1  I  I  CH,— CH— CH,— CH,         COOH 

I.  O C=C— CH,  U.  I  II 

I  O C=CH-OH, 

COOH  „ 

o. 

Giuseppe  Brnni.  Über  die  Konfiguration  der  stereoisomeren 
Malern-  und  Fumarsäuren  und  der  entsprechenden  Acetylen Verbin- 
dungen *).  —  Yf.  macht  darauf  aufmerksam,  daß  seine  früher  gemachten 
Beobachtungen  mit  der  von  P.  Pfeifer  jüngst  entwickelten  Theorie*) 
im  Einklang  stehen,  und  erinnert  bei  dieser  Gelegenheit  daran,  dafi  die 
Untersuchungen  über  feste  Lsgg.  und  Isomorphismus  nützliche  Beiträge 
zur  Ermittelung  der  Konstitution  und  besonders  der  Anordnung  der 
Atome  im  Räume  liefern  können.  Fro. 

William  Henry  Perkin  jun.  und  Alice  Emily  Smith.  Die 
eis-  und  trans  -  Modifikationen  der  aa^-Trimethylglataconsäure'^).  — 


')  Ann.  Chem.  331,  191—196.  —  *)  Fittig,  daselbst  256,  5«  u.  126; 
JB.  t.  1890,  8.  1687.  —  ')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  13,  1,  626—632.  — 
*)  Zeitschr.  physik.  Chem.  48,  40—62.  —  »)  Chem.  80c.  J.  85,  155—159; 
Chem.  New»  89,  80. 
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Beim  Destillieren  kleiner  Mengen  von  eis- ß- Oxy-ctcty-trimethylgluiar- 
$äure'''),  sowie  auch  beim  langsamen  Erhitzen  der  <rans-Modifikation ') 
in   gröfierer  Menge   entsteht  unter  Abspaltung  von  COj  und  W.  das 

I 1 

AfOiydrid  der  cis-auy-TrimahylgMacomäurt,  CO .  0 .  CO .  C  (CHj) :  C  H .  C 
(CHs)^,  farblose  Nadeln,  wL  in  P.A.  und  kaltem  W.  Geht  bei  Behand- 
Inng  mit  väss.  KOH  über  in  cis-aay- Trimethylgluiaconsäure,  COOH 
.C(CH,):CH.C(CH,)j.COOH,  Nadeln,  11.  in  W.,  Smp.  125«  (Gasentw.). 
Diese  liefert  mit  trockenem  Br- Dampf  ds-ßy-IHbrom-oiay-trimethyl- 
glutarsäure,  C00H.CBr(CHs).CHBr.C(CH8)i,.C00H,  harte  KristaU- 
krasten  (aus  Ameisensäure),  Smp.  168"  (Zers.).  Als  Nebenprod.  bei  der 
Darst.  des  Anhydrids  (s.  oben)  entsteht  regelmäßig  Crotonyldimethyl- 
essigsäure,  C00H.C(CHg)2.CH:CH(CH,),  farbloses,  unangenehm 
riechendes  öl,   Sdp.  213°,   welches  beim  Kochen  mit  25**/oiger  HgSO^ 

flbergeht  in  das  Laclon  dery-  Oxy-a a  y-trim ethytbuüersäure,  C  0— C  (C  Hj) j 

.CHj.CH(CHs).0.  Nach  Campher  riechende  Kristalle,  Smp.  48  bis 
52",  identisch  mit  arBimähylvdleroladon^),  Smp.  52*.  Beim  Bromieren 
in  Chlf.-Lsg  gibt  die  Crotonyldimethylessigsäure  das  Laeton  der  ß-Brom- 

I 1 

y-oxy-aay-trimethylbuüersäure,  CO.C(CHj),.CHBr.CH(CHj).0,  lange 

Prismen,  Smp.  82  bis  83».  Fa. 


Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff. 

Hermann  Großmann  und  Heinr.  Pötter.  Über  den  Einfluß 
der  Temperatur  auf  das  spezifische  Drehungsyermögen  stark  optisch- 
aktiver  Verbindungen ').  —  Die  Vfl.,  welche  mit  einer  Untersuchung  über 
das  DrehongsYermögen  von  komplexen  Verbb.  beschäftigt  sind,  berichten 
über  ein  Ton  ihnen  beobachtetes  DrdMngsmaximum,  welches  eine  Lsg.  von 
AmmoniummoJybdänylbimälcU,  Mo02(C4H5  05.NH4)j,  in  verschiedenen 
Konzentrationen  (p  =  12,107;  6,367;  3,270)  bei  35"  zeigt.  Im  Ver- 
gleich zu  den  Dimolybdänmalaten*)  sinkt  die  spez.  Drehung,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beobachtet,  mit  steigender  Verdünnung  nicht 
sehr  betr&chtlichj  was  auf  eine  verhältnismäßige  Stabilität  des  Komplexes 
Mo  Ot(C4H50B.N  114)2  schließen  läßt.  Auch  das  entsprechende  ^titnum- 
sale,  ans  1  Mol.  Na^MoO«  und  2  Moll.  Äpfelsäure  in  Lsg.  erhalten,  zeigt 
in  normaler  Lsg.  deutlich  einen  Maximalpunkt  und  zwar  bei  50°.  Da- 
ge^'en  zeigt  eine  Lsg.  von  Kaliummol ybdänyltartrat,  durch  Kochen  von 
I  MoL  Molybdänaäure  mit  2  MoU.  Kaliumbitartrat  dargestellt,  kein  Maxi- 
mum, sondern  eine  beständige  Abnahme  der  spez.  Drehung.  S. 

Hermann  Großmann.  Berichtigung'').  —  P.  Frankland  und 
Wharton*)  haben  bereits  ein  Drehungsmaximum  am  Dibenzoylwein- 
säureester  beobachtet.     Vf.  hat  ein  weiteres  am  Natriumtoolframylbi- 


')  Chem.  80c.  J.  83,  771;  JB.  f.  1903,  8.  862.  —  •)  Vgl.  Anschtttz 
n.  Oillet,  Ann.  Chem.  247,  107:  JB.  f.  1888,  8.  1892.  —  •)  Ber.  37,  84—88. 
—  «)  Ber.  34,  2394.  —  »)  Ber.  37,  1260—1261.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  69,  1583; 
JB.  f.  1896,  S.  156  und  730. 
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tartrat  und  -bimälat  aufgefunden,  sowie  inGemeinsohaft  mit  Wien  ecke 
am  Natriumbitartrat  bei  50*.  S. 

G.  H.  Coops.  Die  /S-Isoäpfelsäure^).  —  Äthylalkohol  wirkt  auf 
das  Prod.  der  Einw.  yon  HCl  auf  eine  wäss.  Lsg.  von  Formaldehyd 
unter  Bildung  der  drei  Verbb.  CHs(0C,H5)ä,  (CHs-0-CaH8)jO  und 
CjHjO-CHj-O-CHg-O-CHjCl (Äthyltrioxymethylenchlorid)  ein«).  Fügt 
man  zu  der  Mischung  1  Mol.  Natriummalonester,  so  reagiert  nur  die 
letztere  Verb,  und  zwar  unter  Bildung  des  Esters  CjHsO— CH,— 0— CHj 
-0-CH2-CH(COOC,H6)j,  der  entweder  durch  Verdunsten  des  FUtrats 
Tom  NaCl  im  Vakuum  oder  durch  Fällen  mit  W.  gewonnen  wird.  Ver- 
seift man  den  Ester  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  säuert  mit  HCl  an, 
fällt  das  KCl  mit  A.,  filtriert,  neutralisiert  mit  N  Hg  und  setzt  Ca  Gig  hinza, 
so  fällt  das  Calciumsälz  der  ß  -  Isoäpfelsäure  aus,  das  in  kaltem  W. 
wl.,  in  sd.  W.  und  A.  unl.  ist.  Die  ß- Isoäpfdsäure ,  HO-CH,-CH 
(COOH)g,  ist  sirupös.  Ihre  Salze  sind  sämtlich  amorph,  so  auch  das 
inW.  lösliche,  in  A.  unlösliche  Kupfersalz.  In  einem  auf  113"  erhitzten 
ölbade  (also  jedenfalls  unterhalb  llS")  beginnt  die  ^-Isoäpfelsäure,  CO, 
abzuspalten  und  geht  unter  gleichzeitigem  Verlust  yonW.  in  Äcrylsäure 
über.  S. 

Fr.  Fichter  und  Max  Goldhaber.  Über  Äthyläpfelsäure').  — 
Äthyläpfelsäureester  wurde  durch  Reduktion  von  Äthyloxalessigester'') 
mit  Aluminiumamalgam  dargestellt  in  der  Absicht,  yon  der  Äthyläpfel- 
säure zur  a,  ^-Pentensäure  überzugehen.  Der  Ester  sd.  bei  133  bis 
135«  (12  mm)  und  gibt,  mit  IQo/oiger  NaOH-Lsg.  verseift,  Äthyläpfd- 
säure,  CH,-CHa-CH(COOH)-CH(OH)-COOH,  die  aus  Ä. -|-P.Ä. 
in  Prismen  vom  Smp.  133  bis  134*>  kristallisiert.  Durch  Erhitzen  der- 
selben mit  Anilin  entsteht  Ät%?»»a?anj7,  C4Hg(0H)(C0)jNC8H5,  blättrig 
verwachsene,  in  W.  lösliche  Nädelchen  vom  Smp.  142  bis  143",  neben 
wenig  Äthylmälanilid,  CigHjoNjOg,  feinen,  in  W.  unlöslichen  Nädelchen 
vom  Smp.  203  bis  204".  Durch  Erwärmen  von  Äthyläpfel  säure  mit 
Besorcin  undHjSO^  wurde  Äthylumbeniferon,  G^iKi^Og,  gewonnen,  das 
aus  W.  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  123  bis  124"  kristallisiert.  Die 
wäss.  Lsg.  fluoresciert  hellblau,  sie  reduziert  Fehlingsche  Lsg.  und 
Silberlsg.  +  NHs.  Durch  Erhitzen  yon  Äthyläpfelsäure  wurden  statt 
der  erhofften  Pentensäure  nur  zweibasische  ungesättigte  Säuren  er- 
halten, hauptsächlich  Mdhylcitraconsäure,  deren  Anil  (I)  (aus  yerd. 
Essigsäure  oder  A.  gelbliche  verfilzte  Nadeln  vom  Smp.  108  bis  109") 
sich  in  Chloroformlsg.  mit  Brom  zum  Dibromäthylsuceinanil  (II)  ver- 
bindet (aus  Eisessig  in  Nadeln  vom  Smp.  164  bis  165°  kristallisierend). 
Dieses  gibt,  mit  Anilin  geschmolzen,  Anilidomethylcitraconanil  (III),  das 
aus  A.  in  glänzenden,  leuchtend  gelben  Blättchen  vom  Smp.  113  bis 
114"  kristallisiert.     In  kleiner  Menge  entsteht  bei  der  Dest.  der  Äthyl- 


')  Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  353—356;  Chem.  Weekblad  1,  535—541. 
—  •)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Ba»  20,  430.  —  »)  Ber.  37,  2382—2384.  —  «)  Der- 
selbe wurde  durch  Kondensation  von  Oxalester  mit  Buttersäureester  entweder 
mit  Natrium  oder  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  dargestellt  (vgl.  W.Wis- 
licenus  und  £.  Arnold,  Ann.  Chem.  246,  337;  JB.  t.  1888,  S.  1701). 
Die  zweite  Methode  liefert  bessere  Ausbeute  und  reineres  Prod.  Bei  der 
ersten  entsteht  ein  rotes  Nebenprod.  (s.  Fichter  und  A.  Willmauo,  Ber. 
37,  2384—2390). 
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äptelsäiire  Mdhylüaconsäure  (Smp.  166  bis  167*>)  und  in  sehr  kleiner 
Methylmesaamsäure  (Smp.  194  bis  i960). 

CH4-CH,  CH,CH,  CHjCH. 

I  I  I 

1.  C CO.  n.  CBr COv  in.  c co. 

i|  >NC,H,  I  >NC,H5  II  >NC,H, 

CH— 00/  CHBr— 00/  C(NHC.H5)C0^ 

Mehr  Ton  letzterer  büdet  sich  beim  Erwärmen  Ton  Äthyläpfelsäure  mit 
60<*/oiger  HjSO«  am  Rückfluükahler.  S. 

Fr.  Fichter  und  Ernst  Rudin.  Über  oe-Methylparaconsäure ')• 
—  Um  zu  einer  mit  der  Vinylessigsäure  homologen  Yinylpropionsäure 
zu  gelangen,  wurde  cc-Methylparaconsäure  synthetisch  dargestellt.  Durch 
Kondensation  von  Ameisensäureester  mit  Brenzweinsftureester  mittels 
Natrinmäthylat  wurden  zwei,  zwischen  133  bis  140**  und  140  bis 
147**  bei  12  mm  Druck  siedende  Ester  von  gleicher  Zus.,  CjoHigOg, 
«rhalten,  die  selbst  wieder  Gemische  von  zwei  Estern,  0)0^1«  O5, 
sind,  einem  alkaliunlöslichen  ß - Formylbreneweinsäureester ,  CHO— CH 
<COOR)-CH(CHs)-COOR?,  und  einem  alkalildslichen ,  der  mit  Fe Cl, 
«ine  starke,  violettrote  Färbung  gibt  und  wohl  aicher  als  ß-Oxymethylen- 
hrmzweinsäureester,  CH(0H)=C(C00R)-CH(CH8)-C00R,  anzusehen 
ist*).  Beide  Ester  geben  bei  der  Sfiurespaltung  mit  alkoh.  Kali  als  ein- 
zige  Prodd.  Ameisensäure  und  Brenzweinsäure.  Die  Reduktion  des 
letzteren  Esters  mit  Natriumamalgam  in  wässerig-alkoh.  Lsg.  unter  Ein- 
leiten TonCOj  tähxiezM  u-Methylparaconsäureester,  CgHjjO^,  vomSdp,«. 
145  bis  150**.  Da  die  Trennung  der  beiden  obigen  Ester  durch  Alkali 
immer  zu  einer  teilweisen  Zers.  des  alkalilöslichen  führt  und  der  alkaliun- 
lösliche bei  der  Reduktion  nnyerändert  bleibt,  so  benutzt  man  zur  Re- 
duktion zweckmäßig  das  direkt  erhaltene  Estergemisch.  Bei  der  Yer- 
seUung  des  rohen  oc-Methylparaconsäureesters  mit  Ba(OH)j  werden  daher 
neben  ee-Methylparaconsäure  auch  Ameisensäure  und  Brenzweinsäure 
erhalten,  außerdem  in  kleiner  Menge  ein  Nebenprod.  (s.  u.).  Die  erhal- 
tenen S&uren  werden  mit  Dampf  dest.,  wobei  etwas  Pyrocinchonsäure- 
anhydrid  (Smp.  95")  und  Ameisensäure  übergehen;  der  nicht  flüchtige 
Anteil  wird  im  Vakuum  dest.,  wobei  zuerst  Brenzweinsäureanydrid,  dann 

1 0 , 

bei  190  bis  200«  a-Methylparaconsäure,  CH,-CH(COOH)-CH(CHj)CO, 
übergeht.  Diese  kristallisiert  aus  absol.  Ä.  in  großen  durchsichtigen 
Prismen  vom  Smp.  104",  sll.  in  W.,  A.  und  Chlf.,  schwerer  in  Ä.  und 
Bzl.,  unL  in  P.A.  Mit  bas.  Zn-Carbonat  entsteht  dsa  Zinksalz,  (CeH^O«)} 
Zn-)-2H20;  glänzende  durchsichtige  Prismen,  mit  Ätzkalk  a-melhyl- 
Hamalsaures  Calcium,  CgHgOjCa.  Beim  Dest.  unter  atm.  Druck  wurde 
nicht  die  erwartete  Yinylpropionsäure  erhalten,  vielmehr  dest.  die  Säure 
größtenteils  (SOProz.)  unverändert  über,  der  Rest  zerfällt  (analog  der 
Paraconsäure)  in  W.  und  Pyrocinchonsäureanhydrid : 


■0 


C  H,— C  H— (C  O  O  H)— C  H  (C  H.)  C  O  =  C  H,— C  (C  0)=C  (C  O)— C  H3  +  H,  O. 


')  Ber.  37,  1610—1614.  —  •)  Wodarch  sich  obige  beiden  Fraktionen 
aafler  ihren  Sdpp.  sonst  noch  unterscheiden,  ist  aus  der  Abhandlung  nicht 
ZD  ersehen. 
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Das  oben  erwähnte  Nebenprod.  ist  eine  Säure  CgHigOg(Cj,H34  0io?)> 
die  aus  W.  in  kurzen  Prismen  oder  kugeligen  Drusen  vom  Smp.  151** 
kristallisiert,  11.  in  Ä.,  schwer  in  Chlf.,  unl.  in  Bzl.  Sie  entf&rbt  EMnO« 
inSodalsg.  sofort.  Ihr  Baryumsalz  ist  schwer,  da,B  Zinksale,  CgHio05ZiL, 
in  heißem  W.  fast  unl.  Diese  Verb,  ist  yielleicht  Äthoxymdhylenbrem- 
weinsäure,  C,H50.CH=C(C00H)-CH(CH3)C00H.  S. 


Säuren  mit  6  und  mehr  At.  Sauerstoff. 

H.  Cantoni  und  Zachoder.  Über  die  Löslichkeit  der  Tartrate 
der  alkalischen  Erden  in  Wasser  >).  —  Die  Torhandenen  Angaben  aber 
die  Löslichkeit  der  Weinsäuren  aikälischen  Erden  weichen  stark  tod- 
einander  ab.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  wurden  aus  Rechtsweinsänre  durch 
Neutralisieren  mit  Ealk  bzw.  Barythydrat,  das  Sr-Salz  durch  Lösen 
Yon  SrCO,  in  einer  warmen  Lsg.  der  Säure  dargestellt.  100  com  der 
Lsg.  enthielten'): 


bei 

Strontium  tartrat 
O^H^O.Sr  +  SHjO 

Calciumtartrat 
C<H4  0,Ca  +  *H,0 

Barynin  tartrat 
C.H,O.Ba 

2« 
21» 
89« 
59» 

0,121  3825 
0,212802  8 
0,3184166 
0,478  853  9 

0,0366370 
0,047  7678 
0,087  6514 
0,1252165 

0,0212543 
0,028058  8 
0,035  7717 
0,0439796 

Daraus  ist  folgende  Tabelle  berechnet  (g  in  100  ccm  Lsg.): 


bei 

Btrontimn  tartrat 

Calciumtartrat 

Baryumtartrat 

0« 

0,1121 

0,03652 

0,02050 

5» 

0,1300 

0,03750 

0,02233 

10« 

0,1490 

0,04010 

0,02419 

15* 

0,1738 

0,04250 

0,02603 

20' 

0,2001 

0,047  50 

0,027  86 

25» 

0,2240 

0,05250 

0,029  69 

30» 

0,2520 

0,06810 

0,081  53 

35« 

0,2885 

0,07500 

0,083  36 

40» 

0,3280 

0,08750 

0,035  19 

45* 

0,8675 

0,09940 

0,03704 

50« 

0,4070 

0,11000 

0,038  87 

55« 

0,4465 

0,11750 

0,040  70 

60» 

0,4860 

0,12625 

0,04396 

Die  VfF.  schlagen  vor,  zur  Abscheidung  der  Weinsäure  aus  ihren  lös- 
lichen Salzen,  auch  fOr  die  technische  Gewinnung,  statt  Kalk  Baryt 
anzuwenden,  da  das  Baryumsalz  viel  weniger  1.  ist  und  das  Baryum 
sich  auch  durch  H3SO4  viel  yollkommener  entfernen  l&ßt  als  Calcium.  S. 
W.  Meyerhoffe r.  Stereochemische  Notizen*).  —  Salze  mit 
2  aktiven  asymmetrischen  Eohlenstoffatomen  *),  wie  d-weinsaures  d-Cin- 

')  Bull.  aoc.  chim.  [8]  31,  1121—1124.  —  *)  Die  Zahlen  sind  Mittel  ao* 
je  zwei  Versuchen.  —  •)  Ber.  37,  2604 — 2610.  —  *)  Dieser  Ausdrnck  ist  wohl 
nicht  zutreffend ,  da  jedes  Tartrat  zwei  aktive  asymmetrische  Kohlenstoll- 
atome  enthült.    Bef. 

• 
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ehonin  und  l-weiuBaores  d-Ginchonin,  nennt  Vf.  biaMive  Salze^).  Sie 
sind  bekanntlich  in  ihren  Eigenschaften  ganz  verschieden.  Zwei  biaktive 
Salze  können  zu  einem  Bog.  partiell -racetnischen  (im  Beispiel  trauben- 
aaoirem  d-Cinchonin)  zusammentreten.  Auf  der  Spaltung  dieser  Doppel- 
salze dorch  EnstalUsation  beruht  die  Pasteursche  Methode.  Indem 
Yf.  die  partiell-racemischen  Doppelsalze  den  gewöhnlichen  Doppelsalzen 
analog  setzt,  kommt  er  durch  Betrachtungen,  die  sich  hier  ohne  die 
Zeichnung  der  Tensionskurven  nicht  wiedergeben  lassen,  zu  folgender 
Zusammenfassung:  Ein  partiell-racemisches  Salz  hat,  wie  jedes  andere 
Doppelsalz,  3  Temperaturintervalle :  das  Einzelsalz-,  das  Umwandlungs- 
nnd  das  DoppelsalzintervaU.  Nnr  in  den  ersten  beiden  ist  eine  Spal- 
tung durch  fraktionierte  Kristallisation  nach  Paateur  möglich.  Die 
Tension  des  (festen)  stabilen  oder  labilen  Tartratgemisches  ist  doppelt 
so  groß  als  die  des  Einzeltartrats.  Die  Tension  des  stabilen  Racemats 
kann  kleiner  oder  höchstens  doppelt  so  groß,  die  des  labilen  Racemats 
muß  mehr  als  doppelt  so  groß  als  die  des  Tartrats  sein.  In  Lsgg. 
repräsentiert  im  tdlgemeinen  das  Löslichkeitsbild  das  Tensionsbild, 
namentlich  bei  indifferenten  Lösungsmitteln.  Durch  Dissoziation  oder 
Assoziation  der  gelösten  Moll,  kann  aber  das  Löslichkeitsbild  stark  yer- 
schoben  werden.  S. 

S.  CondellL  Über  die  Spaltung  der  racemischen  Weinsäure  durch 
den  Aspergillus  niger').  —  Eine  Nährlösung,  welche  racemische  Wein- 
Säure  enthält,  wird  mit  Aspergillus  niger  geimpft  und  dessen  Einw.  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  bei  35"  und  bei  42  bis  43"  ausgesetzt  und  die 
verschiedenen  Proben  Ton  Zeit  zu  Zeit  analysiert.  Analoge  Versuche 
werden  mit  dem  BacUlus  der  Hühnercholera,  mit  Bacillus  pyocyaneus  ß, 
mit  Bacteriom  coli  commune  und  mit  Bacillus  Fitzianus  gemacht.  Die 
Versnche  führen  zu  folgenden  Schlüssen:  1.  Die  Zerstörung  des  Racemats 
ist  bei  35<*  am  größten,  bei  höherer  und  bei  niederer  Temperatur  geringer. 
2.  Vor  totaler  Zerstörung  wird  die  d- Weinsäure  zerstört,  etwas  besser  bei 
niedriger  Temperatur.  3.  Die  Zerstörung  der  1 -Weinsäure  ist  größer 
bei  höherer  Temperatur.  4.  Der  Verlauf  der  Spaltung  ist  abhängig  von 
der  Temperatur;  nach  dem  einen  und  gleichzeitig  mit  ihm  wird  auch 
das  andere  Enantiomorphe  mehr  oder  weniger  energisch,  je  nach  der 
Temperatur,  zerstört.  5.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  die  1 -Wein- 
säure in  dem  Maße  angegriffen  wird,  in  dem  sie  yon  den  Mikro- 
organismen in  die  leicht  angreifbare  r- Weinsäure  verwandelt  wird.    Fro. 

Thomas  Stewart  Patterson.  Vergleich  der  Drehungswerte 
▼on  Weinsänredimethyl-,  -diäthyl-  und  -di-n-propylester  bei  verschie- 
denen Temperaturen^).  —  Weinsäuredimethiflester  scheint  in  2  verschie- 
denen Modifikationen  existieren  zu  können.  Für  gewöhnlich  achm.  er 
bei  48,5  bis  49*  und  kann  ohne  Änderung  dieses  Smp.  wiederholt  aus 
BzL  nmkristaDisiert  werden.  Stellt  man  ihn  aber  aus  dem  Diäthylester 
durch  Einw.  von  Methyl -A.  und  HCl  dar,  so  schm.  er  bei  55  bis  560. 
Durch  Dest.  im  Vakuum  .steigt  der  Smp.  auf  61,5°.  Die  niedriger 
schmelzende,  unbeständigere,  in  W.  und  BzL  leichter  1.  Modifikation 


')  Das  andere  Paar  (1-Cinchonin-d-tartrat  und  l-Cinchon-l-tartrat)  ist 
hier  nicht  berücksichtigt  —  •)  Oazz.  chim.  itaL  34,  H,  86—96.  —  ')  Ghem. 
See.  J.  85,  765—776;  Chem.  Newa  89,  259. 
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kann  durch  Schmelzen  und  Impfen  mit  einem  Kriställchen  der  höher 
schmelzenden  in  letztere  übergeführt  werden.  Weinsäur edi-n-propjfl- 
ester  hat  den  Sdp.,7  171  bis  172".  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
die  Drehung  bei  allen  3  Körpern  zu,  aber  nicht  regelmäßig  und  nicht 
in  diemselben  Verhältnis,  z.  B.  beträgt  die  Zunahme  zwischen  1  und 
100*  beim  Dimethylester  II»,  beim  Diäthylester  16,9«,  beim  Di-n-propjl- 
ester  15,86«.  Daraus  folgt,  daß  ein  Vergleich  der  Drehung  verschie- 
dener Körper  bei  derselben  Temperatur  wenig  Wert  hat,  wie  überhaupt 
seither  der  Ejnfluß  der  Temperatur  auf  die  Drehung  yiel  zu  wenige 
berücksichtigt  wurde.  Mit  Hilfe  der  Versuchsergebnisse  wurden  Kurven 
konstruiert,  aus  denen  zu  schließen  ist,  daß  die  Drehung  der  3  Ester 
bei  0»,  bzw.  —  34',  bzw.  —  60"  verschwinden  würde.  Es  kann  daher 
angenommen  werden,  daß  bei  den  Temperaturen  T.  0°,  bzw.  T.  —  34**, 
bzw.  T.  —  60"  die  Ester  sich  unter  denselben  optischen  Bedingungen 
befinden.  In  der  Tat  ergaben  Vergleiche  bei  derartigen  „korrespon- 
dierenden" Temperaturen  eine  viel  bessere  Übereinstimmung.  Sie 
zeigten,  daß  eine  Zunahme  um  2  CHj  des  Diäthylesters  gegenüber  dem 
Dimethylester  die  Drehung  mehr  als  verdoppelt,  während  die  nächste 
Zunahme  um  2  CHg  beim  Dipropylester  die  Drehung  um  den  1,41  fachen 
Betrag  steigen  läßt,  so  daß  sie  beim  Dipropylester  nahezu  3  mal  so  hoch 
ist  als  beim  Dimethylester.  Diese  Regelmäßigkeiten  gelten  innerhalb 
weiter  Temperaturgrenzen.  Fa. 

0.  V.  Spindler.  Neue  Modifikation  der  Reaktion  von  Deniges. 
Nachweis  von  Weinsäure  in  Citronensäure  *).  —  Vf.  hat  die  Rk.  von 
Deniges')  zum  Nachweis  der  Gitronetisäure  so  modifiziert,  daß  sie 
zum  Nachweis  selbst  kleiner  Mengen  von  Weinsäure  in  Citronensäure 
dienen  kann.  0,5  g  der  fraglichen  Säure  werden  in  lOccm  W.  gelöst, 
2ccm  Hg-Sulfatlsg.  nach  Deniges')  zugesetzt,  aufgekocht,  2ccm  Bi- 
chromatlsg.  5 :  100  zugefügt  und  stehen  gelassen.  Bei  reiner  Citronen- 
säure tritt  bald  ein  hellgelber  Niederschlag  auf  und  die  Fl.  bleibt  tage- 
lang hellgelb.  Bei  Ggw.  von  Weinsäure  wird  die  Fl.  bald  schmutzig 
bräunlich,  bei  größeren  Mengen  tritt  COg-Entw.  ein  und  nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlages  ist  die  Fl.  mehr  oder  minder  grün  gefärbt. 
Bei  5  Proz.  Weinsäure  ist  die  Rk.  noch  sehr  scharf;  die  Farbenänderung- 
tritt  nach  etwa  5  Min.  ein,  nach  2  Std.  ist  die  Fl.  vollständig  dunkel- 
grün. Bei  Abänderung  der  Mengenverhältnisse  tritt  auch  mit  Citronen- 
säure schließlich  Grünfärbung  ein.  Bei  kleinerem  Gehalt  an  Weinsäure 
als  5  Proz.  empfiehlt  sich  ein  FaraUelversuch  mit  reiner  Citronensäure. 
Die  Zus.  des  Citronensäureniederschlages  war  inkonstant.  S. 

Herrn.  Ley.  Eine  neue  Weinsäurebestimmungsmethode*).  —  Vf. 
führt  seine  Methode  so  aus,  daß  er  zu  der  Lsg.  von  Weinsäure  in  wenig 
W.  oder  A.  eine  alkoh.  Zinkacetatlsg.  gibt  und  dann  die  erwärmte  Fl. 
mit  essigsäurehaltigem  A.  im  bedeckten  Gefäße  10  Min.  bei  Wasserbad- 
temperatur behandelt,  den  Niederschlag  sammelt  und  nach  dem  Trocknen 
im  Pt- Tiegel  glüht.  Der  mit  HNO3  behandelte  Rückstand  wird  als 
ZnO  zur  Wägung  gebracht.     Vf.  hat  dieses  Verfahren  in   etwas  ver- 


')  Chemikerzeit.  28,  15  u.  148;  vgl.  auch  JB.M903,  S.  882.  —  *)  JB.f. 
1898,  S.  1122.  —  ')  5  g  HgO,  20ocm  konz.  H,80„  80  ocm  W.  —  *)  Pharm. 
Zeitg.  49,  149. 
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inderter  Form  aaoh  am  reinen  und  rohen  Weinstein  erprobt  and  glaubt 
nach  seinen  Yersachen  annehmen  zu  können,  daß  diese  Methode  sich 
auch  b«im  Wein  bewähren  dürfte.  Tr. 

R.  0.  Brooks.  Rasche  Analyse  von  Weinstein  nnd  weinsäure- 
haltigen  Backpulvern  ').  —  Die  Gesamtweinsäure  wird  polarimetrisch 
bestimmt.  In  den  Backpulvern  kommen  außer  NaHCOg  und  Elaliam- 
bitartrat  in  Betracht  freie  Weinsäure,  Stärke  und  als  Yerfälschungs- 
mittel  Alaun,  Phosphate,  Ca-Salze  usw.  Ein  kurzer  Analysengang  wird 
ausführlich  beschrieben.  Fa. 

Wilhelm  Traube.  Zur  Kenntnis  der  y -  3 - Dioxypropylmalon- 
sänre*).  —  W.  Traube  und  E.  Lehmann  ')  haben  aus  EpicÜorhydrin 
und  Natrinmmalonester   d  -  Chlonralerolacton  -  «  -  carbonester ,    hieraus 

I 0 1 

«•Oxyralerolacton-ot-carbonester,  CHj(OH)-CH-CHj-CH(CO) .  COOG,Hs, 

nnd  hieraus   durch  NHg   das  JHamid  der  S-Dioxifpropylmal<msäure, 

CH,(0H)-CH(0H)-CHj-CH-(C0NH8)j,  gewonnen.     Versetzt  man 

dessen  warme  Lsg.  in  Eisessig  mit  Brom,  so  scheidet  sich  bald  NH^Br  aus 

and  nach  Abdestillieren  des  Eisessigs  unter  geringem  Druck  binterbleibt 

I 0 1 

a-Brom-o-oxyvälerolactoti-ci-carbonamid,  CHg(OH)-CH-CHg-CBr(CO) 

GONHj,  als  Sirup,  aus  dessen  Lsg.  in  wenig  A.  sich  schöne,  durch- 
sichtige Prismen  vom  Smp.  109**  bilden.  Äußerst  11.  in  W.  uad  den 
üblichen  Lösungsmitteln.  Alkoh.  NH3  führt  dieses  Amid  in  eine  kri- 
stallisierte Verb.  CgHjoO^Kj  über,  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Brom   und   Permanganat    als    gesättigt   erweist   nnd   als   Teträhydro- 

I 0 1 

^■oxyfuran-ordicarbonamid,  CH,-CH(0H)-CH8-C(C0NH2)2,  aufgefaßt 

wird.  Zur  Darst.  der  Tetrahydrooxyfurandicarbonsäure  wird  das  Amid 
mit  Natronlauge  erwärmt,  yerd.,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit 
Heiacetat  gefällt,  das  schwere  kristallinische  Bleisale  mit  HgS  zersetzt. 
Aus  dem  stark  eingedampften  Filtrat  kristallisiert  die  Säure  in  schönen 
würfelförmigen  Kristallen  CgHgOj  -j-  HjO,  die  bei  130'  wasserfrei 
werden.  Das  durch  FäUung  erhaltene  Silbersälz,  Cg^O^Agj,  wurde 
ans  W.  umkristallisiert.  Wird  eine  wässerige  Lsg.  der  Säure  einige 
Standen  auf  150  bis  ISO"  erhitzt,  so  kristallisiert  aus  der  zum  Sirup 
verdampften  Fl.  Telrähydro-ß'-oxyfuran-a-carhonsäure,  CftHgO«,  in  gut 
ausgebildeten  Prismen  vom  Smp.  HO".  S. 

E.  Rosenlew.  Darstellung  der  racemisch  -  inaktiven ,  sowie  der 
konfigurations- inaktiven  2,5 - Dioxyadipinsäure ^).  —  Adipinsäure,  die 
nach  Aschans^)  Methode  aus  P.A.  (Sdp.  78  bis  82°)  dargestellt  war, 
wurde  nach  der  von  v.  Baeyer ')  bei  der  Bromierung  der  Hexahydro- 
terephtalsänre  angewandten  Methode  bromiert;  hierbei  wurden  2  stereo- 
isomere J2,5-I>ibrotnadipinsäuren  erhalten,  die  schon  Asch  an  7)  auf  die- 
selbe Art  gewonnen  hatte.  Sie  wurden  durch  Lösen  in  W.  von  60** 
getrennt;  beim  Abkühlen  kristallisierte  die  eine  Säure  (A)  in  kleinen 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  813—818.  —  »)  Ber.  37,  4540—4544.  — 
•)  Ber.  32,  730;  JB.  f.  1899,  S.  1004;  Ber.  34,  1971.  —  *)  Ber.  37,  2090—2092. 
—  *)  Ber.  32,  1771;  JB.  f.  1899,  8. 1028.  —  «)  Ann.  Chem.  245,  175;  JB.  f. 
1888,  8.  815.  —  ')  Anscheinend  nicht  publiziert. 


Digitized  by 


Google 


1008  CarboxyglutarsäureMter.     Carbozyglutaconsäure. 

kompakten  Kristallen  Tom  Smp.  184"  (aus  Ameisensäure  nmkristalli- 
siert  191*>),  identisch  mit  der  Dibromadipinsäure  von  Bernhardi  and 
Auwers').  Die  Mutterlauge  gab  an  Ä.  eine  isomere  Säure  ,(B)  vom 
Smp.  138  bis  139o  ab.  Die  Säure  A  ist  unL  in  kaltem  W.  und  sd. 
Bzl.,  11.  in  Ä.  und  Essigester,  die  Säure  B  ist  11.  in  W.,  Ä.  und  Essi^- 
ester,  unl.  in  Bzl.  und  Ligroin.  Durch  Kochen  mit  Bsrytwasser  bis  zur 
bleibenden  alkalischen  Rk.  entstehen  daraus  die  entsprechenden  Ä-  und 
£-3,5-Dioxyadipinsäuren,  im  rohen  Zustande  ölige,  rotbraune  Kristall- 
massen, die  durch  Waschen  mit  Ä.  weiß  werden.  A  (die  racemische 
Säure?)  kristallisiert  ausW.  in  klaren  Kristallen  -vom  Smp.  173°,  B  (die 
konfigurations  -  inaktive  Säure)  in  kleinen  undeutlichen  Kristallen  vom 
Smp.  132  bu  134<*.  In  den  gewöhnlichen  organ.  Solrentien  sind  beide 
unl.,  in  W.  ist  die  Dioxysäure  A  viel  leichter  1.  als  B.  & 

Oswald  Silberrad  und  Thomas  Hill  Easterf ield.  Studien  über 
Carboxyglutarsäureäthylester  *).  —  Läßt  man  Halogene  auf  Natrium- 
carboxyglutarsäureäthylester  einwirken,  so  tritt  keine  Kondensation  ein, 
sondern  es  entstehen  Halogenderivate,  wie  sie  auch  direkt  aus  dem 
Ester  zu  erhalten  sind.  u-Jodcarboxyglutarsäureäthi/lester,  Cx^HigO«  J, 
blaßgelbes,  schweres  Öl,  spaltet  leicht  J  ab.  a-Bromcarboxyglutarsäure- 
äthylester,  C^sHigOgBr,  farbloses,  stark  lichtbrechendes  öl,  di  1,325. 
a-  Chlorcarioxyglutarsäureäthylesler,  Cjj  Hj»  0,  Gl.  Die  Einw.  von  «-Brona- 
carboxyglutarsäureäthylester  (s.  o.)  auf  Natriumcarboxyglutarsäureäthyl- 
ester  verläuft  nach  folgender  Oleichnng:  COOCjHs  .  GH,  .  CH^  .  CNa 
(COOC2H5),  -t-  COOGjHj  .  CH,  .CHj, .  CBr(GOOC,H8)8  =  COOCsHs 
.  CHj .  CHj .  CH(G00GjH5)i,  +  NaBr  -f  COOCjHb  .  CHj .  CH :  C(C00C,H5)a. 
Der  neue  ungesättigte  a-Carboxy-^''^-gltUaconsäureäthylester  ist  ein 
farbloses  öl,  Sdp.,5  173  bis  176*,  das  mit  Na  nicht  reagiert  und  bei 
der  Hydrolyse  mit  HCl  Glutaconsäure  (Smp.  132»)  liefert.  Fa. 

Oswald  Silberrad  und  Thomas  Hill  Easterfield.  Studien 
über  Carboxyglutarsäureäthylester.  2.  TeU.  Einwirkung  von  Bromcarb- 
oxyglutarsäureäthylester  auf  Natriumcarboxyglutarsäureäthylester  ').  — 
Die  Rk.  verläuft  nach  folgender  Gleichung:  CjHj  .  COO  .  CHj  .  GH, 
.CNa(GOOGäH5),  +  Ci,H5.COO.GH2.GHj.GBr(COOC,H5)2  =  CjHs 
.COO.GHi,.CHä.GH(GOOGjHB),  +  NaBr  -f  CHj  .COO.GH,.GH 
;C(C00CjH6)s,  d.  h.  es  entsteht  Carboxyglutarsäureäthylester  und  der 
ungesättigte  cc-Carboxy-^'l'-glutaconsäureäthylester.  Letzterer  gibt  bei 
der  Verseif ung  eine  neue  Carhoxyglutaconsäure ,  welche  leicht  in  CO, 
und  GMaamsäure  zerfäUt:  C8H,(C00CsH5)s  +  3Hj0  =  COOH.GH, 
.CHrCH.GGOH  +  SGjHjOH  +  GOj.  Fa. 

('arl  Coutelle.  Die  zur  Bildung  von  Natriumdicarboxylglutacon- 
säureäthylester  führende  Reaktion  zwischen  Malonsäoreäthylester,  Na- 
triumalkoholat  und  Chloroform  in  alkoholischer  Lösung  *).  —  Die 
Versuche,  eine  günstigere  Ausbeute  an  dem  GJutaconsäureester  zu  er- 
halten als  nach  den  bisherigen  Resultaten,  schlugen  fehl,  weil,  wie  Vf. 
nachwies,  etwa  28  Proz.  des  Malonsäureesters  durch  das  Na-Alkoholat 
in  malonsaures  Na  verseift  werden  und  etwa  15  Proz.  des  Esters  nicht 


')  Ber.  24,  2237;  JB.  f.  189J,  S.  1586.  —  «)  Chem.  80c.  J.  85,  862—86*; 
Chem.  News  89,  259.  —  ')  Ohem.  News  89,  296;  vgl.  das  vorangehende 
Beferat.  —  ■■)  Inaugural-Dissertation,  Leipzig  1903. 


Digitized  by 


Google 


Aconitanbydridsänre.    Citronensäure,  Nachweis.  1009 

in  die  Rk.  eintreten.  Aus  dem  als  Nebenprod.  der  Rk.  entstehenden 
iBobntanhexacarbonsäoreester  erhielt  Vf.  durch  Verseifen  mit  HCl  unter 
GOf-Abepaltong  die  Jsobuiantricarbonaäitre,  Smp.  etwa  95°,  die  durch 
ihr  BtP-Seda,  C,4H,4  0,gBag,  iRtO  und  ihren  Trimethylester ,  CioHigO«, 
mit  der  Formel,  (COOCHs-CH,)s=CH-CHj-COOCHs,  Sdp.js  180  bis 
1850,  charakterisiert  wurde.  Auch  ein  Pentaanilid  des  Isobtüanhexa- 
earbonsäureesters ,  C^jHggKeO,,  Smp.  245o,  wurde  isoliert,  zu  dessen 
sicherer  Identifizierung  es  jedoch  an  Material  fehlte.  Fu. 

R.  Anschatz  und  W.  Bertram.  Über  die  Aconitanhydridsäure '). 
—  Easterfield  und  Seil')  haben  durch  Einw.  von  Acetylohlorid  auf 
Aconits&nre  eine  Aconitanhffdridsäure  als  hygroskopische  Substanz  vom 
Smpu  95*>  erhalten.  Die  Yff.  erhielten  bei  der  Wiederholung  dieser  Rk., 
wobei  jedoch  das  Gemisch  mit  Chlf.  unter  Rückfluß  bis  zur 'Lsg.  ge- 
kocht und  dann  ohne  Erwärmen  verdunstet  wurde,  bei  76"  schmelzende, 
farblose,  oktaSdrische  Kristalle  von  Aconitanhydrids&ure,  CgH^Og,  11.  in 
Ä.,  ChU.,  Acetanhydrid ,  schwer  1.  in  Bzl.  (hieraus  in  Bl&ttohen  kristal- 
lisierend). Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aconitsäure  in  einem 
Bade  von  140*  unter  Minderdruok.  Die  Anhydridsäure  liefert,  »/j  Std. 
im  Bade  von  175  bis  190**  bei  15  bis  20  mm  l>uck  erhitzt,  ein  DestiUat 
Ton  Jtaconsäureanhydrid  (Smp.  68*),  bei  atm.  Druck  auf  250'  oder 
freiem  Feuer  erhitzt  ein  DestiUat,  das  neben  Itaoon-  hauptsächlich 
Citracons&nreanhydiid  enthält,  das  durch  Überhitzung  des  ersteren 
entsieht.  Von  den  drei  möglichen  Formeln  der  Aconitanhydrids&ure, 
entscheiden  sich  deshalb  die  Yff.  für  die  erste. 


CH,— CO.  OH,— CO,H  CH,— CO 


N 


v 


I.    CH — co^        n.   c — 00.  m.  co.h— c  , 

II  II  >  II  / 

CH— CO.H  CH— CO^  CH CO' 


Wasserfreie  Methylocitronensäure  ^)  gibt  ebenso  bei  gelindem  Erwärmen 

mit  überschüssigem  Acetylchlorid  Methylocitronenanhydridsäure, 

CH,— CO.H  CH,- — —CO 

I  I  I 

CyHjO,  =  CH,0— C CO.  oder      CH,0— C— CO,H    O 


> 


O  I  I 


CH,— 00/  CH, CO 

die  sieh  aus  der  etwas  eingeengten  Lsg.  nach  12  Std.  in  prismatischen 
Kristallen  vom  Smp.  131*  abscheidet.  S. 

T.  C.  N.  Brocksmit.  Die  Jodoformreaktion  auf  Citronensäure  *). 
—  Eine  wäss.  Lsg.  von  Citronensäure  wird  mit  KMnO^  erwärmt,  mit 
NH3  und  dann  mit  Jodlsg.  versetzt  und  liefert  so  Jodoform.  Sind 
andere  Jodoform  gebende  Verbb.  zugegen,  so  wird  die  Citronensäure 
in  90*/'oigem  A.  mit  BaClj  und  NH«  als  Ba-Citrat  gefällt,  letzteres  mit 
A.  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst  und  dann  derselben  Rk.  unter- 
worfen. Fro. 

H.  Kiliani  und  P.  Loeffler.  Oxydationsprodukte  des  Para- 
saccharins  ').  —  Die  Parasaccharinsänre  hat  nach  den  bisherigen  Ver- 


')  Ber.  37,  3967—8970.  —  *)  Chem.  Soo.  J.  61,  1009;  JB.  f.  1892,  8. 1822. 
—  *)  Ann.  Chem.  327,  231;  JB.  f.  1903,  S.  882.  —  *)  Pharm.  WeekUad  41, 
401—404;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1671.  —  *)  Ber.  37,  3612—3816. 
Jahrmber.  f.  Chemia  Iflr  1M4.  g4 
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1010    Parasaccbarinsäure.    Oxycitronensäure.    Butanpentacarbonsättreecter. 

Buchsergebniaaen  1)  die  Konstitntion  CHj  (OH)-CH,-C(OH)(COOH) 
-CH(OH)-CHj-COOH.     Durch  Tstündiges  Erwärmen  Ton  1  Tl.  kri- 
stalliBiertem  Parasaccharin  (dag  durch  monatelangss  Stehen  des  Para- 
gaccharinairupg  über  HgS04  als  harter  EJristallkuchen  erhalten  wird)  mit 
3  Tln.  HNO,  (d=  1,2)  auf  45  bis  56»  wird  Parasaecharinsäure,  C.HioO;, 
erhalten,  und  zwar  zunächst  in  Form  ihres  Ca-Salzes,  aus  dem  durch 
Oxalsäure  das  Laoten  der  Säure,  das  Parasaccharon,  CgHgOg,  gewonnen 
wird.    Die  Lsg.  des  letzteren  in  V»  Tl.  heißem  W.  liefert  beim  Erkalten 
langsam  strahlige  Blätter  und  derbere  Prismen  vom  Smp.  159  bis  160*>. 
Ihre  verd.  Lsg.  in  2  Äq.  KOH  (1 :  15  W.)  gibt  mit  der  berechneten  Menge 
CaCla  (in  2  Tln.  W.  gelöst)  beim  Reiben  langsam  derbe  Warzen  Ton 
parasaccharinsaurem  Calcium,  C«He07Ca -)- 5HjO,   mit  Eupfemitrat 
(in  noch  stärkerer  YerdQnnnng)  hdlblaue  Wärzchen  des  Kupfersaiees, 
CgHgO^Cu  -|-  HgO.  —  Durch  DigerierMi  des  parasaccharinsauren  Baryums 
(10  Tle.)  mit  30  Tln.  HNOg  (d  =  1,39)  bei  30  bis  35«  wird  neben 
Oxalsäure   die  dreibasische   OxtfcUronensäure ,  C,HgOg,  gebildet.     Ihr 
Calciumsäle,  (C(H(0g)gCa3  -|-  18HjO,  kristallisiert  langsam  in  großen 
Tafeln,  die  an  der  Luft  langsam  verwittern  Ond,  sehr  fein  gepulvert, 
bei  110"  14  HgO  verlieren.     In  Essigsäure  ist  es  schwer  1.     Die  aus 
dem  Ca -Salze  durch  Zers.  mit  Oxalsäure  gewonnene  Oxycitronensäure 
kristallisiert  teils  in  Nadeln,  teils  in  derben  Tafeln  von  der  Zus.  CgHgOg 
-|-Hs0,  sll.  in  W.,  etwas  schwerer  in  absolutem  A.,  Smp.  159  bis  160"  (wie 
Parasacoharon).     Besonders  charakteristisch  ist  das  Dikaliumsalz  und 
das  neutrale  Eupfersalz.     Das  Dtkaliumsale,  C,Hg0gKg-|-4Hg0,  bildet 
schwer  lösUche,  glänzende,  stark  sauer  reagierende  Säulen.  Eine  neutrale 
Alkalisalzlsg.  der  Säure  (1:50)  gibt  mit  der  berechneten  Menge  Cn(N03)i 
(1 :  10)  nach  einigen  Stunden  hellgrünblaue  Krusten  des  Kupfersalees, 
(GjH5  08)jCus  -\-  11  HgO,  die  aus  mikroskopischen,  prachtvoll  ausgebil- 
deten Säulen  bestehen.  Bei  105°  verliert  es  9  HjO.   Dieselbe  Lsg.  erzeugt 
mit  CaCIg  beim  Reiben  der  Wand  langsam  ein  Ca-Salz  von  dem  Habitus  des 
oben  beschriebenen:  dagegen  liefert  eine  stärkere  Alkalisalzlsg.  (1 :20) 
mit  CaCIg  sogleich  prächtige  Nadelbüschel,  die  aber  nach  4  bis  6  Stdu.  ver- 
schwinden und  durch  derbe  Ejnisten  des  obigen  Salzes  ersetzt  werden. 
Ob  diese  Oxycitronensäure  mit  der  schon  länger  bekannten  identisch  ist, 
bleibt  wegen  der  mangelhaften  Beschreibung  der  letzteren  zweifelhaft.  S. 
Oswald  Silberrad.     Einwirkung  von  /3 - Jodpropionsäureäthyl- 
ester  auf  Dinatriumäthantetracarbonsäureäthylester  ^).  —  ß-JodpropioH- 
sävreester  —  die  Jodpropionsäure  wurde  direkt  aus  Glyceriusäure ,  J 
und  gelbem  P  dargestellt  —  gab  beim  Erhitzen  mit  Dinatriumälhan- 
tetracarbonsäureester   ein    öl,    aus  welchem    bei   der  fraktionierenden 
Yakuumdest.  als  Hanptprod.  gewonnen  wurde:  BtUan-ayyöS-penta- 
carbonsäurepentaäthylester ,    C  0  0  C,  H» .  C  H» .  C  H, .  C  (C  0  0  0,  Hg), .  C  H 
(GOOCsHs)j.    Farbloses  Öl,  Sdp.17  215  bis  218«.     Die  freie  Säure  war 
nicht  kristallisiert   zu  erhalten;  beim  Kochen  mit  HCl  liefert  sie  CO, 
und  BlUan-ayd-tricarbonsäure,  COOH.GH,.CH,.CH(GOOH).CH, 
.COOH,  prismatische  Nadeln  vom  Smp.  122«»).    Die  Fraktion  120  bis 


')  Kiliani  u.  Loeffler,  Ber.  37,  1196.  —  •)  Cbem.  See.  J.  85,  611—615. 
— ')  Auwers,  Köbner  u.  Meyenburg,  Ber.  24,  2895;  JB.f.  1891,  8. 16;i2, 
geben  116  bis  120*  an. 
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125'  (17  mm)  des  oben  erw&hnten  Öls  erwies  sich  als  ^'^^-Bihydro- 
ntuconsäurediäthylester,  OOOCjHb  .  GH,  .  GH  :  CH .  GH,  .  GOOGjHg. 
IMe  freie  Säure  kristallisiert  nicht,  ihr  Ag-Salz  wurde  analysiert.  End- 
lich erwies  sich  die  Fraktion  227  bis  233"  (17  mm)  als  Äthyläthylen- 
tetraearlwnaäuretäraäthylesier,  C(COOCaH|s),  :  C(GOOGgHB)j.  Die 
freie  Säwre  war  nicht  kristallisiert  zu  erhalten,  wohl  aber  ihr  Kalium- 
sale, C«H}Og£j.  Der  teerige  Destillationsrückstand  enthält  Hexan~ 
aYySdi-hexaearbonsäurehexaäthylester,  COOCjHs  •  CHa  .  GH,  .  G 
(COOCjHs)»  .  G(COOC,Hj),  .  CH»  .  GH,  .  GOOCjHj,  neben  Hexan- 
aydi-tetraearbonsäuretetraäthylester.  Die  erstere  Säure  lielS  sich  nicht 
rein  gewinnen,  wohl  aber  durch  HCl  in  letztere  überführen.  Hexan- 
ayd^-tetracarbonsäure  (ua-Diglutar säure),  GOOH  .  CHj  .  GHj.GH 
(COOH)  .  GH(GOOH)  .  CHj  .  GHa  .  GOOH,  wurde  nach  umständ- 
licher Reinigung  in  sehr  geringer  Ausbeute  erhalten  in  Form  farbloser 
Prismen,  Smp.  210"  (Zers.),  wL  in  organischen  Lösungsmitteln,  besser 
in  heißem  W.  Fa. 


Tierische  und  pflanzliolie  Fette.    Wachsarten. 

Allgemeines.  —  Hans  Kreis  und  August  Hafner.  Übernatür- 
lich yorkommende  und  synthetisch  dargestellte  gemischte  Fettsäure- 
glyeeride').  —  Bekanntlich  kristallisiert  Schweinefett  in  losen  Tafeln, 
Rinds-  and  Hammel  fett  dagegen  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 
Diese  Verschiedenheit  der  Eriatallf ormen  ist  nicht  durch  bloße  qnanti- 
taÜTe  Unterschiede  im  Stearin-  bzw.  Oleingehalt  der  Fette  bedingt. 
Vielmehr  ist  im  Schweinefett  eine  bisher  unbekannte  Fettsäure,  Hepta- 
dec^säure,  GitHs^Oj,  yorlikaiiden ,  die  sich  im  Binds-  und  Hammelfett 
nicht  findet.  In  diesen  letzteren  ist  Palmitodistearin ,  G3  H5  (G^g  H31  Oa) 
(CjgHjsOa):,  im  Schweinefett  ein  Heptadecyldistearin ,  CgH5(Gj7Hs3  0a) 
(C]gHj50a)a,  anzunehmen.  Die  ersten  oleinhaltigen  Kristallisationen 
dieser  drei  Fette  sind  als  feste  Lsgg.  von  Palmitodistearin  bzw.  Hepta- 
decyldistearin in  OleSa  oder  gemischten  oleinhaltigen  Glyceriden  auf- 
zufassen. —  Die  aus  Schweinefett  isolierte  Heptadecylsäure ,  aus  A. 
Kristalle,  Smp.  55,5o,  ist  yielleicht  identisch  mit  der  Daturinsäure. 
100  ccm  95  volumproz.  A.  lösen  bei  0'  0,97  g  der  Säure.  Ag-Salz, 
Ag(Cj7Hg302),  weiße  voluminöse  Flocken.  Mg-Salz,  Mg(Gi7HsgOg), 
-}-  3  HgO,  11.  in  A.,  verliert  2  Moll.  W.  beim  Stehen  im  Exsiccator  über 
HjSO,  und  das  3.  MoL  bei  120».  Pb-Salz,  Pb(Gi7H83  0s)a,  weißes 
Pnlver,  D.  in  heißem  A.  —  Nach  dem  Verfahren  von  Guth*)  haben  Vff. 
folgende  gemischte  Fettsäureglyoeride  synthetisch  dargestellt.  ß-Di- 
stearin,  C,HB(G,8H36  0a)(GigH85  0a)0H,  Smp.  74,2».  K-JHstearin, 
C3Hg(CigH3502)(OH)(Ci8H8jOg),  Smp.  72,5»,  aus  a-Dichlorhydrin  und 
Stearinsäure,  ß- Palmitodistearin,  Gg  H5  (G^g Hgg  Og)  (G«  Hgi  Og)  (Gj g  Hgg  Og), 
ans  A.  kleine  zu  Büscheln  vereinigte  Nädelchen,  die,  aus  dem  Schmelz- 
fluß erstarrt,  bei  52,2  und  62,2»,  in  kristallinischem  Zustande  nur  ein- 
mal bei  63,0  schm.  und  dem  (H-Palmitodislearin  sehr  ähneln.     ß-H^a- 


')  Zeitnshr.  Unten.  Nahrungs-  u.  Oenafim.  7,   641 — 869;   vgl.   auch  JB. 
f.  1»03,  8.  885  f.  —  *)  Zeitschr.  Biol.  44,  78;  JB.  f.  1903,  S.  766. 
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decjfJdislearin,  C8H5(Ci8H3i50j)(Ci7H3,Oj)(C,8H3g02),  bei  208tündigBin 
Erhitzen  von  oc-Distearin  mit  HeptadecyUäure  unter  Tennindertem  Druck 
im  Sandbade  bis  auf  200<*.  Ans  Ä.  kleine,  wohl  ausgebildete  Tafeln 
mit  schief  abgeschnittenen  Enden,  völlig  identisch  mit  den  aus  Schweine- 
fett abgeschiedenen  gemischten  Glyceriden.  Aus  dem  Schmelzfluß  er- 
starrt, schm.  es  bei  51,8  und  66",  in  kristallinischem  Zustande  nur  bei 
66".  —  Bei  der  Darst.  yon  gemischten  ölsäurehaltigen  Qlyceriden  ent- 
st^en  bei  Einw.  von  Ölsäure  auf  Dipalmitin  und  Distearin  ganz  be- 
trächtliche Mengen  von  Tripalmitin  und  Tristearin.  Dadurch  und  nicht 
infolge  von  Verharzungen,  wie  Guth  angenommen,  sind  die  Ausbeuten 
an  Oleodipalmitin  und  Oleodistearin  verhältnismäßig  gering.  Oleo- 
distearin ,  durch  30  stündiges  £)rhitzen  von  4,  g  oe-Distearin  und  2  g  Öl- 
säure bei  200*  unter  vermindertem  Druck  gewonnen,  weiße  Flocken, 
schm.  bei  28  bis  30"  bzw.  42",  das  Oleodistearin  aus  /3-Distearin  da- 
gegren  bei  29  bis  31"  bzw.  42".  Die  synthetisch  dargestellten  Oleo- 
distearine  haben  einen  etwas  niedrigeren  Smp.  als  die  bisher  bekannt 
gewordenen  natürlichen  Oleodistearine  (44  bis  45°),  wenn  auch  die  von 
Hansen')  als  gemischte  Glyceride  beschriebenen  Verbb.  nach  Ansicht 
der  VS.  wohl  nur  Gemische  verschiedener  Glyceride  gewesen  sein 
dürften.  Rh. 

P.  Pastrovich.  Versuche  zur  Herstellung  von  Stearin  ans  Fett- 
säuren mit  Hilfe  von  Alkohol*).  —  Fettsäuren  wurden  in  der  2*/j-  bis 
Stachen  Menge  verd.  A.  kristaUisieren  gelassen,  der  Kristallbrei  durch 
eine  Filterpresse  getrieben,  der  Presseninhalt  mit  verd.  A.  behandelt 
und  dieser  dann  durch  strömenden  Dampf  oder  sd.  W.  verjagt.  Die 
Ausbeute  an  Stearin  betrug  80  bis  95  Proz.  der  Theorie,  war  also  höher 
als  nach  dem  gewöhnlichen  Preßverfahren.  Der  rötliche  Stich  der 
Stearinproben  wurde  durch  Behandlung  mit  Chinaelay  entfernt.  -^  Die 
aus  dem  Jahre  1888  stammenden  Versuche  bedürfen  noch  hinsichtlich 
der  Verluste  an  A.  der  Ergänzung.  Rh. 

Henri  Pottevin.  Biochemische  Synthese  des  Oleins  und  einiger 
Ester').  —  Wie  Vf.  früher  gezeigt  hat,  bildet  Ölsäure  mit  Glycerin 
unter  dem  Elinfluß  des  Pankreasfermentes  Monoole'ln.  Dieses  liefert, 
in  der  15 fachen  Menge  Ölsäure  gelöst,  im  Ofen  bei  36"  bei  Gg^.  von 
1  Proz.  Pankreasgewebe  —  bereitet  durch  Entwässern  und  Entfetten 
der  feingehackten  Pankreasdrüse  vom  Schwein  mit  A.  und  Ä.  —  Tri- 
olein, D.i'  0,915.  Bei  Ersatz  des  Glycerins  durch  verschiedene  Alko- 
hole (Methyl-,  Äthyl-  und  Isoamylalkohol)  erhält  man  die  entsprechenden 
Äther.  Am  raschesten  verläuft  die  Esterifizierung  mit  Amylalkohol 
unter  Entstehung  von  Ämyloleat,  geruchlose  neutrale  FL,  D.'-''  0,897, 
unter  0"  erstarrend.  Auch  die  in  Amylalkohol  wL  Stearinsäure  liefert 
mit  der  Diastase  des  Pankreasfermentes  das  Amylstearat,  aus  A.  kleine 
Tafeln,  Smp.  21",  unl.  in  W.,  1.  in  Ä.  Essigsäure,  Projpion-  und  Butter- 
säure werden  nur  dann  esterifiziert ,  wenn  ihre  Konz.  in  A.  eine  be- 
stimmte Grenze,  bei  Essigsäure  z.  B.  8  Proz.,  nicht  überschreitet.  Milch- 
säuren (d-  und  1-)  sowie  Benzoesäure  sind  indifferent  gegen  das  Ferment. 
4  Prom.  Milchsäure  verzögern,   8  Prom.  verhindern  die  Esterifizierung- 


')  Arch.  Hyg.  42,  1  (1902).  —  •)  Chem.  Bev.  Fett-  u.Harz-Ind.  11,  1—3; 
Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  407.  —   •)  Ciompt.  rend.  138,  378—880; 
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der  Ölsäure  in  Amylalkohol,  so  daß  also  dieMUchsäare  der  Gewebe  auf 
den  Prozeß  der  Bildung  yon  Fetten  Hndernd  wirken  kann.  Eine  Lsg. 
des  Pankreasgewebes  tritt  bei  allen  diesen  Rkk.  nicht  ein.  Die  erhaltenen 
Ester  werden  in'  Berührung  mit  dem  Pankreasferment  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  W.  verseift.  Jedenfalls  üben  die  Pankreasfermente  in 
nicht  wäss.  Lsg.  eine  Esterifizierung  aus,  die  den'  chemischen  Yersuchen 
hinsichtlich  des  Esterifizierungsgrades  und  des  Verlaufes  durchaus 
gleichgestellt  werden  kann.  Bh. 

L.  D erlin.  Über  das  menschliche  Fett ').  —  Vf.  gibt  in  dieser 
Arbeit  eine  Zusammenstellung  über  die  Resultate,  die  bei  der  Erforschung 
des  menschlieken  Fettes  sich  ergeben  haben,  indem  er  hierbei  in  erster 
Linie  die  Arbeit  von  Jaeckle  berücksichtigt,  der  durch  seine  Unter- 
snchnngen  zeigte,  daß  ein  menschliches  Fett  in  seiner  chemischen  Zu- 
sammensetzung keine  Unterscheidungsmerkmale  gegenüber  den  Fetten 
der  höheren  Säugetiere  aufweist.  Tr. 

Otto  Lemmermann  und  G.  Linkh.  Über  den  Einfluß  der 
Fütterung  auf  die  Beschaffenheit  des  Körperfettes').  —  Die  Eigen- 
schaften des  Körperfettes  werden  durch  äußere  Faktoren,  wie  die 
Wärme  und  die  Art  der  Ernährung,  stark  beeinflußt.  Man  yermag  den 
Charakter  eines  Fettes  leicht  innerhalb  weiter  Grenzen  zu  verändern. 
Tierversuche  ergaben,  daß  bei  Fütterung  mit  Palmkuchen  die  einzelnen 
Körperfette  (Rücken-  und  Bauchspeck,  Nieren-  und  Darmfett)  im  all- 
gemeinen eine  bessere  Qualität  besaßen  als  bei  Fütterung  mit  Mais. 
Rücken-  und  auch  Bsuchspeck  zeigten  einen  niedrigeren  Smp.,  dagegen 
höhere  Jod-  und  Refraktometerzahlen  als  Nieren-  und  Darmiett.  Je 
weiter  die  Fette  von  der  Körperoberfläche  entfernt  liegen,  um  so  niedriger 
ist  ihr  Gehalt  an  Ölsäure  und  um  so  höher  ihr  Smp.  Sh. 

"Win ekel.  Über  belichtete  Fette').  —  Olivenöl,  Leinöl,  Ricinusöl, 
Schweinefett,  Kakaobutter  und  Lebertran  reagrieren  in  frischem  Zustande 
nicht  mit  Phloroglucin-Salzsäure,  färben  sich  aber  nach  etwa  einstündiger 
Belichtung  durch  direktes  Sonnenlicht  mit  diesem  Reagens  besonders 
an  der  Oberfläche  rot  Fett,  das  im  Vakuum  dem  Sonnenlicht  aos- 
geaetxt  worden  war,  gab  die  Rk.  nur  schwach  selbst  nach  Verlauf 
mehrerer  Stunden,  während  Fett,  das  nur  im  Dunkeln  an  der  Luft  oder 
im  Vakuum  gestanden,  die  Rk.  auch  nach  mehreren  Monaten  nicht 
zeigte.  Bei  der  Best,  von  belichtetem  Schweinefett  mit  Wasserdampf 
«rhielt  Vf.  ein  Destillat  von  ranzigem  Geruch,  das  an  Ä.  ein  Gemisch 
Ton  Aldehyden  und  freier  Ölsäure  abgab.  Auf  diese  Säure  ist  die 
Tuiillin-  and  Phlorogluoinsalzsäurerk.  zurückzuführen.  Man  hat  zwei 
Arten  von  Ranzigkeit  zu  unterscheiden,  dieselben  treten  entweder  im 
Dunkeln  ohne  Bildung  oder  aber  im  Sonnenlicht  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  freier  Ölsäure  ein.  Bh. 

A.  Heffter.  Über  die  Zerlegung  des  Jodkaliums  durch  Fette*). 
—  Vf.  hat  die  bekannte  Tatsache,  daß  mit  Jodkalium  verriebenes 
^hweinefett  kleine  Mengen  von  freiem  Jod  abscheidet,  auf  chemischem 


*)  Pharm.  Zeitg.  49,  805—807.  —  *)  Landw.  Jahrbücher  32,  635—658; 
Äef.  Chem.  Centr.  75,  I,  311—312.  —  ')  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver.  42, 
1123—1124;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1522.—  *)  Schweiz.  Wooheniiohr.  Chem. 
Pharm.  42,  320—322. 
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Wege  aufzuklären  veraucht.  Als  ein  längere  Zeit  aufbewahrtes  Schweine- 
fett, das  eine  stark  jodabspaltende  Wirkung  zeigte,  mit  W.  verrieben 
wurde,  konnte  in  letzterem  durch  verschiedene  Rkk.  WasserstoCsupei^ 
oxyd  nachgewiesen  werden.  Da  die  Fette  zu  den  autozydablen  Prodd. 
zählen,  so  können  peroxydartige  Yerbb.  entstehen,  die  nun  auf  W. 
oxydierend  wirken  können,  oder  das  HjOj  entsteht  direkt  ohne  vor- 
herige Bildung  von  Peroxyden.  Tr. 

Johannes  Prescher.  Kriterien  für  die  Reinheit  tierischer  und 
pflanzlicher  Fette  im  Rahmen  des  deutschen  Arzneibuches  ')•  —  Diese 
Arbeit  enthält  eine  sehr  eingehende  Besprechung  über  die  Bestimmung 
von  physikalischen  Konstanten,  die  ebenso  wie  chemische  Untersuchungs- 
methoden zur  Beurteilung  der  Reinheit  von  tierischen  und  pflanzlichen 
Fetten  herangezogen  werden  können.  Berücksichtigt  sind  hierbei  Smp.- 
Bestimmnng,  spez.  Gew.,  Jodzahl,  Brechungsvermögen,  Säure-,  Ester-, 
Verseif ungszahl ,  Erstarrungspunkt,  Farbenrkk.  sowie  Geruchs-  und 
Geschmacksprobe.  Tt. 

Fr.  Wiedmann.  Zum  Nachweis  verdorbener  Speisefette*).  — Vf. 
bestätigt,  daß  ranzige  Fette  die  Bishop -Er  eis  sehe  Rk.  [vgl.  Kreis]*) 
zeigen  und  sich  mit  Phloroglucin  kirschrot  färben.  Die  letztere  Rk.  kann 
zum  Nachweis  der  Ranzigkeit  eines  Fettes  in  folgender  Ausführungs- 
form dienen:  Man  fügt  zu  5  ccm  einer  etwa  0,1  "/o ig®" l'Sg- ▼on  Phloro- 
glucin in  Aceton  5  ccm  geschmolzenes  Fett  und  2  bis  3  Tropfen  konz. 
HjSO«.  Je  nach  dem  Grad  der  Zers.  ist  die  Färbung  mehr  oder  weniger 
intensiv,  und  zwar  gaben  noch  Mischungen  von  frischem  Speisefett  mit 
1  Proz.  eines  ranzigen  Fettes  eine  rosa  Färbung.  Die  aus  ranzigen 
Fetten  isolierten  Fettsäuren  zeigten  keine  Färbung,  dagegen  ließ  sich 
aus  dem  mit  Ä.  ausgeschüttelten,  im  Dampf  ström  erhaltenen  Destillat 
ein  Körper  nachweisen,  der  sich  wie  ranziges  Fett  verhielt.  Bei  2Ü0 
bis  250°  verlieren  die  Fette  ihre  Reaktionsfähigkeit  gegen  Phloroglucin 
wie  gegen  Sesamöl  und  HCl,  erlangen  dieselbe  aber  bald  wieder.  — 
Pyrogallol  gibt  mit  ranzigen  Fetten  (5  ccm)  und  HCl  (10 ccm,  D.  1,19) 
einen  malvenfarbigen  Ton,  p-Phenylendiamin  in  alkoh.  Lsg.  eine  mehr 
oder  minder  starke  Gelbfärbung.  Beim  Schütteln  von  ranzigen  Fetten 
mit  einer  Lsg.  von  Guajakharz  in  Aceton  und  Acetanhydrid  entsteht 
eine  deutliche  Blaufärbung.  Eine  solche  tritt  auch  in  geringem  Grade 
beim  Schütteln  von  Acetanhydrid  mit  Gruajakharz  allein  ein,  verschwindet 
aber  bald  und  liefert  eine  Reaktionsfl.,  die  bei  allen  ranzigen  Fetten 
rasch  einen  dunkelbraunen  Farbenton  annimmt.  Beim  Erhitzen  über 
200*>  hört,  wie  beim  Phloroglucin,  die  Reaktionsfähigkeit  auf.        Bh. 

Hans  Kreis.  Über  Farbenreaktionen  fetter  Öle*).  HL  Mitteilung. 
—  Vf.  betont  zunächst  seine  Priorität-'')  gegenüber  Canzoneri  tmd 
Perciabosco*),  betreffend  das  Verhalten  alter  Sesamöle  bei  der  Bau- 
douinschen  Rk.  Auch  hat  Vf.  entgegen  der  Auffassung  von  Wied- 
mann') die  Ereissche  Rk.  stets  als  allgemein  anwendbar  bei  Fetten 


')  Pharm.  Centr-H.  45,  699—705,  717-721,  781—787,  800—803.  — 
*)  Zeitichr.  Unters.  Nahrangs-  u.  Genufim.  8,  136—139.  —  ")  Chemikerzeit.  26, 
1014  (1902).  —  *)  Daselbst  28,  956—957.—  »)  Daselbst  27,  10.30;  JB.M9Ü3. 
8.  934.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  33,  II,  253;  JB.  f.  1903,  S.  935.  —  ')  Vgl.  vor- 
stehendes Beferat. 
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betrachtet.  Vf.  fand,  daß  aUe  Phenole,  die  nach  Bei  Her  reagieren, 
auch  die  Kreisache  Rk.  geben.  Umgekehrt  hat  dieser  Satz  keine 
Gültigkeit.  Die  Rk.  führt  man,  entgegen  Wiedmann,  am  besten  derart 
ans,  daß  gleiche  Volnme  Öl  oder  geschmolzenes  Fett  und  HCl,  D.  1,19, 
geschüttelt  und  nach  Zusatz  eines  Yolumenteils  einer  äther.  Phloroglucin- 
Isg.  wieder  geschüttelt  werden.  Sesamol,  dessen  Isolierung  aus  Sesamöl 
Vf.  noch  beschreibt,  ist  höchstwahrsdi einlieh  die  Ursache  der  Furfurolrk., 
und  acheint  ein  hochmolekulares  Phenol  mit  mindestens  2  Hydroxyl- 
gruppen in  m-Stellung,  vielleicht  auch  ein  Ä.  eines  derartigen  Phenols 
zu  sein.  Sesamol  ist  noch  an  folgenden  Rkk.  zu  erkennen.  Es  ist  in 
konz.  HjSO^  mit  dunkelgrüner  Farbe  1.  Eine  äth.  Lsg.  gibt  beim 
Schütteln  mit  Samenölen  und  HNOg,  D.  1,4,  eine  rasch  vorübergehende 
(irünfärbnng.  Läßt  man  etwas  Sesamol  durch  einen  Fichtenspan  auf- 
saugen und  taucht  diesen  nachher  in  HCl,  D.  1,19,  so  tritt  bald  eine 
intensive  Grünfärbung  auf.  Diese  neue  Ligninrk.  läßt  sich  übrigens 
auch  direkt  mit  Sesamöl  erhsJten.  Überhaupt  acheint  eine  Verwandt- 
schaft zwischen  der  Er  eis  sehen  Rk.  auf  belichtete  Fette  und  der 
Ligninrk.  zu  bestehen,  indem  in  beiden  Fällen  es  sich  um  die  Einw. 
von  Phenolen  auf  Aldehyde  bei  Ggw.  von  konz.  HCl  und  meist  um  ganz 
ähnliche  Färbungen  handelt.  iÜ>. 

Utz.  Das  Refraktometer  und  seine  Verwendung  bei  der  Unter- 
suchung von  Fetten ,  Ölen ,  Wachs  und  Glycerin  >),  —  Ein  Überblick 
über  das  auf  diesem  Gebiete  veröffentlichte  Material  mit  Literatur  und 
zahlreichen  Abbildungen.  Rh. 

E.  Farnsteiner.  Zur  Untersuchung  der  Fette  mit  dem  Refrakto- 
meter nach  Zeiß-Wollny  *).  —  Das  Wollnysche  Spezialthermometer 
ffir  refraktometiische  Bestimmungen  entspricht  nicht  den  heutigen 
strengeren  Anforderungen.  Einfacher  und  zuverlässiger  ist  es,  ein 
gewöhnliches  Thermometer  zu  benutzen,  bei  dem  man  eine  Korrektions- 
skala anbringen  kann.  Man  erlangt  so  den  Vorteil  des  Spezialthermo- 
meters,  nicht  erst  eine  Berechnung  der  Korrektur  für  den  Temperatur- 
unterschied durchführen  zu  brauchen.  Derartige  Thermometer  sind 
durch  Karl  Zeiß-Jeua  zu  beziehen.  Rh. 

Albert  E.  Leach  und  Hermann  C.  Lythgoe.  Eine  Vergleich s- 
refi-aktometerskala  zum  Gebrauch  für  Fette  und  Öle*).  —  Bekanntlich 
sind  die  Brechungaindices  je  nach  der  Temperatur  verschieden,  z.  B. 
niedriger  bei  höherer  Temperatur.  VS.  haben  die  Ablesungen  an  der 
Zeifischen  Skala  in  Werte  von  n-D  umgerechnet  und  tinter  Anbringung 
der  erforderlichen  Korrekturen  wieder  auf  Skalenteile  bezogen.  Mittels 
eines  besonderen  App.,  dessen  Konstruktion  nach  Art  eines  Rechen- 
schiebers aus  dem  Original  zu  ersehen  ist,  lassen  sich  die  Brechungs- 
indices  ohne  weitere  Umrechnung  bei  verschiedenen  Temperaturen  direkt 
ablesen.  Rh. 

Thomas  Edward  Thorpe.  Ein  einfacher  Thermostat  zum  Ge- 
brauch in  Verbindung  mit  der  refraktometrischen  Prüfung  von  Ölen 


')  Seifensiederzeit.  31,  453—454,  472—474,  492—494,  510—511,  528—529, 
»5—557,  573,  592,  809,  672—673,  692—693,  708—709,  731—733,  753—754, 
7»«— 797,  816—817,  835,  861,  875.  —  *)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u. 
GennAm.  8,  407—411.  —  ')  Amer.  Chem.  See.  J.  26,  1193—1195. 
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und  Fetten')-  —  Um  durch  den  Zeißschen  App.  einen  Wasserstrom 
yon  konstanter  Temperatur  leiten  zu  können,  gibt  Vf.  einen  Thermo- 
staten an,  der  im  wesentlichen  aus  einem  Kessel  zur  Dampf  er  Zeugung 
besteht,  der  eine  Kupferschlange  trägt,  in  der  das  W.  erhitzt  wird.  Das 
W.  durchströmt  zunächst  einen  Rückfinßkühler ,  gelangt  von  dort  in 
einen  kleinen,  mit  Abflußrohr  versehenen  Glasoylinder,  in  dem  das  W. 
anf  konstantem  Niveau  erhalten  wird,  wird  dann  in  der  Kupferschlange 
erhitzt  und  schließlich  durch  einen  Kautschukschlauch  dem  App.  in- 
geleitet. Bh. 

M.  Pleißner.  Untersuchung  über  die  relative  innere  Reibung  von 
Speisefetten  und  fetten  ölen').  —  Mittels  des  von  Ostwald')  an- 
gegebenen kleinen  App.  hat  Vf.  die  relative  innere  Reibung  Q  (W.  von 
20"  ^  1)  von  ölen  bestimmt.  Während  die  innere  Reibung  von  Leinöl, 
Sesamöl  und  Yaselinöl  relativ  gering  ist,  erreicht  das  Ricinusöl  bei  der 
Yersuchstemperatur  20<*  den  20 fachen  Wert;  Olivenöl,  Arachisöl  und 
Cottonöl  bewegen  sich  in  mittleren  Werten.  Eine  Unterscheidung  der 
öle  läßt  sich  daher  auf  diesem  Wege  kaum  erreichen,   auch  nicht  bei 

'höherer  Temperatur.  Bei  100"  beträgt  die  innere  Reibung  etwa  '/j« 
des  bei  20"  gefundenen  Wertes,  ausgenommen  beim  Ricinusöl  und  beim 
Paraffinum  liquidum  D.  A.  B.  lY. ,  bei  denen  sie  auf  Yso  ^^ v-  V26  Bank. 
Die  aus  den  fetten  ölen  abgeschiedenen  Fettsäuren  zeigen  eine  etwa  um 
die  Hälfte  geringere  innere  Reibung  als  das  ursprüngliche  ÖL  Ähnliche 
kleine  Werte  zeigen  auch  die  reinen  Fettsäuren;  bei  den  Fettsäuren 
CnHgnOj  nimmt  die  relative  innere  Reibung  der  Fettsäuren  mit  steigen- 
dem MoL-Gew.  zu,  während  die  DD.  abnehmen.  Ungesättigte  Säuren, 
wie  Öl-  und  Leinölsäure,  vermehren  den  Flüssigkeitsgrad  der  fetten  Öle 
und  haben  selbst  einen  kleineren  Reibungskoeffizienten  als  die  ent- 
sprechenden gesättigten  Fettsäuren.  Eine  Erklärung  für  die  große 
Zähigkeit  von  Ricinusöl  läßt  sich  bisher  nicht  geben.    Butter,  Margarine 

.  und  Palmin  lassen  sich  anscheinend  auf  Grund  ihrer  Viskosität  bei  35" 
unterscheiden.  Auch  wird  sich  ein  Zusatz  von  Margarine  oder  Palmin 
zu  Butter  bei  über  20  Proz.  erkennen  lassen.  Dagegen  werden  Mi- 
schungen von  Margarine  und  Palmin  sich  auf  diese  Weise  nicht  nach- 
weisen lassen.  Rh. 

M.  TortellL  Thermoleometer.  Ein  Apparat,  der  gestattet,  Ver- 
fälschungen von  Olivenöl  und  auch  anderen  Pflanzen-  und  Tierölen  zu 
erkennen^).  —  Der  vom  Vf.  zur  Ausführung  der  Manmene- Probe 
empfohlene  App.  besteht  aus  einem  Vakuumgefäß  und  einem  Rühr- 
thermometer, zu  beziehen  bei  Martignoni  und  Mela- Genua.  20ccm 
des  betreffenden  Öles  bringt  man  mit  einer  Pipette  in  das  Vakuumgefäß, 
rührt  gut  mit  dem  Thermometer  etwa  eine  Minute  durch,  notiert  die 
Anfangstemperatur,  fügt  vorsichtig  unter  Umrühren  mit  einer  anderen 
Pipette  5ccm  HgSO«,  D.  1,8413,  hinzu  und  notiert  den  Höchstpunkt. 
Die  Differenz  zwischen  der  End-  und  Anfang^temperatur  des  Versuches 
gibt  den  TfaermoBchwefelsäuregrad  des  betreffenden  Öles   an.     öl  und 

')  Chem.  80c.  J.  85,  257—869.  —  ')  Arch.  Pharm.  242,  24—31.  — 
*)  OrundriU  der  allgemeinen  Ohemie  1889,  S.  114  und  F.  Kohlrausch,  Liehr- 
buch  der  praktischen  Phyiik  1901,  8.223.—  *)  Boll.  cbim.  farm.  43,  198—408; 
Oazz.  chim.  ital.  34,  II,  185—198;  Monit.  soientif.  18,  II,  825—830. 
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H1SO4  müssen  dieselbe  Temperatur  besitzen,  femer  muß  man  die  Konz. 
der  HjSO«  durch  einen  Versuch  mit  20  ccm  destilliertem  W.  kontrollieren, 
die  mit  5  ccm  HgSO^,  D.  1,8413,  eine  Temperaturerhöhung  von  50,3" 
ergeben.  —  Man  kann  so  Yerfälschungen  in  Ölen  nachweisen  und  aus 
dem  Thermoschwefeisäuregrad  bei  den  meisten  Ölen,  ausgenommen  beim 
JSteinwsöI,  auf  die  Jodzahl  schließen.  Das  Verhältnis  zwischen  diesen 
beiden  Eonstanten  beträgt  a)  für  nicht  trocknende  öle  mit  Jodzahlen 
zwischen  80  bis  90  etwa  1,85,  b)  für  halbtrocknende  Öle  mit  Jodzahlen 
zwischen  100  bis  110  1,65  bis  1,55,  und  o)  für  trocknende  Öle  mit  Jod- 
zahlen zwischen  125  bis  185  1,55  bis  1,4.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
die  vom  Vf.  im  Thermoleometer  ermittelten  Zahlen : 


K,                      Erhitzimg»- 

Öl 

Erhitzungs- 
(frad 

OKvenöl 

CottonOl . 

SesamCl 

Colzaöl 

Bapsöl 

ErdnuAöl 

Tranbenkemöl     .... 

Haiaöl 

I«inöl 

!  " 

'          78,0 
i          71,3 

1  01|8 
60,8 
50,6 

'          73,6 

82,0 

124,4 

Mohnöl 

MaTidelÖl 

Aprikosenöl 

HaselnaOöl 

Pfirsichkernöl     .... 

SenWl 

Bioinusöl 

Hanföl 

StiUingriaöl 

88,4 
50,7 
80,5 
48,0 
60,7 
58,6 
67,8 
69,0 
136,2 

Die  Abweichungen  von  diesen  Zahlen  können  bis  zu  3  Einheiten  be- 
tragen; ranzige  öle  behandelt  man  zuvor  zweckmäßig  mit  etwas  über- 
schüssigem NHg,  erhitzt  mit  entwässerter  Fullererde  und  filtriert. 
Trocknende  öle  verd.  man  am  besten  mit  Olivenöl  in  einem  bestimmten 
Verhältnis  und  berechnet  dann  den  Erhitzungsgrad.  —  Vf.  macht  noch 
Angaben  über  den  Einfluß  der  Eonz.  von  HjSO«  auf  den  Erhitzungs- 
grt^  der  z.  B.  mit  einer  HjSO«,  D.  1,827,  beim  Olivenöl  nur  32,20  be- 
trägt    Die  Methode  von  Thomson  und  Ballantyne  i),  die  durch  die 

^     ■  ,      Temperaturerhöhung  des  Öles       ,„^ 

Bestunmung  der    _     ; r—, — = — ; — =r-  X  100  zu  konstanteren 

iemperaturerhöhung  des  W. 

Zahlen  gelangt  sein  wollen,  ist  zu  verwerfen.  Rh. 

L.  Archbutt.  Notiz  über  die  Bestimmung  der  Jodzahl  durch 
Jodbromid *).  —  Vf.  bestätigt  die  Angaben  von  Hunt')  und  von 
Harvey*),  daß  die  mit  der  Ha nus sehen  Lsg.  erhaltenen  Jodzahlen 
niedriger,  besonders  bei  den  Substanzen  mit  hoher  Jodzahl,  ausfallen, 
als  mit  der  Wijs sehen  Lsg.  und  auch  untereinander  keine  so  gute 
Übereinstimmung  zeigen.  So  fand  Vf.  z.  B.  bei  amerikanischem 
Terpentinöl  nach  der  Hanusschen  Methode  die  Zahlen  269,2  und  272,9, 
nach  der  Wijsschen  übereinstimmend  zweimal  320,9.  Rh. 

F.  H.  van  Leent.  Die  bei  Bestimmung  der  Jodzahl  in  Betracht 
kommenden  Reaktionen ').  —  Die  wirksamen  Bestandteile  der  Lsgg. 
von  Häbl,  Ephraim  und  Wijs  sind  Jodmonochlorid  und  unterjodige 


■)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  10,  234;  JB.  f.  1891,  B.  2554.  —  *)  Cbem.  Soc.  Ind. 
J.  23,  306.  —  *)  Daselbst  21,  455.  —  *)  Daselbst,  8.  1439.  —  »)  ZeiUchr. 
anal.  Chem.  43,  661 — 670. 
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Säure;  beide  werden  addiert,  was  vom  jodometrischen  Gesichtspunkte 
aus  dasselbe  ist.  Diese  Additionsprodd.  unterliegen  keiner  Ver&nder an g 
durch  Abspaltung  oder  Einw.  von  Salzsäure.  Die  HCl,  die  bei  der 
Jodzahlbeatimmnng  frei  wird,  findet  ihren  Ursprung  in  der  hydrolytischen 
Spaltung  des  Jodmonochlorids  und  in  der  Addition  von  unterjodiger 
^ure.  Substitution  Ton  Wasserstoff  durch  Halogen  findet  nicht  statt. 
Die  Jodzahl  ist  ein  Maß  für  die  ungesättigten  Yerbb.  in  den  Fetten. 
Für  Jodsahlbestimmungen  verdient  die  Lsg.  von  Wijs,  Jodmonochlorid 
in  Essigsäure  von  99  Proz.,  den  Vorzug.  Hk. 

Adalb.  Psnchaud.  Über  Bestimmung  der  Jodzahl  von  Fetten 
und  fetten  ölen>).  —  Bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  v.  Hübl 
ist  nach  den  Untersuchungen  von  Wijs  die  unterjodige  Säure  der 
eigentliche  Träger  der  Rk.  Wijs  hat  nun,  um  die  Bestimmung  der 
Jodzahl  beschleunigen  zu  können,  eine  Auflösung  von  JCl  in  Essigsäure 
verwendet.  Dieses  Reagens  reagiert  schon  in  wenigen  Minuten,  liefert 
jedoch  für  die  Jodzahl  meist  höhere  Werte,  als  man  sie  nach  der  v.  Hübi- 
schen Methode  erhält.  Da  die  Herstellung  der  Chlorjodlsg.  eine  zu 
umständliche  und  die  Rk.  dieser  Lsg.  eine  allzuheftige  ist,  so  hat  Hanns 
anstatt  JCl  das  gemäßigter  wirkende  und  bequem  darstellbare  JBr  vor- 
geschlagen. Vf.  hat  dieses  von  Hanns  vorgeschlagene  Reagens  auf 
seine  Brauchbarkeit  geprüft  und  gefunden,  daß  man  mit  diesem  die 
gleichen  Zahlenwerte  erhält,  als  wenn  man  sich  der  von  v.  Hübl  an- 
gewandten Reagenzien  bedient.  Die  J  Br-Lsg.  bereitet  man,  indem  man 
6,35  g  Jod  mit  4,0  g  Br  bis  zum  Flüssigwerden  erwärmt  und  nach  dem 
Erkalten  das  gebildete  JBr  in  Essigsäure  löst.  Der  Titer  dieser  J Br- 
Lsg.  wird  durch  einen  blinden  Versuch  bestimmt,  bei  dem  man  genau 
wie  bei  der  eigentlichen  Jodzahlbestimmung,  nur  unter  Weglassung  des 
Öles,  verfährt.  Zur  Jodzahlbestimmung  gibt  man  zu  dem  mit  15  com 
Chlf.  versetzten  öle  25ccm  JBr-Lsg.  langsam  tropfenweise  hinzu,  läßt 
unter  Umschwenken  15  Min.  stehen,  versetzt  mit  15ccm  lO^/oiger 
JK-Lsg.  und  titriert  mit  Na^SgO}.  Tr. 

L.  M.  Tolman.  Ein  Vergleich  der  Halogenabsorption  von  Ölen 
nach  den  Methoden  von  Hübl,  Wijs,  Hanns  und  Mac  Ilhiney*).  — 
Aus  seinen  Untersuchungen  folgert  Vf.:  1.  Die  Methoden  von  Wijs 
und  Hanns  liefern  weit  bessere  Resultate  als  die  von  HübL  2.  Die 
HanuBsche  Lsg.  gibt  Zahlen,  die  am  besten  mit  den  bekannten  Werten 
übereinstimmen,  auch  ist  sie  leichter  zu  bereiten ;  erforderlich  ist  jedoch, 
damit  schnelle  Einw.  erfolgt,  ein  Überschuß  von  60  bis  70  Proz.  3.  Die 
Wijs  sehe  Lsg.  wirkt  rascher  und  es  bedarf  nur  eines  Überschusses  von 
35  Proz.,  so  daß  man  bei  dieser  Methode  an  Zeit  bei  der  Titration  und 
an  Reagenzien  spart,  doch  liefert  sie  höhere  Resultate.  4.  Bei  beiden 
Methoden,  der  Hanns  sehen  und  der  Wijs  sehen,  genügt  eine  Ein- 
wirkungsdauer von  30  Minuten.  5.  Essigsäure  ist  ein  besseres  Lösungs- 
mittel als  Tetrachlorkohlenstoff.  6.  Bromlsg.  sowie  Chlorjod  oder  Brom- 
jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  sind  gewöhnlich  nicht  geeignet.  7.  Zur 
Bestimmung  der  Substitutionszahl  ist  Jodchlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff 
die  am  meisten  befriedigende  Lsg.     8.  Da  Chlorjod  und  Bromjod  weit 


')  Schweiz.  WocheuRchr.  Ohem.  Pharm.  42,  113 — 118.  —  •)  Amer.  Chem. 
Soc.  J.  26,  826—887;  vgl.  JB.  t.  1903,  S.  887. 
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weniger  flüchtig  sind  als  Brom,   so  hat  man  geringeren  Verlust  bei 
ersteren  Reagenzien  zu  hefürchten  als  mit  Brom.  Bh. 

H.  L.  Viaser.  Die  Jodzahl  einiger  Fette  und  Wachsarten,  be- 
stimmt naoh  dem  Verfahren  von  Wijs').  —  Die  folgende  Tabelle  ent- 
hält die  Tom  Vf.  an  notorisch  reinen  Fetten  gefundenen  Eonstanten: 


D» 

Jodzahl 

: 

D.„ 

Jodzahl 

nach  Wijg 

i 

nach  W  i  j  s 

Sehweinefett 

51,5 

Kokosnufifett    . 

_ 

8,3 

Kakaobutter  .    . 

— 

34,5 

Mandelöl   .    .    . 

0,9164 

105,8 

Muakstbatter     . 

— 

60,7—64,6 

OUvenöl     .    .    . 

0,9124 

85,0 

Wollfett  .... 

— 

85,3 

Sesamöl     .    .    . 

0,9174 

110,9 

Gell»«  Wachs    . 

— 

1»,8 

Lorbeeröl  .    .    . 

— 

90,2 

Japanwacha   .    . 

— 

10,6 

Leinöl    .... 

0,9293 

181,8 

Walrat    .... 

— 

5,9 

Ricinasöl   .    .    . 

0,9597 

88,2 

Lebertran  .    .    . 

0,9215 

155,3 

M. 

P.  Pastrovich.  Über  die  Selbstspaltung  roher  tierischer  Fette  ^). 
—  Die  Verseifung  des  rohen  Rindertalgs  wird  hervorgerufen  durch 
Zersetzungsprodd.  der  den  rohen  Talg  einhüllenden  Membranen.  Sie 
hängt  ab  von  der  Zus.  des  Ausgangsmateriah  und  wird  durch  Zusatz 
von  W.,  Alkalien  und  NH3  beschleunigt.  Mineralsäuren  und  2  Proz. 
CUoralhydrat  verzögern  die  Rk.,  2  Proz.  HgCla-Lsg.  verhindert  sie  ganz. 
Die  Zeit,  in  der  bei  35<*  der  größte  Teil  des  Fettes  gespalten  wird,  be- 
trägt mehrere  Wochen.  Fu. 

W.  Connstein.  Über  Fettspaltung  durch  Enzyme ').  —  Es  wurde 
die  Beobachtung  gemacht,  dafi  es  gelingt,  die  in  manchen  ölhaltigen 
Pflanzensamen  vorhandenen  fettspaltenden  Kräfte  dadurch  wirksam  zu 
machen,  dafi  man  die  betreffenden  Samen  auf  die  zu  spaltenden  Fette 
in  Ggw.  geringer  Mengen  sauer  reagierender  Substanzen  einwirken 
läßt  Wenn  man  ein  beliebiges  Fett,  z.  B.  Olivenöl,  mit  fein  gemahlenem 
Bicmossamen  und  wenig  verd.  HgSO«  verreibt,  so  tritt  eine  mehr  uud 
mehr  fortschreitende  Spaltung  des  Olivenöles  unter  Bildung  von  OUveti- 
lUsäure  und  Glycerin  ein.  Vf.  beschreibt  die  praktische  Anwendung 
dieser  Beobachtung  auf  Fette.  Bsch. 

K  Hoyer.  Über  fermentative  Fettapaltung ■•).  II.  Mitteilung^).  — 
A  Versuche  zur  Isolierung  des  Enzyms.  Eine  quantitative  mechanische 
Isolierung  des  fettspaltenden  Enzyms  gelang  nicht,  wohl  aber  eine  ge- 
wisse Anreicherung,  indem  unwirksame  Bestandteile  aus  dem  Ricinus- 
samen  entfernt  wurden.  Dabei  tritt  eine  allgemeine  Herabminderung 
der  Enzymwirkung  ein,  so  daß  in  technischer  Hinsicht  sich  Vorteile 
nicht  ergeben.  Auch  die  Versuche  zur  Darst.  einer  Fermentl'sg.  waren 
erfolglos.  —  B.  Bas  Zerreiben  des  Samens.  Für  technische  Zwecke 
empfiehlt  sich  ein  kurzes,  aber  energisches  Zerreiben  oder  Zerquetschen 
des  geschälten  Samens,  z.  B.  mittels  einer  Farbenreibmühle  oder  Seifen- 
piliermaschine.  —  C.  Wichtigkeit  des  Säurezusatzes.  Vf.  ist  zu  folgenden 

')  Zeitscbr.  Unter».  Nahrung»-  u.  GenuUm.  8,  419.  —  •)  "Wien.  Akad. 
Ber.  113,  16—25.  —  »)  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  II,  587—544.  —  *)  Ber. 
37,  1436—1447.  —  »)  I.  MitteUung:  Ber.  35,  3988;  vgl.  auch  JB.  f.  1903, 
S.  888. 
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Ergebnissen  gelangt:  1.  Für  eine  bestimmte  Samen-  reap. Fermentmeng'e 
ist  eine  bestimmte  absolute  Menge  Säure  zur  Erzielung  eines  optimalen 
Spaltungseffektes  notwendig.  2.  Die  geprüften  Säuren  (Schwefel-,  Oxal-, 
Ameisen-,  Essig-,  Buttersäure)  sind  in  annähernd  gleicher  Weise  zur  Aus- 
lösung der  Enzymwirkung  befähigt.  3.  Die  Grenzen,  innerhalb  welcher 
die  absolute  Säuremenge  schwanken  darf,  sind  ffir  die  einzelnen  Säuren 
yerschieden  und  scheinen  von  der  Dissoziatiousfähigkjit  der  Säuren 
abzuhängen.  Stark  dissoziierte  Säuren  verlangen  genau  einzuhaltende 
Mengenverhältnisse,  schwächer  dissoziierte  Säuren  gestatten  größere 
Schwankungen.  4.  Der  Umstand,  daß  zur  Erzielung  des  Spaltungs- 
optimoms  bei  gleicher  Samenmenge  eine  bestimmte  Mindestmenge  einer 
Säure  notwendig  ist,  läßt  vermuten,  daß  während  der  Fettspaltung  die 
Säure  mit  dem  Samen  in  chemische  Wechselwirkung  tritt.  —  Ähnliche 
Gesetzmäßigkeiten  bezflglich  der  Säurekonz.  sind  auch  für  die  längst 
bekannten  proteolytischen  Emzyme  der  Pflanzens&men  festgestellt  wor- 
den ^).  —  CO]  läßt  sich  nicht  an  Stelle  der  anderen  Säuren  verwenden ; 
von  Fettsäuren  muß  verhältnismäßig  sehr  viel  Säure  genommen  werden, 
um  eine  technisch  genügende  Spaltung  zu  erzielen.  Praktisches  Inter- 
esse hat  aber  die  Anwendung  von  Fettsäure  nicht,  da  man  immer  die 
Emulsion  durch  Schwefel-  oder  Oxalsäure  trennen  muß  und  so  etwas 
Säure  in  das  Glycerinwasser  hineinbekommt.  Rh. 

S.Fokin.  Zur  Frage  über  die  Zerlegung  der  Fette  durch  Enzyme  0. 
—  Die  Art  des  Ridnussamens  und  die  Zeit  seiner  Aufbewahrung  sind 
ohne  weiteren  Einfluß  auf  seine  Spaltungsfähigkeit.  Die  Wassermenge 
hängt  von  der  Quantität  des  zur  Spaltung  dienenden  Samens  ab;  bei 
großen  Samenmengen  (20  bis  40  Proz.)  ist  dieser  Einfluß  allerdings  nur 
gering.  Die  Eonz.  der  Säure  (HjSO^,  HCl  u.  a.)  muß  in  den  Grenzen 
1/20  bis  i/joo  n.  liegen.  Die  Menge  der  Säure  muß  5  bis  40  Proz.  der 
angewandten  Samenmenge  betragen.  Bei  zu  kleinen  Säuremengen  ver- 
zögert sich  der  Fettspaltungsprozeß;  zu  große  Säuremengen  und  eine 
zu  hohe  Eonz.,  über  ^/jo  n.,  können  die  Wirkung  des  Fermentes  voll- 
ständig vernichten.  Durch  große  Samenmengen  kann  man  auch  in  der 
Ruhe  hohe  SpaltungseCekte  erreichen,  beim  Durchmischen  spielt  aber 
die  Samenmenge,  wenigstens  in  den  Grenzen  zwischen  5  bis  40  Proz., 
kaum  eine  Rolle.  Je  sorgfältiger  das  Durchmischen  .der  Masse  und  je 
mehr  Material  (Fette)  zum  Ansatz  verwendet -wird,  am  so  höher  steigt 
die  Ausbeute.  Mit  2  Proz.  Samen  ließ  sich  im  Verlauf  von  2  bu  3  Tagen 
eine  Spaltung  bis  zu  90  und  95  Proz.  Fettsäuren  erreichen.  Feste  und 
auch  alte  ranzige  Fette  spalten  sich  schlechter,  als  flüssige  Fette,  bei 
denen  es  auf  die  Temperatur  auch  nicht  so  sehr  ankommt.  Bei  festen 
Fetten  arbeitet  man  zweckmäßig  bei  erhöhter  Temperatur  (bis  etwa 
zu  35°).  Spaltung  kann  man  auch  durch  das  Durchleiten  von  CO,  oder 
durch  Zusatz  von  Fettsäuren  erzielen.  Das  bei  der  Spaltung  gewonnene 
7  bis  Steige  Glycerin  muß  von  seinen  Verunreinigungen,  hauptsächlich 
Eiweißstoffen,  durch  Ealk,  A.,  Knochenkohle  usw.,  befreit  werden.  Die 
erhaltenen  Fettsäuren  haben  die  Fähigkeit,  sich  rasch  zu  bleichen.  — • 


')  Vgl.  Green-Windiscli,  „Die  Enzyme',  8.  201.  —  ')  Chem.  Eev. 
Petm.Harz.-lnd.  11,  91—92,  118—120, 139—142,  167—170,  193—195,  224—226, 
244—247. 
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Dan  Saft  der  Pankreasdrüse  zu  Spaltongszwecken  zu  verwenden,  wird 
tecbniach  kaum  durchführbar  and  rentabel  sein.  Eh. 

Manrice  Nieloux.  Über  das  VerseifangaTermögen  der  Ricinns- 
samen ').  —  Die  verseifende  Wirkung  wurde  bisher  der  Ggw.  eines 
Fermentes  zugeschrieben,  nachYf.^)  kommt  sie  aber  ansschliefilieh  dem 
Cytoplasma  des  Sicinussatnens  zu.  Dasselbe  macht  getrocknet  etwa 
2  bis  3  Proz.  des  gewöhnlichen  Ricinussamens  (ganzer  Samen)  aus. 
Trockenes  Cytoplasma,  in  der  SO  fachen  Menge  Cottonöl  snspendiert, 
verseift  bei  20«  bei  Ggw.  von  20TLd.  6Vooiger  Essigs&ure  80  Proz.  des 
Öles  in  30  Minuten.  Bei  Verwendung  von  600  Tln.  Cottonöl  wurde 
dasselbe  Resnltat  in  15  Stunden  erzielt.  Rh. 

Manrice  Nieloux.  Studium  der  lipolytischen  Wirkung  des  Cyto- 
plasmas  des  Ricinussamens  *).  —  Vf.  zeigt,  daß  hinsichtlich  der  Wirkung 
der  Temperatur,  der  Konstanz  der  Wirkung  des  Cytoplasmas,  des  Ver- 
haltens der  Rk.-Prodd.,  der  Proportionalität,  der  Menge  des  Cytoplasmas 
und  der  Menge  des  verseiften  Öles,  sowie  hinsichtlich  der  Verseif ungs- 
geschwindigkeit  das  Cytoplasma*)  sich  vollständig  analog  wie  die  Dia- 
stasen  (Invertin,  Emulsin,  Amylase,  Trypsin,  Maltase)  verhält.       Rh. 

Ed.  Urbain  und  L.  Saugon.  Über  die  hydrolysierenden  Eigen- 
schaften des  Ricinussamens').  —  Die  hydrolysierende  Wirkung  des 
Sieinussamens  erstreckt  sich  nicht  nur  auf  die  Fettspaltung.  Vielmehr 
vermag  der  Samen  im  Ruhezustände  sowohl  Stärke  zu  verzuckern  als 
auch  Saccharose  zu  invertieren,  und  zwar  kommen  diese  Wirkungen 
dem  Cytoplasma  zu.  Der  Samen  bzw.  sein  Cytoplasma  kann  sogar 
gleichzeitig  auf  Stärke,  Öl  und  Zucker  hydrolysierend  wirken.       Rh. 

E.  Urbain,  L.  Saugon  und  A.  Feige.  Über  die  Verseifnng  des 
Kopraöles  dnrch  das  C3rtopla8ma  *).  —  Zu  den  Verseifungsversuchen 
mit  verschiedenen  Kopraölen  diente  ein  nach  Nieloux  bereitetes  Cyto- 
plasma ,  das  etwa  der  in  3,3  g  Ricinussamen  enthaltenen  aktiven  Masse 
entsprach.  Die  Anfangsacidität  des  Öles  beeinträchtigte  die  Wirkung 
des  Cytoplasmas,  doch  hatte  eine  Acidität  von  9,95  denselben  ungünstigen 
ESnflnß  wie  eine  solche  von  13  Proz.  Das  mittlere  Mol. -Gew.  wurde 
für  die  freien  Säuren  zwischen  140  bis  263  und  für  die  Gesamtfett- 
säuren des  Kopraöles  zwischen  215  bis  225  ermittelt,  so  daß  die  Be- 
Btinunang  des  mittleren  Mol.-Gew.  der  freien  Säuren  als  Maßstab  für 
die  Beschaffenheit  eines  Öles  dienen  kann.  Je  niedriger  dasselbe  ist, 
um  so  mehr  wird  die  Wirkung  des  Cytoplasmas  auch  bei  einem  und 
demselben  Aciditätsgrad  verlangsamt.  Entgegen  der  Annahme  von 
Connstein,  Hoyer  imd  Wartenberg ^)  wirkt  das  Cytoplasma  auf 
die  verschiedenen  Glyoeride  ganz  gleichmäßig.  Die  von  Connstein 
und  Mitarbeitern  am  Tribntyrin  gemachte  Beobachtung  ist  derart  zu 
deuten,  daß  die  freiwerdende  Buttersäure  störend  wirkt.  5  Proz.  der- 
selben verlangsamen,  10  Proz.  heben  völlig  die  Wirksamkeit  des  Cyto- 
plasmas auf.  Hierauf  wird  man  eine  Methode  zum  Nachweis  von 
Margarine  in  Butter  gründen  können,  indem  durch  Margarinezusatz 


•)  Compt.  rend.  138,  1175—1177.  —  •)  Daselbst,  8.  1112.  —  *)  Da- 
sellMt.  8.  1288— 1S90.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  *)  Compt.  rend. 
138,  1291—1292.  —  •)  BuU.  »oc.  chim.  [3]  31,  1194—1198.  —  ')  Ber.  35, 
3988  (1902). 
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der  Punkt  der  störenden  Wirkung  der  Buttersäore  auf  die  Yerseifong' 
verzögert  wird.  Bh. 

Maurice  Nicloux.  Die  lipolytieche  Eigenschaft  des  Cytoploamas 
der  Ricinussamen  ist  nicht  einem  löslichen  Ferment  zuzuschreiben  >).  — 
Das  lipolytische  Agens  des  Cytoplasmas  *)  —  letzteres  ist  wahrscheinlich 
nur  der  Träger  desselben  —  ist  kein  in  W.  1.  Enzym  und  unterscheidet 
sich  dadurch  von  den  bisher  bekannten  Lipasen.  Wenn  das  trockene 
Cytoplasma,  ohne  durch  Öl  geschätzt  zu  sein,  mit  W.  behandelt  wird, 
hört  sofort  sein  Hydrolysierungsvermögen  auf  (Unterschied  gegen  andere 
Diastasen).  Auch  schwach  mit  Essigsäure  (6  Prom.)  angesäuertes  W. 
ergab  dasselbe  Resultat.  Während  der  Yerseifung  selbst  entsteht  eben- 
falls kein  wasserl.  Ferment,  noch  ein  in  Ol  oder  Fettsäuren  L  aktives 
Prinzip.  Aus  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  daD  entgegen  Buch  ner 
Löslichkeit  in  W.  nicht  als  spezifisch  für  chemische  Cellularagenzien 
gelten  kann.  I{h. 

Maurice  Nicloux.  Mechanismus  der  Wirkung  des  Cytoplasmas 
(lipaseidine)  im  keimenden  Samen.  Synthetische  Verwirklichung  dieses 
Mechanismus  in  vitro").  —  Das  Sauerwerden  ölhaltiger  Samen  bei  der 
Keimung  rührt  von  freien  Fettsäuren  her,  welche  durch  Zers.  des  Fettes 
entstehen.  Diese  Zers.  würd  durch  das  in  der  Zelle  vorhandene  W.  und 
CO2  unter  Mitwirkung  des  Cytoplasmas  (Lipaseidin  genannt)  herbei- 
geführt.    Versuche  Ln  vitro  haben  dies  bestätigt.  Ld. 

Edouard  Urbain.  Über  den  Ursprung  der  Kohlensäure  im 
keimenden  Samen  ^).  —  Versuche  im  Anschluß  an  die  Untersuchungen 
von  Connstein,  Hoyer  und  Wartenberg,  sowie  von  Nicloux^)  über 
Verseifung  von  Ol  im  keimenden  Ricinussamen  infolge  der  Ggw.  von 
Kohlensäure  ergaben,  daß  der  Ursprung  dieser  Säure  in  einem  anaeroben 
Vorgang  während  der  Ruheperiode  zu  suchen  ist.  Die  Verseifung  von 
z.  B.  100g  entschälten  Ricinussamen,  die  mit  100g  l%iger  Chloral- 
hydratlösg.  verrieben  wurden,  ging  auch  im  Vakuum  vor  sich  und  ergab 
das  Vorhandensein  von  Kohlensäure.  Dieselbe  entsteht  durch  eine  tief- 
gehende Hydrolyse  der  Albuminoidsubstanzen  und  man  muß  daher  an- 
nehmen, daß  die  proteolytische  Spaltung  die  erste  Phase  des  Keim- 
prozesses bildet  und  der  lipolytischen  Wirkung  vorausgeht.  Rh. 

£d.  Urbain,  L.  Perruohon  und  J.  Lancon.  Über  den  Einfluß 
der  Spaltungsprodukte  der  Albuminoidsubstanzen  auf  die  Verseifung 
der  Öle  durch  das  Cytoplasma *).  —  Wie  Urbain')  gezeigt,  hat  die 
Verseifung  des  im  lÜcinussamen  enthaltenen  Öles  beim  Anreiben  mit 
lo/giger  Chloralhydratlsg.  als  Ausgangspunkt  die  Bildung  von  COg  auf 
Kosten  der  Eiweißsubstanz.  Vff.  haben  bei  einer  Wiederholung  dieser 
Versuche  in  dem  mit  Chloralhydrat  angerührten  Brei  der  Ricinussamen 
vor  und  nach  der  Verseifung  den  Gesamtstickstoü  und  den  nach  der 
Methode  von  Weiß  b)  fällbaren  Stickstoff  bestimmt.  Parallel  mit  diesem 
letzteren  nahm  die  Menge  des  verseiften  Fettes  zu.  Als  Spaltungs- 
prodd.  der  Albuminoidsubstanzen   ließen  sich   Leucin  und  Asparagin 


')  Compt.  rend.  138,  1352—1354.  —  *)  Vgl.  vorstehenden  Beferat.  — 
*)  Compt.  rend.  139,  143—145.  —  *)  Daselbst,  8.  606—608.  —  >)  Vgl.  vor- 
stehende Beferate.  —  ')  Compt.  rend.  139,  641—648.  —  ')  Vgl.  vorstehendes 
Beferat.  —  ")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  31,  78  (1901). 


Digitized  by 


Google 


Theorie  der  Yeneifuag.  1028 

HAehweisen.  Dieselben  zeigten,  ebenso  wie  Glyeocoll,  auf  die  Verseifang 
Ton  Cottonöl  durch  das  Cytoplasma  an  sich  nnr  einen  geringen  Einfloß, 
begünstigten  aber  in  hohem  Grade  die  Verseifung  bei  gleichzeitiger 
Ggw.  von  Essigsäure  oder  Kohlensäure.  Jth. 

L.  Balbiano.  Über  die  Theorie  des  Yerseifungsprozesses.  [Zweite 
Mitteilung]*).  —  Beplik  auf  Lewko witschst)  Erwiderung  auf  £al- 
bianos  erste  Mitteilung«).  Yf.  wiederholt,  daß  er  Lewkowitschs 
Theorie  der  stufenweisen  Yerseifung  der  Glyceride  für  irrig  halte;  die 
yon  Lewkowitsch  erhaltenen  Zahlen  ließen  sich  auch  ohne  seine 
Theorie  erklären.  Vf.  hat  jetzt  den  entgegengesetzten  Weg,  die  Ver- 
esterung des  Glycerins  durch  überschüssiges  Benzoylchlorid  in  Ggw. 
yon  Natronlauge  (Methode  von  Baumann)  eingeschlagen.  Baumann*) 
gibt  zwar  an,  hierbei  nur  Dibenzoin  erhalten  zu  haben,  Diez^)  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Tribenzoin.  Vf.  erhielt,  obgleich  er  auf  1  Mol. 
Benzoylchlorid  mehr  als  I  Mol.  Glycerin  anwendete  (11,7  statt  9,2  g), 
sogleich  einen  kristallisierten  Niederschlag  von  Tribenzoin  vom  Smp. 
71,5**.  Die  Esterifizierung  findet  also  nicht  stufenweise  statt,  sondern 
erstreckt  sich  sofort  auf  sämtliche  Hydrozyde  des  Glycerins.  S. 

3,  Lewkowitsch.  Zur  Theorie  des  Verseif ungsprozesses ').  — 
Daplik  auf  vorstehende  Mitteilung  Balbianos.  Neue  Tatsachen  werden 
nicht  mitgeteilt.  S. 

L.  Balbiano.  Über  die  Theorie  des  Verseif  ungsprozesses ').  — 
Die  von  Lewkowitsch^)  gefundene  erhöhte  Acetylzahl  im  Rückstand 
der  partiellen  Verseif ung  von  Tribenzoin  ist  nach  Vf.  durch  die  Bildung 
von  Glyceriden  von  Oxysäuren,  nicht  aber  durch  die  Bildung  von  Di- 
nnd  Monoglyceriden  zu  erklären.  Bh. 

R.  Fanto.  Zur  Theorie  des  Verseif  ungsprozesses ').  —  Unter  den 
für  stufenweise  Verseifung  günstigsten  Bedingungen  (Verwendung  un- 
zureichender Kalimengen  und  rechtzeitige  Unterbrechung  des  Prozesses) 
hat  Vf.  Versuche  mit  Olivenöl,  selbst  aasgeschmolzenem  Talg,  reinem 
Tristearin  und  Triolein  angestellt.  Dieselben  ergaben  bezüglich  der  Ver- 
seifang von  Fett  mit  Kalilauge  in  inhomogener  Lsg.:  1.  Das  Vorhanden- 
sein von  Di-  und  Monoacylhydrinen  in  partiell  verseiften  Fetten  ist  nicht 
nachzuweisen,  und  2.  die  Verseifung  von  Fetten  durch  Kalilauge  in  in- 
homogener Lsg.  verläuft  praktisch  quadrimolekular ,  d.  h.  gemäß  der 
älteren,  ziemlich  allgemeinen  Anschauung,  daß  auf  1  Mol.  Triglycerid 
gleichzeitig  3  MolL  KOH  einwirken.  Rh. 

Franz  Goldschmidt.  Zur  Theorie  der  Verseifung").  — 
H.  Euler'i)  hat  aus  der  Tatsache,  daß  die  Hydrolyse  der  Ester,  um- 
gekehrt wie  die  der  Salze,  mit  der  Dissoziationskonstante  der  Säure  an- 
steigt., geschlossen,  daß  die  Ester  nicht  in  Säureanionen  und  Alkylkationen 
ionisiert  werden,   sondern  in  positive  Acylionen   (RCO)  und  negative 


•)  Ber.  37,  155—157;  Ghizz.  chim.  ital.  34,  I,  288—289.  —  «)  Ber.  36, 
37«6;  JB.  t.  1903,  8.  889.  —  ')  Ber.  36,  1571;  JB.  f.  1903,  8.  889.  —  *)  Ber. 
19,  8818;  JB.  f.  1886,  8.  1427.  —  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  11,  478;  JB.  f. 
1887,  8.  8444.  —  •)  Ber.  37,  884.  —  ')  öazz.  chim.  ital.  34,  11,  65—56.  — 
•)  Vgl.  vorstehendes  Beferat.  —  •)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  525—534;  Uonatsh. 
Chem.  25,  919—928.  —  '")  Zeitsohr.  Elektroohem.  10,  221—222.  —  ")  Da- 
selhst,  8.  189;  Zeitschr.  physik.  Chem.  36,  405—412. 
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AlkoKylionen.  Unabhängig  Ton  Enler  ist  Vf.  bu  demselben  Schluß  Yon 
der  Verseifiuig  der  Fette  mit  alkoh.  Lange  aus  gelangt  Nach  H.  Bull') 
scheidet  sich  bei  der  Einw.  von  Natrium&thylat  in  absoluter  alkoh.  Lsg. 
auf  ein  Fett  momentan ,  also  durch  lonenrk. ,  Nattinmglycerat  kristal- 
linisch aus,  während  Äthylester  in  Lsg.  bleibt,  der  erst  bei  Zusatz  von 
W.  langsam  in  fettsaures  Salz  und  A.  übergeht  [CgHsOgFs  -|-  NaOCjH« 
-l-2H0CjH5  =  C,H6(OH)gONa  +  3FOCjH5,  worin  F  ein  Fettsäure- 
radikal  bedeutet].  Wäre  das  Glycerid  nach  CHj-CH-CHi"  3  (OF)'  diaso- 
siiert,  so  hätte  mit  den  Ionen  Na'  und  OCgHs  fettsaures  Na  und  Äthyl- 
glyoxyl&ther  entstehen  sollen.  Auch  Henriqnes*)  hat  festgestellt,  daß 
bei  Verseif  ung  von  Fetten  mit  nicht  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge  zu- 
nächst fast  momentan  Bildung  von  Glycerin  und  Äthylester  stattfindet, 
letzterer  erst  bei  längerem  Kochen  öder  24  stündigem  Stehen  sich  mit 
dem  Alkali  unter  Bildung  von  Seife  umsetzt.  Zur  Erklärung  der  letzteren 
Rk.  nimmt  Yf.  an,  daß  die  dissoziierte  Acylbase  KCO'.OH'  eine  intra- 
molekulare Umlagerung  in  RCOO'.H*  erleidet  und  findet  eine  Erklärung 
für  die  basische  Funktion  des  Acyls  RCO*  in  der  Annahme,  daß  der 
Sauerstoff  darin  4  wertig  sei:  R— (^0*— ,  während  der  Fettsäurerest  die 

Konstitntion  (R—C^^j  besitzt.     Ursache  dieser  Umlagerung  ist  das 

alkalische  Medium.  Mit  ihrem  Fortschreiten  schreite  dann  auch  die 
lonenrk.  (Bildung  von  Seife  und  A.)  vor.  Die  Annahme  des  Kations 
R— C^O*  leistet  auch  gute  Dienste  zur  Erklärung  der  Säurechloride,  die 
als  Salze  erscheinen,  der  Amide  und  Anhydride;  so  ist  z.  B.  Essigsäure- 
anhydrid im  Acetylacetat,  in  dem  dasAcetyl  die  Rolle  des  Kations  spielt: 
CHs-teO-0-CO-CH,.  S. 

Walther  Lob.  Bemerkung  über  lonenreaktionen  in  der  organi- 
schen Chemie').  —  Der  Vf.  weist  darauf  hin,  daß  auch  er*)  schon  den 
vorstehend  besprochenen  ähnliche  Ansichten  ausgesprochen  habe.  Ins- 
besondere wurde  zur  Deutung  der  Esterhtidung  eine  zweifache  Disso- 
ziation der  Säure  angenommen  und  zwar  nebeneinander  eine  Wasserstofi- 
und  eine  Hydroxyldissoziation,  derart,  daß  eine  Säure  als  ein  amphoterer 
Elektrolyt  erscheint:  RCOOH  -^  RCOO' -1-  H"  und  RCO'-|-  OH'. 
Auch  die  Auffassung  der  Säurechloride,  -amide  usw.  als  salzartiger  Ver- 
bindungen ist  schon  dargelegt.  8. 

P.  H.  Conradson.  Apparat  und  Methode  zur  Verseifung  konsi- 
stenter Fette*).  —  Das  Wesentliche  des  durch  Zeichnung  erläuterten 
App.  ist  ein  Kolben  aus  reinem  Ag.  Die  eingehend  beschriebene  Ver- 
seifungsmethode  bietet  nichts  Neues.  Fa. 

Vereinigte  Chemische  Werke,  Aktiengesellschaft  in  Charlotten- 
burg. Verfahren  zur  Spaltung  von  Fettsäoreestern  in  Fettsäuren  und 
Alkohole.  [D.  R.-P.  Nr.  147757]  •).  —  Statt  freier  Säuren  des  Patentes 
Nr.  145  413^)  werden  der  Fettemulsion  saure  Salze  zugesetzt.     Oett. 

Moritz  Kitt.  Über  alkoholische  Kalilauge  für  die  Fettanalyse ^). 
—  Zur  Darst.  einer  möglichst  farblosen  alkoh.  KOH  empfiehlt  Waller 

>)  Chemikerzeit.  24,  814.  —  ■)  Zeittchr.  angew.  Chem.  11,  338,  «97; 
JB.  t.  1898,  8.  1181  f.  —  *)  ZeitBchr.  Elektrochem.  10,  367—368.  —  ")  Da- 
selbst 3,  42;  JB.  f.  1896,  8.  118.  —  »)  Amer.  Chem.  Boc.  J.  26,  672— «75.  — 
•)  Fatentbl.  26,  188.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  806.  —  *)  Chem.  Kev.  Fett-  u. 
Harz-Ind.  11,  173. 
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rektifizierten  A.  mit  KMn  0«  bis  zur  deutlichen  Rotfärbong  zu  versetzen 
«md  dann  ans  dem  Wasserbade  zu  destillieren.  Nach  Vf.  wird  aber  die 
Gelbfärbung  des  A.  durch  EOH  durch  Einw.  des  letzteren  auf  den  im  A. 
enthaltenen  Aldehyd  bewirkt,  dessen  Menge  durch  KMnO«  nur  vormehrt 
wild.  Der  ohne  KMnO«- Zusatz  destillierte  A.  ergibt,  wenn  man  die 
«nten  Anteile  entfernt,  eine  farblose,  gut  haltbare,  alkoh.  Kalilauge.  Eh. 

James  Ballantyne  Hannay.  Notiz  über  die  höheren  Gly- 
ceride*).  —  Höhere  Glyceride,  wie  reines  Stearin,  Olivenöl,  Leinöl,  Ri- 
cinnsöl,  Cottonöl,  Rapsöl  und  Erdnußöl,  liefern  bei  direktem  Erhitzen 
mit  überschüssiger,  fein  verteilter  Bleiglätte  auf  170  bis  180<*  und  Auf- 
nehmen des  Reaktionsprod.  mit  ChU. ,  P.A.  oder  CGI«  wachsähnliche 
Verbb.,  die  bei  120*  erweichen,  bei  150  bis  160»  viscos,  bei  leO«  klar 
erscheinen  und  bei  etwa  280o  sich  zers.  Die  Oleünderivate  entsprechen 
dabei  der  Zus.  CgHgOj  ^.Pbs  (Cjg  Hag  02)3  und  stellen  anscheinend  die 
erste  Stufe  bei  der  Verseif ung  mit  Bleioxyd  dar.  In  äth.  Lsg.  wird  das 
Öls&orederivat  durch  kaltes  W.  wie  folgt  zerlegt:  2  (C67Hjo4  0g  .  3  PbO) 
+  aH,0  =  2(CsH803)  +  3(CigH38  0j)sPbPbO,  unter  BUdung  eines 
basischen  Bleioleats.  In  dieser  Weise  verlaufen  auch  die  Rkk.  bei  der 
seit  geraumer  Zeit  geübten  Darst.  von  Bleiseifen  unter  Gewinnung  von 
Glycerin  durch  Kochen  der  öle  mit  W.  und  Bleiglätte.  Bleiglyceryl- 
oleat,  -stearat,  -linoleat  und  -ricinoleat  geben  mit  Bleiacetat  Doppel- 
verbb.  —  Gegen  Chlorschwefel,  SgClg,  verhalten  sich  die  Bleiglyceryl- 
oleate  wie  bei  Addition  von  Brom,  Jod  oder  Sauerstoff,  indem  z.  B. 
die  Verbb.  CsHjO,  •  Pb,  •  (CigHjjOjSaCys  (Oleat)  und  CsHsOg-Pb, 
■(CjgHjxO,  2S2Glj)8  (Linoleat)  entstehen,  d.  h.  S^Clj  sättigt  die  freien 
Bmdungen,  verhält  sich  dabei  als  2  wertiges  Radikal.  Bei  seinen  über 
9.  Jahre  ausgedehnten  Verss.  fand  Vf.  in  Lein-  und  Mohnölen  niemals 
die  von  Hazura  in  den  ölen  angenommene  Linolen-  und  Isolinolen- 
säare  mit  angeblich  6  freien  Bindungen,  wie  auch  schon  Refor- 
matzky  die  Existenz  dieser  Säuren  angezweifelt  hat.  Die  Hazurasche 
Trennungsmethode  mit  Alkalipermanganat  gibt  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  tiefere  Ozydationsprodd. ,  wie  Azelain-  und  Ameisensäure. 
Man  muß  daher  annehmen,  daß  in  natürlichen  Pflanzenölen  die  höchst 
nngesättig^n  Säuren  die  mit  4  freien  Bindungen  der  Linolsäurereihe  mit 
einem  Additionsvermögen  von  J4  sind.  Linolen  und  Isolinolensäure  sind, 
wenn  sie  in  den  ölen  auftreten ,  sekundär  aus  den  Linolsäuren  durch 
Einführung  von  Hydroxyl  in  die  Methankette  entstanden.  Bh. 

E.  Farnsteiner.  Über  die  Lithiummethode  zur  Trennung  der 
gesättigten  Säuren  der  Fette*).  —  Die  von  Partheil  und  Ferie') 
angegebene  Lithiummethode  zur  Trennung  der  gesättigten  Säuren  der 
Fette  ist  nach  Vf.  grundsätzlich  unrichtig.  Auch  die  von  Partheil 
und  Ferie  gemachten  Angaben  über  den  Gehalt  von  Butterfett,  Mar- 
garine und  Schweinefett  an  Palmitin-,  Stearin-,  Myristin-  und  Lauriu- 
säure  sind  ebenfalls  ganz  hinfällig.  Eine  Erklärung  für  die  gute  Über- 
einstimmung der  Mol.-Geww.  der  abgeschiedenen  Säuren  mit  denjenigen 
der  reinen  Substanzen  ist  schwer  zu  geben.  Bh. 


')  Ctaem.  New»  89,  175—176;    90,  223—225,  235—237.    —    «)  Zeitsohr. 
Tnter«.  Nahrung«-  u.  GenuBm.  8,  129—13«.  —  ")  JB.  f.  1903,  S.  890. 
Jthraber.  f.  Chemie  far  1904.  g5 
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W.  Fahrion.  Beiträge  zur  Fettanalyse:  Über  die  Bestimmung 
der  gesättigten  Fettsäuren  *).  —  Die  Methode  von  Partheil  tmd  Ferie') 
ist  nach  Vf.  durchaus  unbrauchbar.  Die  ungesättigten  Lithiumsalze 
sind  zwar  an  sich  in  öO**/oigem  A.  völlig  I.,  durch  die  6gw.  gesättigter 
Lithiumsalze,  zu  denen  auch  das  Lithiumacetat  gehört,  werden  sie  aber 
darin  teilweise  unl.  Die  gesättigten  Lithiumsalze  sind  schon  an  sich 
in  50**/oiSO'''  ^-  keineswegs  unl.,  und  diese  Unlöslichkeit  wird  durch 
die  Ggw.  ungesättigter  Lithiumsalze  noch  vermindert.  Bei  der  Fällung 
von  Fettsäuregemischen  treten  daher  Gleichgewichtszustände  ein,  bei 
welchen  die  relativen  Mengen  und  die  Mol.-Geww.  der  einzelnen  Fett- 
säuren, der  Überschuß  des  Fällungsmittels,  die  Eonz.  der  Lsg.  und  auch 
die  Temperatur  von  Einfluß  sind.  Auch  die  Ansicht,  durch  Behandlung 
der  Baryumsalze  mit  wasserhaltigem  A.  eine  scharfe  Trennung  der  un- 
gesättigten Fettsäuren  Cj3  Hg«  Og  von  den  ungesättigten  Fettsäuren 
CigHsjOj  und  CigHgoOg  zu  bewirken,  ist  irrig,  wenn  auch  diese  Unter- 
suchung^weise  zur  Identifizierung  von  Fetten  und  ölen  mit  Vorteil  wird 
herangezogen  werden  können.  Bezüglich  der  Löslichkeit  der  gesättigten 
und  ungesättigten  Bleisalze  in  Ä.  sind  ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  den 
Lithiumsalzen  anzunehmen.  Gesättigte  wie  ungesättigte  Bleisalze  sind 
in  wasserfreiem  Ä.  leichter  1.  als  in  wasserhaltigem  Ä.  Die  Methoden 
von  Varrentrapp  und  Farnsteiner  sind  daher  trotz  ihrer  Mängel 
noch  von  Wert  zur  Bestimmung  der  höheren  ungesättigten  Fettsäuren. 

m. 

R.  Fanto.  Glycerinbestimmung  in  Fetten').  —  Das  von  Vf.  und 
Z  ei  sei')  angegebene  Jodidverfahren  läßt  sich  auch  bei  Fetten  an- 
wenden ,  doch  müssen  dieselben  vorher  verseift  werden.  Etwa  10  g 
Fett  werden  mit  80  bis  100  ccm  ^/,n-alkoh.  KOH  verseift,  mit  etwa 
100  ccm  W.  versetzt,  die  Fettsäuren  durch  konz.  Essigsäure  abgeschieden 
and  der  A.  zum  größten  Teil  auf  dem  Wasserbade  weggekocht,  wobei 
die  Fl.  nicht  unter  50  ccm  eingeengt  werden  soll.  Nach  Erstarren  der 
Fettsäure,  ev.  unter  Zusatz  von  etwas  Hartparaffin,  in  einem  Eühltopf 
filtriert  man  die  wäss.  Fl.  in  einen  Kolben  mit  einer  Marke  zwischen 
60  bis  70  ccm,  wiederholt  das  Auskochen  der  Fettsäuren  mit  je  15  bis 
20  ccm  W.  noch  etwa  5  mal  und  kocht  dann  die  gesammelten  wäas.  FIl. 
(etwa  250  ccm)  auf  60  bis  70  ccm  ein.  Nach  dem  Auffüllen  auf  100  ccm 
werden  5  ccm  der  Lsg.  dem  Jodidverfahren  unterworfen.  Man  kann 
in  derselben  Probe  Säure-  und  Ver seif ungs zahl  neben  dem  Glycerin- 
gehalt  bestimmen.  Bei  Versuchen,  das  Glycerin  in  Butter,  Schweinefett, 
Rindstalg,  Oliven-  und  Leinöl  direkt  zu  bestimmen,  wurden  zu  niedrige 
Zahlen  erhalten.  Rh. 

J.  Hu  wart.  Studie  über  das  Unverseifbare  in  Ölen  und  Fetten'). 
—  Zur  Bestimmung  des  Unverseifbaren  werden  5  g  öl  mit  10  ccm  einer 
alkoh.  20%  igen  KOH -Lsg.  '/j  Std.  am  RückfluBkühler  erwärmt,  zum 
TeU  mit  n-HCl  neutralisiert;  die  warme  flüssige  Seife  wird  mit  35  ccm 
w.  W.  in  eine  Schale  gespült,  mit  15  ccm  reinem  Glycerin,  D.  1,26,  durch- 

')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  1482—1488.  —  «)  Arch.  Pharm.  241,  545; 
JB.  f.  1903,  8.890.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  420 — 421.  —  *)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  42,  549;  JB.  f.  1903,  8.764,  766.  —  *)  Les  Corps  gras  industriell 
30,  194—195,  210—211,  228—229,  242—243,  258—259,  274—275,  290—291, 
306—307,  322—323;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  158—159. 
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gemischt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  50  com  Ä.  durchgeschüttelt. 
Die  Atherlsg.  and  Atherwaschwässer  werden  zu  einigen  Cubikcentimetern 
eingedampft,  nochmals  mit  etwas  alkoh.  3%iger  KOH  versetzt,  der  Ä. 
nach  Zusatz  von  fein  gestoßenem  Glas  abdest.,  der  Rückstand  2  bis 
2Vi  Stdn.  bei  95  bis  100**  getrocknet,  mit  40  bis  50  ccm  wasserfreiem 
Ä.  oder  P.A.  aufgenommen,  nach  12  Stdn.  filtriert,  das  Lösungsmittel 
langsam  verdunstet  und  der  Rückstand  1 '/j  bis  2*/«  Stdn.  bei  100"  ge- 
trocknet. Nach  diesem  Verfahren  erhielt  Vf.  weit  genauere  Zahlen  als 
nach  den  bisher  bekannten  Methoden;  Olivenöl  ergab  0,7  bis  0,8,  reine 
Butter  0,33  bis  0,44  und  Margarine  0,65  Proz.  Unverseifbares.  Das- 
selbe besteht  zu  etwa  75  bis  85  Proz.  aus  Cholesterin.  Auf  das  Un- 
verseifbare  bzw.  das  Cholesterin  sind  nach  Yf.  gewisse  Farbenrkk.  der 
Öle  zurückzuführen.  Rh. 

A.  P.  Bryant.  Die  rasche  Bestimmung  von  Fett  mittels  Tetra- 
chlorkohlenstoffs >).  —  Zur  Fettextraktion  empfiehlt  Vf.  Tetrachlor- 
kohlenstoff, da  damit  die  Extraktion  zumeist  in  2  Stdn.  beendet  ist,  und 
da  ferner  C  Cl^  gegenüber  anderen  Lösungsmitteln  die  Vorteile  der  Un- 
entflammbarkeit,  Gefahrlosigkeit  und  auch  Billigkeit  bietet.  Zu  den 
Bestimmungen  selbst  benutzte  Vf.  einen  Knorr  sehen  App.  mit  Fett- 
flaschen von  2,5  Zoll  Durchmesser  und  ebensolcher  Höhe,  3  g  Substanz 
(bei  sehr  fettreichen  1  bis  2  g)  und  30  ccm  C  CI4.  Die  Flaschen  werden 
im  Dampfbade  zum  Kochen  des  Lösungsmittels  erhitzt  und  sind  noch 
mit  einem  aus  2  Tln.  bestehenden  Konus  aus  Kupferblech  umgeben, 
wodurch  eine  Kondensation  in  den  unteren  Teilen  des  App.  vermieden 
wird.  Man  trocknet  die  extrahierten  Proben  im  Vakuum  oder  in  heißer 
Luft  2  Stdn.  bei  100*>  und  ganz  kurze  Zeit  bei  120",  um  die  letzten 
Sparen  von  CGI«  zu  vertreiben.  Bh. 

Leone  Levi  Bianchini.  Der  Tetrachlorkohlenstoff  als  Lösungs- 
mittel für  die  technische  Extraktion  von  Fettsubstanzen  p).  — ■  Tetra- 
chlorkohlenstoff ist  auch  für  den  technischen  Betrieb  im  großen  das 
geeignetste  Extraktionsmittel  und  verdient  trotz  seines  noch  hohen 
Preises  den  Vorzug,  da  er  unentflammbar,  geruchlos  ist  und  geringe 
Verluste  beim  Gebrauch  verursacht.  Ganz  reines  Tetrachlormethan  ist 
auch  zur  Extraktion  von  äth.  ölen  verwendbar.  Die  anästhetisierende 
Wirkung  der  Dämpfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  ist  nur  gering.     Rh. 

Schweinefett,  Wollfett,  Lebertran.  —  Elton  Fulmer.  Über  die 
Reaktion  des  Fettes  von  mit  Baumwollsamenmehl  gefütterten  Schweinen 
mit  dem  Halphenschen  Reagens').  —  Im  Anschluß  an  frühere  Unter- 
suchungen über  iio  Halphensche  Rk.*)  berichtet  Vf.  über  Tierversuche, 
betreffend  die  Rk.  von  Fett  bei  Fütterung  mit  Baumwollsamenmehl  gegen 
Halphens  Reagens.  Alle  Fettproben  derartiger  Tiere  gaben  mehr  oder 
weniger  deutlich  die  Ealphensche  Rk.,  deren  Intensität,  in  Proz.  Baum- 
wollsamenöl  ausgedrückt,  von  0,4  bis  15  Proz.  schwankte.  Die  stärkste 
Färbung  gibt  im  allgemeinen  das  Schmalz  aus  dem  Nierenfett,  die  ge- 
ringste das  aus  dem  Eingeweidefett.  Das  farbgebende  Prinzip  des 
BanmwoUsamenmehls  geht  in  alle  Teile  des  Tieres,  wenn  auch  in  ver- 


')  Amer.  Cbem.  80c.  J.  26,  568—573.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
37,  171—184.  —  *)  Amer.  Chem.  See.  J.  26,  837—861.  —  *)  Daselbst  24, 
1148  (1902). 


65* 

Digitized  by 


Google 
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schiedenem  Grade,  über.  Die  einmal  im  Fett  der  Tiere  abgelagerte 
farbgebende  Substanz  hält  sich  außerordentlich  lange,  so  daß  z.  B. 
Schmalz  von  einem  Tiere,  das  5  Monate  nach  Schluß  der  Ftltterung  mit 
BaumwoUsamenmehl  geschlachtet  wurde,  noch  eine  Färbung  gab,  die 
3  Proz.  Cottonöl  entsprach.  Wahrscheinlich  werden  die  farbgebenden 
Substanzen  durch  StoCwechselprozesse  aus  dem  Cottonöl  abgeschieden, 
die  Wirkungen  des  Stoffwechsels  sind  aber  so  tiefgehende,  daß  die  Eni- 
prodd.  in  das  Fett  übergehen,  ohne  es  in  irgend  einer  beträchtlichen 
Weise  zu  yerändern.  Sh. 

W.  D.  Richardson.  Das  Vorkommen  von  Flomenschmalz  mit 
hoher  Jodzahl  *).  —  Gegenüber  den  vom  amerikanischen  Landwirtschafts- 
minister aufgestellten  Normen  erhebt  Vf.  Bedenken,  so  hinsichtlich  der 
Jodzahl.  Im  allgemeinen  wird  ja  bei  amerikanischem  Marktschmalz  die 
Jodzahl  unter  der  festgesetzten  Grenze  60  liegen.  So  fand  Vf.  hei 
mehreren  Proben  Schmalz,  das  20-  bis  30  000  Schweinen  vom  Ghicagoer 
Markt  entstammte,  im  Mittel  die  Jodzahl  54,2  (Minimum  51,5,  Maxi- 
mum 56).  Aber  notorisch  reines  Schmalz  kann  auch  Jodzahlen  80  bis 
85  zeigen ,  indem  nämlich  das  Fett  von  im  Südwesten  der  Vereinigten 
Staaten  von  Amerika  in  den  Wäldern  in  fast  völliger  Freiheit  lebenden 
Schweinen  derartig  hohe  Jodzahlen  aufweist,  wie  ja  auch  das  Fett  von 
Wildschweinen  nach  Amthor  und  Zink  eine  Jodzahl  von  76,6  besitzt 
Man  wird  daher  ein  Schweinefett  mit  einer  Jodzahl  von  80  deshalb 
noch  nicht  als  verfälscht  bezeichnen  dürfen,  wenn  auch  meist  derartige 
ölsäurereiche  Schmalze  kaum  gegenwärtig  auf  den  Markt  gelangen.  Rh. 

F.  Morrschöok.  Über  den  Nachweis  von  Kokosfett  in  Schweine- 
fett'). —  Das  Verfahren  von  Mecke^)  zum  Nachweis  von  Kokosfett  in 
Schweinefett  verdient  große  Beachtung.  Denn  nach  Untersuchungen 
des  Vfs.  ist  reines  Schweineschmalz  nur  wl.  in  A.  Dieser  lösliche  Teil 
besitzt  im  Gegensatz  zum  ursprünglichen  Schweinefett  eine  bedeutend 
höhere  Jodzahl,  eine  auffallende  -|- ~1^0^<^l^tion  und  annähernd  gleiche 
Verseifungszahl,  also  ungefähr  die  Zus.  des  Lardöls.  Bei  einem  geringen 
Zusatz  von  Kokosfett  zeigt  das  vom  A.  aufgenommene  Fett  im  Gegen- 
satz zur  ursprünglichen  Mischung  höhere  Verseifungszahl,  dagegen  nie- 
drigere Jodzahl  und Refraktion.  üh. 

G.  Baldracco.  Notiz  über  die  Analyse  von  Degras*).  —  Zur 
Bestimmung  des  Unverseifbaren  im  Degras  empfiehlt  Vf.,  die  trockene 
Seife  zu  extrahieren,  da  nach  der  anderen  Methode  —  Extraktion  der 
SeifenZs^.  —  Verluste  kaum  zu  vermeiden  sind.  15  bis  20  g  Degras 
werden  durch  2-  bis  2 Va  stündiges  Kochen  mit  5  g  KOH,  etwas  W. 
und  ÖO  ccm  A.  am  Rückflußkühler  verseift,  vom  überschüssigen  Ä. 
befreit ,  nach  Zusatz  von  8  g  Natriumbicarbonat  und  50  bis  60  g  aus- 
geglühtem Quarzsand  bei  110°  getrocknet,  im  Soxhletapp.  mit  P.A., 
Sdp.  unter  75°,  extrahiert,  das  Kxtrakt  mehrmals  mit  w.  destilliertem 
W.  gewaschen  und  der  P.A. -Rückstand  bei  110°  getrocknet  und  ge- 
wogen. Rh. 


')  Aiiier.  Chem.  Soc.  J.  2(J,  372 — 374.  —  *)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs- 
u.  GenuJBm.  7,  586—587.  —  •)  Zeitschr.  öffenfl.  Chem.  10,  8.  —  *)  Kollepum 
1904,  8.  383—335:  Ref.  Chfm.  Centr.  75,  II,  16fi9. 
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J.  Marcusson.  Untersuchung  von  Wollfettoleinen.  II.  Mit- 
teilung'). —  Die  un verseifbaren  Anteile  der  WoUfettoleine  bestehen  aus 
KohlenwasserstoSen  oder  anderen  Derivaten  höherer  Alkohole  mit  starken 
Farbenrkk.  In  den  in  Acetanhydrid  nnl.  Bestandteilen  der  Wollfett- 
olöne  liegen  anscheinend  cholesterilenartige  Yerbb.  vor  mit  Jodzahl  72,2. 
—  Größere  Mengen  Mineralöle  sind  in  einem  WoUfettolein  durch  Er- 
niedrigung der  Jodzahl  und  des  Drehungsvermögens  der  mit  Acetan- 
hydrid ausgekochten,  unverseifbaren  Bestandteile  nachzuweisen.  Liegt 
die  Jodzahl  erheblich  unter  60  und  das  Drehungs vermögen  unter  -|-  18**, 
80  ist  die  Ggw.  von  Mineralöl  anzunehmen.  Harzöl  ist  in  den  anhydrid- 
noL  Anteilen  des  WoUfettolein s  zu  erkennen:  a)  an  seinem  Geruch, 
b)  an  der  Erhöhung  der  D.  und  der  Löslichkeit  in  A.  und  c)  durch  Be- 
stimmung des  Brechungsexponenten  der  im  gleichen  Vol.  96  "/oigem  A. 
gelösten  TeUe.  Der  Brechungsexponent  geht  bei  Ggw.  größerer  Mengen 
Harzöl  über  1,53  hinaus.  Bh. 

P.  N.  Raikow.  Analyse  eines  Bärenf ettes ').  —  Das  Fett  eines 
Bären,  der  sich  viel  von  Haselnüssen  genährt  hatte,  war  frisch  ähnUch 
frischem  Schweinefett,  von  grobkörniger  Struktur  und  rein  weiß.  Das 
Banchfett  ist  klarer  und  weicher  als  das  Nierenfett.  Umgeschmolzen 
hielt  sich  das  Fett  in  verschlossenen  Flaschen  1  Jahr  lang  unverändert. 
Die  Konstanten  des  bei  160"  geschmolzenen,  w.  filtrierten  Fettes,  Er- 
starrungspunkt unter  0",  unl.  in  A.,  sind  folgende: 


II 

1 

Smp.  der 

unl. 

Säuren 

nach 

Pohl 

2 
et 

Esterzahl 

!  i  1     '!  Kefrakto- 

T  j    ..,      ^  -  3  '  meterzahl 

Jodzahl      -^  «  « 

.1 

00 

1  P3  g     '1  25" 

bei 
40» 

Banchfett  {0,9209 
Nierenfett  1 0,9211 

32    —32'/,' 
30,5— 31* 

2,2 
2,2 

192,6 
198,1—198,3 

98,5          1    1,66      61,2 
107,4— 106,5 1     1,15      61,2 

53,0 
53,0 

Auffallend  ist,  daß  das  Nierenfett  eine  bedeutend  höhere  Jodzahl  hat 
als  das  Bauchfett,  was  der  Regel  von  Hansen  und  Henriques  wider- 
spricht, nach  der  die  Jodzabl  des  Fettes  gegen  das  Innere  des  Körpers 
abnehmen  soll.  Jih. 

V.  Boegh  und  S.  Thorsen.  Die  Unterscheidung  verschiedener 
Transorten  mittels  der  Löslichkeit  ihrer  Seifen  ^).  —  10  g  der  betreffenden 
Tranprobe  werden  mit  50ccm  A.  und  lOccm  Na  OH  (1  com  derselben 
=  0,362  g  Na  OH)  auf  dem  Wasserbade  verseift,  die  Lsg.  zur  Trockne 
eingedampft  und  dann  allmählich  sd.  dest.  W.  unter  weiterem  Erwärmen 
und  häufigem  Schütteln  zugefügt.  Wenn  die  Seife  sich  ganz  zu  einer 
klaren  FL  gelöst  hat,  notiert  man  das  verbrauchte  Quantum  W.  Bei 
mehr  als  70  ccm  kann  man  annehmen,  daß  der  Tran  mit  Eishaitran  ge- 
mischt war.  Bh. 

Wiebelitz.  Über  Lebertran*).  —  Vf.  weist  darauf  hin,  daß  Ge- 
ruch und  Geschmack  eines  unverfälschten  Tranes  angenehm  sein  müssen. 


')  Mitt.  Techn.  Vers.-Anst.  22,  96—1 10.  —  •)  Chemikerzeit.  28,  272—273. 
—  ')  KoUegium  1904,  S.  73—78,  88;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1179.  — 
')  Pharm.  Zeitg.  49,  513;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  897. 


Digitized  by 


Google 


1030  Lebertran.    Walratöl. 

Ein  mit  minderwertigen  Transorten  yerfälsohtes  Prod.  hat  in  warmem 
Zustande  einen  unreinen  bzw.  widerlichen  Geruch.  Reine  Trane  sind 
im  Aussehen  femer  blank,  verfälschte  meist  mehr  oder  weniger  unklar. 
Außerdem  macht  Vf.  noch  auf  einige  Punkte  aufmerksam,  die  bei  der 
Bestimmung  der  Jodzahl  zu  beachten  sind.  Tr. 

G.  Giese.  Praktische  Erläuterungen  zur  Prüfung  des  Lebertrans'). 

—  Da  das  Untersuchungsverfahren  des  Tranes  nach  dem  D.  A.  B.  nicht 
genügend  präzisiert  ist,  so  gibt  Yf.  für  weniger  geübte  Analytiker  eine 
genaue  Beschreibung  des  Unterauchungsganges ,  die  zur  Vermeidung 
etwaiger  Fehlerquellen  dienen  soU.  Tr. 

E.  W.  Mann.  Lebertran  und  seine  YerfSlschungsmittel*).  —  Vf. 
hat  die  Konstanten  von  Lebertran,  sowie  von  Walfisch-,  Haifisch;  Sch^- 
fisch-,  Robben-,  Menhadentranen  bestimmt  und  empfiehlt  zum  Nachweis 
von  Verfälschungen ,  einen  Tropfen  eines  kalten  Gemisches  von  2  Tln. 
HNOj  +  1  Tl.  HäSO^  zu  15  Tropfen  des  Öles  zufließen  zu  lassen.  Nur 
bei  echtem  Lebertran  tritt  anscheinend  die  charakteristische  lebhaft 
lachsrosa  Färbung  auf.  Rh. 

J.  F.  Liverseege.  Dorschlebertran  und  andere  Fischöle").  — 
9  Proben  Lebertran  zeigten  D."-"  0,926  bis  0,928,  Hüb  Ische  Jodzahl 
154  bis  168,  Verseifungszahl  185  bis  189,  Valentaprobe  93  bis  96, 
Refraktometerzahlen  im  Z ei ß sehen  App.  bei  25o  76,3  bis  80,0  und 
eine  optische  Drehung  im  200  mm -Rohr  von  — 0,4  bis  — 0,7'.  Zum 
Vergleich  gibt  Vf.  noch  die  Konstanten  anderer  Fischöle,  von  Menhaden-, 
Haiöl,  Robben-,  Walfisch-,  Schellfisch-,  Brusmcr-  und  Haifischleher- 
'  trän  an.  Bh. 

L.  Myddelton  Nash.     Notiz  über  die  Prüfung  von  Walratöl'*). 

—  Wenn  das  Unverseifbare  von  Walratöl  (etwa  40  Proz.)  sich  auch  in 
absolutem  A.  völlig  löst,  so  folgt  daraus  noch  nicht  die  Abwesenheit  von 
Mineralöl.  Denn  bei  Ggw.  des  Unverseifbaren  von  Walratöl  wird  Mine- 
ralöl in  absolutem  A.  1.,  so  z.B.  waren  bei  21,10C  in  100 com  ab8olat«m 
A.  2  Vol.  Mineralöl,  D.  0,905,  L,  nach  Zusatz  von  4  VoL  Spermacet- 
alkoholen  (Un  verseif  barem)  4  Vol.  Mineralöl,  nach  Zusatz  von  10  VoL  8, 
nach  Zusatz  von  40  Vol.  100  und  nach  Zusatz  von  100  VoL  jede  be- 
liebige Menge  Mineralöl.  Sh. 

Milch,  Butter,  Käse.  —  S.  Gogitidse.  Vom  Übergang  des 
Nahrungsfettes  in  die  Milch").  —  Bei  Fütterung  mit  Leinöl  ging  die 
Jodzahl  des  Müchfettes  verhältnismäßig  schnell  in  die  Höhe,  hielt  sich 
während  der  Fütterung  auf  einer  gewissen  Höhe,  um  nach  Aussetzen 
des  Leinöles  langsam  und  stufenweise  zu  fallen.  Wahrscheinlich  sind 
die  im  Leinöl  vorhandenen  höheren  ungesättigten  Säuren  die  Ursache 
der  erhöhten  JodzahL  Das  auffallend  langsame  Heruntergehen  der  Jod- 
zahl nach  Aussetzen  der  Leinölfütterung  ist  so  zu  erklären,  daß  Bestand- 
teile des  Leinöles  sich  in  den  Fettdepots  ablagern,  dort  lange  zurück- 
gehalten werden  und  von  dort  allmählich  in  die  Milch  übergehen. 
Zunächst  allerdings  tritt  das  Nahrungsfett  wohl  in  das  Milchfett  über 
und  lagert  sich  dann  erst  in  den  Fettdepots  ab.  Bh. 


')  Pharm.  Zeitg.  49,  542.  —  *)  Pharm.  J.  [4]  17,  840;  Ref.  Chem.  Centr. 
75,  I,  307.  —  »)  Analyst  29,  210—215.  —  *)  Daselbst,  S.  3—4.  —  »)  Zeitschr. 
f.  Biol.  45,  853—371;  Ret  Chem.  Centr.  75,  I,  682—683. 
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W.  Caspari.  Bemerkungen  zu  der  Publikation  von  S.  Gogitidse- 
Eiew :  „ Vom  Übergang  des  Nahrangsfettes  in  die  Milch" ').  —  Priori- 
t&tsreklamation  gegenüber  Gogitidse^).  Jih. 

0.  Lemmermann  und  G.  Linkh.  Über  den  Einfluß  der  Futter- 
mittel auf  die  Müchsekretion  und  die  Zusammensetzung  der  Milch'). — 
Ein  sicherer  Beweis  für  eine  erhebliche  spez.  Wirkung  eines  der  sog. 
Eraftf uttermittel  auf  die  Milehsekretion  ist  bisher  nicht  erbracht  worden. 
Die  Tiere  reagieren  je  nach  ihrer  Individualität  verschieden  auf  die 
Futterstoffe.  Daher  ist  es  auch  nicht  begründet,  gewissen  Kraftfutter- 
mitteln, wie  Palmkern-,  Kokoskuchen,  getrockneten  Biertrebern,  Ge- 
mbchen  von  Kümmel,  Fenchel,  Anis  und  Wacholder,  spez.  Wirkungen 
zuzuschreiben  und  ihnen  einen  über  ihren  Nährwert  hinausgehenden 
Geldwert  zuzuerkennen.  Rh. 

Otto  Lemmermann  und  F.  Moszeik.  Über  den  Einfluß  der 
Futtermittel  auf  die  Beschafienheit  des  Milchfettes  ^).  —  Bei  Fütterung 
mit  Palmkern-,  Erdnuß-  und  Sesamkuchen  neben  einem  aus  Heu, 
Grumt,  Stroh  und  Futterrüben  bestehenden  Grundfutter  beobachteten 
Vff.,  daß  das  Ölkuchenfett  das  ausgeschiedene  Milchfett  in  ganz  spez. 
Weise  beeinflußt.  Wahrscheinlich  geht  ein  Teil  des  Nahrungsfettes  un- 
verändert in  das  Milchfett  über.  Sesamöl  ließ  sich  in  demselben  mit 
der  Baudouinschen  Rk.  nicht  nachweisen.  Die  Jod-  und  Refrakto- 
meterzahlen entsprachen  den  betreffenden  Konstanten  des  verfütterten 
Fettes,  während  die  Reich  er  t-Meissl  sehen  Zahlen  keine  besondere 
Abhängigkeit  von  der  Art  der  Verfütterung  erkennen  ließen.         Bh. 

L.  van  Itallie.  Der  Übergang  von  Heilmitteln  in  die  Müch^).  — 
Nach  Eingabe  von  Jodkalium  ließ  sich  Jod  in  der  MUch  einer  jungen 
Kuh  nachweisen.  Andere  Medikamente,  wie  NatriumsaUcylat ,  Salol, 
Opium,  Terpentinöl  bzw.  eingespritztes  Morphin,  Pilocarpin,  Physo- 
stigmin,  waren  nicht  in  die  MUch  übergegangen.  Bb. 

F.  Baumann  in  Flensburg.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  der 
Frauenmilch  ähnlichen  Säuglingsnahrung  aus  Kuhmilch.  [D.  R.-P. 
Nr.  152  983] ').  —  Die  vom  Rahm  geschiedene  Magermilch  wird  der 
Einw.  eiweißlösender  Fermente  unterworfen,  wobei  die  Peptonisierung 
ohne  Fällung  des  Caseüns  vor  sich  geht.  Sd. 

Ludwig  Bernegau  in  Hannover.  Verfahren  zur  Herstellung 
halt-  und  kochbarer  Trinkmilch  aus  Magermilch  und  Eigelb.  [D.  R-P. 
Nr.  148096]').  —  Einem  Liter  Magermilch  werden  entsprechend  dem 
Salzgehalt  bis  zu  30  g  Eigelb  zugesetzt,  worauf  man  die  erhaltene 
^lischung  pasteurisiert  oder  sterilisiert.  Oett. 

Georg  Eichelbaum  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
dem  Fleischextrakt  ähnlichen  Genußmittels  aus  Milch.  [D.  R.-P. 
Nr.  148419]*).  —  Entfettete  Milch  wird  peptonisiert ,  hierauf  der  in 
ihr  enthaltene  Milchzucker  invertiert;  man  läßt  durch  Bierhefe  ver- 
gären, erhitzt  das  so  erhaltene  Prod.,  filtriert  und  dampft  ein.  Man 
kann  die  Peptonisierung  auch  nach  der  Inversion  vornehmen.      Oett. 

')  Zeitschr.  f.  Biol.  46,  277—279;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1664—1665. 
—  ')  V«l.  vorstehendes  Eef.  —  ')  Landw.  Jahrb.  32,  559—625;  Ref.  Chem. 
Centr.  75,  I,  310—311.  —  ■*)  Landw.  Jahrb.  32,  626—634;  Ref.  Chem.  Centr. 
75,  I,  311.  —  *)  Pharm.  Weekblad  41,  506—511;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II, 
«66.   —  •)  Patentbl.  25,  1176.  —  ')  Daselbst,  S.  220.  —  ')  Daselbst,  S.  270. 
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Ernst  Ring  in  Düppel  bei  Zehlendorf -Berlin.  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  haltbaren  Melassefuttermittels  aus  Magermilch.  [D.  R-P. 
Nr.  146  798] ').  —  Aus  sterilisierter  Magermilch  werden  durch  Säuren 
die  EiweißstoSe  ausgefällt,  nach  dem  Entfernen  der  anhängenden  Fl. 
zerkleinert  und  mit  Melasse  und  event.  mit  Fett  und  anderen  Futter- 
mitteln innig  vermischt.  Oett. 

W.  Völtz.  Serumhüllen  der  Milchkügelchen ').  —  Mit  0,1  Proz. 
Fluomatrium  oder  0,08  Proz.  Thymol  usw.  desinfizierte  frische  Milch 
wurde  vorsichtig  einer  kalkfreien  Wasserschicht  von  50  cm  Höhe 
unterschichtet.  Die  im  Verlauf  mehrerer  Tage  aufsteigenden  Kügelchen 
wurden  abgeschöpft,  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  verd.,  filtriert,  bei  50  bis 
60°  auf  dem  Filter  getrocknet,  mit  Ä.  vom  Fett  befreit  und  gewogen. 
1 1  Milch  liefert  etwa  0,53  bis  0,78  g  Serumhüllentrockensnbstanz.  — 
Die  Fettkügelchen  der  Milch  besitzen  Hüllen  mit  festen  Substanzen, 
wahrscheinlich  feste  Membrane.  Diese  Hüllen  enthalten  N- freie  und 
N-haltige  organische  Substanzen,  sowie  anorganische  Verbindungen, 
besonders  Kalk,  femer  in  geringeren  Mengen  Phosphorsäure,  Magnesia 
und  H2SO4.  Das  Verhältnis  dieser  Substanzen  zueinander,  wie  die 
Stärke  der  Hüllen  ist  bei  der  Milch  verschiedener  Tiere  derselben  Art 
großen  Schwankungen  unterworfen.  Auch  die  Hüllen  selbst  sind  in- 
dividuell verschieden  und  sehr  labile,  sich  vielfach  verändernde  Gebilde. 
Für  dieselben  empfiehlt  sich  der  von  Ascherson  gegebene  Name  Hap- 
togenmembran.  Sh. 

S.  H.  Collins.  Die  Zusammensetzung  der  Milch  in  Nordengland'). 
Teil  II*).  —  Die  Milch  in  Nordengland  ist  nicht  so  fettreich  wie  im  Süden 
Englands,  sie  muß  daher  auch  nach  anderen  Normen  als  diese  beurteilt 
werden.  So  ist  noch  Milch  mit  einem  Fettgehalt  unter  3  Proz.  und  einem 
Gehalt  an  festem  Nichtfett  unter  8V2  Proz.  als  rein  zu  betrachten.  Als 
Präservativ  für  die  Milchproben  diente  Vf.  bei  kalter  Witterung  ein 
Gremisch  von  Chlf.  und  Ä.,  D.  1,032  (1  com  auf  100  ccm  Milch)  und 
bei  heißem  Wetter  ein  Gemisch  von  A.,  Chlf.  und  Formalin  (mit  etwa 
1  Proz.  reinem  Formaldehyd),  D.  1,032  (1  ccm  auf  100  ccm  Milch).   Rh. 

H.  Droop  Bichmond.  Die  Zusammensetzung  der  Milch  mit  be- 
sonderen Bemerkungen  über  die  Konstitution  der  Fettkügelchen*).  — 
Die  mittlere  Zus.  von  15313  Proben  Milch  aus  dem  Jahre  1903*)  war 
wie  folgt: 


D. 


Trocken- 
substanz 


Fett 


PettfreiP 
Trocken- 
sabstanz 


Horgenmilch 
Abendmilch  . 
Durchschnitt 


ll 


1,0323 
1,0320 
1,0322 


12,56 
13,00 

12,78 


3,62 
4,05 
8,83 


8,94 
»,9h 
8,95 


Die  fettärmste  Milch  fand  sich  im  Juni,  die  fettreichste  Oktober — De- 
zember.   Die  Behauptung  Collins'),  daß  die  Milch  Nordenglands  fett- 

')  Patentbl.  25,  89.  —  •)  Pflügers  Arch.  102,  373—414;  Eef.  Chem. 
Centr.  75,  II,  250.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  23,  3—6.  —  *)  Teil  I,  daselbst 
21,  1512  (1902).  —  »)  Analyst  29,  180—189.  —  •)  Vgl.  Anaivst  28,  289;  JB. 
f.  1903,  8.  903.  —  ')  Vgl.  vorstehendes  Referat. 
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ärmer  als  die  im  Süden  sei,  kann  Vf.  nicht  als  erwiesen  betrachten,  da 
z.  B.  bei  Konservierung  der  Milch  durch  Ä.-Chlf.,  wie  Collins  es  getan, 
nach  Gerber  zu  hohe  Zahlen,  z.  B.  4,05  statt  3,9,  erhalten  werden.  — 
Die  Theorie  von  Storch>),  die  von  Bean^)  vertreten  worden,  daß  die 
Fetikörperchen  der  Milch  von  einer  halbfesten  Membran  von  Mucoid- 
sabatanz  umgeben  sind,  wird  nach  Yf.  weder  durch  die  Versuche  von 
Storch  selbst,  noch  durch  die  von  Vf.  bestätigt  und  ist  daher 
fallen  zu  lassen.  ü/i. 

Franz  Schardinger.  Einige  Bemerkungen  zu  den  mir  im  Laufe 
des  Jahres  1903  bekannt  gewordenen  Yeröffentlicbungen,  die  sich  mit 
meiner  Arbeit  über  das  Verhalten  der  Kuhmilch  zu  Methylenblau  bzw. 
Formalin-Methylenblau  befassen  ').  —  Vf.  betont  die  Originalität  seiner 
Rk.  *),  die  die  Unterscheidung  frischer  (sfißer)  MUch  von  älterer  (säuern- 
der) und  roher  von  gekochter  Milch  gestatte,  und  wendet  sich  gegen 
versclüedene  Einwendungen  gegen  sein  Verfahren.  Bh. 

Utz.  Über  Reaktionen  des  oxydierenden  Enzyms  der  Kuh-  und 
Frauenmilch*).  —  Die  Guajakrk.  ist  in  keiner  Form  brauchbar.  Die 
Methylenblauformalinrk.  von  Schardinger') ist  ebenfalls  unzuverlässig. 
Die  Storchsche  Bk.  eignet  sich  in  der  von  Storch  selbst  angegebenen 
Form  sehr  wohl  zum  Nachweis  einer  Erhitzung  der  Milch,  dagegen  hat 
die  RuUmann sehe  Abänderung  derselben  keinen  Wert.  Die  p-Phenylen- 
diaminrk.  gestattet,  bis  zu  5  Proz.  roher  Milch  in  gekochter  zu  er- 
kennen. Eh. 

Utz.  Zum  Nachweis  von  gekochter  und  ungekochter  Milch  mittels 
Metiiylenblau ').  —  Die  von  Schardinger  angegebene  Rk.  zum  Nach- 
weis von  gekochter  und  ungekochter  Milch  ist  durchaus  nicht  zuver- 
lässig. So  ist  der  Einfluß  des  Säuerungsgrades  der  Milch  auf  die  Rk. 
noch  nicht  aufgeklärt.  Femer  gibt  eine  gekochte,  mit  etwas  Kalkmilch 
versetzte  Milch  die  gleiche  Rk.  wie  eine  nicht  ganz  frische  Milch,  der 
zur  Herabsetzung  ihrer  Acidität  und  behufs  Eintritts  der  Rk.  etwas 
Kalkmilch  zugefügt  worden.  —  Hg  S  ist  in  frischer  Milch  bisher  niemals 
nachgewiesen  ^vorden.  Rh. 

Utz.  Über  die  Verwendung  von  Phenolphtalin  zum  Nachweis 
einer  Erhitzung  der  Milch  ^).  —  Die  alkalische  Phenolphtalinlsg.  reagiert 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  erst  beim  Erwärmen  auf  40  bis  50",  die  ein- 
tretende Rotfärbung  verschwindet  beim  Erkalten,  um  beim  Erwärmen 
wieder  hervorzutret«n.  Milch  gibt  beim  Erhitzen  mit  dem  Reagens 
ebenfalls  eine  Rötung,  die  sowohl  bei  roher,  wie  gekochter  Milch  ein- 
tritt, so  daß  eine  Unterscheidung  von  Milch  auf  diese  Weise  nicht 
möglich  ist.  Rh. 

E.  I.  van  Itallie.  Gekochte  oder  ungekochte  Milch').  —  Die 
Storchs4;he  Probe  ist  nach  Vf.  durchaus  verläßlich.  Ungekochte  Milch 
liefert  hierbei  mit  p-Phenylendiamin  und  Wasserstoffsuperoxyd  sofort 


•)  Analyst  22,  197;  JB.  t.  1897,  S.  2768.  —  •)  Eevue  R^n^rale  du  lait 
1903,  n.  Kr.  15.  —  •)  Chemikerzeit.  28,  704—706.  —  *)  Zeitschr.  Untei-s.  Nah- 
ruagt-  u.  OenuBm.  5,  1113  (1902).  —  »)  Österr.  Chemikerzeit.  7,  389—391; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  n,  1000.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Heferat.  —  ')  Österr. 
Chemikerzeit.  7,  416—417;  Bei  Chem.  Centr.  75,  II,  1438.  —  ')  Milohzeit. 
32,  722;  Bef .  Chem.  Centr.  75,  1,  122.  —  ')  Pharm.  Weekblad  40,  1103—1104; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  403. 
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eine  blaue  Färbung.  Mit  Cruajaktinktur  läßt  sich  gekochte  von  un- 
gekochter Milch  nicht  immer  unterscheiden.  Pasteurisierte  Milch  ver- 
hält sich  gegen  derartige  Reagenzien,  bei  denen  ein  Ferment  eine  Rolle 
spielt,  wie  ungekochte  Milch.  Bh. 

James  Robinson  Hatmaker  in  London.  Verfahren  zum  Trocknen 
und  Konservieren  von  Milch.  [D.  R.-P.  Nr.  150473]i).  —  Durch  starkes 
Kochen  mäßig  eingedickte  Milch  wird  in  dünner,  gleichmäßiger  Schicht 
einer  Temperatur  von  über  lOO"  ausgesetzt,  bis  sie  in  einen  festen, 
aber  noch  feuchten  Zustand  übergeführt  ist.  Odt. 

E.  Guarini.  Keimfreie  Milch  durch  Elektrizität^).  —  Da  beim 
gewöhnlichen  Abkochen  der  3Iilch  das  phosphorliefemde  Lecithin  so 
verändert  wird,  daß  es  besonders  vom  Kindesmagen  nicht  mehr  auf- 
gesaugt werden  kann,  empfiehlt  Yf.  das  von  ihm  und  Samarini  aus- 
gearbeitete elektrische  Verfahren.  Nach  demselben  passiert  ein  In- 
duktionsstrom die  Milch  mit  genügend  hoher  Spannung  und  Stromdichte, 
um  ein  Abtöten  der  Mikroben  zu  bewirken.  Ein  Koagulieren  wird  ver- 
mieden.    Als  Elektroden  dienen  platinierte  Kohlen.  Bh. 

H.  W.  Conn.  Das  Verhältnis  der  Temperatur  zu  der  konservieren- 
den Fähigkeit  der  Milch  °).  —  Die  Temperatur  hat  großen  Einfluß  auf 
die  Vermehrung  von  Bakterien,  so  vermehrten  sie  sich  in  24  Stunden 
bei  10°  um  das  5 fache,  bei  21°  bereits  um  das  7 50 fache.  Eine  Milch, 
die  bei  10°  länger  als  2  Wochen,  bei  18°  48  Stunden  gehalten  werden 
konnte,  gerann  bei  35°  bereits  in  18  Stunden.  Man  muß  daher  auf  die 
Temperatur  großen  Wert  bei  der  Konservierung  der  Milch  legen.  Bei 
10°  oder  niedrigerer  Temperatur  reichert  sich  die  Milch  nur  an  für  sie 
indifierenten  Bakterien  an  und  kann  süß  bleiben,  auch  bei  längerer  Auf- 
bewahrung. Vor  allem  muß  man  aber  auf  Sauberkeit  bei  der  Müch- 
gewinnung  und  -anfbewahrung  achten.  Bh. 

A.  Trillat.  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  die  Milch*).  — 
Von  Behring')  hat  den  Zusatz  von  Formaldehyd  zur  MUch  auch  bei 
der  Säuglingsernährung  empfohlen.  Vf.  tritt  dem  entge^n,  da  a)  das 
Kasein  der  Milch  durch  Formaldehyd  mehr  oder  weniger  unassimilierbar 
gemacht  wird  und  da  man  femer  den  zugesetzten  Formaldehyd  in  der 
Milch  wiederfindet,  solange  diese  sich  nicht  verändert  hat.  Form- 
aldehyd  wirkt  aber,  zumal  in  sehr  verd.  Lsgg.,  auf  die  Schleimhäute 
des  Magens,  so  daß  Formol,  ebenso  wie  die  anderen  Antiseptca,  be- 
sonders für  die  Ernährung  von  Säuglingen  zu  verbieten  sind.       Bh. 

G.  Marpmann.  Zur  Milchkonservierung  und  über  Milchrahm 
mit  Tuberkelbazillen').  —  Formalin,  Bichromat  u.  dgl.  machen  nach 
Vf.  eine  Milch  zum  Genuß  unbrauchbar.  Dagegen  erhält  ein  Zusatz 
von  0,5  bis  1,0  pro  Mille  Hexamethylentetramin  die  Genußfähigkeit  der 
Milch  auf  24  Stdn.,  ohne  daß  dadurch  eine  sog.  Dauermilch  entsteht. 
Das  Hexamethylentetramin  ist  auch  als  Fleischkonservierungsmittel 
verwendbar.  —  Tuberkelbazillen  können  in  Milchrähm  übergehen.    Bh. 


')  Patentbl.  25,  674.  —  «)  Klektrochem.  Zeitschr.  11,  125—127;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  II,  1063—1064.  —  ")  Storrs  ACTic.  Exper.  8tat.  1903;  Bef. 
Chem.  Centr.  75,  I,  1165.  —  *)  Compt.  rend.  138,  720—722.  —  ')  Therapie 
der  Gegenwart  1904.  —  ')  Milohzeit.  33,  7—8;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  687. 
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H.  Lindet.  Über  die  Wahl  eines  KonBeryierungsmittels  für  Milch- 
proben  zur  Analyse  0-  —  Empfehlenswert  ist  nach  Yf.  ein  Zusatz  von 
60  Tropfen  Formol  oder  0,5  g  Kaliumdichromat  auf  je  1 1  Milch.  Man 
prüft  auf  Formaldehyd  mit  Diaminophenol  nach  Mar ison  und  Magnet 
and  auf  Kaliumdichromat  mit  SUbemitrat,  das  noch  0,02  g  Kalium- 
dichromat im  Liter  Milch  durch  die  Färbung  des  gebildeten  SUber- 
chromats  erkennen  läßt.  i2ft. 

Eury.  Nachweis  von  Formaldehyd  in  Müch*).  —  Man  gibt  zu 
5ccmMilch  5ccm  50%ige  HjSO^  und  5  Tropfen  einer  lo/oigen  Eisen- 
chloridlösung  und  kocht  nach  Umschütteln  auf.  Bei  Gegenwart  von 
Formcädehyd  gibt  die  Milch  eine  5  bis  6  Min.  anhaltende  Violettfärbung, 
die  dann  in  Braun  übergeht.  Diese  Rk.  übertrifft  ähnliche  Rkk.  Yon 
Farnsteiner,  sowie  von  Hehner  an  Empfindlichkeit,  da  sie  noch 
1  mg  Formol  im  Liter  Müch  nachzuweisen  gestattet.  Sh. 

Adolphe  Renard.  Die  Konservierung  der  Milch  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd'). —  Bei  6-  bis  8  stund.  Stehen  von  Milch  mit  0,06  Proz. 
HjOj  war  dieses  vollständig  zers.  Bei  g^ßen  Mengen  verschwindet 
HjOg  nur  langsam;  hei  Ogw.  von  0,15  Proz.  ließ  sich  z.  B.  HgOg  noch 
nach  mehreren  Tagen  nachweisen.  Zur  Erkennung  desselben  koaguliert 
man  40  bis  50  ccm  Milch  mit  verd.  HgSO^  und  schüttelt  das  Filtrat 
mit  etwa  der  Hälfte  seines  Yol.  A.  und  einigen  Tropfen  Chromsäure 
(Blaufärbung).  Die  Ursachen  für  die  Zers.  von  H2O2  durch  Milch  sind 
noch  nicht  aufgeklärt;  die  verschiedenen  Milchsorten  verhalten  sich 
verschieden,  und  die  Temperatur  scheint  hierbei  keine  Rolle  zu  spielen. 
Gekochte  oder  auf  75"  erhitzte  Milch  ist  ohne  Einw.  auf  üjOg,  das 
auch  von  kalter  Milch,  wenn  sie  sogleich  zum  Kochen  erhitzt  wird, 
nicht  zers.  wird.  —  Durch  Behandlung  mit  Hg  Oj  ist  Milch  nicht  sterili- 
siert, wird  aber  weit  länger  haltbar  als  gewöhnliche  Milch.  Eine  mit 
HfO]  behandelte  Milch  hat  sich  nach  Debout  bei  der  Kinderernährung 
gut  bewährt.  Rh. 

L.L.  van  Slyke  und  E.  B.  Hart  Die  chemischen  Veränderungen 
beim  Säuern  der  Milch  und  deren  Beziehungen  zum  Bauemkäse '^).  — 
Beim  Sauerwerden  der  Müch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (18  bis  27<*) 
nimmt  der  Grehalt  an  Milchzucker  die  ersten  32  Stunden  sehr  schnell, 
dann  langsamer  und  schließlich  nach  72  bis  96  Stunden  bei  einem 
Haximalverluat  von  26  Proz.  der  ursprünglich  vorhandenen  Menge  nicht 
mehr  ab.  62  Proz.  des  umgewandelten  Milchzuckers  geben  in  MUch- 
säare  über.  Wenn  der  Gesamtsäuregehalt  0,6  bis  0,7  Proz.  beträgt, 
koaguliert  die  MUch  bei  Zimmertemperatur  in  24  bis  2 9 Vs  Stunden;  bei 
Beginn  der  Koagulation  sind  13  bis  14  Proz.  des  Kaseins  in  Mono- 
lactat  und  86  bis  87  Proz.  in  Dilactat  umgewandelt.  —  20,5  Pfd.  Milch 
ergeben  3,56  bis  4,63  Pfd.  Käse,  je  nach  dem  Wassergehalt  desselben, 
der  70  bis  80  Proz.  beträgt  und  von  der  Temperatur  bei  der  Quark- 
bereitung', sowie  von  der  Höhe  und  der  Dauer  der  Erwärmung  beim 
Entwässern  des  Quarkes  abhängt.     Zweckmäßig   läßt  man  die  Tem- 


')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  8,  447—449;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I, 
«8«— 687.  —  •)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  254—257 ;  Eef.  Chem.  Centr.  75, 
II,  737.  —  •)  Monit.  Bcientif .  18,  I,  39—40.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  32,  145—154; 
Sew  York  Agric.  Exper.  Stat.  Bull.  Nr.  245,  S.  1—36. 
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peratnr  beim  Säuern  der  Milch  nicht  über  210  und  die  des  Quarkes 
nicht  über  32**  hinausgehen.  Der  Käse  enthält  3,28  bis  4,08  Proz. 
Milchzucker  und  2  bis  2,5  Proz.  Stickstoff  als  Kasemdilactat.  Ein  durch 
künstliche  Koagulation  mittels  Salzsäure  oder  Milchsäure  gewonnener 
Eäse  enthält  mehr  Stickstoff  als  nach  der  gewöhnlichen  Säuerungs- 
methode dargestellter  Käse.  —  Die  allgemeine  Annahme ,  daß  sog. 
Bauernkäse  leichter  verdaulich  ist  als  Cheddarkäse,  fand  bei  Ver- 
dauungsversuchen  ihre  Bestätigung.  Cheddarkäse  enthält  hauptsäch- 
lich Parakaselnmonolactat;  Kaseindilact^t,  neben  Kaseinmono-  und  Para- 
kaseindilactat  der  Hauptbestandteil  des  Bauernkäse,  wird  bei  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  von  Pepsin  leichter  umgewandelt  als 
Parakasei'nmonolactat.  Zudem  befindet  sich  Bauernkäse  in  feinerer 
Verteilung  als  Cheddarkäse,  was  auch  seine  Verdaulichkeit  erhöht. 
Guter  Bauernkäse,  auf  dessen  Darstellungsmethoden  Vff.  näher  ein- 
gehen, soll  ein  möglichst  vollkommen  glattes  Gefüge  und  einen  Geruch 
nach  schwach  saurer  Sahne  besitzen.  Rh. 

R.  Hanne.  Die  Acidität  der  Kuhmilch >).  —  Die  natürliche  Aci- 
dität  der  Milch  zeigt  recht  erhebliche  Schwankungen,  die  in  individuellen 
Eigentümlichkeiten  ihre  Ursache  haben.  Die  Durchschnittszahlen  waren 
Säuregrade  von  7  -  bis  9  ccm  ^/^o  n-Lauge  für  50  ccm  MUeh  (Grenzzahlen 
4  bis  11  ccm).  Ein  Zusammenhang  der  Acidität  der  Milch  mit  ihrer 
Trockensubstanz,  ihrer  Asche  oder  ihrem  Fettgehalt  läßt  sich  kaum 
behaupten.  Von  E^fluß  scheint  der  Gehalt  der  Milch  besonders  an 
Phosphorsäureanhydrid  und  an  Kasein  zu  sein,  und  insoweit  kann  man 
auch  durch  ein  an  diesen  Bestandteilen  mehr  oder  weniger  reiches 
Futter  den  Aciditätsgrad  .in  geringem  Grade  beeinflussen.  Sh. 

Siro  Grimaldi.  Über  die  Bestimmung  der  Gesamtacidität  in 
Eiweißsubstanzen  ^).  —  EiweißstoSe  vereinigen  sich  mit  den  Mineral- 
sauren,  die  Albuminoide  der  Milch  z.  B.  mit  HjSO«  zu  Verbb.,  die  sich 
gegen  die  gewöhnlichen  Indikatoren  wie  neutrale  Substanzen  verhalten. 
Man  kann  daher  durch  Bücktitration  der  zu  einer  mit  HgSO^  be- 
handelten Milch  zugesetzten  überschüssigen  normalen  Na  OH  die  eigent- 
liche Acidität  der  Milch  ermitteln.  —  Ein  mit  Lab  bewirktes  Coagulum 
der  Müch  zeigt  ein  anderes  Verhalten,  z.  B.  gegen  Farbstoffe,  wie  aro- 
matische Sulfosäuren,  als  mit  H2SO4  koagulierte  MUch.  —  Auf  die 
angegebene  Weise  kann  man  auch  die  Gesamtacidität  anderer  Eiweiß- 
Stoffe  ermitteln.  Rh. 

F.  Reiß.  Wie  muß  der  Alkohol  als  Reagens  auf  saure  Müch  be- 
schaffen sein?').  —  Als  Ersatz  der  Kocbprobe  ist  von  B.  Martiny  die 
Alkoholprobe  vorgeschlagen  worde6,  um  in  großen  Milchsammelstellen 
saure,  d.  h.  nicht  mehr  kochfähige  Milch  von  der  süßen,  d.  h.  koch- 
fähigen MUch  zu  unterscheiden.  Vf.  macht  nun  darauf  aufmerksam, 
daß  zu  solcher  Probe  benutzter  A.  neutral,  auf  68  bis  70  VoL-Proz. 
eingestellt  und  von  Verunreinigungen  (Essigsäure),  sowie  Denaturierungsfl. 
frei  sein  muß.  TV. 


')  Milohzeit.  33,  659—660,  679—681,  709—711,  725—727;  Eef.  Chem. 
Centr.  75,  11,  1746—1747.  —  ')  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  463—475.  — 
*)  Pharm.  Zeitg.  49,  818—819. 
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J.  Bristowe  P.  Harriso n.  Die  Analyse  Ton  kondensierter  Milch '). 
—  Etwa  75  g  der  gut  dnrchgemischten  Probe  werden  mit  W.  verd., 
unter  gutem  Rfthren  aufgekocht,  zu  250  ccm  aufgefüllt  und  ihre  D.  be- 
stimmt. Die  Trockensubstanz  ermittelt  man  durch  Eintrocknen  eines 
abgewogenen  Teiles  der  Lsg.  in  einer  Platinschale  mit  etwas  Asbest- 
fasern in  5  bis  6  Stdn.  und  das  Fett  in  5  g  Lsg.  nach  Adams.  Die 
Gerb  er  sehe  Methode  lieferte  etwas  zu  hohe  Zahlen,  und  man  mufi  bei 
ihr  eine  Umrechnung  yomehmen,  da  sie  sich  auf  11  ccm  Milch,  D.  1,032, 
bezieht.  Die  Eiweifikörper  berechnet  man  aus  dem  Stickstoffgehalt  von 
5  g  Lsg.  nach  Ejeldahl  durch  Multiplikation  mit  6,38.  Zur  Bestim- 
mung von  Rohr-  und  Milchzucker  empfiehlt  sich  die  Polarisation  vor 
und  nach  der  Inversion.  Einfacher  als  mit  Citronensäure  erfolgt  die 
Inversion  des  Rohrzuckers  mit  3  ccm  Mercurinitratlsg.  nach  Wiley  — 
1  TL  Quecksilber  in  2  Tln.  HNO3,  D.  1,42,  und  Zusatz  des  gleichen 
Yol.  W.  —  durch  genau  7  Min.  langes  Einstellen  in  ein  sd.  Wasserbad. 
Das  Drehungs vermögen  des  Milchzuckers  ändert  sich  dabei  nicht,  erst 
bei  längerem  Erhitzen,  20  Min.  statt  7,  tritt  Zers.  bzw.  Inversion  des 
MUchzuckers  ein.  Vf.  gibt  die  genaue  Berechnung  an.  Für  praktische 
Zwecke  genügt  es,  den  EiweiSgehalt  in  kondensierter  Milch  zu  10  Proz. 
anzunehmen,  das  Fett  nach  Gerber  zu  bestimmen  und  nach  dem  Vor- 
schlage von  Richmond  und  Boseley^)  zu  100  ccm  der  Lsg.  der  kon- 
densierten Milch  7,6  ccm  W. ,  sowie  3  ccm  der  Mercurinitratlsg.  hinzu- 
zufügen. Unter  diesen  Bedingungen  gibt  der  abgelesene  Gehalt  an 
Milchzucker  direkt  den  Prozetttgehalt  desselben  in  der  Lsg.  an,  während 
man  den  Rohrzucker  durch  Division  der  abgelesenen  Werte  durch  1,2 
findet.  Rh. 

Carlo  Madella.  Über  einige  Bestimmungen  der  inneren  Reibung 
der  Milch*).  Vorläufige  Mitteilung.  —  Nach  Vf.  bestehen  Beziehungen 
zwischen  den  Bestandteilen  der  Milch  und  dem  inneren  Reibungskoeffi- 
zienten, im  Vbcosimeter  von  Pagliani  bestimmt.  Man  wird  daher 
auch  dieses  zur  Milchprüfung  mit  Vorteil  heranziehen  können.      Rh. 

P.  Micault.  Das  Viscosimeter  als  Prüfungsmittel  für  die  Zu- 
sammensetzung von  Flüssigkeiten,  insbesondere  der  Milch ^).  —  Da 
Wässerung  und  Entrahmung  die  Viscosität  einer  Milch  herabsetzen, 
läßt  sich  aus  der  Anslanfszeit  eiuer  bestimmten  Menge  Milch  in  einem 
besonderen,  Ladoviskosimeter  genannten  Apparat  —  zu  beziehen  bei 
Micault-Bar-le-duc  —  die  Güte  einer  Milch  beurteilen.  Aus  den  dem 
App.  beigegebenen  Tabellen  kann  man  auch  auüer  der  allgemeinen  Be- 
schaffenheit der  Milch  ihren  annähernden  Fettgehalt  ersehen.        Rh. 

Friedrich  Petersen.  Untersuchungen  über  den  elektrischen 
Widerstand  der  Milch').  —  Der  elektrische  Widerstand  der  normalen 
frischen  Milch  hängt  außer  von  ihrer  Zus.  von  der  Temperatur  ab;  er 
ftUt  mit  steigender  Temperatur  und  umgekehrt.  Der  durchschnittliche 
Widerstand  der  MUch  verschiedener  Kühe  lag  zwischen  186  bis  304  Ohm 
bei  15<*  (Mittel  231,64  Ohm).      Diese  Schwankungen    sind    auf  indi- 


')  Analyst  29,  248—259.  —  «)  Daselbst  22,  99;  JB.  f.  1897,  8.  1344, 
1346.  —  »)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  383—391.  —  «)  Ann.  Chim.  anal. 
appUq.  9,  «3 — 9«;  Bet  Chem.  Centr.  75,  I,  1103.  —  ')  Landw.  Vers.-Stat.  60, 
259—314;  Kef.  Chem.  Centr.  73,  II,  606. 
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viduelle  Unterschiede  der  Milchgeberin  zurückzufahren.  Bei  Mischmilch 
betrug  der  Widerstand  204  bis  255  Ohm  bei  lö".  Auf  Grund  Ton 
660  Bestimmungen  hat  VI.  Tabellen  ausgerechnet,  die  die  Beurteilung 
einer  Milch  mittels  des  Widerstandes  gestatten.  Auch  Wasserznsatz 
wird  sich  unter  Umständen  so  erkennen  lassen,  da  dadurch  der 
Widerstand  erhöht  wird.  Direkte  Beziehungen  zwischen  dem  Wider- 
stände und  der  D.  bzw.  dem  Säuregrad,  der  Gesamttrockensabstanz 
oder  dem  Aschengehalt  sind  kaum  anzunehmen.  Der  Widerstand 
einer  frischen,  gegen  Veränderung  (Säuerung  od.  dgl.)  geschützten 
Milch  ändert  sich  nicht,  selbst  bei  langem  Stehen.  Das  durch  einen 
porösen  Tonfilter  hindurchgesaugte  Milchserum  enthält  sämtliche,  den 
elektrischen  Strom  leitenden  Bestandteile,  während  die  ihrer  Salze 
beraubte  Milch  fast  keine  leitenden  Bestandteile  mehr  aufweist.  Die 
elektrische  Leitfähigkeit  wird  in  erster  Linie  von  den  Salzen  bedingt, 
und  zwar  besonders  von  den  Chloriden,  sodann  von  den  Phosphaten 
und  Sulfaten.  Bh. 

A.  Desmouliere.  Die  Kryoskopie  der  Müch').  —  Eryoskopische 
Bestimmungen  werden  die  chemische  Analyse  nicht  ersetzen  können, 
da  der  Erstarrungspunkt  durch  das  Fett  nicht  beeinflußt  wird  nnd  so 
eine  Entrahmung  z.  B.  unentdeckt  bleiben  würde.  Von  Wert  kann  die 
kryoskopische  Bestimmung  zum  Nachweis  gewisser  Zusätze  zur  Milch 
sein.  So  erniedrigt,  wie  schon  Nencki  und  Podezaski^)  gezeigt, 
Natriumbicarbonat  den  Erstarrungsp.,  0,5  Prom.  z.  B.  um  0,02°.  Aach 
Formalin,  sowie  Phosphate  wirken  in  gleicher,  wenn  auch  schwächerer 
Weise,  jedoch  läßt  sich  z.  B.  eine  Verfälschung  von  MUch  mit  Glycerin 
auf  diesem  Wege  nicht  erkennen.  Man  wird  daher  die  EJryoskopie  nur 
in  Verb,  mit  der  chemischen  Analyse  zur  Untersuchung  der  Müch  her- 
anziehen können.  Bh. 

J.  Winter.  Die  Kryoskopie  der  Milch  und  ihre  Anwendung  zum 
Nachweis  stattgehabter  Wässerung  der  MUch').  —  Vf.  bespricht  die 
bei  der  kryoskopischen  Bestimmung  der  Milch  zu  beobachtenden  Einzel- 
heiten. Änderungen  im  Barometerdruck  sind  belanglos,  da  z.  B.  eine 
volle  Atni.  Druckwechsel  den  Gefrierp.  nur  um  0,0075**  ändert.  Das 
zu  prüfende  Flüssigkeitsvolumen  daif  nicht  unter  40  bis  50ccm  be- 
tragen. Während  bei  einheitlichen  Fll.,  wie  W.,  sich  die  Eisbildung 
bei  einem  und  demselben  Punkte  vollzieht,  ist  bei  Lsgg.  dag^egen  der 
Gefrierp.  nicht  einheitlich.  Zuerst  scheidet  sich  reines  Eis  ab,  dann 
sinkt  das  Thermometer  noch  tiefer,  bis  beim  Sättigungsp.  der  YL  mit 
der  gelösten  Substanz  der  untere  Gefrierp.  erreicht  wird.  —  Zur  Be- 
stimmung selbst  kühlt  Vf.  die  betreffenden  Proben  in  Eiswasser  vor, 
bringt  ein  Probenglas  mit  Röhren  und  Thermometer  direkt  in  die  Eälte- 
mischung  ein,  merkt  sich  den  Punkt,  an  dem  das  Thermometer  stehen 
bleibt,  nimmt  das  Glas  heraus,  wärmt  es  mit  der  Hand,  bis  das  E^  teil- 
weise geschmolzen  und  das  Thermometer  0,05  bis  0,060  gestiegen  ist, 
setzt  es  jetzt  wieder  in  dieEältelsg.  ein,  rührt  etwa  2  mal  in  der  Sekunde 


')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  499—501.  —  «)  Zeitschr.  Unter«.  Nahnmgs- 
u.  GenuAm.  6,  1139;  JB.  f.  1903,  S.  898.  —  *)  Bev.  intern,  falsif.  16,  151— 158  j 
17,  10—15;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1458—1459. 
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und  beobachtet  den  Punkt,  bei  welchem  der  Hg-Faden  zu  fallen  aufhört. 
Als  Kältemischung  verwendet  Vf.  1  Tl.  Salz  auf  3  bis  4  Tle.  Eis.  Der 
Nullp.  des  Thermometers  wird  bei  jeder  neuen  Versuchsreihe  in  ganz 
gleicher  Weise  mit  destilliertem  W.  ermittelt.  Eine  reine  Milch  zeigt, 
wie  Vf.  schon  früher >)  hervorgehoben,  einen  stets  sich  gleichbleibenden 
Erstarrungsp.,  der  zwischen  —  0,55  bis  —  0,56*  lieg^.  Bei  der  Milch  einer 
einzelnen  Kuh  sind  die  Grenzen  auf  —  0,54  bis  —  0,57*  zu  erweitern. 
Zeigt  eine  Mischmilch  einen  Erstarrungsp.  unter  —  0,5  60  und  ist  sie 
weder  gekocht,  noch  gerinnt  sie  beim  Kochen,  so  ist  auf  einen  Zusatz 
fremder  Stoffe  zu  prüfen.  Bei  einem  Erstarrungsp.  über  —  0,5  5«  ist 
Wasserzusatz  anzunehmen.  Bezeichnet  E  die  zu  1 1  zugesetzte  Wasser- 

0  55 ^ 

menge  und  A  den  beobachteten  Gefrierp.,  so  ist  E  =  1000    ' 

U,00 

Entrahmung  läßt  sich  auf  kryoskopischem  Wege  nicht  erkennen.  — 
Nach  Parmentier  zeigt  die  Milch  von  kranken  Kühen,  besonders  von 
tuberkulösen,  grofie  Schwankungen,  z.  B.  von  0,55  bis  0,86°.         Bh. 

F.  Reiß.  Anweisung  zur  schnellen  und  sicheren  Begutachtung 
der  Milch  *).  —  Vf.  gibt  von  den  zu  diesem  Zwecke  dienenden  Methoden 
nur  diejenigen  an,  die  schnell  und  sicher  zu  erhaltende  Resultate 
verbürgen.  Es  handelt  sich  um  folgende  Bestimmungen.  Das  spez. 
Gew.  von  Milch  bei  15"  wird  mittels  eines  Lactodensimeters  oder  der 
Mohr- West phalschen  Wage  bestimmt.  Letztere  dient  auch  zur 
Bestimmung  der  D.  des  Serums.  Den  Fettgehalt  ermittelt  man  am 
schnellsten  und  mit  genügender  Sicherheit  nach  der  Ger  her  sehen 
Methode.  Zur  Bestimmung  der  Trockensubstanz  werden  in  einem 
Porzellanschälchen  llccm  Milch  mit  ebensoviel  ^Q'/i^igem  A.  und 
2  Tropfen  Eisessig  darch  vorsichtiges  Aufblasen  von  Luft  gemischt, 
die  gekäste  Fl.  wird  auf  dem  Wasserbade  eingedunstet,  der  Rück- 
stand im  Wassertrockenschrank  12  Stunden  nachgetrocknet  und.  die 
Trockensubstanz  nach  der  Fleischmannschen  Formel  berechnet.  Zur 
Ausführung  der  Nitratrk.  wird  unter  die  stark  gekühlte,  in  einem 
Reagenzglase  befindliche  Milch  tropfenweise  eine  ebenfalls  stark  gekühlte 
0,02  o/o  ige  Diphenylaminschwefelsäurelsg.  unterschichtet  und  weitere 
10  Minuten  gekühlt.  ZV. 

Albert  E.  Leach  und  Hermann  C.  Lythgoe.  Der  Nachweis 
ton  gewässerter  Milch  ').  —  Ein  Zusatz  von  W.  zur  Milch  beeinträchtigt 
merkbar  den  Brechungsgrad  des  Milchserums,  so  daß  man  diese  Kon- 
stante zur  Milchprüfung  wird  mit  Vorteil  heranziehen  können.  Man 
fährt  die  Best,  im  Z eis  s sehen  Immersionsrefraktometer  oder  im 
Abbeschen  Refraktometer  aus,  indem  man  in  der  von  Woodman'') 
angegebenen  Weise  100  ccm  Milch  mit  2ccm  25*/oiger  Essigsäure 
20  Minuten  bei  70°  erhitzt,  10  Minuten  in  Eiswasser  stellt  und  das 
klare  Filtrat  im  Refraktometer  prüft.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
die  Konstanten  einer  Milch,  bzw.  des  Milchserums  nach  systematischem 
Zusatz  von  W. 


')  Compt.  rend.  124,  777;  JB.  f.  1897,  S.  1339.  —  •)  Pharm.  Zeitg.  49, 
628—6«.  —  *)  Amer.  Ohem.  Soc.  J.  26,  1195—1203.  —  •)  Daselbst  21,  503; 
JB.  t.  1899,  S.  1138. 
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Konstanten  von  Milch  und  Milchserum, 
a)  Vollmilch  und  b)  abgerahmte  Milch. 


Milch 


^' 


Gesamt- 1 
trocken-         W. 
Substanz  |l  in  Proz. 
in  Proz.  ' 


Fett 

in 
Proz. 


Asche 

in 
Proz. 


Milchserum 


Du 


Immersions- 

refrakto- 

naeter- 

'  anzeige  bei 

20* 


b    :.     a 


0  12,65  9,05.87,35  90,95  4,0  0,03l0,65'0,84 
10  11,33;8,U'88,67  91,85 '3,5'o,03JO,60  0,80 
20,10,10i7,27:'89,90;98,73l3,l  0,02  0,53{0,56 
30'  8,95|6,41|:91,05i93,59!2,8  0,01j'o,48  0,48: 
40  7,67'5,50l!92,38  94,50!  2,4  0,01  J0,40 
50    6,43'4,6I|93,57'95,39,,2,0  0,0i:|o,38 


0,44 


1,0315 
1,0278 
1,0252 
1,0211 


1,0350 
1,0317 
1,0278 
1,0247 
1,0192  1,0209 
0,39l|l,0154  1,0172|l,0140  1,0140 


1,0287 
1,0260 
1,0230 
1,0200 


1,0296! 42,4°  i  42,85' 
1 ,0260 !  39,75'"  39,60' 
1,0230,36,90"  36,85* 


1,0200 


34,10''.  34,00* 


1,0187  l.onoIJSl.lO*"  31,20' 
28  IS*  28,50' 


Die  Arbeit  enthält  außerdem  noch  eine  Beschreibung  das  Z eis s  sehen 
Immersionsrefraktometers  nebst  Abbildung,  ferner  Tabellen  behufs  Um- 
rechnung der  Abbeschen  Refraktometerindices  in  Skalenteile  des 
Z  ei  SS  sehen  Immersionsref  raktometers ,  sowie  Analysenergebnisse  von 
Handelsmilch  (32  Proben),  und  Ton  notorisch  reiner  MUch  holsteinischer 
Ktthe  (34  Proben)  sowie  schließlich  eine  Tabelle  zur  Reduktion  der  im 
Immersionsrefraktometer  abgelesenen  Zahlen  auf  20".  Rh. 

Utz.  Der  Nachweis  eines  Wasserzusatzes  zur  Milch').  —  Vf.  be- 
spricht die  Methoden  des  Nachweises  eines  W.-Zusatzes,  indem  er  hier- 
bei die  von  verschiedenen  Forschem  vorgeschlagenen  Verfahren  kritisch 
betrachtet.  Nach  Vf.  ist  die  von  A.  Villiers  und  Bertault  in  Vor- 
schlag gebrachte  Bestimmung  des  Brechungsindex  geeignet,  einen  etwa- 
igen W.-Zusatz  zur  3filch  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  allein  darf 
allerdings  nicht  maßgebend  sein,  sondern  man  muß  jederzeit  noch  die 
Bestimmung  der  D.  des  Serums  und  eine  Rk.  auf  Nitrate  vornehmen. 
Ist  letztere  positiv  ausgefallen  und  wurden  bei  den  beiden  anderen  Me- 
thoden entsprechend  niedrige  Werte  gefunden,  so  kann  man  W.-Znsatz 
bestimmt  annehmen.  Berücksichtigt  muß  dabei  werden,  daß  es  auch 
nitratfreie  Wässer  gibt,  und  daß  die  Nitrate  aus  mit  W.  versetzter 
Milch  vollständig  verschwinden  können.  Tr. 

F. Reiß.  Über  die  Prinzipien  des  Nachweises  eines  Wasserzusatzes 
zur  Müch*).  —  Vf.  teüt  in  dieser  Arbeit  mit,  auf  Grund  welcher  Ge- 
sichtspunkte Wässerungen  in  den  Laboratorien  großer  Milchsammei- 
stellen  schnell  und  sicher  nachgewiesen  werden.  In  indirekter  Weise 
kann  mau  aus  der  Erniedrigung  der  Milchtrockensubstanz  bzw.  der 
DI),  von  Milch  und  Serum  nur  verhältnismäßig  grobe  Verfälschongen 
erkeuneu.  )Ian  wird  daher  meist  eine  Stallprobe  und  nebenher  eine 
Wasserprobe  aus  dem  Brunnen  des  in  Frage  kommenden  Gehöftes  zu 
untersuchen  haben.  Da  in  reiner  MUch  HNO3  nie  hat  nachgewiesen 
werden  können,  fast  alle  Brunnen  auf  dem  Lande  aber  erhebliche 
Mengen   Nitrate  enthalten,   so   liegt  in    der  Nitratrk.   ein    unfehlbares 

')  Pharm.  Post  37,  693,  715—716.  —  •)  Pharm.  Zeitg.  49,  608—610. 


Digitized  by 


Google 


Besümmang  der  Citronensäure  und  des  Fettes  in  der  Milch.       1041 

diagnostisches  Merkmal  für  die  Entscheidong  der  Frage,  ob  eine  Milch 
gewässert  ist  oder  nicht.  Tr. 

Beau.  Bestimmung  der  Citronensäure  in  Milch').  —  Vf.  benutzt 
auf  Grund  des  Verfahrens  von  Deniges  als  Reagenzien  zum  Nachweis 
der  Citronensäure  eine  zum  Liter  aufgefüllte,  aufgekochte  und  filtrierte 
Lsg.  Ton  50  g  rotem  HgO  in  400  com  W.  -|-  75  g  HjSO«,  femer  eine 
Lsg.  von  13  g  ECN  im  Liter  und  eine  >/io  n-Silberlsg.  Man  gibt  zu 
50ocm  Müch  in  einem  200  com-Eolben  75  ccm  W.  und  SOccm  HgO- 
Reagens,  füllt  zur  Marke  auf,  filtriert  wiederholt,  kocht  100  ccm  des 
Filtrats  =  25  ccm  Milch  auf  und  fügt  tropfenweise  l'^/gige  KMnO^-Lsg. 
(5  bis  10  ccm)  hinzu,  bis  sich  der  gelbliche  Niederschlag  schnell  absetzt 
und  die  FL  klärt.  Nach  erneutem  Aufkochen  gibt  man  zur  Zers.  des 
EMnOf-Überschusses  HjOg  hinzu,  filtriert  ab,  wäscht  den  Niederschlag 
wiederholt  mit  W.  aus  und  wägt  entweder  den  bei  100"  getrockneten 
Niederschlag  —  Gew.  X  0,271  =  g  Citronensäure  in  25  ccm  Milch,  — 
oder  aber  man  versetzt  den  mit  10  ccm  HCl  gelösten,  mit  75  ccm  W. 
gewaschenen  Niederschlag  mit  20  ccm  NHg,  10  ccm  ECN-Lsg.,  10  Tropfen 
einer  lOVoiscn  EJ-Lsg.  und  titriert  mit  der  Silberlsg.  In  gleicher 
Weise  titriert  man  direkt  10 ccm  der  ECN-Lsg.  und  erhält  aus  der 
Differenz  der  verbrauchten  ccm  Vitn-Silberlsg.  X  0,295  die  vorhandene 
Menge  g  Citronensäure  im  Liter.  Bh. 

G.  Qaesneville.  Über  die  Bestimmung  der  (''ettkörper  in  der 
Milch  ^).  —  Verfälschungen  der  Milüi  finden  mit  Eokosfett  selbst  in 
der  Weise  statt,  dafi  die  Milch  entrahmt  und  das  Eokosfett  hinzugefügt 
wird.  Letzteres  verrät  sich  in  der  Milch  durch  organoleptische  Eigen- 
schaften und  gewisse  äußere  Markmale,  da  man  es  nie  so  emulgieren 
kann,  wie  die  Natur  die  Butter  der  Milch  emulgiert.  Zum  Nachweis 
eines  Fremdfettes  behandelt  Vf.  den  vom  Milchserum  abgeschiedenen 
Rahm,  der  sämtliches  Fett  der  Milch  enthält,  mit  Bzl.,  Sdp.  Sl".  Die 
Bntterzelle')  wird  dabei  nicht  verändert,  und  nur  die  Fremdfette  werden 
vom  BzL  gelöst  und  können  so  nachgewiesen  werden.  Dieses  Verfahren 
läßt  sich  auch  bei  gekochter  MUch  anwenden,  während  die  im  Pariser 
Laboratoire  mnnicipal  benutzte  Methode  von  Chevalier  nach  Vf.  auch 
bei  gewöhnlichen  Milchuntersuchungen  ganz  unzuverlässig  ist.  —  Die 
Adamsche  Methode  liefert  eine  wässerige  Butter  als  Fett,  gibt  daher 
um  etwa  3  Proz.  zu  hohe  Resultate.  Es  empfiehlt  sich  nach  Vf.,  zur 
Bestimmung  einer  Verwässerung  von  Milch  das  Lactoserum,  zur  Be- 
stimmung des  Fettes  den  Rahm  allein  zu  benutzen.  Bh. 

Pierre.    Indirekte  Bestimmung  des  Fettes  in  MUch*).  —  Das  Fett 

/  F     R  R  \ 

einer  3Glch läßt  sich  ans  der  Formel  100d=100  —  (  —r-r-  +  -r-^  ]  +  E 

\    1,6  0,95/ 

berechnen,  worin  d  das  spez.  Gew.  der  MUch  bei  IS",  £  Trockensubstanz 
und  B  Fettgehalt  der  MUch  bezeichnen.  1,6  bzw.  0,93  sind  die  n-DD.js 
für  fettfreie  Trockensubstanz  bzw.  Butterfett.  Hieraus  ergibt  sich  B  = 
0,84  £  —  222  (d  —  1),  d.  h.,  man  kann  den  Fettgehalt  einer  MUch 


')  Bev.  K^n.  du  lait  1904,  S.  S8Ö  durch  Bev.  intern,  falsif.  17,  91—92; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  866.  —  *)  Monit.  soientif.  [4]  18,  U,  717—730.  — 
')  Vgl  daselbst  [4]  16,  I,  561  (1902).  —  ♦)  Ann.  Chim.  anal.  appUq.  9,  92—93 ; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1108. 
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aus  D.jg  (Pyknometerwägung)  und  der  Trockensubstanz  ermitteln.  Die 
letztere  bestimmt  man  durcb  Trocknen  von  100  ccm  Milch  bei  90**  bis 
zum  gleichbleibenden  Gew.  Sh. 

A.  Steinmann.  Indirekte  Bestimmung  des  Fettes  in  der  Milch*). 
—  Die  TonPierre^)  angegebene  Formel  ist  bereits  1893  von  Fleisch- 
mann ausgearbeitet  worden.  Auch  ist  von  Ackermann  1898  eine 
Rechenscheibe  angefertigt  worden,  die  auf  3  Ringen  Zahlen  für  die  D., 
Trockensubstanz  und  den  Fettgehalt  der  MUch  enthält  und  die  Berech- 
nung erleichtert.  Bh. 

L.  Pierre.  Indirekte  Bestimmung  des  Fettes  in  der  Milch*).  — 
Gegenüber  Steinmann')  weist  Vf.  darauf  hin,  daß  seine  Formel  Ton 
der  Fleischmann  sehen  doch  weit  verschieden  sei.  Der  Bemerkung 
von  Rannez'^),  daß  die  Formel  des  Yfs.  zu  große  Abweichungen  von 
den  direkt  ermittelten  Werten  zeige,  stellt  Vf.  17  Analysen  entgegen, 
bei  denen  in  12  Fällen  die  Differenz  mit  der  gewicfatsanalytischen  Me- 
thode unter  0,1  Proz.  betrug,  in  den  anderen  Fällen  auf  höchstens  —  0,2 
bzw.  -|-  0,3  Proz.  stieg.  lih. 

J.  van  Haarst.  Über  die  Sctmellmethoden  zur  Fettbestimmung 
in  der  MUch*).  —  Bei  der  Gerberschen  Methode  wird  die  Frage  der 
Reinheit  des  anzuwendenden  Amylalkohols  immer  gewisse  Schwierigkeiten 
und  Umständlichkeiten  bereiten.  Weitere  Unannehmlichkeiten  dieser 
Methode,  wie  das  Vorkommen  schwarzer  Rändor  und  die  Pf ropfenbildang 
an  der  Grenzfläche  dea  Fettes,  sind  entgegen  Siegfeld^)  nur  durch 
Einw.  von  HjSO«  auf  die  Kautschukpfropfen  zu  erklären,  und  darf  die 
HgSO«  nicht  schwächer  als  D.  1,80  bis  1,81  genommen  werden.  —  Die 
▼on  Siegfeld^)  bei  der  Thörnerschen  Methode  gerügte  BUdnng  von 
Emulsionen  zwischen  Fett-  und  Säureschicht  läßt  sich  in  folgender 
Weise  vermeiden.  10  ccm  der  ISIilch  werden  bei  15"  mit  1  ccm  einer 
wäss.KOH  (SOOgKOH  imLiter)  imZentrifugierröhrchen  durch  sanftes 
Aufschlagen  des  möglichst  geneigt  gehaltenen  Röhrchens  auf  die  innere 
Fläche  der  linken  Hand  gut  durchmischt,  eine  Minute  in  ein  sd.  Wasser- 
bad gehängt,  wie  oben  nochmals  gemischt,  1  Minute  in  das  sd.  Wasser- 
bad gebracht  und  dann  gut  durchgemischt.  Man  setzt  Eisessig  zu  bis 
auf  etwa  1  ccm  unter  den  verjüngten  Teil  des  Röhrchens,  schüttelt 
gründlich  durch,  bis  alle  Flocken  verschwinden,  füllt  Eisessig  bis  zum 
Teilstrich  0  nach ,  hängt  das  Röhrchen  wieder  in  das  sd.  Wasserbad, 
nimmt  es  nach  mindestens  \',  Std.  heraus  und  zentrifugiert  Die  Röhr- 
chen kommen  dann  in  das  Wasserbad  und  werden,  wenn  sie  die  Tem- 
peratur desselben  angenommen,  abgelesen.  Rh. 

N.  Gerber  und  P.  Wieske.  Praktische  Erfahrungen  mit  der 
Acidbutyrometrie ').  —  Vff.  haben  beim  Butyrometer  den  Hals  zur  Be- 
festigung des  Gummistopfens  mit  Rillen  versehen.    Die  zu  verwendende 

')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  218—220;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  11, 
479—480.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  ')  Ann.  Chhn.  anal,  appliq.9, 
260- 261;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  787.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  — 
')  Ann.  de  Phamiacie  de  Louvain  1904,  S.  145.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
17,  1212—1213;  vgl.  JB.  f.  190.3,  S.  906.  —  ')  Molkereizeitg.  1903,  Heft  51 
und  52.  —  ")  Zeitschr.  angew.  Chem.  16,  1217;  JB.  f.  1903,  B.  907.  — 
•)  Milchzeitg.  33,  :!7— 38,  273—274,  321— H23  ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  745, 
1620;  II,  149. 
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Schwefelsäure  muß  ein  spez.  Gew.  von  1,82  bis  1,825  besitzen.  Für 
fettarme  Milchproben  empfiehlt  sich  das  Präzisionsbntyrometer  mitVer- 
engening  des  oberen  SkalenteUes,  während  die  Butyrometer  von  Kaniss 
mit  flacher  Skala  Unregelmäßigkeiten  in  der  Meniskusbildung,  nament- 
lich bei  Magermilch,  zeigen  und  die  von  Henzold  mit  Schellbach- 
schen  Streifen  nur  bei  auffallendem  Licht  ablesbar  sind.  Am  besten 
sind  die  Röhren  mit  runder  Lichtung  und  von  den  automatischen  Ab- 
mefirorrichtungen  die  von  Hugersh'off.  Die  Siedeische  Ablesevor- 
richtung kann  Differenzen  bis  zu  2  Proz.  ergeben,  da  die  Bohren  wegen 
der  fixen  Skala  des  App.  gleichkalibrig  sein  mtißten,  was  aber  nicht 
der  Fall.  YfL  empfehlen  das  Bifluidtachometer  als  Tonrenzähler,  um 
beim  2ientrifugieren  die  Mindesttourenzahl  sicher  einzuhalten.  Ferner 
läßt  sich  an  Zeit  durch  Anbringen  eines  Heizmantels  um  die  Zentrifugen- 
trommel gewinnen.  Auch  kann  man  die  sich  scharf  abtrennende  wäss. 
FL  mit  den  Sedimenten  sogleich  zum  Einimpfen  in  die  Versuchstiere 
benutzen.  Das  Saggau  sehe  Modell  verdient  von  allen  Schüttelvor- 
richtnngen  den  Vorzug.  Beim  Hin-  und  Hertragen  der  Butyrometer 
im  Stativ  empfiehlt  sich  die  von  Siegfeld  angegebene  Schutzleiste. 
Flocken-  und  Zapfenbildung  kann  durch  sehr  verschiedene  Ursachen, 
z.  B.  auch  durch  zu  schwache  Säuren,  veranlaßt  werden.  Jedenfalls 
mische  man  stets  gut  durch  und  verwende  die  Reagenzien  in  der  Reihen- 
folge Säure,  Milch  und  A.  Auch  kann  Flockenbildung  u.  dgl.  bei 
mehrmaligem  Zentrifugieren  mit  dazwischen  liegender  Erwärmung  ein- 
treten, andererseits  werden  manchmal  auch  die  beim  ersten  Zentrifu- 
gieren entstehenden  Zapfen  durch  nochmaliges  kräftiges  Schütteln  und 
Zentrifugieren  beseitigt.  Rissige  Chimmienden  und  -Kanten  schneidet 
man  zweckmäßig  stets  ab,  da  Gummi  anscheinend  auch  zur  Zapfen- 
bildung beiträgt.  Entgegen  Hesse  konnten  VS.  selbst  bei  einem  Zusatz 
von  6  Proz.  Na  Gl  eine  Dunkelfärbung  der  Fettschicht  nicht  beobachten. 
Auch  scheint  kein  großer  Unterschied  zwischen  technischer  und  chemisch 
reiner  H2SO4  bei  den  acidbntyrometrischen  Bestimmungen  sich  zu  er- 
geben. Bh. 

Roerdansz.  Beitrag  zur  Beurteilung  von  Flach-  und  Eonvex- 
bntyrometem  1).  —  Vf.  fand  bei  dem  Gerberschen  App.  größere  Ab- 
weichungen in  der  Einteilung  als  bei  den  Funkeschen  Flachbutyro- 
metem.  Überhaupt  gibt  Vf.  dem  Funkeschen  App.  den  Vorzug,  weil 
!>ich  damit  schnell  und  zuverlässig  arbeiten  läßt.  In  den  Funkeschen 
Rohren  lassen  sich  Milch  und  Säure  leicht  mischen,  auch  lassen  sie 
sich  bequemer  reinigen  als  die  Gerberschen.  Rh. 

S.  Ambühl.  Schüttelhfilse  zur  Acidbutyrometrie ä).  —  Zum  Schütteln 
der  gefüllten  Instrumente  hat  Vf.  eine  Schüttelhülse  konstruiert  — 
D.  R.  G.  M.  227  463,  Bezugsquelle  0.  Desaga,  Heidelberg — ,  die  aus  einem 
Blechcylinder  besteht.  Derselbe  enthält  einen  Einsatz  mit  vier  cylin- 
drischen  Fächern  zur  Aufnahme  von  vier  einzelnen  Instrumenten,  die 
unten  je  durch  einen  beweglichen  Boden  mit  einer  MessingsplraUeder 
und  oben  durch  einen  gemeinsamen  Deckel  mit  Bajonettverschluß  fest- 
gehalten werden.    Nach  viermaligem  kräftigen  Schütteln  und  Umkehren 


')  Hilcbzeitg.  33,  598—599;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1432.  —  ')  Chemilter- 
zeit.  28,  1126;  Schweiz.  Wochenschr.  Chem.  Pharm.  42,  148—149. 
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der  Hülse  ist  die  Milch  in  allen  yier  Instrumenten  vollständig  und  gleich- 
mäßig zersetzt.  Jth. 

Otto  Richter.  Sinacidbutyrometrie,  ein  neues  FettbeBtimorangs- 
Terfahren  >).  —  Vf.  beschreibt  das  Ton  A.  Sichler  zum  Patent  ange- 
meldete neue  Verfahren,  das  viel  Ähnlichkeit  mit  der  Gerberschen 
Acidbutyrometrie  hat.  Bei  der  neuen  Methode  wird  die  Eiweißgerinunng 
yerhindert,  das  fettfreie  Eiweiß  ausgefällt,  das  wasserunl.  Easein  in  die 
wasserL  Form  übergeführt  und  das  Müohfett  in  eine  konz.,  leicht  und 
sicher  meßbare  Lsg.  gebracht.  Zur  Ausführung  der  Analyse  ist  eine 
Lag.  von  150  g  Trinatriumphosphat  in  1  1  W.,  die  einen  Zusatz  von 
Citraten  oder  Boraten  von  lüg  pro  Liter  Fl.  enthält,  nötig.  lOccm 
dieser  Lsg.  -|~  10  ccm  Milch  -{- 1  ccm  Butylalkohol  erwärmt  man  3  bis 
6  Min.  in  dem  Sinacidbutyrometer  auf  60  bis  75«,  schüttelt  nach  dem 
Erwärmen  und  liest  den  Fettgehalt  ab.  ZV. 

M.  Popp.  Untersuchungen  über  die  Gottlieb-Rösesche  Fett- 
bestimmung'). —  In  der  folgenden  Ausführungsform  verdient  das 
Gottlieb-Röse sehe  Verfahren  den  Vorzug  vor  allen  bekannten  gewichts- 
analytischen  Fettbestimmungsmethoden:  10  ccm  von  Voll-,  Mager-  oder 
Buttermilch  werden  in  einen  bis  auf  Vs  ccm  genau  graduierten  100  ccm 
Cylinder  einpipettiert,  die  Pipette  mit  NHg  eventuell  nachgespült,  nach- 
einander mit  1  ccm  NHg,  10  ccm  A.,  25  ccm  Ä.  und  25 ccm  F.Ä. ,  Sdp. 
unter  60*,  versetzt  und  die  Milch  nach  jedem  Zusatz  durchgeschüttelt. 
Nach  1  Std.  zieht  man  die  Ä.-P.  Ä.-Fettbg.  mit  einem  Heber  ab,  wobei 
1,5  ccm  der  Fettlsg.  im  Cylinder  zurückgelassen  werden ,  spült  das  am 
und  im  Heberrohr  sitzengebliebene  Fett  mit  A.  in  das  Wägekölbchen 
nnd  wägt  den  getrockneten  Dest-Rückstand.  Bei  Rahm  füllt  man  3 
bis  5  g  mit  W.  zu  10  ccm  auf,  versetzt  mit  den  nötigen  Reagenzien, 
zieht  nach  1  Std.  die  Fettlsg.  möglichst  vollständig  ab,  spült  das  Heber- 
rohr ab,  schüttelt  das  Milchserum  mit  50  ccm  des  von  früheren  Bestim- 
mungen abdestillierten  A.-P. Ä.-Gemisches  abermals  durch,  hebert  nach 
1/2  Std.  die  äther.  Fl.  ab  und  behandelt  sie  wie  oben.  Bh. 

M.  Dominikiewicz.  Praktischer  Apparat  zur  Fettbestimmnng 
nach  Gottlieb-Röse  scher  Methode').  —  In  einen  graduierten  100  ccm- 
Cylinder  bringt  man  in  der  üblichen  Weise  10 com  Milch,  1  ccm  NHj, 
10 com  A.,  25 ccm  Ä.  und  25 ccm  P.A.,  schüttelt  nnd  setzt  nach  er- 
folgter Trennung  der  Schichten  einen  Gummistopf  en  mit  einer  Bohrung 
auf  den  Cylinder,  durch  die  eine  dünne ,  an  beiden  Enden  fein  ausge- 
zogene, mit  einem  Quetachhahn  versehene  Röhre  geht.  Man  setzt  die 
Röhre  so  tief  in  die  äther.  Schicht,  daß  sie  fast  die  wäss.  berührt,  nnd 
umfaßt  dann  mit  einer  Hand  den  Cylinder  in  Höhe  der  äther.  Schicht, 
wodurch  infolge  der  Einw.  der  Körperwärme  der  Ä.  verdampft  und  die 
Fl.  durch  das  Rohr  in  das  untergestellte  Kölbcfaen  gedrückt  wird.    Jth. 

G.  Meillere.  Ermittelung  des  Fettes  und  Bestimmung  der  physi- 
kalisch-chemiscben  Konstanten  oder  Indices  der  Milch*).  —  Zur  Be- 
stimmung des  Fettes  in  der  Milch  nach  Adam  verwendet  Vf.  in  einem 
besonderen  App.  ein  Gemenge  von   1  1  75Voigem  A.    und    1100  ccm 


')  Pharm.  Zeitg.  49,  1073.  —  •)  Zeitschr.  ünteni.  Nabmngs-  u.  Oenuüm. 
7,  6—12.  —  ■)  Milchzeitg.  33,  711—712;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1755— 17S6. 
—  *)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  572—579. 
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65*>''oigem  Ä.,  das  man  der  mit  einigen  Tropfen  NH3  yersetzten  Milch 
zufügt,  und  behandelt  die  äther.  Lsg.  noch  mit  P.  Ä.  Da  das  Butterfett 
einen  der  Teränderlichsten  Bestandteile  der  MUch  darstellt,  empfiehlt  Vf. 
die  Bestimmung  des  Lactoplasmas.  Dieses,  das  besonders  hinsichtlich 
seines  Erstarrungspunktes,  seiner  D.,  Refraktion,  seines  Drehungsver- 
mögens  und  elektrischen  Leitungsvermögens  sich  konstant  verhält,  stellt 
nach  Dnclaux  Extraktbutterfett  dar.  Zur  Bestimmung  dieser  Dnclauz- 
schen  Konstante  bzw.  des  Duclauxschen  Index  dampft  Vf.  die  opali- 
sierende MUcbflüssigkeit  (5  bis  lOccm),  welche  nach  dem  Extrahieren 
des  Milchfettes  durch  Ä.-P. Ä.  zurückbleibt,  im  Vakuum  unter  50* 
auf  dem  Wasserbade  ein  und  wägt  den  Rückstand.  Sh. 

P.  Vieth.  Die  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  MUch  mittels 
des  Lactoskops  von  Paasch  und  Larsen  Petersen  in  Horsens*).  — 
Die  mit  diesem  aus  Dänemark  stammenden  Lactoskop  erhältlichen 
Zahlen,  die  einer  beigegebenen  Tabelle  entnommen  werden,  entsprachen 
nicht  dem  tatsächlichen  Fettgehalt  der  Milch  und  ergaben  bei  den  ein- 
zelnen Beobachtern  Differenzen  bis  über  1  Proz.  Auch  gegen  das 
Gerbersche  Butyrometer  sind  die  Abweichungen  erheblich.  Eh. 

Constantin  Kollo.  Eine  neue  Methode  zur  raschen  Bestimmung 
des  Fettgehaltes  der  Milch ^).  —  Vf.  hat  die  Methode  von  Bonnema 
in  folgender  Weise  modifiziert.  10  ccm  Milch  werden  in  einem  Fläsch- 
chen  (100  ccm)  nach  Zusatz  von  1,5  ccm  20''/(,ig6T  KOH  mit  25  ccm 
JL.  geschüttelt ,  alsdann  bringt  man  von  der  klaren  Ä.-Lsg.  10  ccm  in 
ein  vorher  getrocknetes  und  gewogenes  Glasfläschchen  und  stellt  das 
Gewicht  fest.  In  demselben  Fläschchen  ermittelt  man  dann  auch  das 
Gewicht  von  10  ccm  des  reinen  Ä.,  der  zur  Extraktion  des  Müchfettes 
benutzt  wurde.  Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  gibt  das  Gewicht 
des  Milchfettes,  das  von  10  ccm  Ä.  gelöst  ward.  Tr. 

A.  Demichel.  Eine  Formel  zur  Berechnung  des  Trockensubstanz- 
gehaltes von  Milch  aus  Dichte  und  Fett*).  —  Vf.  stellt  die  Formel 
S  =  2,659^'  +  0,14  6r  auf,  in  der  S  die  Trockensubstanz  der  Milch, 
p  das  Litergew.  der  Milch  —  1000,  G  g  Fett  im  Liter  bedeuten.  Der 
Formel  liegen  die  Gerber  sehen  Durchschnittszahlen:  0,95  für  die  D. 
des  Milchfettes  und  1,603  für  die  D.  der  fettfreien  Trockensubstanz 
zugrunde.  Bh. 

G.  Patein.  Korrekturen  bei  der  Bestimmung  der  Lactoae  in  der 
Kuhmilch  *).  —  Vf.  hat  früher  zur  Bestimmung  der  Ladose  die  Eiweiß- 
körper der  MUch  durch  QuecksUbemitrat  gefäUf)  und  gefunden,  daß 
der  Gehalt  an  Lactose  in  der  „KleinmUch"  verschieden  ist  von  der  in 
der  MUch  selbst  vorhandenen.  Unter  „KleinmUch"  versteht  Vf.  die  ihres 
Fettes  und  Kaseins  beraubte  MUch.  —  Von  den  zur  Lactosebestimmung 
empfohlenen  Methoden  ist  das  Verfahren  von  Poggiale  —  Behandlung 
der  MUch  mit  einigen  Tropfen  H2SO4  bei  40  bis  50<*,  Zusatz  von  basi- 
schem Bleiacetat  zum  FUtrat  und  Prüfung  im  Saccharimeter  —  nur  bei 
normaler  MUch,  aber  nicht  bei  entwässerter  oder  entrahmter  anwendbar. 


')  MUchzeitg.  33,  465—467;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  H,  736—737.  — 
*)  Pharm.  Poet  37,  305-306,  518.  —  ')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  305—308; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  857.  —   «)   3.  Pharm.  Chim.  [6]  20,   385—398.  — 


')  Danelhst  [6]  15,  505  (1902). 
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—  Die  Methode  von  Mehn  —  Ersatz  der  Hg SO4  durch  Essigs&ure  — 
igt  dahin  abzuändern,  daß  man  zunächst  die  D.  der  Milch,  dann  den 
Trockenextrakt  und  den  Wassergehalt  derselben,  sodann  die  D.  der 
Kleinmilch  und  ihren  Lactosegehalt  bestimmt.  In  analoger  Weise  be- 
rechnet man  den  Lactosegehalt  bei  der  Methode  yon  Esbach.  —  Bei 
dem  im  Laboratoire  monicipal  üblichen  Verfahren  —  Fällen  des  Kaseins 
mit  Eisessig  und  Bestimmung  mit  Fehlingscher  Lsg.  —  findet  man 
den  Gehalt  des  Serums,  aber  nicht  der  Milch  an  Lactose.  —  Auch  die 
Methoden  von  Villiers  und  von  Adam  sind  nicht  zuverlässig.  Vf. 
empfiehlt,  nach  seiner  Methode  folgendermaßen  zu  verfahren.  Er  be- 
stimmt zunächst  die  D.  der  Milch,  sodann  in  lOccm  derselben  den 
Trockenextrakt  und  versetzt  50ccm  Milch  in  einem  100  ccm- Kolben 
mit  20  bis  30  ccm  W.  und  unter  Schütteln  mit  10  ccm  des  Nitroqueck- 
silber-Ragenzes.  Man  füllt  auf  100  ccm  mit  W.  auf  und  prüft  das  klare 
Filtrat  polarimetrisch.  Mit  2  multipliziert,  gibt  die  gefundene  Zahl  den 
Lactosegehalt  in  einem  Liter  Serum  an.  Wenn  man  mit  Fehlingscher 
Lsg.  fällen  will,  muß  man  zuvor  das  überschüssige  Quecksilber  im  Filtrat 
durch  Zinkstaub  entfernen,  die  Lsg.  verdünnen  und  das  in  Lsg.  ge- 
gangene Zink  fällen.  Vf.  gibt  noch  die  Berechnung  des  Lactosegehaltes 
nach  dieser  Methode  näher  an.  Rh. 

F.  W.  Richards on  und  Adolf  Jaffe.  Bestimmung  von  Rohr- 
zucker, Lactose  usw.  in  Milch  u.  dgl. ').  —  Bei  6gw.  mehrerer  Zucker- 
arten nebeneinander  lassen  sich  dieselben  in  der  Milch  einzig  und  allein 
polarimetrisch  ermitteln.  Da  Invertzucker  bei  86"  Null  polarisiert,  so 
läßt  sich  Bohreucker  neben  Invertzucker  folgendermaßen  leicht  be- 
stimmen: Man  polarisiert  die  ursprüngliche  Lsg.  bei  20<*  und  dann  bei 
86',  invertiert  und  polarisiert  bei  20*.  Saccharose  zeigt  bei  20*  [«Jd 
66,5*,  bei  86*  63,05*;  daher  gibt  die  Höherpolarisation  der  ursprüng- 
lichen Lsg.,  durch  0,6305  dividiert,  den  Rohrzuckergehalt  an.  Der 
Invertzucker  polarisiert  in  10*/oiger  Lsg.  bei  20°  —  20.  Je  1  g  Rohr- 
zucker verursacht  bei  der  Inversion  eine  Reduktion  des  Rotations- 
vermögens um  —  0,8756.  In  ganz  derselben  Weise  lassen  sich  auch 
in  für  technische  Bestimmungen  genügender  Genauigkeit  Mischungen 
von  Rohr-  mit  Milchzucker  analysieren.  Lactose  zeigte  [oi]D  52,5  für 
2,5- bis  12,5 »'«ige  Lsgg.  und  bei  86*  [a]x,  49*.  —  Bei  der  Bestimmung 
der  Zuckerarten  nach  diesem  Verfahren  in  Milch  und  Molkereiprodd. 
müssen  zuvor  die  EiweißstoSe  gefällt  werden,  und  zwar  zweckmäßig 
mit  der  von  Wiley  benutzten  sauren  Quecksllbernitratlsg. ,  die  ohne 
Einfluß  auf  die  völlige  Inversion  des  Zuckers  bei  86*  ist.  Natürlich 
hat  man  das  von  dieser  Lsg.  eingenommene  Volumen  bei  der  Rechnung 
zu  berücksichtigen.  —  Auch  Stärkezucker  neben  Rohr-  und  Milchzucker 
nachzuweisen,  gelang  bisher  nicht.  lih. 

A.  S.  Loevenhart.  Über  die  Gerinnung  der  Milch').  —  Die 
Metallsalze  lassen  sich  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  Kasein  und  Para- 
kasein  in  3  Gruppen  einteilen:  a)  Na,  K  und  NH^  fällen  weder  Kasein 
noch  Parakasein.  b)  Li,  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Mn",  Fe",  Co"  und  Ni" 
fällen  Parakasein  rasch  aus  seinen  Lsgg.  bei  Zimmertemperatur,  Kasein 

')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  23,  309—311.  —  «)  Zeitschr.  phy»iol.  Chem.  41, 
177—205. 
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nur  nach  längerem  Stehen  bei  40"  oder  bei  höherem  Erhitzen, 
c)  Schwermetalle ,  einschließlich  Fe'",  koagulieren  beide  Körper  bei 
Zimmertemperatur.  Das  Fällungsvermögen  nimmt  im  allgemeinen  mit 
dem  Fortschreiten  von  den  stärkeren  zu  den  schwächeren  Metallen  zu. 
Parakasein  wird  durch  Säuren,  Salze  und  A.  leichter  gefällt  als  Kasein, 
existiert  danach  in  seinen  Lsgg.  in  größeren  Lösungsaggregaten  als  Kasein, 
doch  sind  beide  Verbb.  wohl  nur  Modifikationen  ein-  und  derselben  Sub- 
stanz. Gründlich  entkalkte  Milch  wird  durch  Salze  der  Gruppe  b)  gefällt, 
danach  scheint  die  Gerinnung  der  Müch  zum  großen  Teil  von  einer 
An  dernng  in  der  Anordnung  ihrer  mineraUschen  Bestandteile  abzuhängen. 
Die  Gerinnung  abgestandener  Müch  beim  Erhitzen  ist  indirekt  ver- 
ursacht durch  die  in  solcher  Milch  gebildete  Säure,  die  direkte  Ursache 
der  Gerinnung  ist  in  den  Ca -Salzen  zu  suchen.  Auch  bei  der  Lab- 
wirknng  müssen  erst  die  Ca-Salze  für  die  Fällung  verfügbar  gemacht 
werden.  Die  Metakaseinrk.  von  Roberts  ')  hängt  ebenfalls  von  der 
Ggw.  von  Ca-Salzen  ab  und  stellt  ein  Stadium  dar,  das  bei  jeder  Lab- 
gerinnung der  Müch  vorkommt.  Die  Zeit,  die  zwischen  dem  Auftreten 
der  Metakaseinrk.  und  dem  Eintritt  der  Gerinnung  verläuft ,  steht  im 
umgekehrten  Verhältnis  zu  der  verwendeten  Labmenge.  Die  Umwand- 
lung von  Kasein  in  Parakasein  geht  etwas  schneller  vor  sich  als  die 
Befreiung  der  Ca-Salze,  und  diese  Umwandlung  vollzieht  sich  mit  dem 
Eintritt  der  Metakaseinrk.  In  der  Zeit  zwischen  dem  Auftreten  der 
Metakaseinrk.  und  dem  Eintritt  der  Gerinnung  werden  die  Ca-Salze 
verfügbar  gemacht.  In  dem  Maße,  in  dem  die  Ca-Salze  sich  ansammeln, 
fällt  die  zur  Herbeiführung  der  Metakaseinrk.  notwendige  Temperatur, 
bis  die  Gerinnung  bei  40<*  plötzlich  eintritt.  Mh. 

Th.  Bokorny.  Nochmals  über  den  Einfluß  einiger  Substanzen  auf 
die  ^lüchgerinnung ').  —  Bei  der  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen") 
fand  Vf.,  daß  ein  Zusatz  von  0,1  Froz.  Zimtsäiire  die  Gerinnung  der 
3fi7cA  stark  verzögerte,  von  0,2  bis  0,4  Proz.  sie  verhinderte.  0,5  Proz. 
o-Eresol  verzögerte,  0,5  Proz.  p-Kresol  verhinderte  die  Gerinnung. 
0,25  Proz.  Natriumbenzoat  verzögert,  0,5  Proz.  verhindert,  0,5  bis 
1  Proz.  Alaun  verzögern,  0,2  bis  1  Proz.  Borsäure  verzögern,  5  bis 
15  Proz.  A.  verzögern,  20  Proz.  A.  verhindern  die  Gerinnung.      lih. 

ütz.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  spontanen  Gerinnung  der  Milch'*). 
—  Bei  der  spontanen  Gerinnung  der  Milch  entsteht  aus  noch  nicht 
aufgeklärten  Gründen  bald  reine  d-Milchsäure,  bald  inaktive  Säure  oder 
auch  ein  Gemisch  der  beiden  Formen,  wie  schon  Kozai^)  festgestellt 
hai  Die  Temperatur  spielt  hierbei  keine  Rolle,  wenn  sie  auch  auf  die 
Daner  der  Gärung  von  Einfluß  ist.  Yon  den  Erregern  der  spontanen 
)Iilchgerinnung  treten  am  häufigsten  das  Bacterium  acidi  lactici,  das 
d-Müchsäure,  und  dann  in  zweiter  Linie  der  Bacillus  acidi  levolactici, 
der  l-MUchsäure  bildet,  auf.  Der  vom  Vf.  isolierte,  d-MUchsäure  bildende 
Bacillus  erwies  sich  identisch  mit  dem  von  Hüppe,  Günther  und 
Thierfelder,  Leichmann,  Clauss  undKozai  beschriebenen,  während 


')  Lond.  R.  8oc.  Proc.  29,  157;  32,  145;  JB.  f.  1879,  S.  959;  f.  1881, 
».  1072.  —  *)  lUlchzeit.  33,  97—98;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1165.  —  ')  Milch- 
Kit.  27,  76»;  JB.  f.  1899,  S.  1136.  —  *)  Centralbl.  Bakter.  u.  Parasitenk.  [2] 
11,  600—631,  7.S3— 739;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1367.  —  *)  Zeitsohr.  Hygiene 
31,  370;  JB.  f.  1899,  8.  1136. 
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der  I-Milchaäurebildner  dem  von  Clausa  und  Kozai,  und  wohl  auch 
dem  von  Schardinger  aufgefundenen  Bac.  acidi  levolactici  zu  ent- 
sprechen scheint.  Rh. 

M.  Ballö.  Bestimmung  des  Schmutzgehaltes  in  der  Milch ').  — 
Main  filtriert  die  Milch,  ohne  sie  vorher  absetzen  zu  lassen,  durch  ein 
Filter  aus  feinster  Müllergaze  Nr.  18  oder  20  (Dufour)  und  behandelt 
den  Filterrückstand  mit  W.,  A.  und  Ä.  und  bestimmt  sein  Gew.  wi« 
beim  Renk  sehen  Verfahren.  Zum  Vergleich  wurden  reine  Milchproben 
mit  getrocknetem  Kuhdünger  versetzt  und  92  bis  96  Proz.  des  Schmutz- 
gehaltes nachgewiesen.  Bei  502  Budapester  Milchproben  erschienen 
37  Proben  augenscheinlich  als  verschmutzt  und  enthielten  6,9  bis  110,5 
(im  Mittel  '27,0)  mg  Schmutz  im  Liter.  Bh. 

L.  Barthe.  Beobachtungen  über  die  Kryoskopie  der  Frauenmilch  *). 
—  Vf.  bat  die  Beobachtung  von  Winter  bestätigt  gefunden,  daO  der 
ErstArrungspunkt  einer  Frauenmilch  unabhängig  von  dem  Werte  ihrer 
Bestandteile  ist.  Aber  aus  der  kryoskopischen  Untersuchung  einer 
Frauenmilch  einen  diagnostischen  Schluß  auf  den  Gesundheitszustand 
einer  Frau  zu  ziehen,  wie  Gniraud  und  Lasserre  es  vorgeschlagen, 
erscheint  kaum  aussichtsreich.  Vf.  hat  im  Jahre  1903  folgende  Er- 
starrungspunkte von  Frauenmilch  beobachtet:  I.  0,59  bis  0,6 1<*  bei  ge- 
sunden Frauen  (5),  8  Tage  bzw.  10  bis  21  Monate  nach  dem  Geburts- 
akt, II.  0,56  bis  0,590  ^ei  einer  an  Grippe  erkrankten  Frau,  3  Monate 
nach  dem  Oeburtsakt,  III.  0,58<*  bei  einer  syphilitischen  Frau,  8  Tage 
und  IV.  0,58"  bei  einer  tuberkulösen  Frau,  12  Tage  nach  dem  Ge- 
burtsakt. Rh. 

P.  Buttenberg  und  F.  Tetzner.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der 
Ziegenmilch^).  —  Ziegenmilch  steht  in  ihrer  Zus.  sehr  nahe  der  Kuh- 
milch, so  dafi  bei  ihrer  Beurteilung  die  Werte  für  letztere  benutzt  za 
werden  pflegen.  Bei  Stägig^r  Beobachtung  von  5  Ziegen  auf  der 
Hamburger  Milchausstellung  im  Mai  1903  fanden  Vff.  ziemlich  starke 
Schwankungen  in  der  Zus.  der  MUch  der  einzelnen  Tiere.  Für  die 
Mischmilch  berechnete  sich  a)  in  der  MorgenmUch  der  Fettgehalt  za 
2,86  bis  3,25  (Mittel  3,04)  und  die  fettfreie  Trockensubstanz  zu  8,03 
bis  8,33  (Mittel  8,15)  und  b)  in  der  Abendmilch  zu  3,58  bis  3,8  (Mittel 
3,67)  bzw.  8,05  bis  8,32  (Mittel  8,19)  Proz.  Während  der  Fettgehalt 
innerhalb  der  bei  Kuhmilch  angegebenen  Grenzen  sich  bewegt,  ist  der 
Gehalt  an  fettfreier  Trockensubstanz  höher  und  würde  bei  Kuhmilch 
bereits  den  Verdacht  einer  Wässerung  erregen.  Bk. 

Richard  Windisch.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Büffehnilch *).  — 
Nach  den  bisher  bekannt  gewordenen  Analysen  besitzt  Büffelmilch  im 
Durchschnitt  D.  1,033,  Trockensubstanz  17,72  Proz.,  N-Substanz 
4,81  Proz.,  Fett  7,66  Proz.,  Milchzucker  4,52  Proz.  und  Asche  0,82  Pros, 
[Vgl.  auch  üjhelyi]^).  Vf.  fand  bei  der  Untersuchung  der  Milch  von 
3  Büffelkühen  in  den  Monaten  Juli  und  August  etwa  5  Wochen  lang 
a)  für  Morgenmilch  I)."  1,0284  bis  1,0356  (Mittel  1,03105),  D."  des 


')  Österr.  Ohemikerzeit.  7,  101—102;  Ref.  Chem.  Centr.  76,  I,  1177.  — 
*)  .1.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  355—357.  —  »)  Zeitsohr.  Unters.  Kahrunga-  u. 
Oenufim.  7,  270—272.  —  *)  Daselbst  8,  278—278;  vgl.  auch  JB.  1  190S, 
8.  911.  —  »)  JB.  f.  1903,  8.  911. 
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SenunB  1,029  bis  1,0344  (Mittel  1,0319),  Fett  6,65  bis  10,28  Proz. 
(Mittel  9,25  Proz.),  Asche  0,705  bis  0,893  Proz.  (Mittel  0,775  Proz.)  und 
b)  für  Abendmilch  D."  1,0229  bis  1,0398  (Mittel  1,03265),  D."  des 
Serums  1,03  bis  1,0351  (Mittel  1,0325),  Fett  4,9  bis  10,63  Proz.  (Mittel 
7,75  Proz.),  Asche  0,754  bis  1,041  Proz.  (Mittel  0,831  Proz.).      Bh. 

A.  Kraus  und  Max  Müller.  Untersuchungen  über  den  Einfluß 
der  Herstellung,  Verpackung  und  des  Kochsalzgehaltes  der  Butter  auf 
ihre  Haltbarkeit  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Versands  in  die 
Tropen  *).  —  Für  die  Haltbarkeit  von  Dauerbntter  ist  die  Höhe  des 
Kochsalzgehaltes  nicht  ausschlaggebend.  Butter  ohne  Kochsalzzusatz 
hält  sich  sehr  schwierig.  Ein  wesentlicher  Unterschied  in  der  Haltbar- 
keit der  mit  3  oder  5  Proz.  Kochsalz  versetzten  Proben  war  nicht  zu 
beobachten.  Ein  Kochsalzzusatz  von  6  oder  10  Proz.  beeinträchtigt  die 
Haltbarkeit  der  Butter.  Von  wesentlichem  Einfluß  auf  die  Haltbarkeit 
von  Dauerbutter  ist  die  sorgsame  Herstellung  derselben.  Sie  geschieht 
am  besten  unter  Verwendung  von  zweimal  bei  94  bis  96°  pasteurisiertem, 
saurem  Rahm.  Vor  dem  zweiten  Pasteurisieren  ist  der  Rahm  in  ver- 
schlossenem, sterilisiertem  Gefäß  bei  Zimmertemperatur  24  Stunden 
aufzubewahren.  Wesentlich  ist  femer  ein  schnelles  Abkühlen  des 
Rahmes  auf  6  bis  8°,  Butterung  bei  niedriger  Temperatur  und  peinlichste 
Sauberkeit  im  ganzen  Betriebe.  Die  haltbarste  Dauerbutter  wurde  aus 
zweimal  pasteurisiertem,  saurem  Rahm  unter  Anwendung  von  Rein- 
kulturen und  unter  Zusatz  von  3  Proz.  Kochsalz  dargestellt,  wobei 
2,2  Proz.  in  der  fertigen  Butter  verblieben.  Unter  besonderen  Vorsichts- 
maßregeln hergestellte  Dauerbutter  war  auch  bei  einem  12  Proz.  über- 
steigenden Wassergehalt  haltbar.  —  Die  geeignetsten  Verpackungs- 
gefäße für  Dauerbutter  sind  luftdicht  verschlossene  Glasbüchsen.  Die 
Lagerung  der  Butter  im  Kühl-  oder  Eisraum  des  SchifFes  ist  für 
ihre  Konservierung  von  großem  Wert.  Die  Tatsache,  daß  der  Säure- 
grad einer  Butter  einen  Rfickschloß  auf  die  Qualität  derselben  ohne 
weiteres  nicht  gestattet,  hat  durch  die  Versuche  eine  erneute  Bestätigung 
gefunden.  —  Mit  dem  Versand  von  Butterschmalz  in  die  Tropen  sind 
nachstehende  Erfahrungen  gemacht  worden:  Aus  zweimal  pasteuri- 
siertem, saurem  Rahm  hergestelltes  Butterschmalz  ist  in  geeigneter  Ver- 
packung lange  Zeit  haltbar.  Butterschmalz  ist  für  den  Versand  in  die 
Tropen  deswegen  sehr  geeignet,  weil  sich  aus  demselben  auf  einfache 
Weise  in  kurzer  Zeit  Butter  zurückbilden  läßt.  Als  Versandgefäße  für 
Butterschmalz  sind  luftdicht  verschlossene  Flaschen  in  der  Form  von 
Weinflaschen  aus  dunkelbraunem  Glas  zu  empfehlen.  Die  Haltbarkeit 
des  Butterschmalzes  wird  durch  die  Lagerung  im  Kühlraum  des  Schifies 
erhöht.  Aus  von  der  Tropenreise  zurückkommenden  Butterschmalz- 
proben wurde  einwandfreie  Tafelbutter  hergestellt.  —  Ein  Anhang  ent- 
hält noch  die  gesetzlichen  Bestimmungen  betreffend  die  Zus.  der  Butter. 

Bh. 

Taylors  Absorptionsprozeß  zur  Butterbereitung').  —  Die  Arbeit 
enthält  den  Bericht  einer  Kommission,  ernannt  zur  Prüfung  der  Erfindung 
von  Charles  M.  Taylor  jr.  Die  Erfindung  besteht  darin,  daß  die 
Fettteilcfaen,  von  der  wäss.  Lsg.  der  Proteide,  Zucker  und  anorganischen 


')  Arbb.  Kai«.  Oes.-Amt  22,  235—292.  —  «)  J.  Frankl.  Inst.  158,  233—235. 
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Salze  durch  Absorption  derselben  mittels  geeigneten  Papiers  befreit, 
auf  der  Oberfläche  verbleiben  und  so  leicht  gewonnen  werden  können. 
Die  Kommission  kommt  zu  dem  Ergebnis,  daß  die  nach  Taylors  Ver- 
fahren erhältliche  Butter  durchaus  den  an  eine  gute  Butter  zu  stellenden 
Anforderungen  entspricht.  RJu 

Thomas  Edward  Thorpe.  Die  gegenseitige  Abhängigkeit  der 
physikalischen  und  chemischen  Kriterien  bei  der  Analyse  von  Butter- 
fett *).  —  Um  die  Beziehungen  aufzuklären ,  die  zwischen  äußeren  Be- 
dingungen (Klima,  Art  der  Ernährung  usw.),  andererseits  der  Indivi- 
dualität der  Kuh  und  der  Zus.  der  Butter  bestehen,  hat  Vf.  357  Proben 
bekannten  Ursprungs  näher  untersucht.  Bestimmt  wurden :  die 
Reichert-WoUnyscbe  Zahl,  relative  D.,  Verseif ungszahl,  Refrakto- 
meterzahl im  Zeißschen  App.  bei  iö",  das  Verhältnis  der  1.  zu  den  unl. 
Fettsäuren,  ihr  mittleres  Molekulargew.  Aus  den  tabellarisch  und 
graphisch  wiedergegebenen  Resultaten  ist  zu  ersehen,  daß  die  relative 
D.  des  Butterfettes  mit  der  Reichert-Wollnyschen  Zahl  fast  direkt, 
proportional  ansteigt,  während  die  Verseifungszahl  sich  umgekehrt  gegen- 
über diesen  beiden  Werten  verhält.  Ebenso  nimmt  die  Zeißsch» 
Refraktometerzahl  mit  Ansteigen  der  Reichert-Wollnyschen  ab,  aber 
auch  nicht  in  regelmäßiger  Weise.  Einem  niedrigeren  Verhältnis  von 
flüchtigen  Säuren  im  Butterfett  entspricht  im  allgemeinen  ein  höherer 
Proz.-Gehalt  an  Ölsäure,  eine  größere  Menge  unl.  Säuren  und  ein  höheres 
mittleres  Molekulargew.  derselben.  Rli. 

A.  Quartaroi i.  Neue  Methode  zur  Unterscheidung  natürlicher 
Butter  von  künstlicher  *).  —  Vf.  empfieht,  zum  kryoskopischen  Nachweis 
von  Verfälschungen  der  Butter  folgendermaßen  zu  verfahren :  Etwa  30  g 
der  Probe  werden  in  einer  gut  getrockneten  Porzellanschale  bei  60° 
geschmolzen,  durch  ein  getrocknetes  FUter  filtriert,  5  bis  6  ccm  des  Fil- 
trats  mit  Essigsäure  bis  fast  zur  Marke  50  aufgefüllt,  24  Stunden  her- 
metisch verschlossen  stehen  gelassen,  rasch  filtriert  und  dann  sogleich 
im  Beckmannschen  App.  kryoskopisch  untersucht.  Reine  Butter  ergab 
dabei  a)  frisch  eine  Erniedrigung  von  0,54  bis  0,57°,  b)  nach  20  Tagen 
eine  solche  von  0,52  bis  0,53o,  Margarine  eine  Erniedrigrung  von  0,17 
bis  0,20".  Bei  Ggw.  von  Margarine  —  selbst  von  nur  10  Proz.  —  in 
Butter  betrug  die  Erniedrigung  0,30  bis  0,40°,  so  daß  man  auf  diesem 
Wege,  allerdings  nicht  quantitativ,  Verfälschungen  von  Butter  nach- 
weisen kann.  Für  öle  kommt  das  kryoskopische  Verfahren  nicht  in 
Betracht,  da  man  zu  ihrer  Erkennung  einfachere  Methoden  besitzt. 
Olivenöl  ergab  eine  Erniedrigung  von  0,26  bis  0,31<*,  Sesamöl  0,29o, 
Leinöl  0,64  bis  0,78»,  Cottonöl  0,27  bis  0,290,  Kolzaöl  0,16»  und 
Maisöl  0,22«.  Bh. 

L.  Ho  ton.  Die  Lösungen  von  Essigsäure  und  Glyceriden ').  — 
Butter,  verschiedene  Fette  und  Gemische  von  Butter  mit  diesen  wurden 
(5  g)  mit  99,25  %iger  Essigsäure,  D.">  1,057,  auf  60*  erwärmt,  die  sich 
abscheidende  untere  Schicht  bei  70°  verdampft  und  vom  Rückstand  das 
Gew.  und  die  kritische  Lösungstemperatur  in  A.  und  Essigsäure  be- 


')  Cliem.  See.  J.  85,  248—256.  —  ')  St»2.  iperim.  agrar.  ital.  37,  18—23. 
—  •)  Bull,  de  la  8oc.  chim.  de  Belgique  18,  147—165;  Ref.  Chem.  Centr. 
75,  11,  739. 
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stimmt.  Die  zurückgebliebene  ursprttnglicbe  Substanz  wurde  noch  ein- 
mal in  gleicher  Weise  mit  Essigsäure  behandelt  und  das  Gew.  des  Rück- 
standes, sowie  seine  Löaungstemperatur  ermittelt.  Die  tabellarisch 
wiedergegebenen  Resultate  sollen  zur  Beurteilung  der  Reinheit  einer 
Butter  herangezogen  werden.  Rh. 

Ferdinand  Jean.  Fluornatrium  als  Konservierungsmittel  für 
Butter  ^).  —  Fluornatrium  ist  ein  starkes  GLtt  für  Mikroorganismen, 
ohne  auf  Fermente  und  diastatische  Prozesse  selbst  in  1  "/o  iger  Lsg. 
schädlich  zu  wirken.  Sk>  zeigten  z.  B.  Trypsin,  Invertin,  Pankreas- 
saft  u.  dgL  auch  in  iVoigci*  Fluornatriumlsg.  ein  ganz  normales  Ver- 
halten. Da  nun  zur  Konservierung  von  Butter  0,01  bis  0,015  Proz. 
Fluoroatrium  genügen ,  und  bei  einem  täglichen  Verbrauch  von  60  g 
Butter  nur  6  mg  Fluornatrium  in  den  Magen  gelangen  würden ,  die 
schon  durch  4  mg  Kalk  in  das  völlig  unschädliche  Fluorcalcium  über- 
geführt würden,  so  tritt  Vf.  für  die  Zulassung  von  Fluornatrium  zur 
Konservierung  von  Butter  ein.  Eh, 

A.  Leys.  Verfahren  zum  Nachweis  von  Fluoriden  und  anderen 
antiseptischen  Mitteln  in  der  Butter*).  —  Vf.  gibt  die  folgende  im 
Pariser  städtischen  Laboratorium  benutzte  Methode  an:  Man  schmilzt 
150  bis  200  g  Butter  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade, 
dekantiert  nach  3  bis  4  Stunden  und  fügt  zu  dem  Schmelzwasser  in  der 
noch  w.  Schale  30  bis  35  ccm  einer  sd.  2  %  igen  Pikrinsäurelsg.  Am 
anderen  Morgen  filtriert  man  die  wäsa.  Schicht  und  erwärmt  das  klare, 
gelb  gefärbte  Filtrat  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Calciurosalzlsg., 
worauf  bei  Ggw.  von  Fluoriden  ein  Niederschlag  oder  eine  Trübung  ent- 
steht. Zur  Bestätigung  verascht  man  noch  den  Verdampfungsrückstand 
der  wiss.  Lsg.  und  stellt  die  FluorsUicinmrk.  an.  —  Auf  Alkalifluoborate 
und  -fluosilikate  prüft  man  in  gleicher  Weise  die  Butter.  —  Zu  beachten 
ist,  daß  man  bei  einer  an  Kasein  und  damit  an  Kalkphosphaten  sehr 
reichen  Butter  nur  durch  direkte-  Prüfung  der  Asche  auf  FluorsUicium 
die  Ggw.  von  Fluoriden  nachweisen  kann.  Zur  Fällung  der  gelösten 
Fluoride  benutzt  Vf.  eine  Citrophosphatlsg. ,  bereitet  in  der  Weise,  daß 
eine  sd.  wäss.  Lsg.  von  10  g  Citronensänre  mit  gefälltem  Kalkphosphat 
versetzt,  bis  dieser  sich  nicht  mehr  löst,  dann  filtriert  und  auf  100  ccm 
aufgefüllt  wird.  Zur  Konservierung  dieser  nicht  sehr  haltbaren  Lsg.  fügt 
man  einige  Tropfen  Formol  hinzu.  Behufs  Prüfung  auf  Fluor  erwärmt 
man  alsdann  10  ccm  der  betreffenden  Butterschmalzlsg.  mit  1  ocm  der 
Citrophosphatlsg.  —  Die  Ggw.  von  Phenolen  erkennt  man  in  der  Butter- 
schmalzlsg. mit  einem  Tropfen  einer  Eisenchloridbg.  (Braunfärbung).  — 
Auf  Borsäure  kann  man  direkt  die  mit  Pikrinsäure  versetzte  unfiltrierte 
Lsg.  prüfen,  indem  man  dieselbe  auf  dem  Sandbade  verdampft  und  die 
Flammenprüfung  in  üblicher  Weise  mit  der  Asche  und  Methylalkohol 
anstellt.  Bh. 

R.  M.  Bird.  Die  Bestimmung  von  Wasser  in  Substanzen,  die 
nachträglich  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  extrahiert  werden  sollen'). 
—  Um  in  einer  größeren  Anzahl  Butterproben  möglichst  schnell  den 
Gehalt  an  W.  und  Fett  bestimmen  zu  können  und  dabei  die  Unannehm- 


')   Rev.  intern,  falsif.  16,   159—161;  Ref.  Chem.  Centr.  75,   I,  472.   — 
•)  i.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  238—243.  —  ")  Amer.  Chem.  Boc.  J.  26,  818—827. 
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lichkeit  zu  vermeiden,  die  Butter  aus  der  Trockenschale  in  das  Extrak- 
tionsgefäß zu  übertragen,  hat  Vf.  einen  App.  konstruiert,  der  gestattet, 
5  Bestimmungen  zugleich  auszuführen.  Derselbe  besteht  aus  einem 
oylinderförmigen  Luftbad  aus  Metallblech,  welchem  mittels  eines  Gummi- 
bandes ein  Deckel  luftdicht  aufsitzt.  Der  Deckel  besitzt  5  kreisförmige 
Öffnungen,  welche  durch  je  einen  einfach  durchlochten  Gummistopfen 
yerschlossen  werden.  Jeder  Stopfen  trägt  eine  kurze  rechtwinklig  um- 
gebogene Glasröhre  (a)  und  geht  somit  durch  den  Deckel  des  Bades  hin- 
durch, so  daß  er  mit  dem  unteren  Ende  in  die  obere  Öffnung  eines  Gooch- 
Tiegels  reicht,  diesen  durch  festes  Anliegen  haltend.  In  ^/,  Höhe  des 
Bades  ruht  auf  Stützen  ein  Drahtnetzgewebe,  um  beim  Herausnehmen 
etwa  abfallende  Tiegel  aufzufangen.  Der  Mantel  des  Bades  besitzt  in 
halber  Höhe  eine  ÜSnung  zur  Aufnahme  eines  Stopfens  nebst  Glas- 
röhre (p),  welche  rechtwinklig  umgebogen  ist  und  mit  ihrem  anderen 
Ende  bis  auf  die  Bodenmitte  des  Bades  reicht;  daselbst  ist  es  mit  einem 
engmaschigen  Drahtgewebe  umgeben.  Ferner  sind  durch  den  Deckel 
ebenfalls  luftdicht  ein  Thermometer  und  ein  Thermoregulator  in  das  Bad 
eingelassen.  Mit  Hilfe  einer  Saugpumpe,  die  bei  den  Glasröhren  (a)  an- 
gesetzt wird,  kann  man  einen  starken  Luftstrom  durch  die  Glasröhre  (b) 
einsaugen;  derselbe  durchströmt  den  ganzen  App.,  wo  er  angewärmt  wird, 
dann  die  Siebe  der  Gooch-Tiegel  und  tritt  an  den  oberen  Glasröhren  (a) 
aus.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  füllt  man  einen  Gooch-Tiegel 
zu  */g  lose  mit  Asbest,  der  vorher  sorgsam  mit  Ä.  extrahiert  worden 
ist,  und  bedeckt  die  Asbestschicht  mit  einer  Wittschen  Platte.  Der 
Tiegel  wird  5  Minuten  im  App.  getrocknet  und  gewogen.  Dann  bringt 
man  1,5  g  Butter  mittels  einer  Pipette  auf  die  Wittsche  Platte  und 
saugt  20  bis  30  Minuten  lang  einen  starken  Luftstrom  durch,  worauf 
der  Tiegel  wieder  gewogen  wird.  Der  Tiegel  wird  dann  30  bis  50  Mi- 
nuten in  einem  Extraktionsapp.  mit  Ä.  extrahiert,  5  Minuten  lang  in 
dem  beschriebenen  Luftbad  getrocknet  und  wieder  gewogen.  Die  Be- 
stimmung geht  schneller  als  die  offizielle  und  ist  mindestens  ebenso 
genau.  Tl. 

A.  Hesse.  Ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fettes' 
in  der  Butter').  —  Die  Gottliebsche  Methode  läßt  sich  auch  vorteil- 
haft zur  Fettbestimmung  in  der  BiUter  verwenden.  1,5  bis  2  g  der  gut 
durchgemischten  Butter  werden  in  einer  etwa. 3 cm  langen,  halbcylin- 
drischen,  durch  Aufspalten  einer  dünnwandigen  Glasröhre  erhaltenen 
Wägeform  abgewogen,  in  den  Gottlieb  sehen  Schüttelcylinder  geschoben, 
nach  Zusatz  von  etwa  8  ccm  heißem  W.  mit  1  ccm  XHg  und  10  ccm  A. 
behufs  Lsg.  der  EiweißstoSe  gut  durchgemischt  und  nach  erfolgter  Ab- 
kühlung mit  25  ccm  Ä.  und  dann  mit  26  ccm  P.A.  von  bekannten  Eigen- 
schaften durchgeschüttelt.  Die  klare  Fettlsg.  hebert  man  in  ein 
Kölbchen  ab,  fügt  nochmals  50  ccm  Ä.  hinzu,  hebert  wieder,  ohne  durch- 
zuschütteln, ab,  schüttelt  darauf  mit  50  ccm  einer  Mischung  gleicher 
Teile  Ä.  -\-  P.  Ä.  durch  und  fügt  diese  Lsg.  nach  richtigem  Absetzen 
und  Klarwerden  zu  den  ersten  beiden  Abheberungen  im  Fettkölbchen, 
trocknet  und  wägt  alsdann  das  vom  Ä.  befreite  Fett.  —  Die  unter- 
einander gut  fibereinstimmenden  Zahlen  dieser  Methode  waren  durchweg 


')  Zeitscbr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genußm.  8,  673 — 675. 
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etwas  höher  als  die  Werte,  die  nach  den  zum  Vergleich  herangezogenen 
Methoden  —  durch  Entfetten  auf  dem  Filter  bzw.  berechnet  aus  der 
Differenz  100  —  Niohtfett  -(-  W.  —  erhalten  wurden.  Rh. 

Ed.  Polenske.  Eine  neue  Methode  znr  Bestimmung  des  Kokos- 
fettes in  der  Butter*).  —  Die  Methode  beruht  a)  auf  der  Bestimmung 
der  Reichert-Meisslschen  Zahl,  b)  auf  der  Bestimmung  der  „neuen 
Butter-Zahl'^  (n.  B.-Z.),  d.  h.  derjenigen  Menge  ungelöster  flüchtiger 
Fettsäuren,  die  bei  der  Reichert-Meisslschen  Zahl  in  das  Destillat 
mit  fibergehen  und  sich  im  Kühlrohr  und  in  der  Vorlage  vorfinden,  und 
c)  auf  der  Feststellung  des  Aggregatzustandes  desjenigen  Anteües  der 
ungelösten  flüssigen  Fettsäuren  bei  lÖ«,  die  sich  während  der  Dest.  auf 
der  Oberfläche  des  Destillats  ansammeln.  Zur  Bestimmung  selbst 
werden  5  g  klar  filtriertes  Butter  fett,  20  g  Glycerin  und  2ocm  Na  OH 
(1:1)  ü.ber  der  Flamme  in  einem  Jeiiaer  300  ccm-Eolben  verseift,  die  Seife 
in  90  ccm  vorher  ausgekochtem  W.  gelöst,  die  völlig  klare,  fast  farblose 
Lsg.  —  ranzige  und  vertalgte  Fette  sind  von  der  Untersuchung  aus- 
zoschlieüen  —  auf  etwa  50°  erwärmt  und  nach  Zusatz  von  50  ccm 
verd.  HjSO«  (25  ccm  HgSO«  in  11)  und  einer  Messerspitze  voll  groben 
Bimssteinpolvers  destilliert  Man  reguliert  die  Flamme  und  die  Kühlung 
so,  dali  das  Destillat  von  110  ccm  in  19  bis  21  Minuten  mit  einer 
Temperatur  von  etwa  20  bis  23°  erhalten  wird.  Man  setzt  das  De- 
stillat alsdann  so  tief  10  Minuten  lang  in  W.  von  15°,  daß  sich  die 
HO-Marke  etwa  3  cm  unter  der  Oberfläche  des  W.  befindet,  und  schüttelt 
nach  5  Minuten,  damit  die  an  der  Oberfläche  des  Destillats  schwimmenden 
Säuren  an  die  Wandungen  des  Halses  gelangen.  Man  stellt  dann  nach 
10  Minuten  fest,  ob  diese  Säuren  a)  aus  einer  festen  «der  halb  weichen, 
trüben,  formlosen  Masse  oder  b)  aus  klaren  öltropfen  bestehen.  Man 
nüseht  das  Destillat  in  dem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Kolben  durch 
i-  bis  5 maliges  Umkehren  desselben,  filtriert  und  bestimmt  im  Filtrat 
desselben  die  Reichert-Meisslsche  Zahl.  Das  Filter  von  8  cm  Durch- 
messer muß  fest  und  glatt  an  den  Trichterwandungen  anliegen.  Nach 
dem  Filtrieren  wird  dasFüter  sofort  dreimal  mit  je  15ccmW.  gewaschen, 
mit  diesem  Waschwasser  Kühlrohr,  MaScylinder  und  Vorlage  dreimal 
nachgespült,  bis  die  zuletzt  abfiltrierenden  10  ccm  durch  einen  Tropfen 
'/ion-Ba(OH)j  neutralisiert  werden,  und  wiederholt  diese  Operation 
noch  dreimal  mit  je  15  ccm  neutralem,  90%igem  A.  Die  in  den  ver- 
einigten alkoh.  Filtraten  gelösten  Fettsäuren  werden  mit  Phenolphtalein 
nnd'Yion-Ba(OH)2  bis  zur  Rötung  titriert.  Die  Zahl  der  zur  Neutra- 
lisation verbrauchten  ccm  ^/jon-Ba(OH)2  stellt  die  der  vorher  gefundenen 
Reichert-Meisslschen  Zahl  entsprechende  ^Neue  Butter-Zahl"^  der 
Butter  dar.  Ans  den  vom  Vf.  ermittelten  Zahlen  werten  geht  hervor: 
a)  Bei  reinen  Butterfetten  erhöht  sich  die  n.  B.-Z.  mit  der  ansteigenden 
Reichert-Meisslschen  Zahl.  Bei  Reichert-Meisslschen  Zahlen  von 
20  bis  30  liegt  die  n.  B.-Z.  innerhalb  der  Grenzen  von  nahezu  1,3 
bis  3,0.  b)  Zusätze  von  Kokosfett  erhöhen  die  n.  B.-Z.,  und  zwar 
10  Proz.  im  Mittel  um  1,0,  15  Proz.  um  1,6  und  20  Proz.  um  1,9. 
e)  Die  n.  B.-Z.  wird  durch  den  Zusatz  von  1  Proz.  Kokosfett  ungefähr 


M  Zeitschr.  Unter».  Nahrungs-  u.  Gennßm.  7,  273—280;  Arbb,  Kais.  Ges.- 
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um  0,1  erhöht;  bei  Ggw.  von  mehr  als  20  Proz.  findet  eine  stärkere 
Erhöhung  der  n.  B.-Z.  statt,  —  Schon  durch  den  Aggregatzustand  der 
flüchtigen  Säuren  kann  man  auf  die  Ggw.  von  Kokosfett  schließen,  indem 
diese  bei  reiner  Butter  mehr  oder  weniger  erstarren,  bei  Ggw.  von  Kokos- 
fett (über  10  Proz.)  dagegen  nicht  mehr  erstarrende  Öltropfen  liefern,  da 
Kokosfett  große  Mengen  von  Caprylsäureglyceriden  enthält.  —  Für  die 
qualitative  Beurteilung  stellt  Yf.  die  miteinander  korrespondierenden 
Reichert-Meisslschen  Zahlen  und  n.  B.-ZZ.  tabellarisch  zusammen.  Hh. 

A.  Juckenack  und  R.  Pasternack.  Beiträge  zur  Untersuchong 
und  Beurteilung  der  Speisefette  *).  —  Vft.  warnen  vor  Lberschätzang 
der  Schnellmethoden  und  vor  irrtümlicher  Anwendung  von  Grenzzahlen. 
Die  Verfälschungen  von  Speisefetten  werden  jetzt  oft  so  raffiniert  aus- 
geführt, daß  man  stets  sämtliche  Werte  zur  Analyse  heranziehen  und 
vergleichen  muß.  Bei  normalen  Butterfetten  gibt  die  Yerseifungszahl 
—  200  einen  der  Reichert-Meisslschen  Zahl  nahen  Wert,  dessen 
Schwankungen  wischen  -|-  4,25  und  —  3,5  liegen.  Bei  Eokosfe{t  beträgt 
dagegen  diese  Differenz  etwa  —  47.  Butter  mit  normaler  Refraktion  kann 
trotzdem  ein  Kunstspeisefett,  z.  B.  aus  Kokosfett  und  Pflanzenölen,  sein, 
doch  wird  Butter  mit  einer  wesentlichen  — Refraktion  kaum  erhebliche 
Mengen  von  Margarine  oder  Schweinefett,  oder  mit  einer  wesentlichen 
-(--Refraktion  kaum  solche  von  Kokosfett  enthalten.  Weitere  Anhalts- 
punkte bietet  die  Bestimmung  des  mittleren  Mol. -Gew.  der  flüchtigen 
und  nichtflüchtigen  Fettsäuren.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
beträgt  das  mittlere  Mol.-Gew.  a)  der  flüchtigen,  wasserlöslichen  Fett- 
säuren für  Butter  95,0  bis  99,0  und  für  Kokosfett  130,0  bis  145,0, 
b)  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  für  Butter  259,5  bis  261,0,  für 
Kokosfett  208,5  bis  210,5,  ftlr  Schweine-,  Gänse-,  Hanunelfett  und  Mar- 
garine 271,5  bis  273,5 ,  für  Rindsfett  270,0  und  für  Sesam-,  Oliven- 
und  Baumwollsamenöl  279,0  bis  283,0.  YS.  beschreiben  Methoden  znr 
Bestimmung  des  mittleren  Mol.-Gew.  der  flüchtigen  und  nichtflüchtigen 
Fettsäuren,  mittels  deren  sich  noch  10  Proz.  Kokosfett  in  Butter  nach- 
weisen lassen.  Ferner  wird  in  kokosfetthaltigen  Fettgemischen  stets 
eine  höhere  Reichert-Meisslsche  Zahl  gefunden,  als  nach  der  ent- 
sprechenden Zahl  des  reinen  Kokosfettes  zu  erwarten  ist.  Die  von 
Polenske')  angegebene  „neue  Butterzahl"  liefert  nach  vorläufigen 
Versuchen  der  Vft.  gute  Ergebnisse,  doch  ist  die  Verfälschung  durch 
Kokosfett  noch  deutlicher  durch  die  Bestimmung  der  mittleren  MoL- 
Geww.  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  nach  der  von  Vff.  beschriebenen 
Methode  zu  erkennen.  Rh. 

A.  Ölig  und  J.  Tillmans.  Über  das  mittlere  Molekulargewicht 
der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  holländischer  Butter ').  —  Die  aus  im- 
portierter holländischer  Milch  von  den  Vff.  selbst  hergestellte  Btäter 
ergab  ein  mittleres  Mol.-Gew.  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  zwischen 
255,4  bis  271,6.  Im  Sommer  liegt  das  mittlere  Mol.-Gew.  meist  inner- 
halb der  von  Juckenack  und  Pasternack*)  angegebenen  Grenzen, 
im  Herbst  aber  erhebt  es  sich  über  diese  Zahlen.  Jedenfalls  aber  kann 


')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufim.  7,  193—214.  —  •)  Vgl.  das 
vorangehende  Referat.  —  ')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  n.  Oenufim.  8, 
728—730.  —  ■•)  Vgl.  das  vorangehende  Heferat. 


Digitized  by 


Google 


Nachweis  eines  Zusatzes  von  Kokosfett  in  der  Butter.  1055 

man  nicht  eine  Butter  auf  Grund  eines  Mol. -Gew.  von  über  261  fflr 
Terfälscht  erklären.  Bh. 

Adalbert  Segin.  Über  den  Nachweis  von  Kokosfett  in  Butter'). 
—  Versuche  mit  Kokosfett ,  Palmin  und  Hammeltalg  ergaben ,  daß  die 
flüchtigen  wasserl.  Fettsäuren  des  Kokosfettes  sich  viel  rascher  ver- 
mindern als  die  wasserunl.  Selbst  bei  öfter  wiederholtem  AbdestUlieren 
erhält  man  kein  neutrales  DestUIat.  Das  mittlere  Mol. -Gew.  der  im 
Kokosfett  vorkommenden  flüchtigen  Säuren  wurde  zu  156,  das  der 
wBBserl.  zn  114  und  der  wassemnl.  zu  163  gefunden.  Danach  bestehen 
die  in  W.  1.  flüchtigen  Säuren  des  Kokosfettes  vorzugsweise  aus  Capron- 
säure  und  die  in  W.  unl.  Säuren  aus  Caprinsänre.  Der  Phytosterin- 
gehslt  wnrde  nach  Bömer')  im  Kokosfett  im  Mittel  zu  0,15  Proz. 
gefunden,  so  daß  man  auf  diesem  Wege  kaum  weniger  als  15  bis 
20  Proz.  Kokosfett  in  der  Butter  wird  nachweisen  können.  Nach  dem 
Verfahren  von  V  a  n  d  a  m  ä)  läßt  sich  auch  in  der  vom  Vf.  verbesserten 
Arbeitsweise  ein  Kokosfettzusatz  zur  Butter  von  10  bis  20  Proz.  kaum 
nachweisen.  Jedenfalls  verdient  aber  das  Verfahren  den  Vorzug  vor 
der  Reichert-Meisslschen,  der  Hübischen  und  der  Köttstorfer- 
schen  Methode,  da  diese  auch  30  und  mehr  Proz.  Kokosfett  nicht  immer 
erkennen  lassen.  Am  aussichtsreichsten  erscheinen  die  neuesten  Ver- 
fahren von  Juckenack  und  Pasternack*)  und  von  Polenske*).    Rh. 

Ferdinand  Jean.  Zum  Nachweis  von  Kokosbutter  in  Kuhbutter 
und  zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  ^).  —  Zum  Nachweis 
ton  Kokosfett  in  Buäer  benutzt  Waut er  s  das  Verhältnis  der  flüchtigen, 
in  W.  L  und  unL  Fettsäuren.  Nach  Vf.  genügt  es  aber,  nur  die  in  W. 
L  Fettsäuren  zu  bestimmen ,  da  die  in  W.  unl.  Fettsäuren  unter  der 
Einw.  von  Wasserdampf  sich  in  flüchtige  Fettsäuren  zersetzen.  Vf.  be- 
schreibt ein  diesbezügliches  Verfahren,  bei  dem  man  die  Gesamtmenge 
der  flüchtigen  Säuren  in  200  com  des  Destillates  erhält.  Bei  Kokos- 
butter wurden  im  ganzen  12,4  ccm  Vioii~Ka,lilauge  für  die  flüchtigen 
vasserL,  8,5  für  die  flüchtigen  wasserunl.  und  0,85  für  die  nicht- 
flüchtigen wasserl.  Fettsäuren  verbraucht,  bei  reiner  (französischer) 
Butter  lauteten  die  bezüglichen  Zahlen  30,4  bis  33,  0,55  bis  1,9  und 
0,0  bis  0,45.  Ein  Zusatz  von  10  Proz.  Kokosfett  ließ  sich  aber  nach 
diesem  Verfahren  in  Butter  nicht  erkennen,  namentlich  dann  nicht, 
wenn  gleichzeitig  Margarine  zugesetzt  war.  Rh. 

Achille  Muntz  und  Henri  Coudon.  Zum  Nachweis  der  Ver- 
fälschung von  Butter  durch  Kokosöl  und  seine  verschiedenen  Handels- 
formen  *).  —  Reine  Bwtter  enthält  an  flüchtigen  Fettsäuren ,  berechnet 
als  Buttersäure,  in  Prozz.  4,9  bis  6,5  in  W.  1.  und  1,7  bis  1,9  in  W. 
onL  Säuren,  die  öle  enthalten  0,07  bis  0,08  flüchtige,  in  W.  L  Fett- 
säuren, Margarine  0,06  bis  0,12,  Schweineschmalz  0,08  und  Kokosfett 
2,3  bis  2,7  in  W.  1.  und  8,9  bis  10,1  in  W.  unl.  flüchtige  Fettsäuren. 
Zum  Nachweis  von  Kokosfett  in  Butter  schm.  man  dieselbe  bei  60", 


')  Arch.  Pharm.  242,  441—450.  —  •)  Zeitsohr.  Unters.  Nahrunga-  u. 
Genofim.  1,  5.32;  4,  865  (1901);  JB.  f.  1898,  S.  1145.  —  ')  Rev.  intern,  falsif. 
15,  61  (1902).  —  *)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate.  —  ')  Ann.  Chim.  anal. 
appUq.  8,  441—445;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  697—698.  —  *)  Les  Corps 
gras  industriels  30,  307,  323—324,  338—339,  354 — 355,  370;  31,  2,  18,  34—35, 
50—52,  66—67. 
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bringt  die  filtriert«  flüssige,  durch  Rühren  homogenisierte  Probe  in  2 
bis  3  trockene  Flaschen,  die  man  yerschlossen  lichtgeschützt  aufbewahrt. 
10g  der  geschmolzenen  Butter  werden  mit  5  com  konz.  KOH  minde- 
stens 20  Min.  durchgerührt,  eine  ebensolange  Zeit  im  Trockenofen  bei 
70  bis  80°  gehalten  und  dann  mit  200  ccm  destilliertem  W.  in  einen 
Siedekolben  gebracht.  Nach  Zusatz  von  30  ccm  HtPO«,  D.  1,15,  era- 
kuiert  man  10  bis  lö  Min.  in  der  Kälte  und  destilliert  l^j  Stdn.,  bis 
das  Destillat  genau  200  ccm  beträgt.  Am  anderen  Morgen  titriert  man 
die  filtrierten,  in  W.  I.  Fettsäuren  mit  Kalkwasser  und  Phenolphtalein, 
vereinigt  die  im  Kühlrohr,  auf  dem  Filter  usw.  yorhandenen  unL 
flüchtigen  Säuren  durch  Abspülen  mit  A.  und  titriert  sie  dann  ebenfalls 

mit  Kalkwasser.    Das  Verhältnis    .  ' X  100  stellt  sich  für  reine 

1.  Säuren 

Butter  auf  10  bis  15,  für  Kokosöl  auf  250  bis  280,  so  daß  nach  dieser 
Methode  Kokosfett  bis  zu  10  Proz.  in  Butter  selbst  bei  Gg^.  von  Mar- 
garine nachweisbar  ist.  Rh. 

M.  Siegfeld.  Über  den  Nachweis  von  Butterverfälschungen  mit 
Hilfe  der  Phytosterinacetatprobe i).  —  Die  Bömersche  Vorschrift^ 
verdient  den  Vorzug  vor  den  gemachten  Abänderungsvorschlägen.  Schon 
bei  Zusatz  von  10  Proz.  Fremdfett  läßt  sich  dasselbe  in  der  Butter  bei 
Anwendung  von  50  g  Substanz  durch  den  Smp.  des  Phytosterinacetats 
nachweisen.  Greringere  Mengen  von  Kokosfett  oder  Margarine  dürften 
kaum  zur  Verfälschung  von  Butter  lohnend  sein.  Rh. 

A.  Kraus.  Untersuchungen  über  die  Haltbarkeit  der  Margarine 
mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Versands  in  die  Tropen  >).  — 
Margarine  und  Magarineschnuüe  sind  bei  geeigneter  Aufbewahrung 
ttnd  Verpackung')  Monate  hindurch  haltbar.  Zur  Verpackung  von 
Margarine  für  den  Versand  in  die  Tropen  sind  luftdicht  verschlossene 
Glasgefäße  oder  auch  gut  verzinnte  Blechdosen  geeignet.  Für  den  Ver- 
sand von  Margariueschmalz  empfiehlt  sich  die  Verwendung  von  luft- 
dicht verschlossenen  Flaschen.  Die  Lagerung  im  Kühlraum  des  Schiffes 
ist  für  die  Frischerhaltung  der  Margarine  unerläßlich.  Rh. 

Edward  Russell  und  V.  H.  Kirkham.  Notiz  über  einige  physi- 
kalische Konstanten  von  Margarine  ').  —  Margarineproben  (15)  ergaben 
Valeutazahlen  62  bis  96,  Reichertzahlen  0,9  bis  5,  W.  9,7  bis  18,7, 
Refraktometerzahlen  im  Butterrefraktometer  -\-  2,7  bis  9,4  und  im  Oleo- 
refraktometer  — 4  bis  22,  sowie  Jodzaihlen  von  48,5  bis  79,8,  zeigten 
danach  höchst  verschiedene  Zus.  und  enthielten  verhältnismäßig  große 
Mengen  PflanzenöL  VS.  treten  dafür  ein,  den  Begriff  Margarine  dahin 
festzulegen,  daß  unter  Margarine  nur  Oleomargarine  zu  verstehen  ist, 
die  nicht  mehr  als  Je  10  Proz.  W.,  Butterfett  und  Pflanzenöl  enthalten 
darf.  In  der  Diskussion  wird  betont,  daß  unter  Margarine  jede  Nach- 
ahmung von  Butter,  gleichviel  welcher  Zus.,  zu  verstehen  ist.       Rh. 

G.  F endler.  Über  die  Zusammensetzung  einiger  als  Margarine- 
zusätze empfohlener  Präparate*).  —  Um  der  Margarine  beim  Braten 


')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  GenuJim.  7,  577 — 585.  —  *)  Daselbst 
1,  532;  4,  865;  JB.  f.  1898,  S.  1145.  —  ')  Arbb.  Kais.  Ge8.-Amt  22,  293—298. 
—  *)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1049.  —  ')  Analyst  29,  206-208.  —  ')  Apoth.-Zeitg, 
19,  835—836;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  915. 
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die  Eigenschaft  der  Naturbutter  zu  yerleihen,  d.  h.  Bräunung  zu  er- 
zielen, ist  ein  Zusatz  kleiner  Mengen  Eigelb  empfohlen  worden,  dessen 
wirksamer  Bestandteil  nach  Vf.  das  Lecithin  ist.  Vf.  teilt  die  Analysen 
von  Terschiedenen  lecithinhaltigen  Zusätzen  mit,  die  gewisse  Fabriken 
für  ihre  Margarine  -verwenden.  Tr. 

G.  Fendler.  Eokosfettmargarine  i).  —  Vf.  teilt  mit,  daß  neuer- 
dings Margarine  in  den  Handel  kommt,  die  ausschließlich  aus  Kokos- 
fett besteht,  W.,  Kochsalz,  Eigelb  enthält  und  ein  butterähnliches, 
streichbares  Gemisch  bildet.  Vf.  hat  ein  solches  im  Handel  mit  dem 
Namen  Ankera  bezeichnetes  Prod.  analysiert  und  schließt  aus  den  Ergeb- 
nissen seiner  Analyse,  daß  Ankera  aus  Kokosfett  besteht,  das  mit  etwa 
lOProz.  einer  wäss.,  zuckerhaltigen  Fl.  (vermutlich  Milch)  unter  Zusatz 
Ton  Eigelb  und  NaCl  emulgiert  und  mittels  eines  HCl  rötenden  Farb- 
stoffes gelb  gefärbt  ist.  Das  Prod.  unterscheidet  sich  von  gewöhnlicher 
Botter  durch  seine  Härte.  Nach  Ansicht  des  Vfs.  ist  dieses  Prod.  wie 
ähnliche  Fabrikat«  als  Margarine  anzusehen  und  müssen  solche  Prodd. 
auch  den  Margarinegesetzen  entsprechen.  Tr. 

Lucius  L.  yan  Slyke  und  Edwin  B.  Hart.  Die  chemischen 
Veränderungen  bei  der  Käsereifung  unter  verschiedenen  Bedingungen  *). 
—  Die  im  Anschluß  an  frühere  Untersuchungen  angestellten  Versuche ') 
ergaben  hinsichtlich  a)  der  Zeit:  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
nimmt  die  Bildung  von  in  W.  1,  N-Verbb.  mit  dem  Alter  des  Käses 
zunächst  schneller,  dann  langsamer  zu;  b)  der  Temperatur:  die  Zu- 
nahme an  1.  X-Verbb.  steigt  ziemlich  genau  proportional  der  Tem- 
peratur;  c)  des  Wassergehaltes:  bei  wasserreicherem  Käse  entstehen 
mehr  1.  N-Verbb.  als  in  wasserärmerem;  d)  der  Grröße:  größere  Käse, 
die  ihren  Wassergehalt  weniger  schnell  verlieren,  bilden  mehr  1.  N-Verbb. 
als  kleinere;  e)  des  Salzgehaltes:  salzreichere  Käse  geben  langsamer  1. 
N-Verbb.  als  salzärmere,  wohl  einmal  infolge  direkten  verzögernden 
Einflusses  des  Salzes  auf  die  aktiven  Reifungsagenzien  und  ferner  in- 
direkt durch  Verminderung  des  Feuchtigkeitsgehaltes;  f)  des  Labes: 
größere  Mengen  von  Labextrakt  erhöhen  unter  gleichen  Bedingungen 
in  einer  bestimmten  Zeit  die  Menge  der  1.  N-Verbb.,  wie  besonders  die 
von  Paranuclein,  Caseosen  und  Peptonen;  g)  der  Säure:  dieselbe  scheint 
bei  normalem  Käsereifungsprozeß  von  wesentlichem  Einfluß  auf  die  Bil- 
dung von  in  W.  1.  N-Verbb.  zu  sein.  —  Bei  der  Käsereifung  wird  wahr- 
scheinlich das  Eiweißmol.  zuerst  in  p-Nuclein  und  Caseosen  oder  ähn- 
liche Verbb.  gespalt«n,  und  aus  einer  oder  beiden  Klassen  dieser  Verbb. 
entstehen  Peptone.  Die  Menge  dieser  übergangsprodd.  hängt  von  den 
Reifungsbedingungen  ab,  sie  wird  z.  B.  größer  bei  niedriger  Temperatur 
als  bei  höherer  sein,  bei  der  sie  leichter  in  andere  Formen  übergehen. 
Von  den  Endprodd.  entstehen  die  Amidoverbb.  wohl  durch  Proteolyse 
von  Peptonen,  das  Ammoniak  durch  Zers.  von  Amiden.  Die  in  Form 
der  wasserl.  Verbb.  sich  anreichernden  Gärungsprodd.  üben  einen  hem- 
menden Einfluß  auf  die  Gärungserreger  aus,  und  zwar  die  Endprodd., 
die  Amidoverbb.  und  NHg  in  stärkerem  Grade  als  die  anderen  in  W.  1. 
N-Verbb.    Dadurch  erklärt  sich  wohl  auch  die  Abnahme  der  Schnellig- 

')   Apoth.-Zeitft.   19,    937—938.   —   *)   Amer.  Chem.  J.  31,    45—61.    — 
•)  New  York  AgricExp.Stat.  214,  53;  215,  81:  219,  204:  JB.f.l903,  S.915f. 
Jtiae»\>tt.  t.  Chemio  iflr  1904.  gy 
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keit  der  Bildung  in  W.  L  Yerbb.  mit  dem  Alter  des  E&ses.     Feachtig- 

keit  wirkt  dadurch  günstig,  daß  sie  einmal  die  Aktivität  der  Reifnngs- 
fermente  begünstigt  und  ferner  auch  die  Gärungsprodd.  verd.,  d.  h. 
ihren  ungünstigen  Einfluß  vermindert.  Sh. 

Lucius  L.  van  Slyke  und  Edwin  B.  Hart.  Studie  aber  die 
künstliche  Verdauung  einiger  Kasein-  und  Parakase&iverbindungen,  die 
sich  im  Bauern-  und  Cheddarkäse  finden  >).  —  Die  Ergebnisse  dieser 
Arbeit  sind  im  vorstehenden  Referat  bereits  enthalten.  Bh. 

Lindet,  Louis  Ammann  and  Houdet.  Über  die  fortschrei- 
tende Reifung  der  Eäse^).  —  Versuche  mit  Camembert-,  Port-Salut- 
und  Schweizerkäse  ergaben:  1.  Die  Umwandlung  des  Kaseins  in  L 
K -Yerbb.  und  dieser  letzteren  in  KHg-  und  Ammoniakverbb.  geht  all- 
mäbUch  vor  sich.  Sie  steigt  beim  Camembert  von  8,1  Proz.  des  Gesamt- 
stickstoSs  an  1.  N  in  etwa  4  Wochen  auf  86,1  Proz.,  dagegen  beim 
Port-Salut  in  etwa  6  Wochen  von  5,9  auf  20,2  and  beim  Schweizerkäse 
in  fast  3  Monaten  sogar  nur  von  3,7  auf  15,1.  2.  Das  Löslichwerdeu 
des  Kaseins  hängt  von  dem  Wassergehalt  der  Pasten  ab;  die  inneren 
Schichten  sind  immer  feuchter  als  die  äußeren,  z.B.  enthielten  die  letz- 
teren beim  Camembert  48,7,  beim  Schweizer  30,1,  die  inneren  Schichten 
53,3  bzw.  37,4  Proz.  W.,  und  in  diesen  wird  auch  das  Kasein  haupt- 
sächlich L  gemacht.  3.  Das  Löslichwerden  des  Kaseins  geht  schneller 
in  den  ammoniakaliachen  Pasten  (Camembert),  als  in  den  sauren  Pasten 
(Schweizerkäse)  vor  sich.  Ein  sofort  nach  seiner  Darst.  in  NH,  ge- 
worfener Schweizerkäse  nahm  ein  schnelleres  Reifen  an.  4.  Bei  einem 
reifen  Camembertkäse  verteilt  sich  das  1.  gewordene  Kasein  proportional 
dem  Wassergehalt  und  bildet  durch  Diffusion  eine  liSg.  gleicher  Kon- 
zentration. 5.  Der  schleimige  Zustand,  den  der  Schweizerkäse  in  W. 
von  45  bis  50"  annimmt,  rührt  nicht  von  einer  Veränderung  des  Kaseins, 
sondern  nur  von  der  vorhandenen  Säure  her,  auf  Zusatz  von  NHj  hört 
dieser  Zustand  auf,  wie  andererseits  der  alkalische  Camembert  darch 
Milchsäurezusatz  schleimig  wird.  6.  Die  Bildung  von  NHg  geht  nicht 
proportional  dem  Löslichwerden  des  Kaseins,  sie  ist  beim  Camembert 
weit  größer  als  bei  den  beiden  anderen  Käsearten.  Je  mehr  NHg  vor- 
handen, um  so  weniger  Kasein  läßt  sich  durch  Erwärmen  oder  fällende 
Reagenzien  nachweisen.  7.  Camembert  enthält  auch  zum  Beginn  des 
Reifens  keine  Milchsäure,  sondern  Buttersäure  (herrührend  von  der 
Umwandlung  der  Lactose),  deren  Menge  während  der  Reifung  konstant 
(0,07  bis  0,09  Proz.)  bleibt.  8.  Beim  Reifen  des  Schweizerkäses  ent- 
stehen in  regelmäßig  ansteigender  Menge  flüchtige  Säuren,  wie  Essig- 
säure, Propionsäure  und  die  ebenfalls  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
Milchsäure.  9.  Die  Bildung  dieser  flüchtigen  Säuren  geht  parallel  mit 
der  Bildung  von  NHg,  d.  h.  mit  dem  Zerfall  des  Kaseins.  10.  Das  Fett 
nimmt  an  dem  Reifungsprozeß  keinen  Anteil,  denn  z.  B.  ein  mit  völlig 
entrahmter  Milch  hergestellter  Schweizerkäse  ergab  ebensoviel  flüchtige 
Fettsäuren  wie  ein  echter  fetthaltiger.  Sh. 

E.  Winterstein.  Über  einige  Bestandteile  des  Emmentaler 
Käses.    IL  Mitteilung  ').  —  Als  Material  diente  für  die  Untersuchungen 


>)  Amer.  Chem.  J.  32,  154—164.  —   *)  Oompt.  rend.  138,  1640— 1«43. 
—  ')  Zeitsohr.  phyiiol.  Chem.  41,  485—504. 
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ein  etwa  3  Monate  alter  abnormer  Käse,  sog.  Preßlerkäse.  Die  durch 
Abschaben  von  der  Kinde  befreite,  getrocknete  und  zu  einer  krümeligen 
Masse  zerkleinerte  Probe  wird  nach  längerem  Liegen  bei  IS"  mit  P.A. 
oder  einem  Gemisch  Ton  P.  Ä.  und  wenig  yerd.  H  Cl  im  Perkolator  ex- 
trahiert, mit  Ä.  völlig  entfettet,  der  hierbei  verbleibende  Rückstand,  der 
lufttrocken  eine  weiße  pulverige  Masse  darstellt,  wiederholt  mit  W.  ex- 
trahiert und  aus  dem  Rückstande  das  CaseogltUin  in  der  früher') 
beschriebenen  Weise  isoliert.  Aus  dem  wäss.  Exürakt  wurde  ein  Eiweiß- 
prod.,  Tyroalbumin  genannt,  abgeschieden,  femer  durch  Fällen  mit 
Bleiessig  und  Zers.  des  Niederschlages  Bern  stein  säure  und  Citronen- 
sänre,  sowie  durch  PhosphorwolfrEimsäure  eiu  a-Pepton,  unl.  in  A.,  und 
ein  /3-Pepton,  1.  in  A.,  nachgewiesen.  Als  primäre  Spaltungsprodd.  der 
in  der  frischen  Käsemasse  enthaltenen  Eiweißsto&e  sind  Glycocoll, 
Alanin,  Aminovaleriansäure,  Leucin,  Pyrrolidincarbonsäure,  Asparagin- 
säure,  Glutaminsäure,  Tryptophan,  Histidin  und  Lysin  anzusehen;  die 
Quantität  der  einzelnen  Spaltungsprodd.  scheint  eine  wechselnde  zu 
sein.  Außerdem  finden  sich  aber  noch  einfachere  N-Verbb.,  wie  Tetra- 
methylendiamin,  Guanidin,  Pentamethylendiamin  und  NH3,  femer  auch 
Nucleinbasen  und  Cholin.  Sh. 

J.  B.  Nagelvoort.  Eiu  Beitrag  zur  Käseuntersuchung ').  —  Die 
mittels  eines  Käsebohrers  erhaltene,  über  Eisendrahtnetz  zerriebene 
Käseprobe  (1  bis  2  g  bei  fettem,  5  g  bei  magerem  Käse)  wird  mit  einem 
Spatel  gleichmäßig  über  ausgeglühten  Sand  verteilt,  der  sich  in  feiner 
Schicht  auf  einem  ührglase  von  etwa  7,5  cm  Durchmesser  befindet.  Die 
gewogene  Probe  trocknet  man  auf  dem  Uhrglase  mit  dem  Glasstabe  zu- 
nächst 1  Std.  in  einem  Trockenofen  bei  40**,  dann,  nachdem  man  etwa 
gebildete  Käse-  oder  Sandklümpchen  zerdrückt  hat,  noch  1  Std.  in  einem 
anderen  Trockenofen  bei  60<*  und  schließlich  10  bis  15  Min.  bei  lOO". 
Nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  findet  man  durch  Wägen  den  Wasser- 
gehalt des  Käses.  Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  schüttelt  man  den 
so  getrockneten  Käse  mit  dem  Sand  in  einem  50  ccm-Cylinder  wieder- 
holt mit  P.  Ä.  vom  Sdp.  40"  tüchtig  durch  und  wägt  den  P.  Ä.  -  Rück- 
stand. Eh. 

M.  Siegfeld.  Über  die  Fettbestimmung  im  Käse').  —  Die  Ex- 
traktionsmethode erfordert  eine  sehr  sorgfältige  Yerreibung  des  Käses 
mit  Seesand,  die  nach  6 stündiger  Extraktion  wiederholt  werden  muß. 
Alsdann  wurden  in  2  bis  3  Stdn.  noch  0,13  bis  0,57  Proz.  Fett  extra- 
hiert. Bei  Magermilchkäse  erhält  man  aber  auch  so  noch  zu  niedrige 
Resultate.  —  Die  HCl -Methode  führt  Vf.  in  der  Weise  aus,  daß  er 
3  bis  5  g  Käse  in  lOccm  HCl,  D.  1,125,  unter  Erhitzen  löst,  die  Fl.  in 
einem  Gottlieb-Cylinder  mit  25  ccm  Ä.  durchschüttelt,  diese  Operation 
nach  Zusatz  von  25 ccm  P.A.  wiederholt,  nach  2 stündigem  Stehen  die 
Ätherfettbg.  bis  auf  etwa  2  ccm  abhebert  und  nach  nochmaligem  Durch- 
schfitteln  mit  25  ccm  Ä.-|-P.  A.  wieder  abhebert.  In  dieser  Ausführungs- 
form  liefert  die  Methode  zuverlässige  Zahlen.  —  Das  Gerbersche  Ver- 
fahren gibt  mit  der  vorgeschriebenen  Korrektur  von  0,5  Proz.  zu  hohe 


•)  Zeit(chr.  pbyriol.  Chem.  36,  28  (1902).  —  »)  Pharm.  WeekWad  41, 
289 — 2«5;  Bef.  Chem.  Centr.  76,  I,  1234.  —  ')  Müchzeit.  33,  289—292;  Bef. 
Chem.  C«ntr.  75,  H,  157. 
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Werte.  Zweckmäßiger  führt  man  dasselbe  folgendermaßen  aus :  ö  g 
Käse  werden  etwa  2  Min.  über  freier  Flamme  mit  10  bis  12  ccm 
HjSO«,  D.  1,5,  erhitzt,  in  einen Butyrometer  übergespült,  so  viel  HjSO, 
hinzugegeben,  daß  diese  bis  zur  Mitte  der  Skala  reicht,  dann  mit  1  ccm 
Amylalkohol  versetzt,  gut  durchgeschüttelt,  auf  60  bis  70°  erwärmt  und 
5  bis  6  Min.  zentrifugiert.  Man  liest  den  unteren  Meniskus  ab  ohne 
jede  Korrektur.  Bei  Magerkäse  ist  ein  genaues  Ablesen  unmöglich. 
Für  die  Praxis  empfiehlt  Vf.,  der  die  bisher  erschienenen  Arbeiten  über 
Eäseuntersuchungen  zusammenstellt,  die  HCl -Methode.  JUi. 

P.  Wieske.  Verbesserte  Fettbestimmungsmethode  für  Eäse  mit 
Dr.  N.  Gerbers  Acidbutyrometrie i).  —  Die  von  Siegfeld*)  angegebene 
Abänderung  des  Gerber  sehen  Verfahrens  zur  Fettbestimmung  im  Eä.se 
ist  für  die  Molkereipraxis  zu  umständlich.  Einfacher  ist  es,  etwa  4  bis 
5  g  Eäse  im  5  ccm-Becherchen  mit  Gummistopfen  in  das  am  Terengteu 
Hals  yerschloasene  Produktenbutyrometer  zu  entleeren  und  in  dasselbe 
Ton  oben  verd.  HgSO«,  D.  etwa  1,5,  bis  zum  Skalenteile  60  einzugießen. 
Man  stellt  das  verschlossene  Butyrometer  in  ein  70  bis  SO"  heißes 
Wasserbad,  schüttelt  nach  15  Min.  kräftig  durch,  setzt  nach  eingetre- 
tener völliger  Lsg.  bei  60°  Amylalkohol  hinzu  und  mischt  gründUch 
durch.  Im  übrigen  verfährt  man  wie  früher,  liest  den  unteren  Meniskus 
ab  und  bringt  bei  Fettkäse  eine  Korrektur  von  —  '/j  Proz.,  bei  halb- 
fettem Käse  von  —  V4  Proz.  an.  Wenn  die  Lsg.  des  Käses  mit  HjSO,. 
D.  1,5,  zu  langsam  vor  sich  geht,  setzt  man  1  oder  mehrere  Cubik- 
centimeter  Säure,  D.  1,82,  zu.  Eh. 

M.  Siegfeld.  Über  die  Fettbestimmung  im  Käse  nach  Gerbers 
Methode').  —  Die  vom  Vf.  vorgeschlagene  Abänderung  des  Gerber- 
schen  Verfahrens  ist  von  Wieske*)  für  zu  umständlich  für  die  Molkerei- 
praxis erklärt  worden.  Nach  Vf.  sollte  die  Fettbestimmung  im  Käse 
Laien  überhaupt  nicht  überlassen  werden.  Geht  man  von  2,5  g  Sub- 
stanz aus,  so  läßt  sich  das  gewöhnliche  Milchbutyrometer  verwenden. 
Da  sich  die  Angaben  der  Skala  desselben  auf  1 1  ccm  Milch ,  im  Mittel 
=  11,33  g  Substanz,  beziehen,  so  ist  eine  Umrechnung  nach  der  Formel 
f  z^  p .  11,33/X'  vorzunehmen,  worin  /'  den  prozentischen  Fettgehalt  des 
Käses,  p  die  an  der  Skala  abgelesenen  Prozz.  und  h  die  abgewogene 
Käsemenge  bedeuten.  Vor  HjSO^  verdient  HCl,  D.  1,124,  den  Vorzug, 
die  bei  überreifem  Käse  überhaupt  allein  anwendbar  ist  und  leichter 
die  Ablesung  ermöglicht.  Bei  stark  zers.  Käsesorten  versagt  die  Ger- 
bersche  Methode  gänzlich,  während  die  gewichtsanalytische  Fettbestim- 
mung nach  der  H  Cl-Methode  leicht  ausführbar  bleibt.  KU. 

H.  L.  Visser.  Fettbestimmung  in  Käse  und  Futtermitteln*).  — 
Die  gebräuchliche  Ätherextraktionsmethode  ergibt  meist  zu  niedrige 
Resultate;  zuverlässiger  ist  die  Gerbersche  und  die  Bondzynskisch« 
Methode.  Letztere  läßt  sich  bei  Futtermitteln  nur  dann  ohne  weiteres 
verwenden,  wenn  dieselben  sich  in  Salzsäure  fast  vollständig  lösen. 
Anderenfalls  erwärmt  man  5  bis  10  g  der  Substanz  in  einem  mit  einem 


')  Milchzeit.  33,  .153—854;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  n,  157—158.  — 
*)  Vjfl.  vorst«'hendes  Eeferat.  —  ")  Milchzeit.  33,  433—435;  Ref.  Chem.  Centr. 
75,  II,  737— 7:i8.  —  ♦)  Vgl.  das  vorangehende  Ref.  —  ')  Chem.  Weekblad  1. 
424—431 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1538. 
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Uhrglase  bedeckten  Becherglase  etwa  V2  >^^-  ^^^  100  ccm  lOO/piger 
Salzsäure,  sangt  die  abgekühlte,  mit  W.  verd.  Fl.  ab,  wäscht  die  zurück- 
bleibende Masse  mit  W.  bis  zur  neutralen  Kk.,  bringt  FUter  nebst  Rück- 
stand in  eine  Papierhälse,  die  man  nach  dem  Trocknen  in  üblicher  Weise 
extrahiert.  Bh. 

B.  Sjollema.  Fettbestimmnng  im  Käse^).  —  Die  handelsübliche 
Methode  der  Ätherextraktion  des  bei  lOO"  getrockneten  Käses  ergibt 
zn  niedrige  Zahlen,  da  infolge  Koagulierens  der  EiweißstoSe  des  Käses 
das  von  diesen  eingeschlossene  Fett  nicht  mehr  mit  Ä.  ausziehbar  ist. 
Richtige  Resultate  erhält  man  dagegen  beim  Trocknen  des  Käses  im 
Vaknnmezsiccator  über  Schwefelsäure.  —  Der  Fettgehalt  eines  Käses 
läßt  sich  auch  bequem  in  der  Weise  ermitteln,  daß  man  3  g  desselben 
mit  etwa  5  ccm  96o/oigem  A.  zu  einer  Emulsion  verreibt,  sofort  mit 
et'wa  50 ccm  Ä.  übergießt,  nach  mehrstündigem  Stehen  unter  öfterem 
Umschütteln  filtriert,  nachwäscht  und  in  der  Ätherlsg.  das  Fett  be- 
stimmt, lih. 

Öle.  —  Ferdinand  Ulzer  und  Pastrovich.  Kleine  Labora- 
toriumsmitteilungen *).  —  Kakaobwtterersatz.  Derselbe  bestand  der  Haupt- 
sache nach  aus  Kokosstearin  und  ähnelte  in  seinen  Konstanten  einem 
früher  untersuchten  Kokosmargarin.  —  Kokosfett.  Eine  Probe  desselben 
gab  die  Bandouinsche  Rk.  und  war  demnach  mit  Sesamöl  verfälscht. 

—  Bienenwaehs.  Die  sehr  dunkel  gefärbte  Probe  bestand  zum  großen 
Teil  aus  Extraktionswachs  unter  Zusatz  einer  Wachskomposition.  — 
Gatter führungssehmiere.  Dieselbe  bestand  aus  fast  50  Proz.  Mineralöl, 
fast  5  Proz.  fettem  öl,  7,4  Proz.  Kalkseifen,  5  Proz.  kohlensaurem  KaUc 
und  34,5  Proz.  W.  —  Fäkalfettsäuren.  Destillierte  Fettsäuren  zeigten 
Säurezahl  180,  Verseifungszahl  186,5,  Jodzahl  25,1,  Smp.  40,5"  und 
Erstsrrungsp.  38,5o.  —  Sikkativ.  Dasselbe  enthielt  14  Proz.  Asche, 
die  aus  etwa  68  Proz.  PbO,  20  Proz.  MnO  und  8,6  Proz.  CaO  bestand. 

—  Harzleim.  Zwei  Muster  enthielten  etwa  41  Proz.  Harzseife  und  21 
bzw.  30  Proz.  freies  Harz.  —  Montanwachs.  Dieses  ergab  die  Säure- 
zahl 100,88,  Verseifungszahl  101,37  und  einen  Erstarrungsp.  nach 
Wolfbauer  zu  77,25».  Eh. 

J.  Schindler  und  K.  Waschata.  Neuere  Erfahrungen  aus 
der  Praxis  der  Ölsamen-  und  Ölknchenuntersuchung ').  —  Auch  sorg- 
fältig gereinigter  A.  liefert,  besonders  bei  Samen  mit  trocknenden  Ölen, 
mißfarbige  und  unreine  Ölextrakte.  Weit  geeigneter  zur  Extraktion 
ist  P.A.,  Sdp.  30  bis  40°,  der  durch  wiederholte  Rektifikation  von  Ga- 
solin, D.  0,624,  gewonnen  wird.  Bei  Anwendung  von  P.A.  erübrigt 
sich  das  Vortrocknen  der  Probe;  zweckmäßig  verjagt  man  nach  be- 
endeter Extraktion  den  P.A.  möglichst  schnell  auf  dem  Wasserbade 
und  trocknet  das  Extrakt  2  Std.  im  H- Strome  bei  98*.  —  Vff.  teUen 
noch  Analysen  von  Sesam-,  Lein-,  Erdnuß-  und  Kokossamen  und  -kuchen 
mit  und  berichten  ferner  über  Samen  und  Fett  des  Shea-  und  Kapok- 
baumes,  von  chinesischer  Talgsaat,  indischer  Sonnenblumensaat,  Nigger- 
saat, weißer  Mohnsaat  und  von  Samen  des  Talerkürbig.  lih. 


*)  Chem.  Wcekblad  1,  431 — 435;  Bef.  Chem.Oentr.  75,  I,  1538—1539.  — 
*)  Chem.  Bev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  10,  277—278;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  111. 
—  *)  Zeitschr.  landw. Vers.-Wes.  7,  643—666;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  11,  1171. 
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Eduard  Mensel  in  Liegnitz.  Verfahren  zor  Yeränderung  fetter 
öle  mittels  Bakterien.  [D.  R.-P.  Nr.  149  822]  i).  —  Man  setzt  die  öle 
der  Einw.  von  denitrifizierenden  Bakterien  beiGgw.  TOn  inW.  gelösten 
Nitraten  oder  Nitriten  und  geeigneten  Nährsalzen  ans,  indem  man  das 
Reaktionsgemisch  während  der  ganzen  Reaktionsdauer  gut  durchlüftet. 
Die  gewonnenen  Prodd.  eignen  sich  besonders  zur  Darst.  von  Degras, 
Farblacken,  Beizen ,  sowie  yon  Haftkörpem  für  Färb-  und  andere  Stoffe. 

Oett. 

Salomon  Akselrod  in  Oberschönweide  bei  Berlin.  Verfahren 
zur  Veränderung  der  Konsistenz  von  fetten  ölen,  Tranen  und  Harzen. 
[D.  R. -P.  Nr.  160882]*).  —  Die  entsprechenden  Materialien  werden 
für  sich  oder  im  Gemisch  miteinander  event.  unter  Zusatz  organischer 
oder  anorganischer  Füllstoffe  mit  AICI3  behandelt.  Die  so  verdickten 
Prodd.  können  vorteilhaft  zur  Darst.  von  Lacken  und  Firnissen  oder 
als  Ersatz  für  Faktis  in  der  Gummitechnik  verwendet  werden.    Odt. 

'  Franz  Hörn  in  Magdeburg.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Glaserkitt.  [D.  R.-P.  Nr.  154  220]»).  —  Der  Glaserkitt  besteht  ans 
einer  Mischung  von  Asphaltstein  und  rohen  oder  oxydierten  Pflanzenölen. 

Sd. 

Hugo  Winternitz  in  Halle  a.  S.  Verfahren  zur  Darstellung 
trockener,  pulverförmiger  Jod-  und  Bromöle.  [D.  R-P,  Nr.  150  763]*). 
—  Jod-  oder  Bromöle  werden  mit  kondensierter  MUch  oder  mit  Kasein- 
salzen  und  Milchzucker  emulgiert  und  im  Vakuum  getrocknet    Oett. 

P.  H.  Conradson.  Apparat  und  Methode  zur  Verseif ung  zu- 
sammengesetzter öle^).  —  Für  die  Verseifung  zusammengesetzter 
Schmieröle  benutzt  Vf.  einen  im  Original  abgebildeten  App.,  der  aus 
einem  Silberkölbchen,  einem  Sozhletschen  Extraktionsrohr,  mit  Glas- 
perlen gefüllt,  und  einem  All  ihn  sehen  Kühler  besteht.  Man  erhitzt 
das  Kölbchen  mittels  eines  aus  Asbestplatten  und  Eisenringen  gebil- 
deten Ofens.  2,5  bis  10  g  öl,  je  nach  der  Menge  der  verseifbaren  Sab- 
stanz,  werden,  wenn  nötig,  in  der  Wärme  mit  15  bis  20ccm  Gasolin  in 
das  Silberkölbchen  gebracht  und  nach  Zusatz  von  25  ccm  alkoh.  Kali- 
lauge (=  etwa  50  ccm  */«  n-Salzsäure)  5  bis  8  Stdn.  am  Rückflußkühler 
in  dem  angegebenen  App.  zum  Kochen  erhitzt.  Alsdann  spült  man  mit 
A.  ans  und  titriert  mit  i/^n-HCl  und  Phenolphtaleün,  gießt  den  Inhalt 
des  SUberkolbens  in  einen  gleich  großen  gläsernen,  spült  mit  A.,  Bzl., 
etwas  heißem  W.  und  2  com  V4  n-H  Cl  nach,  erhitzt  5  Min.  zum  Kochen 
zur  Vertreibung  etwa  vorhandener  Kohlensäure  und  titriert  die  über- 
schüssige HCl  mit  V^D-KOH  zurück.  Man  findet  so  die  für  die  Ver- 
seifung erforderlich  gewesene  Menge  KOH.  JRk. 

J.  Marcusson.  Bestimmung  des  Wasser-  und  Säuregehaltes  von 
Schmierfetten  (konsistenten  Fetten*).  —  Zur  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes werden  100  g  Fett  in  einem  weithalsigen  1  1- Kolben  mit 
100  ccm  Toluol  unter  Zusatz  einiger  Bimssteinstückchen  im  Sicherheits- 
ölbad dest.,  das  durch  einen  kurzen  Kühler  verdichtete  Dest  in  einem 
nach  unten  sich  verengenden  100  ccm-Meßcylinder  aufgefangen,  bis  die 


')  Patentbl.  26,  575.  —  •)  Daselbst,  8.  789.  —  »)  Daselbst,  S.  1449.  — 
*)  Daselbst,  8.  791.  —  >)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  26,  672—675.  —  •)  MittTechn. 
Vers.-Anst.  Berlin  22,  48—49. 
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Tropfen  Töllig  klar  übergehen.  Man  epttlt  mit  etwas  Tolnol  nach  und 
liest  den  Wassergehalt  an  der  unteren  Teilung  des  Meßcylinders ')  nach 
Tölliger  Klärung  des  Dest.  direkt  in  Proz.  ab.  Die  Schmierfette  besitzen 
bäufig  einen  an  den  verschiedenen  Stellen  wechselnden  Wassergehalt.  — 
Zar  Bestimmung  der  freien  Säure  werden  etwa  10  g  Fett  mit  50ccm 
einer  Mischung  von  Benzin  mit  10  YoL  96  Voigem  A.  am  Rückflaß- 
kuhler  mit  30  com  neutralisiertem  50  %igen  A.  versetzt  und  unter 
Durchschütteln  und  mehrfachem  Erwärmen  mit  Na  OH  and  Phenol- 
phtalein  titriert,  bis  die  untere  alkoh.  Schicht  eben  dauernd  rosa  gefärbt 
ist.  Bei  künstlich  beschwerten  Fetten  wird  die  A.-Benzinlsg.  vor  dem 
Zusatz  des  A.  heiß  filtriert.  Sh. 

Angustus  H.  Gill  und  Stephen  N.  Mason.  Nachweis  von 
Mineralöl  in  destillierten  FettoleVnen ').  —  Die  dest.  Fettoleüne  (wool  oilg) 
enthielten  (4  Proben)  36,3  bis  50,7  Proz.  Fettsäuren,  2,8  bis  23,1  Proz. 
Ketttralöl  und  38,3  bis  46,5  Proz.  Unverseifbares;  das  letztere  besteht 
aus  Cholesterin,  Isocholesterin  und  anderen  höheren,  für  Wollfett 
charakteristischen  Alkoholen  und  Kohlenwasserstoffen.  Diese  Kohlen- 
irasserstoSe  gleichen  den  in  den  Mineralölen  enthaltenen  derartig,  daß 
sich  die  letzteren  kaum  im  Gemisch  mit  den  dest.  Fettolelnen  nach- 
weisen lassen.  Bei  einem  Vergleich  der  aus  Fettoleinen  gewonnenen 
reinen  Kohlenwasserstoffe  mit  denen  von  Mineralölen  fanden  VS.  folgende 
Unterschiede:  a)  Die  Kohlenwasserstoffe  aus  reinen  Oleinen  ergaben 
Gesamtbromzahlen  nach  Mac  Ilhiney*)  von  21,8  bis  57,2,  Bromaddi- 
tionszahlen 3,8  bis  28,8  und  -Substitutionszahlen  9  bis  16,8,  während 
Mineralöle,  die  als  „wool  oils"  in  den  Handel  kommen,  die  niedrigeren 
Zahlen  16,9  bis  21,3,  4,4  bis  5,9  bzw.  5,6  bis  8,4  lieferten,  b)  Die 
Mineralöle  geben  im  L aurent sehen  Polarisationsapp.  eine  Drehung  von 
nar  1  bis  2",  die  Kohlenwasserstoffe  der  OMne  dagegen  eine  solche  von 
16,56*  (im  Mittel),  c)  Auch  fiuorescieren  die  Mineralöle  meist  blau, 
die  Oleinkohlenwasserstoffe  grün  und  schließlich  sind  d)  die  Refraktions- 
indices  der  Mineralöle  (1,4662  bis  1,4750  bei  20o)  niedriger  als  die  der 
dest  Oleinkohlenwasserstoffe  (1,485  bis  1,4991).  Bh. 

P.  Farup.  Über  die  Zusammensetzung  des  fetten  Öles  von 
AApidinm  spinulosum-*).  — Das  fette  Öl  des'äth.  Extraktes  der  Rhizome 
Ton  Aspidium  spinulosum  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Olei'n. 
Außerdem  wurden  nachgewiesen  Phytosterin,  Linolsänre  (etwa  4  Proz. 
der  flüssigen  Fettsäuren),  nicht  näher  untersachte  feste  Fettsäuren  und 
wahrscheinlich  Isolinolensäure.  In  dem  fetten  öl  des  offizineUen  Filix- 
«xtrsktes  aria  A^idium  Filix  mas  von  Katz^)  ist  Phytosterin  nicht  ge- 
funden worden.  Mh. 

H.  Krümmel.  Über  das  Raffinieren  von  Cottonöl").  —  Das  rohe 
Cotionöl  ist  eine  rotbraune  bis  schwarze  Fl.  von  bitterem,  ranzigem  Ge- 
schmack. Die  Raffination  desselben  geschieht  mittels  der  auf  Grund 
der  Säurezahl  berechneten  Menge  Natronlauge  von  15"  Be.  bei  etwa 
20*>,  wobei  das  öl  durch  einen  von  unten  eingeblasenen  kräftigen  Luft- 


')  Vgl.  Holde,  „Die  Untersuchung  der  Schmiermittel",  Berlin  1897, 
8.118.  —  «)  Amer.  Chem.  Boc.  J.  26,  665—871.  —  »)  Daselbst  21,  1084.  — 
*)  Arch.  Pharm.  242,  17—24.  —  »)  Daselbst  236,  655;  JB.f.  1898,  8. 1196.  — 
•)  Chemikerzeit.  28,  123—124. 
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ström  ununterbrochen  in  wallender  Bewegung  gehalten  wird.  Schließ- 
lich erwärmt  man  auf  50  bis  60°,  läßt  absetzen  bzw.  filtriert.  Bei 
Rohölen  mit  hohem  Säuregehalt  muß  man  dieselben  mit  Sodalsg.  ror- 
behandeln.  Bh. 

J.  Elimont.  Über  die  Zusammensetzung  des  Fettes  aus  den 
Früchten  der  Dipterocarpusarten ').  —  Das  Fett  aus  den  Früchten  der 
Dipterocarpuaarten,  auch  Borneoidlg  genannt,  ist  gelbgrün  gefärbt,  von 
schwachem  Geruch  und  harter  Konsistenz.  Smp.  34,5  bis  34,7",  Jod- 
zahl 30,1,  Verseifungszahl  194,6.  Das  Fett  enthält  Tristearin,  Tri- 
palmitin ,  Distearinsäureölsäureglycerid ,  C3  £[5  (C^g  HjgO})  (Cj  g  Hg^  Og)^, 
Smp.  440  und  nach  dem  Schmelzen  370,  sowie  schließlich  Dipalmitin- 
sänreölsäureglycerid,  C8H5(Ci8Hg302)(CijH3i02)2,  Smp.  33  bis  84'  und 
nach  dem  Schmelzen  28  bis  29°.  —  Wahrscheinlich  sind  im  Borneotalg 
weitere  Glyceride  von- Fettsäuren  mit  noch  niedrigerem  C- Gehalt,  ge- 
paart mit  ungesättigten  Fettsäuren,  vorhanden.  —  Kakaofett  enthält 
wahrscheinlich  auch  neben  dem  von  Fritzweiler ^)  gefundenen  Oleo- 
distearin  ein  Dipalmitinsäureölsäureglycerid.  Rh. 

Frederick  Beiding  Power  und  Frank  Howarth  Gornall. 
Die  Bestandteile  der  Ghaulmoograsamen  *).  —  Die  das  Chaulinoograöl 
liefernden  Samen  stammen  von  einer  in  Burmah  einheimischen  Pflanze 
Taraktogenos  Kurzü  (King)  und  nicht  von  Gynocardia  odorata  (R.  Br.). 
Auch  die  neuesten  Angaben  über  das  Chaulmoograöl  von  Sohindel- 
meiser'*)  bedürfen  noch  der  Ergänzung  bzw.  Berichtigung.  Die  Ghaul- 
moograsamen enthalten  ein  hydrolytisches  Enzym  und  eine  unbeständige 
Cyanverb. ,  die  beim  Zerquetschen  der  Samen  HGN  entwickelt.  Beim 
Auspressen  lieferten  die  Samen  30,9  Proz.  eines  fetten  Öles,  D.**  0,951, 
D.«  0,940,  Smp.  22  bis  23«,  [«]"  -|-  52°,  Säurezahl  23,9,  Verseifungs- 
zahl 213,  Jodzahl  103,2.  Bei  der  Hydrolyse  des  fetten  Öles  worden 
Glycerin,  geringe  Mengen  Yon  Phytosterol,  CjgHigOH,  Smp.  132',  und 
ein  Gemisch  von  Fettsäuren  —  Smp.  44  bis  45«,  [a]^  -\-  52,6«  in  Chlf., 
S&urezahl  215,  Jodzahl  103,2  —  erhalten,  die  der  Hauptsache  nach 
aus  mehreren  Homologen  der  Reihe  CuHju—iOg  bestanden.  In  diesen 
bisher  in  Fetten  nicht  aufgefundenen  Säuren,  die  einen  geschlosEenen 
Ring  und  eine  Äthylenbindung  enthalten,  ist  das  höchste  Homologe 
Ckaulmoograsäure,  CjgHgjOs,  glänzende  Blättchen,  Smp.  68°,  Sdp.jo  247 
bis  248°,  [a]jp  -1-  56°  —  addiert  nur  2  At.  Brom  oder  Jod  — ,  rein  ab- 
geschieden worden.  Daneben  ließ  sich  nur  Palmitinsäure  noch  nach- 
weisen; die  von  anderen  Forschem  angenommene  Gynocardiasäwe  ist 
als  ein  Gemisch  anzusehen.  —  Der  zurückbleibende  Preßkuchen  ergab 
neben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  geringen  Mengen  flüchtiger  Ester 
mit  dem  charakteristischen  Geruch  der  Samen  als  Hauptprod.  eine 
neutrale,  ölige,  der  Chaulmoograsäure.  isomere  Substanz,  CigHs^Og, 
D.\l  0,9066,  Sdp.i8  214  bis  215»,  [a]^  +  42,4«.  ■    Bh. 

Frederick  Beiding  Power  und  Frank  Howarth  GornalL 
Die  Bestandteile  des  Chaulmoograsamens  ^).  —  In  Ergänzung  der  früheren 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  557—560;  Monatsh.  Ghem.  25,  929—93».  — 
')  Arbb.  Kais.  Ges.- Amt  18,  Heft  3  (1902).  —  ")  Chem.  News  89,  294—295. 
—  ♦)  Vgl.  diesen  JB.,  8.  1067.  —  ')  Chem.  See.  J.  85,  838—851. 
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Angaben >)  iat  nachzutragen:  Die  Chaulmoograsäure ,  CjgHggOj,  U.  in 
Chlf.  and  Ä.,  wl.  in  den  anderen  organischen  Solventien,  wird  leicht 
yon  kaltem  KMnO«  und  HNOg,  aowie  konz.  H^SO^  angegrifien  und 
bUdet  Salze  wie  die  Palmitin-  und  Stearinsäure,  z.  B.  ein  n-K-Salz, 
CjgHgiOjK,  ein  amorphes,  aus  Btark  alkaL-alkoh.  Lsg.  durch  Ä.  fäll- 
bares Pulyer,  neben  einem  sauren  Salz,  CigHgiOgK  -)-  2C]gHgjOg,  aus 
neutraler  wSss.  Lsg.  Nadeln.  Na-Salz  ähnelt  dem  E-Salz.  —  NH^-Salz, 
NH4C]gH3iOg,  aus  A.  Bl&ttchen,  bei  HO"  oder  beim  Kochen  in  wäss. 
Lsg.  dissoziierend.  —  Li-Salz,  LiCigHs^Oj,  aus  der  sd.  alkoh.  Lsg.  der 
Säure  durch  LijCOg.  Farnkrautähnliche  Kristalle,  ziemlich  L  in  heißem, 
wl.  in  kaltem,  verd.  A.  —  Ans  dem  K-Salz  wurden  noch  durch  Um- 
setzung mit  einem  löslichen  Salz  des  entsprechenden  Metalls  dargestellt: 
Ca(CjgH3i02)j,  Ba(CigH3jOg)g  und  Sr(CigH3i03)2,  amorphe  weiße  Pulver. 
Mg(Ci8H3i0j)sMg-l-2Ha0,  Nadeln.  —  Zn(CigH8i02)j,  kleine,  farblose 
Kristalle.  —  Fe  (Cig  H31  Oj)3 ,  hellbraunes ,  amorphes  Pulver.  —  Mn 
(Ci8HjiOj)j,  fast  weißes,  amorphes  Pulver.  —  Pb(CigH3iOa)2,  amorphes 
weißes  •  Pulver.  —  Cu(CigH3j  02)2,  hellgrünes  Pulver.  —  AgCigH8j02, 
amorpher,  weißer  Niederschlag.  —  Die  aus  dem  Preßkuchen  isolierte 
neutrale  isomere  Substanz,  CjgH3202,  enthält  anscheineiid  eineÄthylen- 
bindung  und  ist  entweder  ein  ungesättigtes  Diketon  mit  offener  Kette 
oder  aber  ein  partiell  cyklischer  ungesättigter  Ketoäther.  Eh. 

Frederick  Eelding  Power  und  Frank  Howarth  Gornall. 
Die  Konstitution  der  Chaulmoograsäure  °).  Teil  I').  —  Chaulmoogra- 
süwremelhylester ,  CijHjiCOaCHs,  aus  der  Säure,  CH3OH  und  HCl, 
Smp.  22»,  Sdp.2o  227»,  D.^  0,9119,  Mb  +  50»  in  CUf.  Der  entsprechende 
Äthylester,    C,jHji  COgCjHj,    bDdet    ein    farbloses    Öl,    D.JJ  0,9079, 


-,90 


Sdp.2o  230«,  [«]d  -|-  so,?".  —  Chaulmoograsäureamid ,  C17H31CONH2, 


■|27 


nach  Aschans*)  Methode  gewonnen,  schmilzt  bei  106».  [a]©  -f-  57,3* 
in  Chlf.  —  Bromdihydrochaulmoograsäure,  Ci7H82BrC02H,  aus  der 
Säure  darch  HBr  in  Eisessig.  Smp.  36  bis  38*.  —  3ihromdihydro- 
chaidmoograsäureäthylester, CnUgiBr^COiGiK^,  aus  dem  entsprechenden 
Athylester  durch  Einw.  von  Brom  in  der  Kälte,  öl.  —  Bei  Einw.  von  Na 
in  sd.  Amylalkohol  wird  die  Äthylenbindung  nicht  gelöst,  vielmehr  ent- 
stehen dabei  ChaülmoogrylälkoJiol ,  CigHggOH,  Smp.  36»,  [«Iß  +  58,4», 
und  ChaulmoograsäurechauJmoogrylester,  Ci7H3iCO20igH83,  Smp.  42», 
neben  unveränderter  Säure.  —  Lihydroehaulmoograsäure,  CijüsjCCgH, 
Smp.  71  bis  72o,  Sdp.20  248»,  entsteht  aus  Bromdihydrochaulmoogra- 
säure durch  Zinkstaub  und  A.,  oder  aus  Chaulmoograsäure  selbst  durch 
HJ  and  P.  In  letzterem  Falle  wurde  daneben  noch  der  Kohlenwasser- 
stoff Chauimoogren,  CigHj^,  Sdp.20  193  bis  194»,  abgeschieden.  Di- 
hydrochaulmoogr asäurentethylester,  CiiB-sgCOfCSi,  Bchm.  bei  26  bis  27»; 
Sdp.20  222  bis  223».  —  Chaulmoograsäure  wird  durch  schm.  Alkali 
auch  bei  300»  nicht  angegriffen.  Kaltes  KMnO«  (1  At.  0)  oxydiert 
zur  IHhydroxydihydrochavlmoograsäure,  Ci7H3i(OH)2C02H,  Smp.  102», 
und  bei  einer  4  bis  5  At.  0  entsprechenden  Menge  KMnO^  zu  Ameisen- 
säure  und  zu  zwei  zweibasischen  Säuren  der  Formeln  Ci6Hä8(C02H)2 


•)  Vgl.  vorstehendes  Beferat.  —  •)  Chem.  Kews  89,  295.  —  ')  Vgl.  vor- 
rtehendet  Referat.  —  *)  Ber.  31,  2344;  JB.  f.  1898,  S.  1432. 
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•und  Cj5H280(C0jH)j,  von  denen  die  letztere  bei  128*  schm.  —  Die 
Konstitution  der  ChaulmoograB&are  wurde  noch  durch  Bestimmung  der 
molekularmagnetischen  Rotation  des  Chanlmoograsäureäthylesters  be- 
stätigt, die  den  berechneten  Werten  entsprach.  Bh. 

Frederick  Beiding  Power  und  Frank  Howarth  GornalL 
Die  Konstitution  der  Chaulmoograsäure.  Teil  I ').  —  Den  früheren 
Angaben^)  ist  nachzutragen:  Die  Säure  Cj^Hgg  (COgH)^  bildet  ein 
Ag-Salz,  C]7H28  04Ag2,  und  einen  Äthyläther,  CisHjsCOOgCsHs)],  aas 
Methylalkohol  Blättchen,  Smp.  26  bis  27«.  —  Die  Säure,  CuHjgO 
(C0,H)2,  aus  Ä.  Platten,  Smp.  128*,  liefert  ein  Ag-Sak,  CiTHjgOsAgj, 
und  einen  Äthylester,  Ci5H28  0(C02C2Hg)|,  aus  P.A.  Nadeln,  Smp.  53**. 

Rh. 

L.  Myddelton  Nash.  Notiz  über  chinesischen  Pflanzen talg*).  — 
Der  aus  Früchten  von  Sapium  sebilerum  (Stillingia  sebifera)  gewonnene 
Talg  dient  als  Kerzeustoff  und  zur  FLmisbereitung.  Die  vom  Vf.  unter- 
suchte braune  Probe  zeigte  eine  Viscosität  von  '/^  der  des  Rüböls, 
trocknete  auf  Glas  fast  in  3  Tagen,  vollständig  hart  in  6  Tagen  ein, 
gehört  demnach  zu  den  trocknenden  ölen.  Konstanten  des  Öles 
I)-i6|6  0,9395,  freie  Fettsäuren,  berechnet  als  Ölsäure,  3,1  Proz.,  Un- 
verseifbares  0,44  Proz.,  Yerseifnngszahl  277,  Bübische  Jodzahl  160,7, 
Jodzahl  der  Fettsäuren  165,  Hehner-Zahl  94,4  und  Refraktometer- 
zahl im  Zeissschen  Butyrometer  bei  20*  89,1.  «p  — 4*  (im  100mm- 
Bohr).  Die  Fettsäuren  scheiden  sich  beim  Stehen  in  einen  festen  und 
einen  flüssigen  Teil.  Rh. 

3.  Aparin.  Die  Untersuchung  des  fetten  Öles  aus  der  Erdbeere^). 
—  Als  Material  zur  Ausführung  der  Untersuchung  diente  die  Wtüd- 
erdbeere,  Fragaria  vesca.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  verliert  die 
Beere  84,28  Proz.  H2O,  bei  100»  noch  7,76  Proz.  Der  Aschengehalt 
der  lufttrockenen  Substanz  beträgt  5,53  Proz.  Das  vermittelst  P.A. 
extrahierte  Öl  hat  D.V  0,9345,  n»  1,4790,  ist  U.  in  Chlf.,  Bzl.,  Ä.,  fast 
unL  in  A.  Die  bei  100*  getrocknete  Substanz  enthält  11,64  Proz.  des 
Öles,  was,  auf  die  frischen  Beeren  umgerechnet,  1,14  Proz.  ausmacht. 
Die  Samen  enthalten  (bei  100°  getrocknet)  20,85  Proz.  ÖL  Yerseifungs- 
zahl  193,75,  Reichert-Meisslsche  Zahl  2,1,  Jodzahl  180,3.  Die 
Menge  der  unl.  Fettsäuren  wurde  zu  88,20  Proz.  gefunden.  Das  Öl 
gehört  zu  den  trocknenden  Ölen.  Vf.  gelangt  zum  Schluß,  daß  das  öl 
zum  größten  Teil  (81  Proz.)  aus  Linolsäure  besteht,  der  Rest  aus  un- 
gefähr 10,5  Proz.  Linolensäure  und  ölsäiire.  Beim  Versuch,  das  Säure- 
gemisch zu  esterifizieren,  wurde  nur  ein  Äther  gefundrai,  Sdp.  271  bis 
272«,  D.«"  0,8861,  no  1,4626,  welcher  genau  dem  von  Reformatsky*) 
dargestellten  Leinsäureüthylätlier ,  C17H31  .COO.CjHs,  entspricht.  Die 
Einheitlichkeit  dieses  Esters  wird  auch  dadurch  bestätigt,  daß  bei  den 
A'ersucben,  die  aus  ihm  frei  gemachte  Säure  zu  oxydieren,  nur  Tetra- 
oxystearinsäure ,  CjgHg202(0H)4,  entstand.  Die  Bildung  eines  Hexa- 
bromprod.  beim  Bromieren  des  Esters  würde  sich  durch  teilweise  Sub- 
stitution durch  Br  erklären.     Dagegen   spricht  die  Bildung  der  Hexa- 

')  Chem.  Sog.  J.  85,  851—861.  —  ')  Vgl.  vorstehendes  Referat.  — 
")  Analyst  29,  -110— 112.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  581—596.  — 
»)  Daselbst  21,  208;  JB.  f.  1899,  8.  1347. 
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bromstoarinsäure,  CjgHgoOjBrg,  Smp.  178',  nnd  der  Tetrabromstearinsäure, 
^isHsjOgBr«,  Smp.  113",  beim  Bromieren  des  ganzen  Säuregemiscbes 
dafür,  daß  in  ihm  Säuren  der  Zus.  G^gHsoOg  yorhanden  sind,  was  auch 
durch  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  bestätigt  wird.  Es 
wurden  noch  die  Ca-,  Ba-,  Zn-Salze  der  Linolsäure  dargestellt.  Im. 
J.  Schindelmeise r.     Das  (xynocardiaöl.    Yorläufige  Mitteilung^). 

—  Das  auf  kaltem  Wege  gewonnene  CrynocardiaöJ ,  eine  gelbliche  feste 
Masse  -vom  Smp.  26»  und  [a]^,  -|-  10,28»  in  35,71  »/oiger P.A. -Lsg., 
zeigt  Säurezahl  25,04,  Yerseifungszahl  232,42  und  Jodzahl  92,45.  Das 
öl  löst  sich  trübe  in  yiel  absolutem  A.,  in  wasserfreiem  Ä.,  Chlf.,  CSg, 
P.A.  und  Ligroin.  Die  aus  dem  öl  nach  Petit ^)  abgeschiedene  Gyno- 
eardiasäure,  CjiH^gOg,  ergab  die  Jodzahl  94,18,  Acetylsäurezahl  168,13, 
den  Smp.  29,5»  und  [«]x,  in  P.Ä.-Lsg.  4-39,9».  In  der  Rohsäure  des 
Gynocardiaöles  ist  wohl  neben  Palmitin-,  Hypogaea-  und  Coccinsänre 
noch  eine  Oxysäure  anzunehmen.  Bh. 

S.  H.  Davies  und  B.  6.  Mac  Lellan.  Der  Gehalt  der  Kakao- 
bohne an  Kakaobutter^).  —  Die  bisherigen  Angaben  über  den  Fett- 
gehalt der  Kakaobohnen  sind  zu  niedrig.  Bei  einer  Extraktion  von 
vorsichtig  gerösteten,  dann  zerbrochenen,  von  Hülsen  befreiten,  zer- 
mahlenen  und  rasch  gekühlten  Kernen  im  Soxhletapp.  mit  P.A.,  Sdp. 
40  bis  50»,  erhielt  Vf.  nach  4  ständigem  Trocknen  bei  95»  im  Mittel 
54,4  Proz.  öl.  P.A.  verdient  den  Vorzug  vor  Ä.,  da  dieser  Theobromin 
und  Farbstoffe  (0,2  bis  0,5  Proz.)  mit  extrahiert.  Bei  der  Jamaika- 
hohne  beobachtete  Vf.  infolge  verlängerter  Gärung  eine  Abnahme  von 
Kohlenhydraten  und  Eiweiß  und  eine  Zunahme  an  Fett.  Aus  dem  Fett- 
gehalt auf  die  Herkunft  des  Samens  zu  schließen,  ist  nicht  angängig. 

jR/i. 

N.  J.  Lane.  Die  Konstanten  von  Kokosnußfett*).  —  Vf.  fand  für 
das  Fett  die  Jodzahlen  8,08  nach  Hübl,  nach  Hanns  7,68  und  nach 
Wijs  7,94.  Die  flüssigen  Säuren  ergaben,  je  nach  Behandlung  ihrer 
Bleiseifen  mit  kaltem  oder  heißem  A.,  Jodzahlen  zwischen  14  bis  22.  Bh. 

W.  Fahrion.  Über  den  Trockenprozeß  des  Leinöls  und  über  die 
Wirkungsweise  der  Sikkative  ').  —  Vf.  bespricht  die  verschiedenen  bis- 
her angesteUten  Forschungen  über  den  Trockenprozeß,  der  seine  Er- 
klärung an  Hand  der  Engl  er  sehen  Autoxydationstheorie ')  finden 
dürfte.  Das  Auftrocknen  der  Lacke  und  Firnisse  beruht  wohl  ebenfalls 
auf  derartigen  Autpxydationsprozessen,  die  vielleicht  auch  in  der  Leder- 
industrie eine  Rolle  spielen.  Bh. 

J.  Lewkowitsch.  Unterscheidung  der  Leinöle  von  gekochten 
Olen^).  —  Die  Hexabromidprobe  kann  zur  Unterscheidung  trocknender 
Öle  von  gekochten  dienen.  Aus  17  vom  Vf.  mitgeteilten  Analysen  geht 
hervor,  daß  die  Hexabromidausbeute  von  Glyceriden  durch  Kochen  stark 
zurückgeht  and  bei  Firnissen  bis  auf  0»  fällt.  So  gab  Leinöl  eine  Hexa- 
bromidausbeute von  24,17,  nach  schwachem  Kochen  von  20,97,  doppelt 

')  Ber.  deutsch,  pharm.  Oes.  14,  164—168;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I, 
1807.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  26,  445.  —  •)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  23,  480—482. 

—  *)  Daselhst,  8.  1019.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  1196—1200.  —  ')  C.  Engler 
and  J.  Weiltberg,  Kritische  Studien  Sher  die  Vorgänge  von  Autoxydation. 
BrauDSchweig  1904,  Verlag  von  Priedr.  Vieweg  u.  Sohn.  ^-  ')  Analyst  29,  2. 
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gekocht  Yon  13,03  und  nach  dem  Erhitzen  auf  334°  yon  8,44  Proz., 
während  die  JodzaM  fast  gleich  blieb.  Das  SauerstoSauf nahmevermögen 
steht,  entgegen  yielfacher  Annahme,  in  keinem  direkten  Verhältnis  zur 
Jodzahl,  wie  ja  auch  Fischöle  bei  hoher  Jodzahl  kein  entsprechendes 
SauerstoSabsorptionsTermögen  zeigen.  Eh. 

C.  Niegemann.  Über  die  Bestimmung  der  unverseifbaren  Stoffe 
in  Leinölen»).  —  Bei  18  reinen  Leinölen  fand  Vf.  D.  0,9275  bis  0,9340, 
Jodzahlen  161,55  bis  180,47,  Verseifungszahlen  181,2  bis  196,3  und 
unverseifbare  Stoffe  0,74  bis  2,15  Proz.  (Mittel  1,35).  Die  Bestimmung 
des  Unverseifbaren  geschah  nach  der  etwas  abgeänderten  Methode  von 
Allen  und  Thomson').  Man  kann  daher  ein  Leinöl  noch  nicht  für 
verfälscht  erklären,  wenn  die  unverseifbaren  Stoffe  die  in  Benedikt- 
Ulz  er ,  Analyse  der  Fette,  angegebene  Höchstzahl  1,3  Proz.  überschreiten. 
Eine  Beanstandung  kann  nur  dann  geschehen,  wenn  vor  allem  die  D» 
Jod-,  Verseifungs-  und  Säurezahl,  sowie  das  SauerstoSaufnahmevermögen 
die  vermutete  Verfälschung  bestätigen.  Rh. 

G.  Feudi  er.  Ein  Beitrag  zur  Untersuchung  des  Leinöls').  — 
Der  Gehalt  des  Leinöls  an  Un verseif  barem,  der  beim  Preß-  wie  Extraktions- 
verfahren normal  nicht  über  2  Proz.  steigt,  wird  durch  Selbstoxydation, 
Blasen  oder  Kochen  zu  Firnis  nicht  erhöht.  Zur  genauen  Bestimmung 
der  unverseifbaren  Bestandteile  ist  eine  zweimalige  Verseifung  durchaus 
erforderlich.  Für  den  Nachweis  kleiner  Mengen  Mineralöl  im  Leinöl 
empfiehlt  sich  die  Bestimmung  der  Jodzahl  der  unverseifbaren  Be- 
standteile, sowie  der  Konsistenz  und  Löslichkeit  derselben  in  warmem. 
90%igem  A.  Eh. 

3.  Lewkowitsch.  Charakteristik  von  Mandelöl  und  verwandten 
Ölen*).  —  Beines  Mandelöl  ist  in  seinen  Konstanten  Aprikoseti-  und 
Pfirsichkernöl  so  ähnlich  (vgl.  folgende  Tabelle),  daß  eine  Unterschei- 
dung kaum  gelingt. 


■"15,6 


Verseifungs- 
zabl 


Jodzahl 


Kefrakto- 

meterzahl 

bei  40' 


I 


Mandelöl  .  .  . 
Aprikoseokemöl 
Pfirsichkernöl  . 


|l  0.9178—0,91995 
I  0,9172—0,9203 
{ 0,9198 


183,3-207,6  I    96,65—104,2  ,    56.5—57,5 
190,3—198,2  I  107,4  —108,7  57—58 

191,4  95,24  '  57,5 


Einen  gewissen  Anhalt  bietet  die  Bieber  sehe  Probe,  bei  der  5  Tle.  öl  mit 
1  Tl.  einer  Mischung  gleicher  Gewichtsmengen  konz.  H2SO4,  rauchender 
HNO3  undW.  behandelt  werden.  Reines  Mandelöl  bleibt  dabei  farblos, 
während  sich  Pfirsichkernöl  und  Aprikosenkernöl  mehr  oder  weniger 
rosa  färben.  Aber  auch  diese  Probe  versagt  schon  bei  einer  Mischung 
von  Mandelöl  mit  25  Proz.  der  Eemöle.  Auch  die  Elüdin-  und  Chlor- 
zinkprobe von  Mähen,  sowie  die  für  diesen  Zweck  empfohlene  Kreis- 
sehe  Phloroglucin probe ''>)  sind  nach  Vf.  durchaus  nicht  verläßlich.    Sh- 


')  Chemikerzeit.  28,  97.  —  •)  Chem.  News  43,  267.  —  •)  Ber.  deutsch, 
pharm.  Ges.  14,  149—161 ;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1628.  —  *)  Analyst  29, 
105—110.  —  ')  Vgl.  Ch volles ,  Chemikerzeit.  27,  33;  JB.  f.  1903,  8.  928. 
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Uta.  Zur  Verfälschiing  des  Mohnöls i).  —  Das  Vorkommen  Ton 
Sesamöl  in  Mohnöl ')  ist  nicht  auf  eine  zufällige  Yeronreinignng  zurftck- 
zoführen,  yielmehr  wird,  wie  Vf.  erfahren  hat,  SesanUfl  in  größeren  oder 
geringeren  Mengen  dem  Mohnöl  zugesetzt,  um  seinen  Geschmack  zu 
Terbessem.  Yf.  tritt  gegen  derartige  Verfälschungen  auf,  da  nur  ein 
Gehalt  yon  1  bis  2  Proz.  Sesamöl  als  Verunreinigung  im  Mohnöl  zu 
dulden  wäre.  Bh. 

Utz.  Die  Untersuchung  yon  Mohnöl  nach  dem  Deutschen  Arznei- 
bach ^).  —  Vf.  yerwebt  darauf,  daß  die  für  die  Untersuchung  yon  Mohnöl 
angegebene  Jodzahl  (130  bis  150)  zu  niedrig  gegriffen  ist.  Da  ge- 
ringe Verunreinigungen  yon  Mohnöl  mit  Sesamöl  im  Betriebe  sich  nicht 
Tollständig  yermeiden  lassen,  so  wird  man  die  untere  Grenze  der  Jod- 
zahl etwas  niedriger  wählen  müssen,  als  sie  Vf.  bei  selbst  ausgepreßtem 
Mohnöl  fand.  Er  schlägt  deshalb  140  bis  160  vor,  was  einem  Gehalt 
bis  zu  etwa  5  Proz.  Beimengung  entsprechen  würde.  Gröbere  Ver- 
fälschungen mit  Sesamöl  ließen  sich  mittels  der  Soltsienschen  SnCl2- 
Rk.  erkennen.  Erwärmt  man  sesamölhaltiges  Mohnöl  gelinde  mit  ge- 
nanntem Reagens  im  Wasserbade,  so  tritt  Rosa-  oder  Rotfärbung  ein.      Tr. 

J.  Dugast.  Zusammensetzung  und  besondere  Eigenschaften  der 
algerischen  Olivenöle*).  —  Die  untersuchten  reinen  Öle,  14  Proben 
zeigten  D.,5  0,9145  bis  0,9169,  E.  —  2  bis  -|- 4»,  Gehalt  an  flüchtigen 
Säuren  0,18  bis  1,69  Proz.,  als  Ölsäure  ber.,  Hehnerzahl  etwa  95,5  und 
Jodzahl  in  frischem  Zustande  79  bis  89,9.  Kalt  gepreßte  Öle  hatten 
höhere  Jodzahlen  als  die  heiß  gepreßten;  auch  durch  Belichtung  sinken 
die  Jodzahlen;  bei  auf  60°  erhitztem  Olivenöl  fiel  die  Jodzahl  in  einem 
Jahre  z.  B.  von  89,9  bis  73,3.  Die  kritische  Temperatur  der  Löslich- 
keit in  absolutem  A.  war  55  bis  73";  die  Löslichkeit  in  A.  stieg  mit 
dem  Gehalt  an  ungesättigten  Fettsäuren  und  schwankte  zwischen  31,7 
bis  122,7  Proz.  Der  Smp.  der  Öle  wird  durch  ihren  Gehalt  an  freien 
Säuren  beeinflußt;  der  Erstarrungspunkt  der  abgeschiedenen  Fettsäuren 
lag  zwischen  21  und  27".  —  Den  J'arbenrkk.  der  öle  kommt  nach  Vf. 
keine  besondere  Bedeutung  zu,  da  sie  zu  sehr  von  der  Gewinnnngs-  und 
Reinigungsweise  der  Öle  beeinflußt  werden.  Eh. 

Ernest  Milliau.  Über  tunesische  Olivenöle.  Die  Nutzbarmachung 
der  flüssigen  Rückstände  („Margines")^).  —  Nach  dem  Dekantieren 
des  Olivenöls  hinterbleibt  eine  schwärzliche,  säuerliche  Flüssigkeit, 
n^Iargine"  genannt,  die  im  Liter  24,23  g  Mineralstofte  enthält.  Vf. 
empfiehlt,  diese  MineralstoSe ,  die  hauptsächlich  aus  Kaliumsalzen  be- 
stehen, ähnlich  wie  die  Zuckerrübenschlempe  zu  verarbeiten  behufs  Ge- 
wLonung  von  weißer  Pottasche.  —  Vf.  berichtet  noch  über  die  Konser- 
viemng  sowie  Demarginierung  der  tunesischen  Olivenöle  behufs  besserer 
Verwertung  derselben.  Rh. 

£.  Milliau.  Chemische  Studien  über  die  tunesischen  Olivenöle*). 
—  IHe  Reagenzien  von  Becchi  und  Baudouin  sind  bei  tunesischen 


')  Cbemikerzeit.  28,  257—258.  —  ')  Daselbst  27,  1176;  JB.  f.  1903, 
8.  »29.  —  ')  Apoth.-Zeitg.  19,  444—445.  —  *)  Kevue  R^n^rale  de  Chimie  pure 
et  appl.7,  25 — 30,  56—64;  Eef .  Chem.  Centr.  75,  I,  964.  —  ')  Seifenslederzeit. 
31,  7—8,  30—31;  Bef.  Ohem.  Centr.  75,  I,  406—407.  —  •)  Seifensiederzeit.  31, 
77—78,  98—99,  118—119,  135,  159,  183;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1026—1027. 
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Olivenölen  nicht  verläßlich  und  sind  ihnen  die  von  Bellier  and  Kreis 
—  Kesorcin  und  Benzol  bzw.  Phloroglucin  und  Ä.  —  vorzuziehen.  Die 
Jodzahl  bestimmt  Vf.  nach  Bellier  mit  einer  Bromjodlsg.,  zum  Nachweis 
von  Erdnußöl  verfährt  Yf.  nach  Bellier;  Kolzaöl  läßt  sich  im  Olivenöl 
auf  die  Weise  erkennen,  daß  man  das  betreffende  öl  im  gleichen  Volumen 
Eisessig  bei  100"  löst;  beim  Abkflhlen  scheidet  sich  Kolzaöl  sofort  ans 
und  trübt  die  Lsg.,  während  Olivenöl  noch  bei  niedriger  Temperatur 
klar  gelöst  bleibt.  —  Kohlenwasserstoffe  weist  Vf.  durch  das  Uuverseif- 
bare  nach.  Die  Vollständigkeit  einer  Yerseifung  läßt  sich  in  der  Weise 
erkennen,  daß  etwa  2  g  der  Fettsäuren  in  einem  Reagenzglas  in  15  ccm 
w.  A.,  der  mit  15  ccm  NH3  übersättigt  ist,  gelöst  werden.  Bei  Gegen w. 
größerer  Mengen  anverseifter  Substanz  tritt  alsbald  eine  Trübung  ein. 
Man  überschichtet  hierauf  die  Fl.  mit  10  ccm  Methylalkohol,  nach  einiger 
Zeit  entsteht  beiGegenw.  auch  nur  der  geringsten  Mengen  unverseifter 
Substanz  an  der  Berührungsstelle  beider  Schichten  ein  weißer  Bing.  — 
Die  nach  einer  besonderen  Methode  bestimmten  Acetylzahlen  —  Titration 
der  aus  der  acetylierten  Fettsänre  entwickelten  Essigsäure  —  wurden 
für  Sfax-Olivenöl  zu  262 ,  für  Tunis-Olivenöl  zu  203  und  für  reines 
Ricinasöl  zu  153  gefunden.  Mh. 

E.  Milliau.  Über  den  Nachweis  von  Cottonöl  in  Olivenöl^).  — 
Kapok-  und  Baöbahöl  reduzieren  AgNOj  und  geben  die  Halphensche 
Rk.  weit  intensiver  noch  als  Cottonöl.  Die  Fettsäuren  dieser  beiden 
Öle  reduzieren  nach  dem  Waschen  und  Entwässern  bei  105"  AgNOj  in 
alkohol.  Lsg.  bereits  in  der  Kälte,  während  die  Fettsäuren  von  Cottonöl 
erst  in  der  Wärme  reagieren.  Zum  Nachweis  schüttelt  man  daher  5  ccm 
der  betreffenden  entwässerten  Säuren  mit  5  ccm  einer  l'/gigen  alkoh. 
AgNOg-Lsg.,  wobei  bei  Ggw.  von  auch  nur  1  Proz.  von  Kapokölsäuren 
(oder  Baobabsäaren)  in  Olivenöl  oder  anderen  ölen  in  etwa  20  Min. 
eine  intensive  kaffeebraune  Färbung  auftritt.  Auch  0,1  Proz.  Kapoköl- 
säuren lassen  sich  in  dieser  Weise  erkennen,  wenn  auch  die  Färbung 
schwächer,  aber  immerhin  intensiver  als  die  von  reinen  Cotton Ölsäuren 
ist.  Im  Gemisch  mit  anderen  Ölen  geben  die  Cottonölsäuren  auch 
in  Mengen  bis  20  Proz.  keine  Färbung.  Statt  der  Säuren  kann  man 
auch  die  öle,  besonders  in  Chlf.  gelöst,  zur  Unterscheidung  benutzen, 
indem  Cottonöl  auch  wieder  langsamer  als  die  beiden  anderen  öle 
reagiert. —  Die  Halphensche  Rk.  tritt  mit  allen  diesen  ölen  und  ihren 
Säuren  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  etwa  nach  24  Stdn.,  in  der 
Wärme  unter  intensiver  Rotfärbung  ein.  Bh. 

R.  Marcille.  DieBUdung  der  freien  Säure  und  das  Rauzigwerden 
der  Olivenöle').  —  Das  Sauer-  und  das  Ranzigwerden  der  öle  sind  zwei 
durchaus  verschiedene  Prozesse.  Das  Sauerwerden  wird  hauptsächlich 
durch  niedere  Organismen,  besonders  Schimmelpilze,  bewirkt,  die  ein 
Ferment,  Lipase,  ausscheiden,  die  Öle  spalten  und  das  Glycerin  assimi- 
lieren. Bei  der  Analyse  bemerkt  man  Vermehrung  der  Fettsäure.  Der 
Geschmack  derartiger  Öle  ist  scharf,  aber  keineswegs  ranzig.  Solche 
Veränderungen  treten  bei  schlechter  Aufbewahrung  von  Oliven  ein. 
Das  Ranzigwerden  beruht  auf  der  Absorption  von  Luftsauerstoff  durch 


')   Compt.  rend.   139,    807—809.   —   *)   Seifensiederzeit.   31,    630—631, 
656—657,  671—672,  691—692. 
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das  öl  und  wird  durch  Wärme  und  noch  mehr  durch  Licht  beschleunigt. 
Die  Gesamtsäure  steigt  nur  wenig,  aber  besteht  hauptsächlich  aus 
flüchtigen  Fettsäuren,  die  dem  öl  den  kratzigen,  zusammenziehenden, 
spezifisch  ranzigen  Geschmack  verleihen.  Natürlich  kann  ein  öl  gleich- 
zeitig beiden  Prozessen,  dem  Sauer-  und  Ranzigwerden,  unterliegen.  — 
In  technischer  Hinsicht  empfiehlt  sich,  frisch  gepflückte  Oliven  nie  länger 
als  3  bis  4  Tage  in  Haufen  aufzuschichten,  sie  möglichst  schnell  vom 
Tegetationswasser  zu  befreien,  beim  Aufbewahren  in  möglichst  geringe 
Berührung  mit  der  Luft  zu  bringen  und  das  öl  in  gelbe  Glasflaschen 
abzufüllen.  Eh. 

R.  Marcille.  Über  die  Bestimmung  des  ölgehaltes  in  denOliven- 
preßrückständen  ^).  —  200  bis  250  g  Prefirückstände  werden  bei  100"  im 
Trockenschranke  bis  zum  konstanten  Qew.  getrocknet,  auf  der  Anduze- 
Bchen  Mühle  gemahlen,  durch  ein  Sieb  Nr.  20  hindurchgetrieben  und 
von  dem  gut  durchmischten  Pulver  25  g  im  Soxhletapp.  bei  85  bis  90o 
VJi  Stdn.  mit  CSj  extrahiert.  Nach  dem  Abkühlen  gießt  man  die 
CSj-Lsg.  in  einen  10  ccm-Eolben,  füllt  mitCSj  zur  Marke  auf,  pipettiert 
von  dem  dnrchgeschüttelten  Eolbeninhalt  20ccm  in  eine  Sch^e  und 
wägt  den  GSj-Rackstand  nach  dem  Trocknen  bei  100  bis  110*>.       Bh. 

M.  Henseval  und  M.  Deny.  Studie  über  die  Eigenschaften  des 
OHvenöls,  das  zur  Herstellung  von  geräucherten  Sprottkonserven  ge- 
dient hat^).  —  Olivenöl,  das  zum  Einmachen  von  Sprotten  in  Büchsen 
gedient  hatte  und  in  diesen  ^/^  Std.  bei  110°  sterilisiert  worden  war, 
zeigte  nach  1  Jahre  eine  höhere  Maumene-,  Refraktometer-  und  Jod- 
zahL  Offenbar  hatte  sich  das  Olivenöl  mit  dem  Sprottenöl  vermischt 
and  dieses  die  Änderung  bewirkt.  Das  zur  Konservierung  benutzte 
Olivenöl  ergab  auch  mit  Salpetersäure  eine  rötlichbraane  Färbung,  ähn- 
lich der  des  reinen  Sprottenöls  mit  Salpetersäure.  Bh. 

W.  Herbig.  Über  Türkischrotöl  und  die  Einwirkung  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  Olivenöl*).  IIL  Mitteilung*).  —  In  den  Wasch- 
wä«sem  des  mit  H2SO4  behandelten  Olivenöls  ist  Glycerin  in  freiem 
Zustande,  aber  kaum  als  Schwefelsäureäther  in  gebundener  Form  vor- 
handen. Die  Vorgänge  bedürfen  noch  der  weiteren  Aufklärung,  ina- 
besondere auch  die  Bedingungen  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der 
nicht  in  Rk.  getretenen  HgSO^  in  den  Waschflüssigkeiten.  Denn  in 
manchen  Fällen  setzt  dieHgSO«  eine  größere  Menge  Ölsäure  in  Freiheit, 
als  der  absorbierten  Menge  H^SO«  entspricht,  in  anderen  Fällen  wird 
dagegen  die  der  HgS04  äquivalente  Menge  Ölsäure  frei  gemacht.     Bh. 

W.  Herbig.  Über  Türkischrotöl  und  die  Einwirkung  konzentrierter 
Schwefelsäure  anf  Olivenöl*).  IV.  Mitteilung").  —  Bei  Einw.  von 
konz.  HjSO^  auf  Olivenöl  tritt  Verseifung  ein.  Die  Menge  der  ver- 
brauchten Hg  SO«  entspricht  der  zur  Bildung  von  Oxystearinschwefel- 
Mure  erforderlichen,  frei  zu  machenden  Ölsäure.  In  besonderen  Fällen 
wird  allerdings  noch  etwas  mehr  Ölsäure  in  Freiheit  gesetzt.  Das 
Glycerin  befindet  sich  in  den  Unterlaugen  des  verseiften  Öles  meist  frei 


')  Seifensiederzeit.  31,  709—710;  Bef.  Chem.  Centn  75,  II,  107S.  — 
•)  Chem.  Bev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  11,  44-46.  —  »)  Färberzeit.  14,  423—426; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  228.  —  ■•)  JB.  f.  1903,  S.  936.  —  »)  Färberzeit.  15, 
21—24,  38—46;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  616.  —  •)  Vgl.  vorstehendes  Bef. 
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und  kaum  an  HgSO^  gebunden.  Das  sulfonierte  Öl  zers.  sich  beim 
Trocknen  wohl  unter  Bildung  von  Oxystearinsäure.  Diese  Säure  ent- 
steht auch  während  des  Beizens  beim  Türkischrotfärben,  und  ihre  Ggw. 
ist  wohl  auch  bei  der  Lackbildung  erforderlich.  Anscheinend  ist  zur 
Erzielung  einer  guten  ölbeize  erforderlich,  daß  nur  ein  bestimmter 
Prozentsatz  des  Öles  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ozystearinschwefel- 
säure  verseift  wird  und  daß  in  der  Ölbeize  noch  unzers.  Triglycerid 
vorhanden  ist.  Bh. 

Wilh.  Bnchwald.  Über  die  Bestimmung  des  Gesamtfettgehaltes 
in  Türkischrotölen  des  Handels  >).  —  Man  erhitzt  3  bis  4  g  der  Probe 
mit  20  ccm  W.,  15  ccm  verd.  H9SO4  (1 : 1)  und  5  bis  6  g  vorher  geschmol- 
zenem im  Exsiccator  getrocknetem  Wachs  in  einem  100  ccm-Becherglas 
zur  klaren  Schmelze,  hebt  nach  vollständigem  Erkalten  den  Kuchen  vor- 
sichtig ab,  spült  ihn  mit  \V.  ab  und  bringt  ihn  dann  wieder  in  das  mit 
W.  ausgespülte  Becherglas.  Man  erhitzt  auf  der  Asbestplatte,  bis  alles 
W.  verdampft  ist,  läßt  im  Exsiccator  erkalten  und  wägt  unt«r  Berück- 
sichtigung des  Gew.  des  zugefügten  Wachses.  Hh. 

A.  W.  K.  de  Jong  und  W.  R.  Tromp  de  Haas.  Die  Samen  von 
Palaquium  oblongifolium *).  —  Die  Kerne,  85  Proz.  der  Samen,  ent- 
hielten in  Proz.  32,5  Fett,  4,8  Protein,  45  W.,  14  Kohlenhydrate, 
2,1  Rohfaser  und  1,6  Asche.  Das  Fett,  Smp.  40**,  besteht  aus  etwa 
57,5  Proz.  .Stearinen,  36  Proz.  Oleinen  und  6,5  Proz.  Palmitinen;  es 
zeigt  Säurezahl  4,2,  Ätherzahl  197,  Verseifungszahl  201,5,  .lodzahl  34,.S 
und  Hehnerzahl  95,9.    Die  Fettsäuren,  Smp.  60°,  zeigten  Säurezahl  203. 

Bh. 

G.  Fendler  und  Schlüter.  Floricin.  ein  mit  Mineralölen  misch- 
bares Produkt  aus  RicinusöP).  —  Das  nach  D.  R.-P.  Nr.  104499  von 
der  chemischen  Fabrik  Flörsheim,  Dr.  H.  Nördlingen,  gewonnene 
Floricin  zeigte  D.>*  0,9505,  Erstarrungspunkt  unter  —  20°,  Säurezahl 
6,1  (her.  als  Ölsäure),  Jodzahl  101,0,  Verseifungszahl  191,8  und  Acetyl- 
zahl  67,4.  Die  frei  gemachten  Fettsäuren  ergaben  Smp.  -\-  4,0"  und 
Erstarrungspunkt  —  17*.  Floricin  läßt  sich  mit  der  fünffachen  Menge 
W.  zu  einer  salbenartigen,  lanolin&bnlichen  Masse  verreiben;  Emulsionen 
mit  10  bis  100  Proz.  W.  waren  dagegen  wenig  haltbar.  Bh. 

Hugo  Winternitz  in  Halle  a.  d.  S.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  wohlschmeckenden,  pulverförmigen  Ricinusölpräparates.  [D.  R.-P. 
Nr.  150554]*).  —  Man  dampft  eine  Emulsion  aus  Bicinusöl  und  kon- 
densierter Magermilch  zur  Trockne  ein.  Oeü. 

Hugo  Winternitz  in  Halle  a.  d.  S.  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  wohlschmeckenden,  pulverförmigen  Ricinusölpräparates.  [D.  R.-P. 
Nr.  152596]*).  —  Anstatt  nach  dem  Patente  Nr.  150554*)  zu  verfahren, 
kann  man  zur  Gewinnung  eines  wohlschmeckenden  Bicimisölpräparates 
auch  die  Bestandteile  der  Magermilch,  Kaseinsalze  und  Milchzucker, 
nehmen.  Sd. 

G.  Fendler.  Über  das  fette  Öl  der  Samen  von  Carthamus  tinc- 
torius  (Safloröl^).  —  Die  aus  Mombo  (Deutsch  -  Gstafrika)  stammenden 

•)  Österr.  Chemikerzeit.  7,  490;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1768.  — 
*)  Chemikerzeit.  28,  780.  —  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  14,  185—138;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  I,  1287.  —  *)  Patentbl.  25,  722.  —  »)  Daselbst,  S.  1097.  — 
*)  Vgl.  voraustehenden  Auszug.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  867 — 868. 
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bimenfönnigen  Früchte  enthielten  46,15  Proz.  Schalen  und  53,85  Proz. 
Kerne.  Ans  den  ganzen  Früchten  wurden  25,82,  aus  den  Samen  allein 
50,37  Proz.  Fett  mit  Ä.  extrahiert.  Das  durch  Perkolieren  der  zer- 
stoßenen, nicht  geschälten  Früchte  mit  Ä.  gewonnene  goldgelbe,  fast 
fi^erttchlose  öl  wird  leicht  ranzig,  trocknet  in  dünner  Schicht  in 
6  Tagen  völlig  ein;  die  Gewichtszunahme  betrug  nach  ISStdn.  in  Proz.: 
0,6,  nach  40  Stdn.  4,3  und  nach  136  Stdn.  7,5.  Konstanten  des  Öles:  D.i» 
0,9266,  Smp.  —  5»,  Erstarrungspunkt  unter  —  18«,  bei  —  13«  Beginn 
einer  Trübung,  Reich  er  t-Meiss  Ische  Zahl  0,  Verseif  ungszahl  191,0, 
Säarezahl  11,63,  Hübische  Jodzahl  142,2,  Unyerseifbares  0,708  Proz. 
und  Refraktometeranzeige  im  Zeissschen  Butterrefraktometer  bei  40" 
65».  Konstanten  der  Fettsäuren  D.i*  0,9135,  Smp.  17»,  Erstarrungs- 
pimkt  +  12*,  Verseifungszahl  199,0,  mittleres  Mol.-Gew.  281,8,  Aoetyl- 
säarezahl  154,5,  Acetylzahl  52,9,  Hübische  Jodzahl  148,2  und  Jodzahl 
der  flüssigen  Fettsäuren  150,8,  mittleres  Mol.-Gew.  der  letzteren  293,1. 

—  Das  Safloröl  kommt  für  die  Seifen-,  Lack-  und  Firnisindustrie  in 
Betracht.  Eh. 

Paul  Lehnkering.  Furfnrolreaktion  bei  Sesamölen^).  —  Ganz 
neue  diesjährige  Sesamöle  gaben  die  Furfnrolrk.  teilweise  ganz  deut-. 
lieh,  zum  Teü  aber  so  achwach,  daß  kaum  eine  Verfärbung  zu  bemerken 
war.  Die  Bestimmungen  über  die  Prüfung  von  Margarine  auf  den  vor- 
geschriebenen Sesamölgehalt  sind  demnach  nicht  mehr  als  zutreffend  zu 
bezeichnen.  jRh. 

G.  Ampola  und  F.  Scurti.  Das  Tabaksamenöl.  Seine  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  und  seine  Zusammensetzung^). 

—  Das  ans  Samen  von  Nicotiana  täbacum  gewonnene  gelbe  öl  von  an- 
genehmem Geruch  zeigt  D.i'i  0,9232,  Jodzahl  118,6,  Säurezahl  3,49  Proz. 
(ber.  ab  Ölsäure),  Verseifungszahl  190  und  Hehnerzahl  94,73  Proz. 
Das  öl  beginnt  bei  ISO*  zu  sieden,  entflammt  bei  370  bis  375",  ist  mit 
Ä.,  Chlf.,  CSj  und  Terpentinöl  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  in 
■-tl  Tln.  absolutem  A.  1.  Es  absorbiert  bei  der  Li vach  eschen  Probe 
nach  2  Tagen  5,01,  nach  4  Tagen  5,84  und  nach  14  Tagen  6,84  Proz. 
Sauerstoß,  bleibt  bei  der  Elaidinprobe  flüssig  und  gibt  im  Tort  ellischen 
App.  die  Zahl  100.  —  Das  T(ü}aksamenöl  enthält  etwa  25  Proz.  Ölsäure, 
15  Proz.  Linolsäure  und  32  Proz.  Palmitinsäure  neben  geringen  Mengen 
Stearinsäure.  Mh. 

Seifen.  Wachsarten.  —  C.  Stiepel.  Verfahren  zur  Herstellung 
kieselsäurehaltiger  Seifen  ').  —  Neutralfette  werden  von  Wasserglas  nur 
schwer  angegriffen,  doch  vermag  dasselbe  100% ige  dest.  Fettsäuren 
ebenso  rationell  zu  verseifen  wie  Soda  und  dergleichen.  Infolge  der 
ügw.  der  fein  verteilten  Kieselsäure  dürften  die  so  erhaltenen  Seifen 
ein  größeres  Beinigungsvermögen  besitzen  und  als  bUIige  Hausseifen 
bald  Eingang  finden.  Die  Verseifung  eines  Neutralfettes,  z.  B.  von 
Kokosöl,  gelang  mit  Wasserglas  nur  beim  mehrstündigen  Erhitzen  unter 
Druck,  aber  auch  dann  nur  in  technisch  unvollkommener  Weise.      Eh. 


')  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  9,  ♦86—437;  Bef.  Chem.  Ceutr.  75,  I,  222.— 
•)  Gaz2.  chim.  ital.34,  H,  315—321.  —  •)  Seif enfabrikant  24,  225—227;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  I,  1112. 
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E.  Raynaud  in  Spy,  Belgien.  Yerfahren  zum  Festmachen  von 
Flüssigkeiten,  insbesondere  EohlenwasaerstoSen  und  Alkoholen,  ver- 
mittelst natrinmsilikathaltiger  Natronseifen.  [D.  R.-P.  Nr.  151  594] ').  — 
Man  beschwert  die  zum  Festmachen  dienende  Natronseife  mit  500  bis 
600  Proz.  Wasserglas.  Oett. 

H.  Gießler  und  H.  Bauer  in  Stuttgart.  Yerfahren  zur  Herstellung 
Yon  nicbtätzenden ,  aktiven  Sauerstoff  entwickelnden  Seifen.  [D.  IL-P. 
Nr.  149  335]^).  —  Gewöhnlicher  Grundseife  wird  das  Alkali-  oder 
Ammoniumsalz  der  Übersäuren  des  Bors  oder  G,  gepulvert  oder  mit 
Paraffin,  Lanolin,  Vaselin  usw.  verrieben,  zugesetzt.  Oett. 

Peter  Erebitz  in  München.  Yerfahren  zur  Herstellung  einer 
unlöslichen  Seife ,  deren  Beschaffenheit  eine  leichte  Abscheidnng  des 
Glycerins  ermöglicht.  [D.  R.-P.  Nr.  155108]»).  —  Das  aus  Neutral- 
fett und  einem  Metallhydroxyd  (Kalkmilch)  bestehende  Gemisch  wird 
nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  bei  abgestelltem  Feuer  mehrere  Stunden 
gedeckt  stehen  gelassen.  Oett. 

G.  A.  Raupenstrauch  in  Wien.  Yerfahren  zur  Herstellung  von 
als  Anstrich-,  Imprägnierungsmittel  bzw.  als  Desinfektionsmittel  od.  dgl. 
zu  verwendenden  MetaUseifenlösungeu.  [D.  R.-P.  Nr.  148  794]*).  — 
Man  erhält  als  Anstrich-,  Imprägnierungsmittel  bzw.  als  Desinfektions- 
mittel zu  verwendende  Metallself enlsgg. ,  indem  man  auf  irgend  eine 
Weise  Metallseifen  (Cu-,  Pb-,  AI-,  Zn-,  Mg-,  Sn-,  Sb-,  Ag-,  Hg-,  Mn-, 
Fe-,  Ni-  oder  Co -Seifen)  herstellt,  welchen  Phenole,  Eresole,  rohe 
Carbolsäuren  u.  dgL  beigemischt  sind. 

Nach  einem  weiteren  Patent  desselben  unter  demselben  Titel 
[D.  R-P.  Nr.  148  795]*)  werden  die  Phenole  usw.  entweder  ganz  oder 
teilweise  durch  Teer-,  bzw.  Petroleumkohlenwasserstoffe  ersetzt.       Oett. 

Rudolf  Reiß  in  Charlottenburg.  Yerfahren  zur  Herstellung 
einer  leicht  absorbierbaren,  salbenförmigen  Salicylsäureseife.  [D.  R.-P. 
Nr.  154  548]*).  —  Neutrale  oder  überfette  Seife  wird,  vollständig  ge- 
trocknet, mit  Yaselin  und  Salicylsäure  gemischl  Oett. 

Pio  Lami.  Yerhalten  der  Alkaliseifen  in  wässeriger  Lösung,  ihre 
Yereinbarkeit  mit  Medikamenten  und  ihre  Wirkung  *).  —  Selbst  vord- 
Seif  enlsgg.,  die  in  der  Wärme  klar  sind,  trüben  sich  beim  Abkühlen 
infolge  der  Fällung  von  Stearat  und  Palmitat.  Die  alkalische  Rk.  der 
Seifen  wird,  außer  von  den  betreffenden  Salzen,  noch  von  den  geringen 
Mengen  kaum  entfembaren  freien  Alkalis  bedingt.  In  alkoh.  Lsg.  ist 
die  Dissoziation  der  organischen  Salze  nur  gering,  wird  durch  Zusatz 
von  W.  aber  erhöht.  —  Seifen  mit  Quecksilberdicyanid ,  Resorcin, 
Phenol,  Kreolin,  Formalin  und  Kresolen  geben  stark  antiseptische  Lsgg., 
die  bereits  beim  Waschen  derart  wirken,  während  Seifen  mit  Jodoform, 
Naphtalin,  /3-Naphtol,  Kreosot,  Terpentinessenz,  weißem  Präcijdtat  nur 
bei  ganz  rationellem  Gebrauch  eine  derartige  Wirkung  zeigen.  Yon 
anderen  Medikamenten  üben  ihre  spez.  Wirkung  in  Seifenlsgg.  noch 
Zinkoleat,  Gerbsäure,  Natriumborat,  Glycerin,  Honig,  Lanolin,  Schwefel, 
Perubalsam,  Benzoin  und  Campher  aus,  während  Seifen  mit  Ätzsublimat, 


')  Patentbl.  '<J5,  903.  —  «)  Daselbst,  8.  575.  —  •)  Daselbst,  8.  1660.  — 
*)  Daselbst,  8.  363.  —  »)  Daselbst,  8.  1665.  —  *)  Boll.  chim.  tarm.  43, 
49—54;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  830, 
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Borsäure,  Äluminiumacetat ,  Salicylsänre,  Kaliamolaun  und  Zinksulfo- 
phenolat  keine  dem  Medikament  zukommende  Wirkung  zeigten.    Mh. 

C.  Stiepel.  Die  Untersuchung  und  Kalkulation  der  Seifen  und  seifen- 
haltigen  Präparate  mittels  des  Serfenanalysators  nach  Dr.  C.  Stiepel^). 
—  Der  gesetzlich  geschützte  App.  des  Yfs.,  Seifenanalysator  genannt, 
besteht  aus  einem  £rlenmeyerkolben  mit  angeschmolzenem  seitlichen 
Rohr  und  einem  Gylinder,  der  auf  den  Hals  des  Kolbens  aufgesetzt 
werden  kann.  Man  zers.  die  Seife  im  Erlenmeyerkolben  mit  Schwefel- 
säure, saugt  diese  ab,  wäscht  die  abgeschiedene  Fettsäure  mehrmals  mit 
AV.  unter  Erwärmen  aus  und  treibt  dieselbe  schließlich  in  den  nunmehr 
auf  den  Hals  des  Kolbens  aufgesetzten  gewogenen  Cylinder,  in  dem 
man  die  Fettsäure,  eventuell  unter  Zusatz  yon  Paraffin  oder  Stearin, 
erstarren  läßt.  Rh, 

U.  Roberto.  Eine  rasche  und  genaue  Methode  zur  Analyse  der 
Seife').  —  Die  in  wenig  W.  gelöste  Seife  wird  mit  yerd.  HgS04  zers., 
mit  P.A.  extrahiert  and  nach  dem  Waschen  mit  W.  und  A.  mit  Va^'^OH 
und  Phenolphtalein  titriert.  In  einer  zweiten  Probe  der  Seife  bestimmt 
man  den  Titer  der  Fettsäiiren,  indem  man  die  abgeschiedenen  gewaschenen 
und  entwässerten  Fettsäuren  in  alkoh.  Lsg.  mit  derselben  i/gU-KOH 
titriert  Das  Gew.  der  Säuren,  dividiert  durch  die  Anzahl  ccm  der 
'jU-KOH,  gibt  direkt  den  Titer  der  Fettsäuren  an.  Die  Methode 
liefert  durchweg  etwas  höhere  Zahlen  als  das  gewicbtsanalytische  Ver- 
fahren, da  hierbei  leicht  Verluste  infolge  Verflüchtigung  der  Fettsäuren 
beim  Trocknen  eintreten.  Bh. 

Franz  Goldschmidt.  Zur  Analyse  der  Kokos-  und  Kernöl- 
aeifen ').  —  Zum  Vorversuch  scheidet  Vf.  in  üblicher  Weise  die  Fett- 
säuren ab,  löst  sie  nach  dem  Waschen  in  Ä.,  trocknet  die  Lsg.  durch 
entwässertes  Natriumsulfat,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter,  ver- 
dunstet den  Ä.  bei  45  bis  50°  und  bestimmt  in  2  g  der  Fettsäuren  den 
Säuregehalt.  Zur  Seifenanalyse  selbst  wird  die  wäss.  Lsg.  der  Seife  im 
iScheidetrichter  zers.,  die  Fettsäure  mit  Ä.  ausgeschüttelt,  die  &th.  Lsg. 
zweimal'  mit  W.,  dann  mit  etwas  A.  gewaschen  und  mit  wäss.  Va  n-Lauge 
titriert  Eh. 

P.  Heermann.  Über  die  Bestimmung  geringer  Mengen  Ätz- 
natron und  Soda  in  Seifen^).  —  Die  bisherigen  Methoden  zur  Alkali- 
bestimmnng  in  Seifen  sind  nach  Vf.  anzuverlässig.  Vf.  empfiehlt,  eine 
Lsg.  von  5  bis  10  g  Seife  in  etwa  250  ccm  frisch  ausgekochtem 
destillierten  W.  mit  10  bis  15  ccm  einer  konz.  neutralen  Chlorbaryumlsg. 
(300  g  BaCIj  auf  11)  zu  erwärmen,  schnell  durch  ein  Faltenfilter  zu 
filtrieren  bzw.  die  klare  Fl.  abzugießen  und  dann  mit  H2SO4  oder  HCl 
und  Phenolptalein  zn  titrieren.  1  ccm  *',on-Säure  =  0,0031g  NagO 
oder  =  0,004  g  Na  OH.  Diese  Chlorbaryummethode  ist  besonders  bei 
der  Bestimmung  geringer  Alkalimengen  zu  empfehlen.  Natriumcarbonat 
ermittelt  man  in  der  Seife  entweder  nach  der  Aussalzmethode  des  Vfs.  '^, 
indem  man  das  Filtrat  direkt  mit  Methylorange  titriert  (Bestimmung 

')  Seifensiederzeit.  31,  279,  299,  314—315,  334—335;  Hef.  Chem.  Centr. 
75.  I,  1673—1674.  —  ')  L^dustria  ohimica  6,  77—79;  Ref.  Chem.  Centr.  75, 
I,  1179.  —  »)  Seifenfabrikant  24,  201—202;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1298.  — 
*)  Chemikerzeit.  28,  53,  60 — 61.  —  ')  Färbereichemische  Untersuchungen, 
S.  101. 
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Yon  NajCOg  -(-  NaOH)  und  sodann  ebenso  nach  Fällung  mit  Chlorbaryiim 
yerfährt  (Bestimmung  von  NaOH);  oder  aber  man  leitet  in  die  absolute 
alkoh.  Lsg.  der  fein  geschabten,  getrockneten  Seife  COg  ein,  bis  alles 
NaOH  in  Na^COg  übergeführt  ist,  filtriert,  wäscht  mit  heißem  absolutem 
A.  nach  und  tritriert  den  in  h.  W.  gelösten  FUterinhalt  mit  '/jg  n-Säure 
und  Methylorange.  Diese  Carbonisationsmethode  ist  der  Aussalzniethode 
vorzuziehen.  —  Zum  qualitativen  Nachweis  von  freiem  Alkali  bt 
QueckBilberchlorid  im  allgemeinen  (außer  bei  Harzseifen)  geeigneter  als 
Quecksilbernitrat.  Bh. 

G.  Eolbe.  Die  Bestimmung  von  freien  Alkalihydraten  und 
-carbonaten  in  Seifen  *).  —  Die  von  Heermann  *)  angegebene  Methode 
ist  bereits  früher')  von  der  Firma  Wm.  Waltke  u.  Co. -St  Louis 
beschrieben  worden.  Yielleicht  wird  man  anch  das  Alkali  in  der  Baryt- 
seife mittels  Oxalsäure  und  Phenolphtaleün  bestinunen  können,  wie  es 
Winkler  angegeben  hat.  Wie  Heermann,  hält  auch  Vf.  die  Carboni- 
sationsmethode für  die  geeignetste.  Eh. 

Otto  Schmatolla.  Über  die  Spaltung  der  Seifen*).  —  Bei  Ggw. 
von  W.  findet,  jedenfalls  infolge  dessen  größerer  Affinität  zu  der  Alkali- 
base der  Seife  als  zu  der  Fettsäure,  eine  Spaltung  der  Seife  in  eine 
saure  und  eine  basische  Seife  statt.  Neben  dieser  hydrolytischen 
Spaltung  bewirken  fett-  und  harzlösende  Lösungsmittel,  wie  A.,  Kresol 
und  Aceton,  bei  möglichster  Abwesenheit  von  W.,  daß  saure  Seifen 
abgespalten  werden ,  während  eine  basische  Seife  sich  ans  der  Ls^. 
abzuscheiden  sucht.  Diese  „umgekehrte  Spaltung"  wird,  wie  die  hydro- 
lytische, durch  Wärmezufuhr  stark  begünstigt.  Eine  neutrale  wasser- 
arme Ealikokosölseife  reagiert  infolge  umgekehrter  Spaltung  in  alkoh. 
Lsg.  gegen  Fhenolpfatalein  in  der  Kälte  alkalisch ,  bei  vermindertem 
A.-G^alt  —  30  bis  40  Proz.  —  neutral,  bei  Ggw.  von  wenig  A.  infolge 
hydrolytischer  Spaltung  wieder  alkalisch.  Die  Methode  von  Heermann  ''.) 
wird  nach  Vf.  bei  der  Umsetzung  einer  in  stark  verd.  (2  bis  4*'oig*''.* 
rein  wäss.  Lsg.  dissoziierten  Seife  mit  Baryumsalz  immer  zu  hohe  Zahlen 
geben.  Bh. 

Franz  Goldschmidt.  Über  die  Spaltung  der  Seifen ').  — 
Gegenüber  den  Ausführungen  von  Schmatolla')  verweist  Vf.  auf  die 
Arbeiten  von  Kr  äfft  und  Schülern").  Der  Begriff  „umgekehrte  Spal- 
tung" von  Schmatolla  ist  wohl  so  zu  erklären:  Bei  Ggw.  von 
W.  befinden  sich  die  Seifen  in  hydrolytischer  Spaltung,  freie  Fettsäure 
ist  dementsprechend  vorhanden.  Auf  Zusatz  einer  neuen,  als  Fett- 
lösungsmittel  wirkenden  Phase  findet  tatsächlich  eine  selektive  Auflösung 
bzw.  Ausschüttelung  der  hydrolytisch  abgespaltenen  Fettsäure  durch 
das  organische  Lösungsmittel  statt,  d.  h.,  es  handelt  sich  um  eine  ganz 
einfache  Verteilung  zwischen  zwei  Lösungsmitteln,  von  denen  das 
eine  die  Fettsäure  der  Seife  entzieht.  Diesem  Vorgang  muß  aber  eine 
Hydrolyse  vorausgegangen  sein.  Oder  aber,  da  Phenolphtalein  eine. 
allerdings   sehr   schwache   Säure   ist,   handelt  es   sich   hierbei   um  die 


')  Chemikerzeit.  28,  139.  —  •)  Vgl.  vorstehendes  Eeferat.  —  ')  Chemiker- 
zeit. 21,  137;  JB.  f.  1897,  8.  1361.  —  *)  Chemikerzeit.  28,  212.  —  »)  Vgl.  die 
vorstehenden  Eeferate.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  302.  —  ')  Vgl.  vorstehendes 
Referat.  —  ')  Ber.  27,  1747,  1755;  JB.  f.  1894,  8.  878,  880. 
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Verteilang  einer  Base  zwischen  zwei  Säuren.  In  der  Hitze  gelangt  das 
Phenolphtalein  zur  Bildung  seiner  rotgefärbten  Anionen,  während  beim 
Abkühlen  die  Lsg.  farblos  wird  und  sich  der  Gleichgewichtszustand  zu- 
gunsten der  Fettsäure  yerschiebt.  Der  Grund  dieses  Verhaltens  ist  in 
einer  großen  Verschiedenheit  der  Temperaturkoef  fizienten  der  Dissoziation 
fürPhenolphtalein  and  Fettsäure  zu  suchen.  —  Entgegen  SchmatoUa') 
nird  bei  der  Heermannsohen  Methode  durch  die  Chlbrbaryumfällung 
das  hydrolytische  Gleichgew.  in  dem  Sinne  verschoben,  daß  alle  Fett- 
säure in  das  Baryomsaiz  übergeführt  wird,  und  nur  das  freie  Alkali 
in  Lsg.  bleibt;  zu  hohe  Werte  sind  daher  theoretisch  nicht  zu  er- 
warten. Rh. 

Otto  Schmatolla.  Die  Bestimmung  des  freien  Alkalis  in  Seifen. 
Die  Spaltung  der  Seifen  ^).  —  Bei  den  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Alkalis  in  Seifen  auch  nach  Heermann ^)  hat  man  bisher  nie  den 
Carbonatgehalt  der  zur  Verseifung  dienenden  Laugen  berücksichtigt. 
Die  einzig  zuverlässige  Methode  ist  nach  Vf.  das  Aussalzen  der  Seife 
und  die  Bestimmung  des  Alkalis  in  der  blank  filtrierten  Kochsalzlsg.  jnit 
Methylorange  als  Indicator.  —  Gegenüber  Goldschmidt')  betont  Vf., 
daß  man  von  abgeschlossenen  Arbeiten  besonders  auf  dem  Gebiete  der 
8«ifenchemie  nicht  reden  könne.  Rh. 

Bagnar  Berg.  Die  Bestimmung  des  freien  Alkalis  in  Seifen;  die 
iSpaltnng  der  Seifen^).  —  Schmatolla^)  hat  bei  seinen  Versuchen  nicht 
nachgewiesen,  daß  es  sich  wirklich  um  Carbonate  in  den  Laugen  handelt, 
und  femer  die  Titration  in  zu  verd.  alkoh.  Lsg.  vorgenommen,  während 
doch  bekanntlich  Fettsäuren  und  Seifen  in  90  bis  95'^/^igeT  alkoh. 
Lsg.  titriert  werden  müssen.  Auch  eine  ganz  COg -freie  alkoh.  Stearin- 
säurelsg.  wird,  mit  CO2 -freier  alkoh.  EOH  neutralisiert,  nach  Zusatz 
von  1  Tropfen  HCl  entfärbt;  trotz  dessen  wird  die  Lsg.  beim  Kochen 
nach  wenigen  Minuten  wieder  rot,  und  man  kann  ziemlich  lange  HCl 
zusetzen,  ohne  daß  die  Lsg.  bei  andauerndem  Kochen  farblos  bleibt.  Rh. 

L.  Heermann.  Über  Alkalinität  der  Seifen*).  —  Gegenüber 
Schmatolla**)  betont  Vf.,  daß  er  die  Dieterichsche  Aussalzmethode 
für  durchaas  geeignet  zur  Bestimmung  von  Na  OH  -\-  NagCOg  halte,  daß 
man  aber  durch  direkte  Titration  mit  Methylorange  nicht  das  Na  OH 
allein  feststellen  könne.  Gerade  das  Carbonat,  auf  dessen  Berücksichtigung 
Schmatolla  so  großen  Wert  legt,  muß  zuvor  durch  BaClj  gefällt  werden. 
Aneh  nach  erneuten  Untersuchungen  vom  Vf.  liefert  die  BaClj-Methode 
bei  den  in  der  Praxis  in  Betracht  komihenden  Konzz.  durchaus  zuverlässige 
Resultate,  indem  sämtliche  Fettsäure  als  Ba-Salz  gefällt,  das  zugehörige 
Alkali  in  Kochsalz  übergeführt  und  nur  das  über  die  der  Fettsäure 
äquivalente  Menge  hinaus  von  Anfang  an  vorhandene  überschüssige 
Alkali  auch  als  solches  nach  der  Untersuchung  gefunden  wird.     Hh. 

Otto  Schmatolla.  Die  Bestimmung  des  freien  Alkalis  in  Seifen; 
die  Spaltung  der  Seifen  ').  —  Die  Verbb.  zwischen  Alkalicarbonaten  und 
Fettsäuren  sind  nach  Vf.  Additionsprodd.  derselben,  deren  Zus.  von 
der  Bildungstemperatur ,    der    Stärke    und    BeschaCenheit   der    Lsgg. 

•)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  28,  611—612.  —  •)  VgL 
die  Yorrtehenden  Referate.  —  *)  Chemikerzeit.  28,  691.  —  *)  Daselbst,  S.  702. 
—  *)  Vgl.  die  vorstehenden  Referate.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  711. 
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abhängt  Der  StearmBäureTersuch  von  Berg')  ist  durch  die  nm- 
gekehrte,  nicht  hydrolytische  Spaltung  der  Seifen  zu  erklären  und  bedarf 
noch  der  Eontrolle,  da  bei  dem  anhaltenden  Kochen  einer  alkoh.  Seifenlsg. 
doch  Veränderungen  anzunehmen  sind.  i2A. 

Ragnar  Berg.  Die  Bestimmung  des  freien  Alkalis  in  Seifen;  die 
Spaltung  der  Seifen^).  —  Die  immer  wieder  auftretende  Alkalescenz 
bei  dem  Versuche  des  Vfs.  ist  von  SchmatoUa")  mit  Recht  auf  die 
Spaltung  der  Seife  zurückgeführt  worden.  Aber  einen  Unterschied 
zwischen  der  Hydrolyse  in  wäss.  und  der  in  alkoh.  Lsg.,  der  Schma- 
tollaschen  „umgekehrten  Spaltung",  kann  Vf.  nicht  erkennen.     ÜA. 

Hugo  Kühl.  Bestimmung  der  Verseifungszahl  des-  Bienenwachses 
nach  V.  Hübl  *).  —  Vf.  hat  die  verschiedenen  Modifikationen  der  ge- 
nannten Methode  einer  kritischen  Durchsicht  unterzogen,  und  zwar  hält 
er  die  Röttgersche  Modifikation,  bei  der  3  g  Wachs  am  Rückfiußkühler 
auf  dem  Drahtnetze  1  Std.  bei  kleiner  Flamme  verseift  werden,  für 
das  sicherste  und  einfachste  Verfahren.  Tr. 

■  Wiebelitz.  Zur  Prüfung  des  Wachses  *).  —  Vf.  bezweckt  mit  seiner 
Mitteilung,  darauf  hinzuweisen,  daß  man  bei  der  Beurteilung  von  Wachs 
auf  Grund  der  Verseifungszahl  sehr  vorsichtig  sein  maß  und  daß  es 
erwünscht  wäre,  eine  praktische,  völlig  erprobte  Verseif ungsmethode 
für  Wachs  auszuarbeiten ,  da  den  bisher  empfohlenen  Methoden ,  wie 
auch  von  Kühl  schon  nachgewiesen  ist,  gewisse  Mängel  anhaften.    Tr. 

P.  Lemaire.  Schneller  Nachweis  einer  Wachsfärbung*).  —  Zum 
Nachweis  einer  etwaigen  Auffärbung  gelber  Wachsproben  fügt  man  zu 
der  Lsg.  von  etwas  Wachs  in  Chlf.  2  bis  3  Tropfen  HCl,  worauf  Rot- 
färbung eintritt.  Oder  aber  man  verseift  das  Wachs  mit  Lauge  und 
übersättigt  dann  mit  HCl.  Greht  diese  Rötung  durch  NH,  in  Blaßgrün 
über,  so  ist  künstliche  Färbung  anzunehmen.  Auf  solche  ist  auch  zu 
schließen ,  wenn  beim  Eindampfen  von  Wachs  mit  1  ccm  mit  Borsäure 
gesättigtem  W.  zur  Trockne  eine  Rotfärbung  eintritt.  Sh. 

Wilhelm  Hirsche!.  Die  Untersuchung  des  Extraktionsbienen- 
wachses'). —  Das  aus  den  Preßrfickständen  der  Bienenwaben  durch 
Benzin  gewonnene  Extrctktionswachs  bildet  eine  weiche,  klebrige,  dunkel- 
braune Masse,  B.^''  0,953  bis  0,957,  Smp.  61,3  bis  62,5«,  Jodzahl  31,2 
bis  39,6,  Säurezahl  23,3  bis  27,1,  Buchners  Säurezahl  11,9  bis  13,2, 
Verseifungszahl  92  bis  94,5  und  Verhältniszahl  2,46  bis  2,95.  TA» 
Proben  (3)  unterscheiden  sich  danach,  bis  auf  Smp.  und  D.,  von  echtem 
Bienenwaohs.  Sie  geben  schwache  Harzrkk. ,  die  Wein  wurm  sehe 
Paraffinrk.,  wie  wenn  5  Proz.  Paraffin  vorhanden  wären,  und  bei  der 
Fehlingschen  Rk.  auf  Stearinsäure  eine  müchige  Trübung.  Die  Jod- 
zahl wird  durch  Bleichen  erniedrigt,  so  daß  sich  Verfälschungen  nur 
durch  höheren  Smp.  und  höhere  D.  werden  erkennen  lassen.  Jüt. 

Richard  Löwy.  Die  Untersuchung  des  Extraktionsbienen- 
wachses'). —  Gegenüber  Hirschel*)  betont  Vf.,  daß  es  nicht  angängig 


•)  Vgl.  die  vorstehenden  Referate.  —  •)  Cbemikerzeit.  28,  788.  —  *)  Vgl. 
vorstehendes  Referat.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  49,  492.  —  ')  Daselbst,  S.  518.  — 
*)  BuU.  Bog.  de  Pharm.  Bordeaux  1904,  S.  182,  durch  Bey.  intern,  falaif.  17, 
123—124;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1768—1769.  —  ')  Chemikerxeit.  28, 
212—213.  —  ')  Daselbst,  S.  348—349.  —  »)  Vgl.  vorstehendes  Referat 
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üt,  bei  Extraklionsbienenioadis  eine  Yerf&lschiuig  anzunehmen,  wenn 
bei  sonst  normalen  Zahlen  Smp.  und  D.  höher  sind.  Denn  das  von 
Hirschel  mit  Unrecht  als  Typ  gewählte  rohe  Extraktionswachs  enthielt 
offenbar  noch  Teile  des  verwendeten  Extraktionsmittels.  Bh. 

Wilhelm  HirscheL  Zur  Untersuchung  des  Extraktionsbienen- 
wachses ^).  —  Die  Annahme  Löwys'),  daß  die  vom  Vf.  untersuchte 
Probe  noch  Lösungsmittel  enthalten  habe,  weist  dieser  zurück.  Auch 
hat  die  chemische  Bleiche  auf  die  Eonstanten  des  Extraktionswachaes 
kaum  einen  Einfloß.  Yerfälschungen  der  Extraktionswachse  sind  heute 
sehr  oft  anzutreffen,  was  ja  auch  bei  der  vielseitigen  Anwendung  von 
Kunstwaben  in  der  Bienenzucht  nicht  zu  verwundern  ist.  Ith. 

Carleton  Ellis  in  Boston.  Verfahren  zur  Herstellung  einer 
gelatinösen  Masse  zum  Entfernen  von  Farbe  und  Firnis.  [D.  K-P. 
Nr.  150881]*).  —  Wachs  oder  wachsartige  Körper  (Ceresin,  Paraffin  usw.) 
werden  in  einem  flüssigen  Eohlenwasserstofi  (Benzol  und  dessen  Homo- 
loge) oder  in  einem  anderen  geeigneten  Lösungsmittel  gelöst  und  hier- 
auf das  Wachs  oder  der  wachsartige  Körper  durch  Zusatz  eines  mit 
dem  Lösungsmittel  mischbaren  A.  in  Form  einer  gelatinösen  Masse 
wieder  ausgefällt.  Oett. 


Thiosäuren.    Sulfosäuren. 

V.  Auger.  Über  die  Thioameisensäure ^).  —  Vf.  hat  früher  ge- 
zeigt, daß  bei  Einw.  von  H^S  auf  Bleiformiat  in  geringer  Menge  eine- 
kristallinische  Substanz  entsteht,  welche  aber  nicht  Thioameisensäure, 
sondern  TrUhioformaldehyd  ist.  Zur  Herstellung  der  noch  unbekannten 
Thioameisensäure  ließ  Vf.  1.  auf  Ameisensäure  P1S5  einwirken,  2.  ver- 
seifte er  Phenylformiat  durch  NaSH.  —  PjSs  reagiert  nicht  auf  sd., 
wasserfreie  Ameisensäure,  dagegen  wirkt  NaPSs,  erhalten  durch  Er- 
hitzen äquimolekularer  Mengen  PjSs  +  NajS,  auf  die  Säure  in  der 
Kälte  lebhaft  ein,  jedoch  enthält  das  Beaktionsprod.  nur  35  Proz.  HCOSH, 
and  eine  Reindarst.  der  Thioameisensäure  auf  diesem  Wege  ist  nicht 
möglich.  Bessere  Resultate  wurden  nach  dem  Eekul eschen  Verfahren 
erzielt:  Beines  Phenylformiat,  HCOOCjHs,  wurde  aus  dem  Rohprod. 
von  Seifert*),  welches  30  Proz.  desselben  neben  Phenol  enthält,  er- 
halten durch  Dest.  im  Vakuum  und  Abkühlen  auf  0°,  wobei  ein  Teil 
des  beigemengten  Phenols  abgeschieden  werden  konnte;  darauf  wurde 
das  Prod.  mit  Benzoylchlorid  in  Ggw.  von  Pyridin  behandelt.  Das 
durch  Anskristallisierenlassen  des  gebildeten  Phenylbenzoates  and 
Fraktionieren  des  flüssigen  Anteiles  im  Vakuum  gewonnene  reine  Phenyl- 
format  ist  eine  stark  Uchtbrechende  Fl. ,  welche  bei  —  45o  zu  einer 
amorphen  Masse  erstarrt.  Sdp.25  107c.  Sdp.  unter  gewöhnlichem  Druck 
173«  unter  geringer  Zers,  D.»  =  1,0879.  Durch  Mischen  des  Esters 
mit  absoluter,  alkoh.  Lsg.  von  NaSH,  Abdestillieren  eines  Teiles  des  A. 
und  Versetzen  der  Lsg.  mit  Ä.  erhält  man  &AsNa-Salz  der  TMoameisen- 

•)  Chemikerzeit.  28,  480—481.  —  *)  Vgl.  vorstehende»  Referat.  — 
•)  Patentbl.  26,  789.  —  *)  Compt.  rend.  139,  798—800;  vgl.  auch  JB.  M  903, 
8.  941.  —  »)  J.  pr.  CJhem.  [2]  31,  647;  JB.  f.  1885,  S.  1225. 
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Säure,  HCOSNa,  in  hygroskopiBchen  weißen  Nadeln.  Man  gelangt 
freien  Thioameisensäure ,  wenn  man  das  Na-Salz  der  ThioameiBenu 
in  der  Kälte  mit  Ameisensäure  zers.  Durch  Dest.  des  Seaktionspi 
im  Vakuum  und  Auffangen  des  Destillates  in  einem  durch  Chlormel 
gekühlten  Gefäß  erhält  man  in  geringer  Ausbeute  eine  nicht  kristt 
sierende  FL,  welche  sich  unter  HjS-Entw.  polymerisiert  und  in  i 
weiße  amorphe  Masse  übergeht.  Bsd: 

J.  Tröger  und  F.  Volkmer.  Über  die  Einwirkung  von  ätl 
xanthogensaurem  Kalium  auf  monohalogenBubatituiert«  Fettsäuren  so 
Fettsäurederivate  i).  —  Bei  den  Versuchen  der  VfE.  hatte  es  sich  dai 
gehandelt,  festzustellen,  welchen  Einfluß  z.  B.  der  in  Acetamid,  Ai 
essigester,  AcetonitrU  usw.  eingeführte  Xanthogenrest  auf  verschied 
Reagenzien,  wie  Br,  Phenylhydrazin  usw.,  ausübt.  Da  Vft.  aber  zu  p 
tiven  Resultaten  hierbei  nicht  gelangt  waren,  berichten  sie  über  die 
diesen  Untersuchungen  gewonnenen  XatUhogensäurederivate.  Exp 
mentales.  Xanthogenacäamid,  CjHjNSaOa  =  CaÜBO.CS.S.C 
.CONH3,  aus  äthylxanthogensaurem  K  und  Monochloracetamid  in 
Smp.  1 140.  Xanthogenacetonitrü,  CjH, NSjO  =  CsHbO  .  CS .  S .  CHj .  ( 
aus  xanthogensaurem  K  und  MonochloracetonitrU  in  A.  Dünnflüssii 
hellgelbes  Öl.  Xanthogenessigsäuremethyhster ,  CeHjoS203=  Cjl 
.CS.S.CHj.COOCHj,  aus  äthylxanthogensaurem  K  und  Monoch 
essigsäuremethylester  in  A.  Hellgelbes  Öl.  XarUhogenessigsäureproi 
ester,  CgHi^SaOs  =  CsHbO.  CS.S.CHaCOOC,H„  analog  dem  vori 
aus  äthylxanthogensaurem  K  und  Monochloressigsäurepropylester.  ü 
gelbes  Öl.  Xanthogenacetessi gester  aus  äthylxanthogensaurem  K  1 
Chloracetessigester  in  A.  Rötlich  dünnflüssiges  Öl.  Xanthogen-u-propi 
säure,  C-o  Hio  Sa  Og  =  Ca  H5  0 .  C  S .  S .  Ca  H, .  C  0  0  H,  aus  xanthogensaui 
K  und  a-Brompropionsäure  in  A.  Gelblich  grünes  Öl.  XatUhogen 
btUtersäure,  CjHiaSaOj  =  CaH50.CS.Q.C(CHs)a.C00H,  aus  ätl 
xanthogensaurem  K  und  Bromisobuttersäure.  Hellgelbes  dünnfiüssi 
Öl.  Xanthogen-u-hut(ersäureäthylüther,  CgHigSaOs  ^  CaHsCCi' 
.  CsHjCGO  .  CaHj,  aus  äthylxanthogensaurem  K  und  0(-Brombuttersäi 
äthylester.  Hellgelbes  dickflüssiges  Öl.  Xanthogenaceton ,  CgHioS 
=  CaH(jO.  CS.  S.  CHaCO.CHs,  aus  äthylxanthogensaurem  K  1 
Chloraceton.  Dunkelbraunes  Öl.  Mdhylxanthogenacäamid,  C^HjSaC 
=  CHsO.CS.S.CHjCONHj,  aus  methylxanthogensaurem K  und Ch 
acetamid  in  A.   Weiße  glänzende  schuppige  Kristalle.   Smp.  119*.  B 

0.  Hammarsten.  Über  die  Darstellung  kristallisierter  Taurod 
säure  2).  —  Die  bisher  in  ganz  reinem  Zustande  nicht  leicht  erhältli 
Säure  wird  nach  folgendem  Verfahren  leicht  gewonnen:  Die  n 
Tengström  ')  mit  FeClj  und  darauf  mit  NajCOa  ausgefällte  G 
wird  mit  HCl,  NaCl  und  Ä.  versetzt,  worauf  sich  kristallisierte  Tauroa 
Säure  ausscheidet.  Man  kann  auch  das  mit  NaCl  niedergeschlag 
Taurocholat  in  alkoh.  Lsg.  mit  HCl  bzw.  HaSO«  ausfäUen,  filtriert  di 
von  den  Chloriden  bzw.  Sulfaten  ab  und  schlägt  mit  Ä.  nieder.  Du 
Lsg.  in  A.  und  Ausfällen  mit  Ä.  wird  die  Substanz  in  beiden  Fa 
gereinigt.    Die  so  erhaltene  Säure  bildet  süß  schmeckende  Nadeln,  1 


')   J.  pr.  Chem.   [2]   70,   442—448.    —   «)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
127—144;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  1024.  —  ")  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  41, 
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A.,  unL  in  BzL,  Aceton,  Chlf.,  1.  in  H,0.  Die  Säure  zerfließt  an  der 
Luft  nicht,  konnte  aber  ohne  Zers.  nicht  auf  100*  erhitzt  werden.  Nach 
Vf.  konnte  die  Säure,  als  deren  Zus.  er  CsgH^gNSO,  -^-'R^O  fand,  aus 
Dorsch-,  Rinder-  und  Hundegalle  hergestellt  werden.  Die  Schwierigkeit 
bei  Verarbeitung  der  Hundeg^alle  bestand  jedoch  darin,  dafi  diese  wahr- 
scheinlich zwei  verschiedene  Taurocholsäuren  enthielt.  Sicher  konnte 
Vf.  dies  nicht  angeben,  da  er  eine  Mischung  Hundegalle  von  4  ver- 
schiedenen Individuen  verarbeitete.  Bseh. 


Aldehyde. 

L.  Bouveault.  Bildnngsarten  tind  Darstellungsmethoden  der  ge- 
sättigten Aldehyde  der  Fettreihe  i).  —  Eine  Zusammenstellung  der 
zur  Darst.  der  Aldehyde  bekannt  gewordenen  Methoden.  Vf.  teilt  diese 
Methoden  ein  in  solche  Verfahren,  welche  Aldehyde  erzeugen  durch 
Hydrolyse,  Hydratation,  Isomerisation ,  Deshydratation ,  Oxydation  und 
Hydrog^nation  von  Stoffen  mit  gleichviel  Wasserstoff  atomen  und  in  Auf- 
bau- nnd  Abbauverfahren.  Fro. 

L.  Bouveault.  Neue  allgemeine  synthetische  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Aldehyde  ').  —  Die  festen  und  aromatischen  disubstituierten 
Formiamide  reagieren   mit  organischen  Magnesiumhalogenverbb.  nach 

der  Gleichung:  H.CO.N(R)s  +  R'.MgCl  =  R'.CH<J^^^.  Be- 
handelt man  das  dabei  entstehende  Prod.  mit  Mineralsäuren,  so  zerfällt 
es  unter  Bildung  von  Aldehyd  und  Aminsalz :  R'.  CH<Ci^ /t^     -{-  2  HCl 

=  R .  CHO  -f  NH(R)j .  HCl  4-  MgClj.  Als  Ausgangsmaterialien  können 
verwendet  werden  Bimethylformiamid ,  am  besten  Diäihylformiamid, 
auch  Piper idylformiamid,  Methyl-  und  ÄthylformanUid.  Die  ersten  drei 
Formiamide  entstehen  aus  Base  und  Saure.  Piperidylformiamid  wird 
durch  einfache  Dest.  gereinigt,  die  anderen  müssen  über  CaO  destilliert 
werden.  Formyldiäthylamin  zeigt  Sdp.15  650  und  verändert  sich  beim 
Aufbewahren  nicht.  Die  substituierten  FormanUide  entstehen  aus 
Formanilid,  Halogenalkyl  und  Natriumalkoholat  bei  100^  im  Rohre. 
Methylfortnanilid  zeigt  Sdp.20  133  bis  1340,  Äthylfortmnilid  Sdp.jo  140« 
und  Smp.  13,5".  —  Zu  dem  auf  die  bekannte  Art  bereiteten  Grignard- 
schen  Reagens  wird  in  absolutem  Ä.  tropfenweise  das  Formamid  ein- 
getragen. Bei  Kühlung  werden  die  Ausbeuten  besser.  Das  Prod.  der 
Kk.  wird  mitW.  und  dann  mit  verd.  H2SO4  behandelt.  Der  Ä.  enthält 
dann  den  Aldehyd,  die  wäss.  Lsg.  das  Salz  des  Amins,  aus  welchem  das 
.^min  wiedergewonnen  werden  kann.  Der  Aldehyd  wird  durch  Bi- 
sulfitbehandlung  von  begleitenden  Substanzen  befreit.  Als  Xebenprodd. 
entstehen  die  entsprechenden  doppel  molekularen  Kohlenwasserstoffe  und 
in  kleinen  Mengen  basische  Stoffe.  So  entsteht  aus  Isoamylmagnesium- 
chlorid  and  Dimethylformiamid  das  Dhncthylaminodiamylmethan, 
(CHj),N.CH(C5Hii)ii,  Sdp.,6  llO»,  dessen  Pikrat,  CisHjgN.CgHjCOH) 
(NOj),,  bei  103*>  schm.,  so  entsteht  aus  Tertiäramylmagnesiumchlorid 

>)  BuIL  »oc  chim.  [8]  31,  1306—1322.  —  •)  Daselbst,  8.  1322—1327. 

DigitizedbyVjOOQlC 


1082  Neue  Daratellungsmetboden  der  Aldehyde. 

und  Diäthylformiamid  eine  analoge,  sehr  verzweigte  Verb.,  (CjH, 
.  CH(C5H„)2,  Sdp.  165  bis  166",  Sdp.n  52»,  welche  sich  leicht  in  Am 
und  die  Base  C5HiiCHj.N(C,H5)j,  zers.  Im  letzteren  Falle  ents 
neben  der  Base  fast  kein  Aldehyd.  —  Aus  IsobutyLmagnesiumch] 
und  Formopiperidid  wurde  so  VaJeräl,  aus  Amylmagnesiumchlorid 
Dimethylformiamid  IsobtUylacetäldehyd,  Sdp.  122o,  dessen  Semicarbi 
bei  126"  schm.,  erzeugt.  Analog  werden  bereitet  ans  Octylchl 
Nonylaldehyd,  Sdp.,4  81',  und  aus  Nonylchlorid  DecyJdldehyd,  Sdp.,, 
dessen  Semicarbazon  bei  102o  schm.  Aus  Tertiärbutylchlorid  wi 
nur  wenig  Pivalinaldehyd  (Trimethylacetäldehyd) ,  dessen  Semicarbi 
bei  192°  schm.,  erhalten,  ebenso  aus  Tertiäramylchlorid  Äthyldimei 
acetaldehyd,  dessen  Semicarbazon,  C7H15N3O,  bei  153  bis  155°  sc 
Cyklohexylchlorid  liefert  so  Hexahydrohenealdehyd,  dessen  Semicarbi 
bei  176°  schm.,  Brombenzol  analog  Beneoddehyd,  Benzylchlorid  ebi 
Phenylacetaldehyd  und  Phenyläthylchlorid  endlich  Hydroeimtalde 
CeH5.CHj.CHa.CHO,  Sdp.js  100  bis  105°,  dessen  Semicarba 
C,oH,3N3  0,  bei  127«  schm.  Fr 

A.  Behal  und  Marcel  Sommerlet.  Über  eine  Methode  zur] 
Stellung  der  Aldehyde ").  —  Durch  Einw.  von  Magnesiumverbb.  1 
Grignard  auf  die  Äther  der  Glycolsäureester  werden  die  Athero: 
der  u-Glycole,  R(Ri)COH.CHaOX,  bereitet.  Die  Rk.  verläuft  zunä 
nach  folgender  Beispielsgleichung:  2(CHs)2CH.  CHjMgCl  +  CjHg, 
.  CHj .  OCgHs  =  [(CH3)2CH .  CHa]jC(OMgCl) .  CHa .  OCaHj  +  CaHjOM 
Man  versetzt  die  Magnesiumverb.  eines  Chlorürs,  Bromürs  oder  Joi 
in  äth.  Lsg.  tropfenweise  mit  dem  Ätboxyessigaaureester,  erwärmt  c 
6  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  läßt  erkalten,  gieCt  auf  Eis  und  ( 
die  berechnete  Menge  verd.  HaSO^  hinzu.  Hierdurch  werden  die 
bildeten  Magnesiumverbb.  zers.;  die  abgeschiedenen  Öle  werden 
gehoben  und  mit  Dampf  destilliert.  Die  Ätheroxyde  selbst  wei 
direkt  oder  bei  den  höheren  Gliedern  im  Vakuum  rektifiziert, 
werden  dargestellt :  Äthoxy  - 1-  methyl  -  2  -propaiwl  -  3  (Dimethyläth 
mdhylcarUtwl) ,  (CHs)a:COH.CHjOC8H5,  Sdp.  129°,  D.«  0,8937, 
0,8786 ;  Älhoxymethen  -  3  -pentanol  -  3  {Diäthyläthoxymethylcarbi 
(CaH5)aCOH.CHaOC2H6,  Sdp.  168»,  D.o  0,9094,  D.15  0,8961;  Ä(h 
mähen-4-heptanol-4  (Dipropylüthoxymethylcarbinol),  (C3Hj)a( 
.CHjOCaHs,  Sdp.  201°,  D.o  0,8887,  D.,b  0,8716;  Äthoxynidlwn-4 
inethyl-3,6-}iep(anol-4  (Düsobutyläthoxymethylcarbinol),  [(CHs)jCH .  C 
:COH.CHaOCaH5,  Sdp.jj  112  bis  113°,  D.o  0,8796,  D.,8,6  0,8618; 
oxymähen  -  5  -  dimethyl  -2,8-  nonanol  •  ö  (Dnsoaniyläthoxyntethylcarbi 
[(CH3)aCH.CHa.CHj]a;COH.CHjOCjHB,  Sdp.jj  143  bis  144°, 
0,8740,  D.15  0,8595;  Diphenyläthoxyäthanol,  (CgH5)j:C0H.CB 
.C2H5,  Sdp.„  209  bis  210°,  D-o  1,1147,  D.jg  0,0940.  —  Alle  ( 
Körper  werden  durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  11( 
115°  in  3  bis  4  Stdn.  in  Aldehyde  verwandelt.  Hierbei  wirkt  die  C 
säure  wohl  zuerst  entwässernd :  (R)a .  C  0  H .  C  Hj  .  0  Ca  H5  =  Hj  0  -}-  (1 
:CHOC2H5,  und  in  zweiter  Reihe  hydrolysierend ,  indem  sie  sich  8( 
in  Äthyloxalat  verwandelt:  2RjC:CH0CaH8  +  (COOH),  =  2 
»^       "Jl  :CH0H  "1-  (C00CjH5)a.    Die  hierbei  gebildeten  ungesättigten  Älko 

|;.H  .    "in  .     ')  Compt.  rend.  138,  89—92;  Bull.  sog.  chim.  [3]  31,  300—308. 
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lagern  sich  alsbald  in  Aldehyde  um.  So  wurden  dargestellt:  Isobutyr- 
aldtiiyd  {Methyl-JS-proparwJ),  Sdp.  61°,  dessen  Semicarbazon,  wl.  in  P.A., 
bei  126'  schm.;  Methylal - 3 - pentan  {Biäthylacetaldehyd) ,  (CjH5)j:CH 
.CHO,  Sdp.  117  bis  1180,  D.«  0,8306,  dessen  Semicarbazon  bei  93  bis 
940  scbm.,  dessen  Oxim  Sdp.g^  95°  zeigt;  Methylal-4-hepian  {Dipropyl- 
aeelältMtyd),  (CHj .  CH, .  CHs)gCH .  CHO,  Sdp.  159  bis  161«,  D.,  0,8464, 
D.]g  0,8347,  dessen  Semicarbazon  Smp.  100  bis  101«,  dessen  Ozim  Sdp.47 
126*  zeigt;  Methylal-4-dimdhyl-2,6-he^an  {Diisöbtttylacefäldehyd), 
{C4H,)jCH.CH0,  Sdp.  185  bis  IBS«,  D.q  0,8376,  D-jj  0,8265,  dessen 
Semicarbazon  bei  140**  schm.;  Melhylal-5  dime0iyl-2,8-twnan  {Diiso- 
amylaeääldehyd) ,  (C5H„)jCH.CH0,  Sdp.„  103  bis  105«,  Sdp.gj  116 
bis  119«,  D.,  0,8401,  D.15  0,8261,  dessen  Oxim,  Sdp.,,  153«,  mit  Acet- 
anhydrid  ein  liitril,  Sdp.,,  129  bis  131o,  liefert.  An  der  Luft  oxydiert 
sich  dieser  Aldehyd  leicht  zu  IHisoamylessigsäure,  Smp.  46  bis  470. 
Ebenso  wird  dargestellt  Diphertyläthanal,  (G,Hg),CH.CHO,  Sdp.io  168 
bis  170»,  D.0  1,1187,  D.,g  1,1048,  dessen  Oxim,  Smp.  120»,  in  Diphenyl- 
essigsäurenitril,  Smp.  74°,  übergeführt  werden  kann.  Dieselben  Resul- 
tate können  mit  dem  Phenoxyessigsäureäthylester  erzielt  werden;  so 
liefert  derselbe  mit  Magnesiumäthylbromür  Biäthylphenoxymdhylcarbinol 
(Fhenoxy-l-äihyl-a-}mtanol-2),  (CjjHB)2C0H.CH,0CeH5,  Sdp.^  140  bis 
142*,  and  dieser  mittels  Oxalsäure  den  oben  beschriebenen  Diäthyl- 
äthanaL  Fro. 

A.  £.  Tschitschibabin.  Eine  neue  allgemeine  Darstellungs- 
methode der  Aldehyde').  —  Durch  Einw.  magnesiumorganischer  Ver hb. 
auf  Ameisensäureester  hat  Vf.  einzelne  Aldehyde ,  nämlich  Benzaldehyd 
und  Propionaldehyd ,  in  geringen  Ausbeuten  erhalten.  Bei  der  Einw. 
magnesiumorganischer  Yerbb.  auf  o- Ameisensäureester  entstehen  in 
wechsehiden  Ausbeuten  Acetale:  HC(0R)s  -f  RiMgJ  =  R, .  CH(OR)j, 
-|-ROMgJ.  Die  Acetale  können  natürlich  zu  den  Aldehyden  auf- 
gespalten werden.  So  worden  dargestellt:  das  gewöhnliche  Äcetdl; 
n-Btdyräldehyd,  Sdp.  75°,  D.»  0,9103;  das  AcetcA  des  Isopropylessig- 
säurealdehyds ,  Sdp.  180  bis  182°;  das  Acetal  des  Benzäldehyds ,  Sdp. 
220  bis  222°,  und  ßenealdehyd;  das  Acetal  des  Phenylessigsäurealdehyds, 
Sdp.  245  bis  246°;  p-Bromibenzdddehyd ,  Smp.  57°,  und  dessen  Acetel; 
Anisdldehyd  und  Aldehyde  aus  Magnesiumallyljodid  und  Menthylbromid. 

Fro. 
E.  K  Blaise.  Methode  zur  Darstellung  der  Aldehyde  und  zum 
methodischen  Abbau  der  Säuren').  —  Die  ersten  Glieder  der  fetten 
Aldehyde  können  leicht  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole 
dargestellt  werden,  bei  höheren  Gliedern  ist  sowohl  das  Ausgangs- 
material schwerer  zu  beschaffen,  als  auch  die  Anwendbarkeit  der  Oxy- 
dationsrk.  beschränkt.  Dagegen  kann  man  die  fetten  Säuren  auch  der 
höheren  Glieder  leicht  beschaffen  und  diese  nach  der  Methode  von  Hell- 
Volhard,  modifiziert  durch  Marcilly-Blaise,  in  a-Bromfettsätiren  ver- 
wandeln. o-Bromfettsäuren  aber  können  durch  Kochen  mit  25°/oiger 
EOH  leicht  in  die  entsprechenden  (X-Oxyfettsäuren  übergeführt  werden. 
Letztere  lassen  sich  im  allgemeinen  aus  Chlf.  Umkristallisieren  und  zer- 


')  Ber.  37,  186—188.  —  •)  Compt.  rend.  138,  697—699;  BuU.  soc.  chim. 
[S]  31,  488—493. 
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fallen  bei  der  trockenen  Dest.  nach  der  Endgleichong  K.CHOH.C( 
=  RCHO  -h  CO  4-  HjO  in  W.,  Kohlenoxyd  und  Aldehyde.  Die 
einanderfolge  von  Bkk.  stellt  also  eine  einfache  Methode  zur  £ 
der  Aldehyde  und  gleichzeitig  zum  Abban  der  Fettsäuren  zu  den 
1  C-Atom  ärmeren  Aldehyd  dar.  —  Erhitzt  man  eine  a-Oxysäure 
sichtig,  so  beobachtet  man,  daß  sich  zuerst  kein  Gas,  sondern  nui 
und  zwar  so  viel  W.  entwickelt,  als  bei  der  Bildung  eines  Lactide 
gespalten  wird.  Demnach  verläuft  die  erste  Phase  dieser  Rk.  nacli 
Gleichung : 

K.CH.COO 
2B.CH0H.C00H  =  2H,0  +        |  / 

OOC.CH.B 

Der  Destülationsrückstand  besteht  in  der  Tat  aus  einem  Gemenge 

Lactid  und  Polylactiden ,  aus  dem  man  durch  Dest.  im  Vakuum  of 

':  kristallinisches  Lactid  isolieren   kann.     Die   zweite  Phase  der  Rk. 

läuft  in  der  Hauptsache  nach  der  Gleichung: 

BCH. COO 
,-*  I  /        =2RCHO  +  2CO 

;?•  OOC.CH.R 

also  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  dem  etwas  COj  beigemengt  ist, 
:',  von  Aldehyd.     In   der  Nebenrk.   bildet   sich   auch   etwas  ungesat 

Säure,  welche  entweder  nach  der  Gleichung: 

E.CH,.CH.COO 

I  /  =  2E\CH:CH.C0,H 

OOC.CH.CHjR 

:'Vl  oder  durch  Entwässerung  beigemengten  Ausgangsmatenals  entsta: 

ist.     Bei  der   praktischen   Ausführung   der  Dest.   ist  Wert   daran 

legen,  daß  ganz  reines  Ausgangsmaterial  verwendet  wird,  insbesoii 

daß  die  Oxysäure  frei  von  Bromfettsäure  ist.     100  bis  150  g  we 

'*  am  besten   auf  einmal   verarbeitet  und  erst  bis  zur  Abspaltung 

Wassers  erhitzt.     Erst  dann  wird  die  Temperatur  bis  auf  gegen 

gesteigert  und  die  Zers.  so  langsam  geleitet,   daß  nur  alle  2  bis  c 

künden  ein  Tropfen  destilliert.     Das  Destillat,  welches  aus  sauren 

i       -  neutralen  Prodd.  besteht,  wird  nicht  mit  Alkalicarbonaten  behandel 

Y  «  es  damit  meist  untrennbare  Emulsionen  liefert,  sondern  durch  fra 

nierte  Dest.,  ev.  im  Vakuum,  getrennt.    Man  löst  das  Dest.  vorher  i 

und  trocknet  die  Lsg.  durch  NajSO^.  —  Aus  a-Bromcapronsäure  ei 

Vf.  durch  K OH  die  bereits  bekannte  u-Oxycapronsäure,  welche  bei 

il^.  ■  Dest.  n-Penianai ,   Sdp.  101  bis  102",   dessen  Oxim  bei  52"  und  d« 

\'X  Naphtocinchoninsäure  bei   255   bis   260"   schm.,    liefert.      Neben 

Aldehyd  werden  isoliert  u  ß-Hexensäure,  Smp.  33",  und  ß-y-Hexensi 

Sdp.,7  106  bis  110",  und  das  Lactid  der  Oxycapronsäure,  Smp.  65' 

Durch  Bromierung  der  Pelargonsäure  wird  u-Brompelargonsäure,  d 

;"  Äthyläther  Sdp.^s  138  bis  140"  zeigt,  gewonnen  und  diese  durch  J 

in  «-Oxi/pelarffonsüitre ,  Smp.  70",  übergeführt.     Der  Äthyläther  d 

Oxysäure  schm.  bei  23  bis  24»,  das  Anilid  derselben  bei  69  bis  70" 

Acetylverb.  zeigt  Sdp.,o  171  bis  174".    Bei  der  Dest.  der  a-Oxycap 

.».  säure  werden  eine   ungesättigte  feste  Säure,  wohl  aß-Nonylensi 

»"  Sdp.,7  139  bis  142",  das  Ladid  der  Ox;ipelargonsäure ,  Smp.  77", 

f.    ■  .  Octannl,  Sdp.32  81",  dessen  Oxim  bei  58  bis  59",  dessen  Semicarb 
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bei  lOl«  schm.  and  dessen  DLäthylacetal  bei  221  bis  223"  siedet,  ge- 
wonnen. —  Analog  werden  aus  Oxylaurinsäure  Undekanal,  ebenso  aus 
Oxyrnyiiatänsänre  Tridekanal,  Sdp.g«  152o,  und  aus  OxypalmitiQsäure 
Pentaddiafuiä,  Sdp.35  185^  gewonnen.  Alle  drei  letztgenannten  Aldehyde 
gehen  aber  sogleich  in  feste  Trimere  über.  Fro. 

Georges  Darzens.  Allgemeine  DarBtellungamethode  der  Aldehyde 
mit  Hufe  von  snbstitnierten  Glycidsäuren ').  —  Ketone  und  Monochlor- 
essigester  werden  durch  trockenes  Natrinmäthylat  in  der  Kälte  nach 
der  Gleichung: 

T?>CO  +  ClCHjCO.CjHj  =  ^C  .  CH.CO.C.Hj  +  Ha 

O 
za  ^-disubstituierten  Glycidestern  yereinigt.     Verseift    man   letztere 
mittels  Alkali,   so  erhält  man  sehr  stabile  Salze.     Setzt  man  aber  die 
Säuren  aus  diesen  Salzen  in  Freiheit,  so  zerfallen  die  niedrigen  Glieder 
von  selbst,  die  höheren  Glieder  bei  der  Yakunmdest.  in  COg  und  Aldehyde: 

^S>C  .  CH .  CO,H  =  ^>CH .  CHO  +  COj. 
0 
So  werden  bereitet  aus: 


I         Sdp.  des 

I  jJ-di8u1»tituierten 

I      Glycidäthers 


Sdp.  des 
Aldehyds 


Bmp.  des 

Semi- 
carbazons 


Aceton 

Methylisohexylketon 
Uethylheptylketon  . 
Methyluonylketon  . 
Acetophenon  .  .  . 
Mfthylkresylketon  . 
p-Athylacetophenon 
Benzylaceton  .  .  . 
Phenylpropylketon  . 
Isobntylacetophenon 
Methylcyklohexanon 


'I  Sdp.„„163- 

I,   S<ip.„  151- 

Sdp.„  1.S5- 

l|   Sdp.,.  165- 

1    Sdp.„  153- 

'I   8dp.„  160- 

'    Sdp.,,  210- 

\\  Sdp.,,  175- 

I,  Sdp.,,  155- 

Sdp.,,  175- 

Sdp.,j  131- 


-168° 
-löZ" 
-156" 
-170» 
■log« 
164" 
■215" 
-180» 
•158» 
-180» 
-132» 


I  _ 

I         8dp.„  90" 
I  Sdp.„  105—106» 

Sdp.„  119—122» 
I  8(lp.„     95—97» 
i  Sdp.,,  107— lOh» 

Sdp.„  118-120» 

Sdp.,,  129—130» 
I  Sdp.,,  122—123» 
1        Sdp.,,  153» 

Pdp.„     66—67» 


60» 
66-67» 

85" 
153—154° 
159—160° 

70—72» 
115—116° 
185-«186» 
138—139° 

Fro. 


Herbert  E.  Burgess.  Notiz  über  die  Bestimmung  von  Aldehyden 
und  Eetonen  in  ätherischen  ölen  und  ähnlichen  Substanzen  ^).  —  Die 
seitherigen  Methoden:  Ausschütteln  mit  NaHSOs,  NH^OH,  Cyanessig- 
sänre,  Semioxamazid  haben  eine  Keihe  von  Übelständen.  Zu  empfehlen 
irt  dagegen  die  Sulfitmethode :  5  ccm  Öl  werden  mit  einer  gesättigten 
Lsg.  von  neutralem  Na^SOs  und  einigen  Tropfen  Phenolphtaiein  unter 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  geschüttelt,  mit  10%iger  Essigsäure 
neutralisiert  und  die  VoL-Verminderung  in  dem  graduierten  Kolbenhals 
abgelesen.  Die  Rk.  ist  wahrscheinlich  folgende 2):  R.CHO  -(-Xa2S03 
+  H,0  =  R.CH(0H)(S08Na)  -f  XaGH;  RiCG  -|-  NaaSOg  +  B^O 
=  Ri  C  (0  H) .  (8  Oj  Na)  +  Na  0  H.     Untersucht  wurden  Bittermandelöl, 


')  Compt  rend.  139,    1214—1217,   —   »)  Analyst  29,  78—88.  —   =)  Vgl. 
dagegen  das  nachfolgende  Beferat. 
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BenzcMehyd,  Anisaldehyd,  K&mmelöl,  Carvon,  Cassiaöl,  Zitrdöl,  Z\ 
aldehffd,  Citral,  CUrondM,  Cuminäldehyd,  Dillöl,  Lemongrasöl,  Kra 
minzöl,  Poleiöl.  Bei  letzterem  und  Cuminäldehyd  wird  daB  Phe 
phtaleün  zweckmäßig  durch  Lackmus  ersetzt.  ITiujon  reagiert  n 
mit  Na^SOs.  Citronenöl,  Orangenöl  und  einige  andere  müssen  voi 
nach  einer  TomYf.  schon  früher')  angegebenen  Methode  konz.  werc 
90  Proz.  des  Öls  werden  bei  15  mm  Druck  abdestüliert,  der  Rest 
Wasserdampf  übergetrieben  und,  wie  oben,  mit  Na2S03  behandelt. 

Samuel  S.  Sadtler.  Eine  basische  Reaktion  aromatischer  1 
fetter  Aldehyde').  —  Die  Aldehyde  reagieren  mit  Na^SOj  in  folgen 
Weise:  R.CHO  +  2NaaS08  +  2HaO  =  R . C (OH) (NaHSOs),  +  2Na 
-\-  Hj  0.  Dies  kann  zur  Bestimmung  der  Aldehyde  in  ätherischen  (. 
benutzt  werden.  5  oder  10  g  Ol  werden  in  einem  Erlenmeyerkolben 
'/gU-EOH  neutralisiert:  Indicator  Rosolsäure,  alsdann  werden  25  b 
oOccm  einer  20  o/o  igen  Nag  SOg-Lsg.  zugefügt,  welche  vorher  bei  Wasi 
badtemperatur  mit  '/^  n-HCl  neutralisiert  werden.  Es  tritt  sofort  « 
Rotfärbung  ein,  welche  unter  fortwährendem  Erwärmen  und  Umschüti 
durch  successiven  Zusatz  von  '/jn-HCl  beseitigt  wird.  Citral  und  Vani 
gaben  gute  Resultate,  auch  eignet  sich  die  Methode  zum  Nachweis 
Formaldehyd  in  Wasser  (bis  herab  zu  0,0001  Proz.)  und  Milch,  Act 
im  Holzgeist,  Acetaldehyd  im  Kornsprit.  Fa 

Samuel  S.  Sadtler.  Methode  zur  Bestimmung  gewisser  Aldeh 
und  Ketone  in  ätherischen  Ulen  ^).  —  Kicht  nur  ungesättigte  Aldeh 
reagieren  mit  Na^SOsOi  wieXiemann  annahm,  sondern  auch  gesätti{ 
Allerdings  scheint  die  Rk.  durch  Doppelbindungen  und  andere  Grup 
beeinflußt  zu  werden :  Carvon  reagiert  glatt,  der  isomere  Japancamp 
gar  nicht.  Femer  gilt  die  Rk.  auch  für  Ketone:  R .  CO .  R  -j-  2  Najf 
+  2HjO  =  R.C(NaS08)ä.R  +  2NaOH  -l-HjO.  Citronenöl,  Lern 
grasöl,  Zimtöl,  Cassiaöl  u.  a.  wurden  nach  der  schon  früher*)  angegebei 
Methode  untersucht.  Fa 

Giuseppe  YelardL  Über  den  Nachweis  von  Aldehydverbindnnj 
und  über  die  Konstitution  des  Nitrosodimethylanilins  ^).  —  Die  Bens 
sulfonhydroxamsäure  von  Oskar  Piloty  kann  zum  Nachweis  von  AI 
hyden  benutzt  werden,  da  sie  Nitrosyl  (NOH)"  abspalten  kann,  welc 
mit  den  Aldehyden  unter  Bildung  von  Hydroxamsäuren  reagiert.  Letzt 
aber  geben  mit  FeClj  eine  charakteristische  Rotfärbung.  In  der  ' 
kann  Vf.  mit  wenigen  Tropfen  äther.  ()1  den  Nachweis  der  Ggw.  ■> 
Aldehyden  in  denselben  führen.  Bei  den  ungesättigten  und  gemiscb 
Aldehyden  läßt  sich  dieser  Nachweis  gleichfalls  leicht  führen ,  als  a 
versucht  wurde,  aus  dem  Prod.  der  Rk.  die  betreffenden  Hydroxi 
säuren  als  Cu- Salze  zu  isolieren,  fiel  die  geringe  Ausbeute  auf. 
untersucht  daher  die  beim  Citronellal  erhalteneu  Prodd.,  indem  er  ■ 
der  Fällung  die  alkalische  Fl.  mit  Ä.  extrahiert,  und  findet  basisi 
Prodd.,  die  Fehlingsche  Lsg.  reduzieren  und  mit  Nitroprussidnatri 
die  Hydroxylaminrk.  geben.  Daraus  wird  geschlossen,  daß  auch 
Doppelbindungen    Nitroxyl    addieren    und    daß    so    Oxime    entsteh 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  20,  1176  (1901).  —  ')  J.  Frankl.  Inst.  157,  231— S 
Amer.  J.  Pharm.  76,  84—87.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  23,  303—305.  —  ■*)  A 
das  vorangehende  Referat.  —  ')  Qazz.  chim-  ital.  34,  II,  66 — 74. 
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R.CH:CH.R  -♦  R.C(:NOH).CHa.R  —  Auch  Bromaldehyd  reagiert 
mit  Nitrozyl,  bei  dieser  Rk.  wird  aber  das  Br  durch  die  EOH  heraus- 
genommen, und  es  entsteht  die  ßlpcölhydroxamsäure,  HOCHg.C(OH) 
:NOH,  iBoliert  als  Cn-Salz,  CgHgNOgCu.  Dem  Nitrosodimethylanilin, 
dem  Baeyer  und  Caro  die  Formel  N0.C8H4N(CHg)j  zuerteilen,  will 
/^N(CH,). 

Vf.  die  Formel  \o       geben,  weil  es  mit  Nitrohydroxylaminsäure 

in  das  DimethylaminonitrosophenyThydroxylamin,  (CH3)jN .  CgH« 
.N(NO)OH,  übergeht,  dessen Ba-Salz,  CigHaoNeO^Ba  -f-  2HjO,  analysiert 
wurde.    Dargestellt  werden  dnnamylhydroxamsaures  Kupfer,  CjHsCH 

•  CH.C^„,j>Cu,    citrondlalhydroxamsaures  Kupfer,    CuHijNOgCu 

+  2HjO,  und  CUrondlälhydroxamsäure,  CmHigNOg,  Smp.  72  bis  74*, 
Geranylhydroxamsäure,  ein  öl,  und  deren  Eupfersalz,  CioHisNOjCu.  Fro. 

H.  Henriet.  Über  die  Gegenwart  von  Fonnaldehyd  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  1).  —  Außer  der  Ameisensäure  hat  Vf.  in  der  Luft  noch 
eine  Verb,  entdeckt,  welche  Fehlingsche  Lsg.  reduziert  und  blaue  Jod- 
atärke  entfärbt.  Um  die  Verb,  zu  isolieren,  bedient  sich  Vf.  der  Nebel- 
fenchtigkeit  und  konz.  von  dieser  auf  dem  Wasaerbade  30  bis  401  auf 
etwa  200  ccm.  Die  nun  orangegelb  gefärbte  Fl.  scheidet  etwa  CaSO«  ans, 
wird  filtriert  und  destilliert.  Das  Destillat  enthält  neben  Ameisensäure 
einen  Aldehyd,  welchen  Vf.  als  Formäldehyd  erkennt  Nachgewiesen 
wird  dieser  Aldehyd  mittels  der  Rkk.  von  Lebbin,  von  Farnsteiner, 
durch  seine  Rk.  mit  Dimethylanilin  und  H^SO«  (Bildung  von  Michlers 
Hydrol)  und  durch  seine  Umwandlung  in  HCN.  Letztere  wird  durch 
Hydroxylaminchlorhydrat  bewirkt  Formaldehyd  liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  das  Aldoxim:  CH2O  +HsNO  =  CHa  :NOH  -f  HjO,  dieses  aber 
zerfällt  in  W.  und  Blausäure:  HaCN0H  =  H20  +  HCN,  welche  mit 
den  bekannten  Mitteln  nachgewiesen  wird.  Vf.  schließt,  daß  in  der 
Luft  der  hygienisch  wichtige  Formaldehyd  vorhanden  sei,  und  versucht 
ihn  zu  bestimmen,  indem  er  filtrierte  Luft  über  HgO  bei  250*  leitet 
und  die  dabei  gebildete  COj  bestimmt^  Die  so  gewonnene  COj  (ab- 
züglich der  präformierten)  gestattet  den  Schluß,  daß  Viooooo  bis  '/looooo 
der  Luft  aus  Formaldehyd  bestehen.  Fro. 

H.  Henriet.  Bestimmung  des  atmosphärischen  Formaldehyds  ^). 
—  Die  durch  Glaswolle  filtrierte  Luft  wird  über  auf  250*  erhitztes  Hg() 
and  dann  durch  Ealiapparate  geleitet  Die  Gewichtszunahme  der  EaJi- 
apparate  gibt  die  Summe  der  Geww.  der  präformierten  und  der  durch 
Oxydation  des  Formaldehyds  gebildeten  COj  an.  Durch  einen  Versuch 
in  einem  gleichartigen,  aber  nicht  mit  HgO  beschickten  App.  wird  die 
präformierte  COj  bestimmt  Vf.  überzeugt  sich  durch  besondere  Ver- 
suche davon,  daß  1.  zugesetzter  Formaldehyd  bei  dieser  Versuchs- 
anordnnng  durch  HgO  bei  250*  annähernd  quantitativ  in  COg  ver- 
wandelt wird,  und  2.  daß  zugesetztes  Bzl.  bei  dieser  Anordnung  durch 
HgO  nicht  oxydiert  wird.     So  wird  der  Einwand  ausgeschlossen,   daß 


')  Compt.  rend.  138,  203—205.  —  «)  Daselbst,  S.  1272—1274. 
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die  in  der  Luft  yorkommenden  Eohlenwasserstoffe  die  Quelle  der 
lytiach  gefundenen  COg  sein  könnten.  Ameisensäure  kommt  als  Ai 
niumsalz  in  so  geringen  Mengen  in  der  Luft  vor,  daß  sie  bei 
Formaldehydbestimmung  vernachläasigt  werden  darf.  In  normaler 
findet  Vf.  so  2  bis  6  g  Formaldehyd  in  100  cbm ,  eine  enorme  M( 
wenn  man  bedenkt,  dafi  Ozon  in  dieser  Luftmenge  nur  zu  1  bis  I 
vorkommt.  Ff 

H.  Henriet.  Über  den  atmosphärischen  Formaldehyd').  — 
Einwand  gegen  die  Entdeckung  von  2  bis  6  g  Formaldehyd  in  100 
Luft  besteht  darin ,  daß  schon  2  g  Formaldehyd  in  diesem  Quai 
Luft  dieselbe  irrespirabel  machen  würden.  Wird  viel  Luft  durcl 
geleitet,  so  wird  dasselbe  durch  die  Ggw.  von  Formaldehyd  reduziei 
Die  Reduktionsfähigkeit  solchen  W.  nimmt  jedoch  zu,  wenn  das: 
mit  HaSOi  versetzt  und  erhitzt  wird.  Vf.  schließt  nun,  daß  in 
Luft  eine  Verb,  des  Formaldehyds  enthalten  sein  könne,  welche  d 
Erhitzen  mit  Säuren  spaltbar  ist.  Fr 

A.  Trillat.  Über  die  normale  Anwesenheit  von  Formaldehy 
den  Produkten  der  Verbrennung  und  im  Rauch  ^).  —  Vf.  findet  in 
Prodd.  der  Verbrennung  aller  gewöhnlichen  Brennstoffe :  Holz,  Kol 
Papier  usw.,  Formaldehyd,  welchen  er  noch  in  einer  Verdünnung 
i/iooooo  roit  Dimethylanilin  kolorimetrisch  nachweisen  kann.  Holz 
Cellulosederivate  geben  am  meisten  Formaldehyd.  Die  Menge  des  so 
stehenden  Aldehyds  ist  nicht  unabhängig  von  der  Art  der  Wände 
Ofens ;  metallische  Oberflächen  im  Ofen  erhöhen  die  Ausbeute  an  F( 
aldehyd.  Vf.  hält  es  für  wahrscheinlich,  daß  der  von  anderen  Forscl 
nachgewiesene  Formaldehyd  ans  dem  Rauch  der  großen  Städte  stai 
zumal  da  die  meisten  Verbrennungen  an  metallischen  Wänden  vor 
gehen  dürften.  Fr 

A.  Trillat.  Über  die  Bildung  von  Formaldehyd  bei  der  Verb 
nung  von  Tabak').  —  Vf.  stellt  fest,  daß  die  verschiedenen  Sorten 
Tabak  in  den  verschiedenen,  beim  Rauchen  üblichen  Formen,  als  Zigar 
Zigaretten  und  Pfeifentabak,  beim  Rauchen  Formaldehyd  entwickeln, 
bestimmt  dessen  Menge  kolorimetrisch  mittels  Dimethylanilin. 
Formaldehyd  tritt  übrigens,  wie  auch  der  Acetaldehyd,  nicht  in  fn 
Zustande  im  Rauch  auf,  sondern  in  Verb,  mit  den  sticksto&halti 
Basen  des  Rauches.  Fr 

0.  Blank.  Über  Formaldehyd  *).  —  Vf.  beschreibt  die  DarsteUui 
verfahren  für  Formaldehyd  und  die  praktische  Verwendung  dieses  P 

Bsci 

A.  Seyewetz  und  Gibello.  Über  neue  Polymere  des  Fe 
aldehyds^).  —  100  g  Trioxymethylen  werden  mit  75ccmW.  u 
Rückfluß  erhitzt.  Im  Kühler  setzen  sich  weiße  Kristalle,  1.  in  W., 
in  A.,  unl.  in  Ä.,  viel  mehr  1.  in  NaaSOj,  als  Trioxymethylen  vom  S 
1230  ab.  Wird  die  wäss.  Lsg.  auf  die  Hälfte  eingedampft,  so  schei 
sich  Flocken,  1.  in  W.,  wl.  in  A.,  unl.  in  Ä.,  Smp.  96  bis  97",  ab. 
Mutterlauge  gibt  an  Ä.  eine  weitere  Substanz,  1.  in  W.,  A.  und  Ä.,  S 


')  Compt.  rend.  139,  67—68.  —  ")  Daselbst  138,  1613—1615.  —  ') 
gelbst  139,  742—744.  —  *)  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  11,  578—587. 
»)  Compt.  rend.  138,  1225—1227. 
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69^  ab.  Die  mit  Ä.  erschöpfte  FL  enthält  noch  eise  Substanz,  die  mit 
dem  ParafortncHdehyd  von  Lösekann  identisch  sein  dürfte.         Fro. 

Körber.  Über  das  Verhalten  des  Formaldehyds  gegenüber  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln').  ' —  Die  noch  nicht  abgeschlossenen  Yer- 
snche  des  Vfs.  hatten  den  Zweck,  das  Verhalten  des  HC  OH  gegenüber 
wenig  dissoziierten  Lösnngsmitteln  festzustellen.  Geprüft  wurden  in 
diesem  Sinne  Chlf.,  Ä.  und  £zl.,  die  hierbei  entstehenden  Prodd.  müssen 
noch  genauer  untersucht  werden.  Bei  Chlf.,  besonders  in  Ggw.  von 
Sonnenlicht,  entsteht  eia  Diformaldehyd,  (CHjO)^.  Vf.  will  die  Versuche 
fortsetzen  und  die  Umwandlungsfähigkeit  der  verschiedenen  Polymeren 
prüfen.  Tr. 

Clemens  Kleber.  Eine  einfache  quantitative  Bestimmung  des 
Formaldehyds  und  Paraformaldehyds  *).  —  Konz.  Na-Disulfit  wird  mit 
so  viel  Na  OH  versetzt,  daß  der  Geruch  nach  SOg  völlig  verschwindet, 
und  dann  mit  so  viel  W.  verd.,  daß  30ccm  der  Lsg.  genau  50ccm 
n-NaOH  entsprechen,  wenn  Pheuolphtalein  als  Indicator  verwendet  wird. 
5  ccm  der  Formaldehydlsg. ,  mit  Phenolphtalei'n  versetzt ,  werden  genau 
neutralisiert  und  mit  obiger  Disulfitlsg.  bis  zum  Yerschwinden  der  Rötung 
titriert  Bei  verd.  Lsg.  ist  zum  Schluß  etwas  zu  erwärmen.  Jeder  ccm 
obiger  Disulfitlsg.  gibt  1  g  Formaldehyd  in  100  Vol.  der  Lsg.  an.  2  g 
Paraformaldehyd,  in  W.  gelöst,  werden  ebenso  titriert.  Jeder  com. Di- 
sulfitlsg. ::=  0,05  g  Paraformaldehyd.  Fro. 

A.  Seyewetz  und  Gibello.  Über  die  Bestimmung  des  Form- 
aldehyds und  seiner  Polymeren  *).  —  20  ccm  einer  ungefähr  20''/oigen 
Lsg.  von  Na^SOg  werden  mit  einem  Tropfen  Phenolphtaleifnlsg.  und  mit 
titrierter  HgSO«  bis  zum  Verschwinden  der  Kotfärbung  versetzt.  Hat 
man  so  die  zur  Entfärbung  notwendige  Menge  HjSO«  bestimmt,  so  löst 
man  0,5  bis  0,7  g  Trioxi/mdhylen  oder  Formaldehyd  in  20  ccm  der 
Xa^SOg-Lsg.  auf,  versetzt  mit  Pheuolphtalein  und  titriert  mit  HjSO^. 
Die ßk.  verläuft  nach  der  Gleichung:  BNaaSOs  -|-  2(HC0H)3  +  aHjSO^ 
=  2[3NaHSOs  +  (HC0H)3]  +  SNaaSO^,  es  büden  sich  alsoNatrium- 
solfat  und  die  gegen  Phenolphtalei'n  neutrale  Bisulfitverb.  des  Tiiozy- 
methylena  oder  Formaldehyds.  Die  Methode  gibt  rasch  gute  Resultate. 
Zur  Ausführung  muß  ein  Überschuß  an  Na^SOg  und  nur  so  viel  Pheuol- 
phtalein genommen  werden,  daß  die  Färbung  eben  sichtbar  ist.  Fro. 

KVanino.  Zur  Titration  des  Formaldehyds*).  — Vf.  hat  früher*) 
für  die  pharmazeutische  Praxis  die  Jodmethode  von  Romijn  zur  Be- 
stimmung des  Formaldehyds  empfohlen.  Da  inzwischen  weitere  Aus- 
führungsvorschläge mitgeteilt  sind,  so  bespricht  Vf.  auch  diese,  ist 
jedoch  der  Ansicht,  daß  die  Romijn  sehe  Methode  vor  den  Methoden 
von  Peska,  sowie  von  Smith  den  Vorzug  verdient,  weil  sie  einheit- 
lichere Zahlen  liefert  und  kürzere  Zeit  zur  Ausführung  beansprucht.  Tr. 

L.  Vanino  und  L.  Seemann.  Über  die  Einwirkung  von  Form- 
Aldehyd  auf  verschiedene  anorganische  Verbindungen  •).  —  Formaldehyd 
sowie  Paraformaldehyd  wirken  auf  HNO3  (1,48  bis  1,138)  unter  NO- 


')  Pharm.  Zeitg.  49,  608.  —  «)  Pharmaceut.  Review  22,  94—95;  Chem. 
Centr.  75,  I,  1108.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  691—694.  —  «)  Pharm. 
Centa-.-H.  45,  259—261.  —  ')  JB.  f.  1903,  S.  951.  —  ')  Phai-m.  Centi.-H.  45, 
73S— 735. 
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Entw.  ein:  4  HNOg -f  3HC0H  =  4N0 -f  5HjO  +  3  CO,.  Di 
einer  Nebenrk.  sich  bildende  N-Menge  ist  im  Verhältnis  zn  derjei 
des  NO  hierbei  nur  gering.  HCOH  ist  daher  sehr  geeignet  zur  i 
von  nitrosen  Dämpfen.  Analog  der  HNO3  wirken  Nitrate  in  Ggw, 
HjSO^.  Festes  NOjONH«,  mit  Paraformaldehyd  erhitzt,  gibt  r 
wenig  NOg  reichlich  N  gemäß  der  Gleichung:  NaO-|-HCOH  = 
4-  HCOOH.  NjO  wirkt  auf  HCOH  in  der  Kälte  gar  nicht  ein.  l 
methylentetramin  gibt  mit  HNO3  nach  längerem  Kochen  eine  i 
liehe  und  stürmische  NO^-Entw.  Die  Einw.  von  HCOH  auf  1 
HjSO^  führt  bei  DO"  zu  Kohle,  während  in  der  Kälte  vorsichtiges 
fügen  von  HCOH  zu  konz.  HjSO«  Polymerisation  bedingt  Die 
beute  An  Paraformaldehyd  ist  am  günstigsten  bei  50  g  HCOH  auf 
HjSO«.  Läßt  man  PaOg  auf  40»/oige  HCOH-Lsg.  einwirken,  so 
steht  Kohle,  während  beim  Eintragen  von  PjO^  in  eine  Fonnali 
Paraformaldehyd  sich  bildet.  ü 

F.  M.  Litterscheid  und  K.  Thimme.  Über  die  Einwirkung 
Chlorwasserstoff  auf  wässerige  Formaldehydlösung  und  Trioxymethyl 
—  Die  Arbeiten  von  Lösekann,  von  v.  Hemmelmayr,  von  Gr 
und  Maselli,  von  Litterscheid  und  von  Coops,  welche  sich  alle 
der  Einw.  von  HCl  auf  Formaldehyd  befassen,  geben  voneinandei 
weichende  Resultate.  Insbesondere  wollen  verschiedene  Autoren 
dieser  Rk.  Chlormcthylalkohol,  Cl.  CHjOH,  beobachtet  haben,  eine^ 
die  Litterscheid  nicht  auffinden  konnte.  Um  alle  diese  Widerspi 
zn  lösen,  bringen  Yfi.  die  fraglichen  Prodd.  in  äther.  Lsg.  mit  Trime 
amiu  oder  Pyridin  zusammen  und  isolieren  die  Additionsprodd 
Chloroplatinate  oder  Aurochlorate.  Dabei  ergibt  sich,  daß  in  ke 
Falle  Chlortnethylalkohol  entsteht.  Bei  der  Einw.  von  HCl  auf  me 
alkoholhaltigen  Formaldehyd  entstehen  dagegen  CMormethyU 
CICH3OCH3,  isoliert  als  Trimethylaminadditionsprod.,  CHjO.C 
(CH3)3C1,  und  als  dessen  Pt-Salz,  [aN(CH3)3CHsOCH3],PtCl4, 
227  bis  228«,  Dichlormethyläthcr ,  ClCHa.O.  CHaCl,  isoliert  als 
methylaminplatinchhridverb.,  [C1N(CH3)3  .CHjljO.PtCl«  +  HgO, 
238  bis  241»,  und  als  Aurochlorid,  [C1N(CH3)3 .  CHjJjO.  AuClg,  Die 
trioxymähylen,  ClCH2O.CHjO.CHj  Gl,  isoliert  als  Trimethylaminpl 
Chloridverb.,  [ClN(CH3)3.CHjO]jCHj.PtCl4,  Smp.  235  bis  240», 
DiclUortetroxymethylen ,  isoliert  als  Trimethylaminplatinchloridi 
[ClN(CHs)3  .  CHjO  .  CHj]jO .  PtCl«,  anscheinend  amorph.  Nur  der 
dieser  Körper,  der  Chlormethyläther,  verdankt  seine  Entstehung  der  ( 
von  Methylalkohol:  HjCO  +  CH3OH  +  HO  =  ClCHj.O.CH,  + 
Demzufolge  fehlt  nur  dieser  in  dem  Prod.  der  Einw.  von  HCl  auf  1 
methylalkoholfreie  Formaldehydlsg.  Im  übrigen  werden  bei  diesem 
such  dieselben  Verbb.,  zum  Teil  aber  als  Pyridinplatinchloridverbb. 
als  PyridinaurocMoridverbb.  isoliert,  nämlich  von  DiehlormdhyU 
(C5H5N.Cl.CHj)jO.PtCl4,  Smp. 239»,  und  (C6H5N.a.CHs)j0.2 A 
vom  Dichhrtrioxymethylen ,  (C5  H^,  N .  Cl .  C  Hj  0) j  C  Hj .  Pt  CI4 ,  Smp. 
240«,  und  (C6Hj,N.Cl.CHj0)jCH2.2AuCls,  Smp.  175»,  und  vom 
cMortefroxymethylen ,  (C^  Hb  N .  Cl .  C  Hj  0 .  C  Hj)8  0 .  2  Au  Qs ,  Smp. 
bis  155»,  und    (C|iHsN.Cl.CHj.O.CH2)jO.PtCl«,    Smp.  240». 


')  Ann.  Chem.  334,  1 — 49 ;  JB.  f.  1903,  8.  784. 
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Dichlortriozymethylen,  ClCHg .  0 .  CHj .  0 .  CHgCl,  ist  übrigens  identisch 
mit  dem  BicMormethylal ,  welches  Sonay  durch  Chloiierung  des  Me- 
thylals,  GH3O.  CHg.OCHg,  erhalten  hat,  wie  sich  YS.  durch  besondere 
Versuche  überzeogen.  —  An  der  Hand  ihrer  Beobachtungen  kritisieren 
Yff.  eingehend  die  Arbeit  von  Coops  und  kommen  zu  dem  Resultat, 
daß  dieser  Autor  für  die  Existenz  der  drei  Yerbb.:  HOCHgCl,  ferner 
HO.CHjO.CHjCl  und  HO.CHjO.CHjO.CHjCl,  welche  er  nach- 
gewiesen haben  will,  nicht  den  geringsten  Beweis  erbracht  habe  und 
dali  daher  diese  Körper  aus  der  Literatur  zu  streichen  seien.  —  Yff. 
wiederholen  endlich  die  Yersuche  von  Grassi  und  Maselli,  welche 
trockenen  HCl  bei  ISO'  auf  trockenes  Trioxymethylen  einwirken  ließen. 
Auch  hierbei  entstehen,  wie  mit  der  oben  erwähnten  Methode  nach- 
gewiesen wird,  DicJilormethyläther  und  Dichlortrioxymelhylen,  aber  nicht, 
wie  Grassi  und  Maselli  behaupten,  neben  Chlormethylalkohol.  Es  ist 
nach  der  Ansicht  der  YS.  überhaupt  nicht  denkbar,  daß  ein  Chlormethyl- 
alkofaol  in  Ggw.  Ton  überschüssigem  HCl  sich  bilden  oder  im  HGl- 
Strome  sich  destillieren  lassen  könne.  Fro. 

Louis  Henry.  Untersuchungen  über  die  Yerbindnngen  mit  einem 
EohlenstoSatom.     Über  das  Hydrozylbromür  des  Methylens').    Fro. 

H.  Geiaow.  Über  die  Oxydation  des  Formaldefayds  mit  Super- 
ozyden*).  —  Nach  Blank  und  Finkenbeiner  wirkt  Wasserstoff- 
roperoxyd  auf  Formaldehyd  in  alkal.  Lsg.  unter  Bildung  von  Ameisen- 
sänre  und  Wasserstoff.  Yf.  stellt  fest,  daß  in  neutraler  und  schwach 
Muier  Lsg.  Formaldehyd  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  GO^  und 
Wasserstoff  gespalten  wird:  HjCO  -f  HgOj  =  COj  +  H2O  -|-  Hj.  Um 
zu  ermitteln ,  ob  der  Wasserstoff  aus  dem  Formaldehyd  oder  aus  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  stammt,  wird  die  Oxydation  mit  Baryumsuperoxyd 
bewirki  Dabei  verläuft  die  Rk.  nach  der  Gleichung:  HjCO-(-BaOj 
^  BaCOj  -|-  Hg.  Also  auch  in  diesem  Falle  wird  Wasserstoff  ent- 
wickelt Li  der  Hoffnung,  eine  Darstellungsmethode  für  Kohlenwasser- 
stofte  zu  finden:  H3C.CH:0 -f  BaO,  =  BaCOj  +  CH^,  läßt  Yf. 
Baryumsuperoxyd  auf  Acetaldehyd  einwirken.  Hierbei  wird  aber  ein 
Teil  des  Aldehyds  zu  COj  und  HjO  verbrannt,  ein  anderer  verharzt. 
Mangansuperoxyd  und  Bleisuperoxyd  oxydieren  den  Formaldefayd  ledig- 
lich zu  Ameisensäure,  nie  bis  zu  GOj.  Fro. 

Julien  Drugman  und  William  Ernest  Stockings.  Notiz  über 
die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Lösungen  von  Formaldehyd 
und  Acetaldehyd  *).  —  Sättigt  man  eine  verd.  wäss.  Lsg.  von  Form- 
dldehyd  in  Abwesenheit  von  HCl  bei  30  bis  50"  mit  HjS,  so  entsteht 
nach  einigen  Stunden  ein  weißer,  flockiger  Niederschlag,  Smp.  nach  dem 
Trocknen  85  bis  HO»,  Hauptbestandteil  die  Verb.  3  CHjS.  CH2O  <). 
Die  Rk.  erfolgt  auch  in  Ggw.  von  Acetaldehyd ,  Methyl  -  und  Äthyl- 
alkohol, Aceton,  Essigsäure,  so  daß  sie  zum  Nachweis  von  Formaldehyd 
(bis  zu  0,1  Proz.)  dienen  kann.  Wird  die  Lsg.  vor  dem  Sättigen  mit 
HjS  stark  mit  HCl  angesäuert,  so  entsteht  TrUhioformäldehyd,  (CH2S)s, 
Smp.  nach  dem  UmkristaUisieren  aus  Aceton  216°.     Acetaldehyd  gibt 


')  Bec  trav.  chim.  Pays-Bas  24,  16—25;  JB.  f.  1903,  S.  951.  —  *)  Ber. 
37,  515—520.  —  »)  Chem.  News  89,  260.  —  *)  Vgl.  Baumann  u.  Fromm, 
B«r.  22,  2600;  JB.  f.  1889,  8.  1465. 
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beim  Sättigfen  seiner  wäss.,  von  KCl  freien  Lsg.  mit  HjS  keine  : 
sondern  eine  ölige  Ausscheidung.  Die  HCl-haltige  Lsg.  liefert  je 
Umständen  ganz  verschiedene  Prodd.  Wenn  der  Gehalt  an  Acetald 
nicht  über  20  Proz.,  derjenige  an  HCl  etwa  20VoL-Proz.  beträgt 
entsteht  bei  50  bis  60o  ein  Thioderivat,  das  an  den  kälteren  Stellt 
Form  langer,  glänzender  Nadeln  vom  Smp.  75  bis  78o  sublimiert. 
entsteht  nicht,  wenn  außer  Acetaldehyd  auch  Formaldehyd  zngegei 
Wäss.  Lsgg.  von  Propyl-  und  Isobutylaldehyd  verhalten  sich  gegen 
ähnlich  wie  diejenigen  des  Acetaldehyds.  1 

Carl  Goldschmidt.  Über  Reaktionen  mit  Formaldehyd >] 
Dimethylaüilin  und  Formaldehyd  liefern  in  alkoh.  Lsg.  Tetratm 
diamidodiphctiylmethan.  Monomethylanilin  liefert  mit  Formaldefa^ 
Ggw.  von  HCl  eine  Reihe  noch  nicht  untersuchter  Yerbb.,  übei 
demnächst  berichtet  werden  soU.  F. 

Marcel  Descude.  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  aui 
thanal").  —  I.  Polyoxyntähylen  reagiert  in  Ggw.  von  wenig  ZnCl 
PCls  analog  wie  mit  organischen  Säurechloriden.  Es  entsteht  näi 
in  erster  Phase  ein  Phosphorigsäureester :  PCI3  -1-  5CHjO:^  P(OCH 
welcher  in  zweiter  Phase  unter  Bildung  von  DicMormdhyläther  zer 
2  P(0CHaCl)3  =  PaOj  +  3  CICH3  . 0  .  CHjCl.  Wird  Trioxymetl 
mit  einer  Spur  ZnClj  versetzt  und  tropfenweise  mit  FCI3  behande 
entsteht  unter  lebhafter  Rk.  ein  Prod.,  welches  durch  Dest.  geti 
wird.  Das  Destillat  besteht  aas  IHcMormähyläther,  Sdp.  102  bis 
der  zähe  Rückstand  aus  dem  Phosphorigsäureester,  welcher  bei 
Dest.  Fonnaldehyd  entwickelt  und  sich  mit  W.  unter  Bildung 
phosphoriger  Säure  zera.  Durch  besondere  Versuche  überzeugt  sie! 
daß  der  Dichlormethyläther  nicht  durch  Einw.  von  HCl  auf  Formald 
entstanden  ist.  Die  'Einw.  von  PCI3  auf  Trioxymethylen  ist  eii 
quemes  Verfahren  zur  Darst.  des  Dichlormethyläthers.  II.  Bei  der  1 
von  PCI3  auf  eine  konz.  wäss.  Lsg.  von  Formaldehyd  erhält  Vf.  i 
phosphoriger  Säure  ein  sehr  zersetzliches  Prod.,  welches  der  Fe 
4CHgO  +  3HC1  entspricht.  Vf.  studiert  die  Zers.  dieses  Stoffes  <i 
\V.  und  durch  Wärme  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  daß  eine  Verb 
Formel : 

HCl         HCl        HCl 

CH, .  O  .  CH, .  O  .  CH, .  0  .  CH,. O 

I I 

mit  vierwertigem  Sauerstoff  vorliege.    Diese  Resultate  werden  gege: 
Ansichten  von  Coops  und  von  Lösekann  verwertet.  F 

Emil  Alphonse  Werner.  Kondensation  von  Formaldehyd 
Aceton.  Vorläufige  Mitteilung').  —  Nach  Zusatz  von  etwas  A 
reagieren  Formaldehyd  und  Aceton  in  unverd.  Zustande  sehr  hefti 
wäss.  Lsg.  langsamer.  Das  Prod.  ist  ein  amorphes,  orangegelbes  P 
von  eigentümlichem  Geruch  und  der  empirischen  Formel  C4H5O, 
A.,  Aceton,  Eisessig,  wl.  in  Bzl.,  Chlf.,  Ä.,  unl.  in  W.  Mit  Er  gil 
HBr  und  ein  Morwhroniderhat :  dunkelbraunes  Pulver.  J 


')  Chemikerzeit.  28,  59.  —  ')  BiiU.  hoc.  chim.  [3]  31,  787—793.  —  ')  C 
News  90,  265. 
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C.  Glücksmann.     Der  Formaldehyd   als  analytisches  Beagens')- 

—  Dnrch  diese  Mitteilung  Terweist  Vf.  auf  genannten  Aldehyd  als 
Reagens  anf  phenolartige  Stoffe.  Formaldehyd  ergänzt  in  mancher 
Hinsicht  FeClg,  übertrifft  dieses  aber  in  einzelnen  Fällen.  Zur  Aus- 
führung der  Rk.  lögt  man  die  Substanz  in  2ccm  konz.  HCl,  versetzt 
mit  etwa  1  ccm  HCOH  und  erhitzt  zum  Sieden.  Es  kann  hierbei  eine 
charakteristische  Färbung  oder  eine  Fällung  oder  beides  zugleich  ein- 
treten. Creprüft  sind  vom  Vf.  Phenol,  Gallussäure,  Pyrogallol,  Salioyl- 
siore,  Gallusgerbsäure,  Antipyrin,  Atroprn,  Apomorphin,  Codein,  Chinin, 
Gocün,  Coffein,  Kreosot,  Morphin,  ^-Naphtol  und  yerschiedene  nicht 
reagierende  Stoffe.  Oben  genanntes  Reagens  eignet  sich  auch  zur 
Unterscheidung  von  Isomeren.  2V. 

G.  Glücksmann.     Der  Formaldehyd   als  analytisches  Reagens*). 

—  Zweck  dieser  Mitteilung  ist  es,  an  einigen  typischen  Beispielen  den 
zahlenmäßigen  Beweis  für  die  quantitative  Brauchbarkeit  der  Form- 
aldehydkondensationsmethode  zu  führen.  Diese  Methode  gestattet  in 
einfacher  exakter  Weise,  Phenole  und  die  zu  den  Phenolen  gehörenden 
Gerbstoffe  zu  bestimmen.  Bei  dieser  Methode  wird  ein  wäss.  alkoh. 
Auszug  der  Droge  mit  einer  Mischung  von  rauchender  HCl  und  HCOH- 
Lsg.  auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  der  Rückstand  mit  W.  auf- 
genommen, im  Gooch-Tiegel  gesammelt,  bei  95<*  getrocknet  und  dann 
gewogen.  Bei  Eatechu,  Cortex  Chinae,  Extr.  Ratanhiae  rad.,  Tinctura 
Gsllarum  und  Rotwein  hat  Vf.  die  genannte  Methode  geprüft  und  die 
Formaldehydzahl  ermittelt.  Tr. 

6.  EUrodt.  Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Desinfektions- 
fähigkeit des  Formalins  in  verschiedenen  Lösungen  ').  —  Vf.  prüft,  ob  bei 
Fonnalinseif eulsg.  Seife  oder  Spiritus  verstärkend  oder  abschwächend  auf 
Formalin  einwirken.  Geprüft  sind  Hahnsche  Formalinseife,  spirituöse 
Formalinseife,  Formalinspiritus,  wäss.  Formalinlsg.,  wäss.  Formalinseife 
und  Seifenspiritns  in  ihrem  Verhalten  gegen  Milzbrandsporen,  Staphylo- 
kokken, Coli  und  Pyocyaneus.  Die  Desinfektionsfähigkeit  der  Lsgg. 
nwies  sich  den  einzelnen  Bakterien  gegenüber  als  eine  ganz  verschiedene. 
Die  Resultate  sind  tabeUarisch  zusammengestellt.  Tr. 

Chemische  Werke  „Hansa",  G.  m.  b.  H.  in  Hemelingen  bei 
Bremen.  Verfahren  zur  HersteUung  von  Lösungen  sonst  unlöslicher 
oder  schwer  lösUcher  Antiseptica.  [D.  R.-P.  Nr.  149273]*).  —  Thymol, 
Salol  und  Menthol  werden  in  einer  neutralen  Seifenlsg.  aufgelöst  und 
dann  mit  Formaldehyd  versetzt.  Das  Prod.  ist  in  jedem  Verhältnis 
in  W.  L  Odt. 

Alfred  Stephan  in  Groß -Lichterfelde  W.  bei  Berlin.  Verfahren 
zur  Darstellung  einer  Santalolformaldehydverbindung.  [D.  R. -P. 
Xr.  148  944]  <^).  —  Behandelt  man  SatUalöl  oder  Santdöl  mit  Form- 
cädekyd  bei  Ggw.  von  wäss.  Mineralsäuren,  so  erhält  man  eine  balsam- 
utige,  gelbe  Fl.,  welche  mit  W.  wieder  in  Santalol  und  Formaldehyd 
zerfäUt.  Das  Prod.  soll  zur  Heilung  von  Nephritis  und  Cystitis  Ver- 
wendung finden.  Oett. 


')  Pharm.  Port  37,  418— 4U.  —  *)  Daselbst,  8.  5S3— 584.  —  *)  Pharm. 
Zdtg.  49,  155—158.  —  *)  Patentbl.  25,  439.  —  »)  Daselhst,  8.  518. 
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Max  König  in  Alfeld  a.  d.  Leine.  Verfahren  zur  Desinfektion 
von  Saatgetreide  mittels  Formaldehyda.  [D.  R.-P.  Nr.  153594]  0-  — 
Das  mit  Formalin  behandelte  Getreide  wird  so  hoch  erhitzt,  daß  dadurch 
die  Keimfähigkeit  nicht  leidet,  und  dann  stark  gelüftet.  Sd. 

W.  Eerp.  Über  die  schweflige  Säure  im  Wein.  1.  Abhandlung. 
Allgemeines  über  die  schweflige  Säure  im  Wein.  2.  Abhandlung.  Über 
die  aldehydschweflige  Säure  im  Wein').  —  Hierüber  wurde  bereits 
berichtet ').  A. 

W.  Kerp.  Zur  Kenntnis  der  gebundenen  schwefligen  Säuren*).  — 
Die  gebundenen  schwefligen  Säuren,  d.  h.  die  Additionsprodd.  von  Alde- 
hyden oder  Ketonen  mit  schwefliger  Säure,  sind  in  wäss.  Lsg.  mehr 
oder  weniger  in  ihre  Komponenten  gespalten.  Der  Grad  der  Spaltung 
häng^  Ton  der  Temperatur,  der  Konz.  der  Lsg.  und  den  spez.  Eigen- 
schaften des  betreffenden  Aldehyds  oder  Ketons  ab.  Die  Kkk.  vom  Typus 
R.CHO  +  HjSOg  ^  R.CH(OH).SOsH  sind  also  umkehrbar  und 
führen  zu  Gleichgewichten.  Die  nähere  Bestimmung  der  Gleichgewichte 
wurde  au  den  Na-Salzen  der  formdldehyd-,  acetäldehyd-,  benealdehyd-, 
aceton-  und  glucoseschwefligen  Säure  ausgeführt.  Die  Darst.  des  glucose- 
schtcef  ligsauren  Na  geschah  durch  wochenlanges  Einleiten  Ton  SOg  in 
eine  wäss.  Lsg.  von  Glucose  und  Na^COg,  Fällung  mit  A.  und  Behand- 
lung der  öligen  Abscheidung  mit  absolutem  A.  Es  kristallisiert  wasser- 
frei in  dichten,  verfilzten  Nadeln,  11.  in  W.,  ziemlich  1.  in  Methylalkohol, 
wird  sehr  erheblich  durch  den  Luftsauerstofi  oxydiert.  —  Werden  di« 
wäss.  Lsgg.  der  Na- Salze  der  gebundenen  schwefligen  Säuren  mit  J 
titriert,  so  wird  zunächst  nur  das  abgespaltene  Na^SOg  oxydiert;  dadurch 
ist  das  Gleichgewicht  gestört,  und  entsprechend  dem  Ifassenwirkonga- 
gesetze  schreitet  der  Zerfall  bis  zu  einem  neuen  Gleichgewichte  fort. 
Durch  fortgesetzte  Titrationen  ward  für  jede  Lsg.  eine  ganze  Reihe 
(meist  über  40)  Gleichgewichtszustände  erhalten,  die  eine  Berechnung 
der  Zerfallkonstanten  erlaubten.  Die  letzteren  verhalten  sich  für  form- 
aldehyd-,  acetäldehyd-,  benzaldehyd-,  aceton-,  glucoseschwefligsaures 
Na  wie  1 :  20 :  875 :  35200 :  1817000;  in  derselben  Reihenfolge  betragen 
die  Dissoziationsgrade  der  einzelnen  Salze  in  ^/i^n-liag.:  0,097,  0,45, 
2,98,  14,58,  74,61  Proz.  Die  acetaldehydachwefÜge  Säure  ist  hydro- 
lytisch sehr  wenig,  elektrolytisch  dagegen  sehr  weitgehend  dissoziiert, 
muß  also  im  Gegensatz  zur  schwefligen  Säure  als  eine  starke  Säure  an- 
gesehen werden.  —  Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die  Gleich- 
gewichte, in  Verb,  mit  gleichzeitig  von  Rost  ausgeführten  pharma- 
kologischen Versuchen  sind  von  Wichtigkeit  für  die  Beurteilung  des 
Vorkommens  von  SOj  in  Nahrungsmitteln.  —  In  einem  Nachtrage  be- 
schäftigt sich  Vf.  mit  einer  Arbeit  von  K.  Farnsteiner  über  den 
gleichen  Gegenstand  b).  A. 

H.  Schmidt.  Über  das  Vorkommen  der  schwefligen  Säure  in 
Dörrobst  und   einigen   anderen  Lebensmitteln').   —    Zum  Nachweise 


')  Patentbl.  25,  1386.  —  •)  Arbb.  Kais.  Ges.- Amt  21,  141—179;  Zeit- 
schr.  Unters.  Nahrungs-  u.  OenuAm.  8,  53 — 58;  vgl.  auch  JB.  1. 1903,  8.  954. 
—  »)  Vgl.  diesen  JB.,  8.  871  f.  —  *)  Arbb.  Kais.  Ges.-Amt  21,  180—225, 
872 — 376.  —  ')  Vgl.  da«  zweitnächste  Beferat.  —  *)  Arbb.  Kais.  Oe8.-Amt 
21,  228—284;  vgl.  Kerp,  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  OenulSm.  8,  63 — 58 
u.  JB.  f.  1903,  S.  954. 
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von  SO]  in  Nahrongsmittela  eignet  sich  am  besten  das  Yerfahren,  an 
einem  ülirglase  einen  Tropfen  sehr  Terd.  Jodstärkelsg.  oder  Kalium- 
jodatgtärkelsg.  über  das  zerkleinerte  and  in  einem  Glasschälchen  mit 
HjPOt  angesäuerte  Untersuchungsobjekt  zu  bringen.  Die  Bestimmung 
der  S  0]  erfolgt  am  besten  nach  dem  Destillationsverf ahren.  SOj  kommt 
im  geschwefelten  Dörrobst  in  gebundener  Form  vor,  und  zwar  ist  sie 
wahrscheinlich  hauptsächlich  an  Glucose  gebunden.  Wegen  der  starken 
hydrolytischen  Spaltung  der  glucoseschwefligen  Säure  ^)  muß  die  hygie- 
nische Beurteilung  der  SOj  in  Früchten  eine  ganz  andere  aeia  als  im 
VTein,  wo  sie  in  Form  der  sehr  gering  gespaltenen  acetaldehydschwef- 
ligen  Säure  vorhanden  ist*).  An  der  Luft  geht  der  S03-G«halt  der 
Früchte  nur  sehr  unbedeutend  zurück,  wohl  aber  bei  der  küchenmäßigen 
Zubereitung.  A. 

EL  Farnateiner.  Über  organisch  gebundene  BchwefUge  Säure  in 
Nahrungsmitteln ').  —  Vf.  nimmt,  wie  er  schon  früher  *)  mitgeteilt  hat, 
an,  daß  in  geschwefelten  Früchten  und  Säften  SO2  organisch  gebunden 
ist,  und  zwar  soll  der  Zucker  an  dieser  Bindung  beteiligt  sein.  Die  Aus- 
führung der  J- Titration  zur  Bestimmung  yon  SOg,  sowie  die  bei  der 
Analyse  zu  berücksichtigenden  Umstände  werden  eingehend  beschrieben. 
Untersucht  wurden  zuerst  Lsgg.  von  Citronensäure,  Apfelsäure,  Glycerin, 
Tannin;  dieselben  zeigten  nach  längerer  Aufbewahrung  keinen  Gehalt 
an  gebundener  SOg.  Peptonlsg.  enthielt  890  mg  freie  und  20  mg  ge- 
bundene SOg.  Von  Zuckeraftten  wurden  untersucht:  Glucose,  Fructose, 
Saccharose,  Invertzucker,  Maltose,  Lactose,  Raffinose,  Arabinose,  Man- 
nose,  Galactose.  Glucose  bindet  SOg  bis  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustände, die  freie  Säare  wirkt  hemmend  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Bindung.  Vf.  geht  dann  zur  Untersuchung  einer  großen  Zahl  von  natür- 
lichen Prodd,,  wie  Fruchtsäften,  Weinen,  Sirupen,  in  bezug  auf  ihr  Ver- 
halten gegen  SO^  über.  Die  Ergebnisse  werden  diskutiert.  Bei  der 
Glucose  läßt  sich  gesetzmäßige  Abhängigkeit  von  der  Eonz.  der  Kom- 
ponenten und  dem  Gehalt  au  der  zugesetzten  Säure  erkennen.  Das 
stärkste  Bindungsv ermögen  besitzt  die  Arabinose,  eine  Pentose;  ihr 
folgen  die  Hezosen:  Maunose,  Galactose,  Glucose.  In  dritter  Beihe 
stehen  die  Disaccharide :  Lactose  und  Maltose;  den  Schluß  macht  ein 
Trisaccharid ,  die  Raffinose.  Aus  den  Untersuchungen  des  Vf.  folgt, 
daß  die  betrachteten  natürlichen  Körper,  mit  Ausnahme  der  Stärke- 
simpe,  SO]  an  andere  StoSe  als  Glucose  gebunden  enthalten.  Citronen- 
säure, Äpfelsäure,  Weinsäure,  Glycerin,  Gerbstoff  und  vermutlich  auch 
Eiweißkörper  und  PektinstoSe  kommen  hierfür  nicht  in  Betracht.  Es 
läßt  sich  feststellen,  daß  in  Früchten  SO]  größtenteils  organisch  ge- 
bonden  ist  Aber  bei  dem  Extrahieren  der  Früchte  gehen  Verände- 
rungen der  Verbb.  von  SOj  vor  sich,  so  daß  sich  der  Bestimmung  des 
wahren  Gehaltes  an  freier  und  gebundener  SOg  Schwierigkeiten  ent- 
gegensteUen.  Ba. 

A.  Beythien.  Über  die  Verwendung  der  schwefligen  Säure  als 
Konservierungsmittel,  insbesondere  den  jetzigen  Stand  der  Beurteilung 


')  VgL  das  vorstehende  Bef erat.  —  *)  Vgl.  das  vorletzte  Bef erat.  — 
')  Zeitscbr.  Unters.  Nahrungs-  u.  OenuBm.  7,  449 — 470.  —  ■*)  Daselbst  5, 
1124  (1902). 
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geschwefelten  DörrobsteB  *).  —  Vf.  gibt  in  einem  auf  der  Jahre 
Sammlung  der  freien  Vereinigung  deutscher  Nahrungsmittelchei 
gehaltenen  Vortrage  eine  Übersicht  über  die  Entw.  und  den  g 
wärtigen  Stand  der  Frage,  ob  SO3  als  Konservierungsmittel  zu! 
ist.  Behandelt  werden  die  Nahrungsmittel :  Wein,  Hopfen,  Bier,  FL 
Obst-  und  Gemüsekonserven.  Vf.  kommt  zu  folgenden  Schlüssen : 
Schwefeln  des  Dörrobstes  ist  zur  Konservierung  unzweckmäßig 
führt  leicht  zu  Täuschungen  des  Publikums.  Die  von  manchen  An 
gefundene  Bindung  der  SO,  ist  wegen  der  Unbeständigkeit  dieser  V 
ohne  entscheidende  Bedeutung.  Es  empfiehlt  sich,  zur  Untersuc 
und  Regelung  dieser  Frage  Maßnahmen  zu  treffen.  1 

Emilio  Gabutti.  Über  eine  Unterscheidungsreaktion  zwii 
Chloral  und  Butylchloral ').  —  Chloral  gibt  mit  Pyrogallol  in  r 
HgSO^  eine  blaue  Färbung,  welche  durch  viel  W.  in  eine  gelbbi 
übergeht.  Btitylchloral,  ClsC.CHj.CHaCHO,  gibt  mit  diesem  Rei 
eine  weinrote,  durch  viel  W.  in  Violett  übergehende  Farbe.  Gen 
beider  geben  violette  bis  blaue  Färbungen.  Die  Rk.  kann  neben 
Smp.  und  der  Bildung  von  Chlf.  zum  Nachweis  der  Verfälschimg 
Butylchloral  mit  dem  billigeren  Chloral  dienen.  J 

F.  GiolittL  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Chlo 
—  Die  Einw.  von  PClj  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Chiorcü 
zu  Eondensationszwecken  eingeleitet  wurde,  ergab  ein  Gemenge 
schiedener  Substanzen,  unter  denen  Tetrackloräthylen ,  C3CI4,  is 
wurde.  Bei  der  Einw.  von  PClj  auf  Chloral  erhält  Vf.  PentacMort 
Sdp.  156  bis  160",  und  eine  ölige,  schwere,  stechend  riechende,  raucl 
FL,  welche  Sdp.  238  bis  242«  zeigt,  der  Formel  CljCjHOaP  ents] 
und  die  Hälfte  ihres  Chlors  an  AgPOs  abgibt.     Diese  Substanz  c 

der  Formel  Cla  C .  C  H<f,>P  01$  entsprechen.     Hiermit  steht  im 

klang,  daß  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  PCI5  verbraucht  1« 
daß  ferner  die  Hälfte  des  Chlorais  in  Pentachloräthan  übergeführt 
Das  bei  dieser  Überführung  gebildete  POCI3  wird  von  der  an 
Hälfte  des  Chlorais  zu  der  neuen  Verb,  addiert.  Der  Formel  der  i 
Verb,  entspricht  auch  ihre  Zers.  durch  NH3  in  Chlf.,  Ammonium 
phat  und  Amnoioniumformiat.  I 

Emil  Alphonse  Werner.  Die  Zers.  von  Chloralbydrat  ( 
Natriumhydroxyd  und  gewisse  Salze*).  —  Vf.  sucht  den  Mechani 
der  bekannten  Bk.  zwischen  CMoraJhifdrai  und-  Alkali  zu  ergrfi 
welche  für  gewöhnlich  durch  die  Gleichung  CljCCHO  -(-  N 
=  H  C  Clj  +  Na  H  C  O3  ausgedrückt  wird.  Zunächst  wird  festge 
daß  Chloralbydrat  weder  durch  verd.  HjSO^  bei  150*,  noch  durch 
Essigsäure  bei  170",  noch  durch  W.  bei  250*  in  Chlf.  und  Ameisen 
zerlegt  wird.  Die  in  manchen  Lehrbüchern  aufgeführte  Glei( 
CljC.CHG  +  HäO  =  HCCls -f-HCOäH  ist  also  durchaus  falsc 
Wird  Chloralhydrat  mit  der  berechneten  Menge  Na  OH  gemischt 


')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  GenuBm.  8,   36 — 53;   vgl.  auch 
1903,  8.  1002.  —  •)  Bell.  chim.  farm.  42,   777—778;   Ref.  Chem.  Cen( 
I,  480—481.  —   •)  Gazz.  ohim.  ital.  34,  I,  247—253.  —   *)  Chem.  80c. 
1376—1381. 
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unmittelbar  darauf  titriert,  so  zeigt  sich,  daß  7  bis  8  Proz.  Chloralhydrat 
noch  nicht  zers.  sind,  dagegen  ist  die  Zers.  nach  dem  Erhitzen  auf  dem 
Wasaerbade  sofort  yollständig.  Femer  wird  gezeigt,  daß  durch  1  Mol. 
NaOH  2  MolL  Chloralhydrat  bei  120«,  3  Moll.  Chloralhydrat  bei  160«, 
4  MolL  Chloralhydrat  bei  180**  quantitativ  .nach  den  folgenden  Glei- 
chungen zers.  werden: 

8C1,C.CH0  4-  NaOH  =  SHCCU  +  NaHCO,  +  H,CO,  +  H,0, 
SCljC.CHO  4-  NaOH  =  3HCC1,  -f  NaHCO,  +  2H,C0,  +  H,0, 
4C1,0.0H0  -1-  NaOH  =  4HCCL,  +  NaHCO,  +  3H,CO,  +  H,0. 
Hieraus  ergibt  sich  die  Möglichkeit,  daß  Chloralhydrat  auch  durch  Salze 
zersetzt  werden   könnte.     In   der  Tat  wird  das  Hydrat,  während  es 
gegen  Formiat,  Acetat,  Oxalat  und  Succinat  bei  Zimmertemperatur  be- 
ständig ist,  bei  erhöhten  Temperaturen  yon  diesen  Salzen  quantitativ 
in  Chlf.  und  Ameisensänre  zerlegt     Steigende  Mengen  von  Essigsänre, 
welche  zu  dem  Gemisch  von  Chloralhydrat  und  Acetat  gegeben  werden, 
hindern  die  Rk.  nicht,  erfordern  nur  etwas  höhere  Temperaturen.   Auch 
die  Natriumsalze  der  HCl,  HjSO^  und  H3PO,  können  bei  120  bis  170» 
Chloralhydrat  zerlegen,  aber  nicht  CuSO,  und  FeSO«.  —   Vf.  erklärt 
seine  Resultate  damit,  daß  in  erster  Phase  ein  Salz  des  Chloralhydrats 
selbst  entsteht,  welches  sofort  zerfällt: 

°^^>C<^^*  =  HCOl,  -H  HOO.Na. 

Bei  höherer .  Temperatur  reagiert  das  Formiat  augenscheinlich  mit 
Chloralhydrat: 

^H>*'<OH  +  HCO.Na  =  ^'•h>C<oh*  +  HCO.H, 
und  liefert  so  das  zersetzliche  Chloralhydratsalz.  Dies  letztere  entsteht 
such  bei  Einwirkung  von  anderen  Natrinmsalzen  auf  Chloralhydrat 
bei  höheren  Temperaturen.  Die  Tatsachen,  daß  das  Diacetylderivat, 
a,C.CH(OAc)j,  nur  durch  sd.  NaOH,  das  Trichloracetal ,  ClgC.CH 
(OC2H5),,  auch  durch  sd.  NaOH  nicht  gespalten  werden,  stehen  im 
Einklang  mit  dieser  Erklärung.  Fro. 

F.  Hoffmann-La  Roche  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Chloralacetonchloroform.  [D.  R-P.  Nr.  151188]»).  — 
Chloral  oder  Chloralhydrat  und  Acetonchloroform  werden  in  mol.  Mengen 
miteinander  erwärmt.  Das  Chloralacetonchloroform,  (CH8)jC  .  CClg  .0 
.CH(OH).CClg,  besitzt  die  pharmakodynamische  Eigenschaft  seiner 
Komponent«n  und  einen  nur  ganz  schwach  campherartigen ,  nicht 
brennenden  Geschmack.  Oett. 

K  A.  Hofmann.  Über  die  Einwirknng  von  Acetylen  auf  Queck- 
silberchloridlösnngen  *).  —  Durch  Elinw.  von  gereinigtem  Acetylengas 
»nf  eine  Lsg.  von  HgCl^  -|-  NaCl  in  W.  entsteht  ein  weißes  Pulver, 
welches  beträchtlich  mehr  Chlor  enthält  als  der  Trichlormercuracet- 
aldehyd,  in  seinen  Rkk.  aber  mit  demselben  übereinstimmt.  Vf.  sieht 
den  zuerst  entstehenden  Körper  als  ein  Zwischenprod.  an,  aus  dem  durch 
W.  imter  Hydrolyse  eines  Chloratoms  Tricblormercuraldehyd  entsteht. 
Aus  kochsalzfreier  Sublimatlösung  schlägt  Acetylen  fast  reinen  Trichlor- 
mereurddehyd,  (ClHg)sC.CH:0,  nieder.  Fro. 

')  PatentU.  26,  964.  —  •)  Ber.  37,  4459—4460. 
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J.  Rainer.  Über  das  Aldol  des  synthetischen  Isopropylai 
aldehyds^).  —  Um  die  Widerspräche  zu  lösen,  die  sich  über  das 
Isopropylacetaldehyd  dargestellte  Aldol  in  den  Angaben  verschiede 
Autoren  finden,  stellt  Vf.  Isopropylacetaldehyd  synthetisch  rein  dar  i 
verwandelt  ihn  in  sein  Aldol.  Der  Aldehyd  wurde  sowohl  durch  D 
von  valeriansaurem  und  ameisensaurem  Calcium,  als  auch  aus  synth 
schem  Amylalkohol  durch  Oxydation  gewonnen.  Der  synthetische  An 
alkohol  wurde  aus  Isobutylmagnesiumbromid  und  Formaldehyd  berei 
KjCOs  kondensiert  den  Aldehyd  nicht  gut,  besser  KOH  bei  20  bis  '. 
Der  bei  dieser  Kondensation  gewonnene  Körper  ist  das  Aldol,  Ci^Hn 
Smp.  83  bis  84»,  welches  der  Formel  (CHs)jCH.CHj.CHOH.CH(C] 
.GU(CU3)]  entspricht.  Das  Oxim  des  Aldols,  CjoHsiN02,  Sdp.j^  li 
kristallisiert  nicht.  Reduktionsversuche  mit  dem  Aldol  führten  zu  keii 
Resultat.  Die  Oxydation  des. Aldols  sowohl  mit  AggO  als  auch 
KMnO«  lieferte  die  Säure  CioH^oOg,  Smp.  81  bis  82o,  deren  Ag-^ 
nicht  kristallisiert  und  die  der  Formel  (CH5)j.CH.CHä.CH0H. 
(C02H).CH(CH3)a  entspricht.  Frc 

Edmund  Weis.  Zur  Kenntnis  des  Kondensationsproduktes 
Formisobutyraldol  und  Acetaldehyd ').  —  Formisobutyraldol ,  (Gl 
C(CHO)CHjOH,  von  Wessely,  kondensiert  sich  mit  Acetälde, 
nach  Schachner  zu  der  Verb.  CiHnO^,  welcher  nach  vorliegen 
und  früheren  Untersuchungen  die  Formel  (CH3)gC(CH2  0H).CH' 
.CHj.COH  zukommen  muß.  Die  Verb.  C7H14OS  liefert  nämlich 
Oxim,  CiHi^NOi,  dicköliges,  gelbliches  Prod.,  ein  Bedttktion^r 
CiHigOg,  dickölige,  farblose  Fl.,  und  eine  Diacetylverb. ,  CnHxg 
von  ähnlichen  Eigenschaften.  Frc 

Adolf  Franke  und  Moritz  Kohn.  Über  eine  kondensiere 
Wirkung  des  Magnesiumäthyljodids  3).  —  Bei  der  Einw.  von  Magnesit 
äthyljodid  auf  Formisobutyraldol  entsteht  statt  des  erwarteten  Glyi 
in  der  Hauptsache  eine  Verb.,  CjoHjoO^,  welche  als  der  Oxypiva 
Säureester  des  Propan-2,2-dimethyl-  1,3-diols  erkannt  wurde:  (CI 
.C(CHj0H).CH0  +  0CH.C(CHs0H)(CH3),  =  (CH,)j.C(CH,C 
.CHj.OCO.C(CHjOH)(CHs),.  Die  neue  Verb.  CjoHgoO^,  Smp.! 
Sdp-io  156«,  Sdp.  260»,  wird  durch  KOH  verseift;  hierbei  entsteht 
bereits  bekanntes  Pentaglycol,  das  Propan-2, 2-dimethyl- 1,3-a 
CjHjjOg,  Nädelchen  aus  Bzl.,  Smp.  124»,  und  Oxypivälinsäure,  CgH,o 
Smp.  123«.  Frc 

W.  Dieckmann  und  Ludwig  Platz.  Über  Chlormalonaldel 
[2-Chlorpropen-(2)-ol-(3)-al-(l)]  «)■  —  Zur  Synthese  eines  Aldehyds 
der  Formel  H0CH:CC1.CH :CH.CHO  oder  OHC.CCl:CH.CH:CHi 
brauchen  Vff.  den  Chlormalonaldehyd.  Dieser,  wie  der  entspreche: 
Brommalonaldehyd ,  können  aus  dem  Einwirkungsprod.  von  Anilin 
Mucochlorsäure  bzw.  Mucobromsäure  bereitet  werden.  Ein  solches  Pi 
entsteht  nach  dem  folgenden  Schema:  OCH . CBr : CBr .  COOH  — »•  C,I 
:CH.CBr:C(C08H).NHCeH5-*C6H5N:CH.CBr:CH.NHCsHs,  i 
ist  bereits  von  Simonis  dargestellt  und  als  Dianilid  des  Brommal 

')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  665—680 ;  Monatsh.  Chem.  25,  1035—1050, 
•)  V?^ieii.  Akad.  Ber.  113,  709—718;  Monatsh.  Chem.  25,  1065—1072. 
•)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  479—484;  MonaUh.  Chem.  25.  865—870.  —  ■*)  1 
37,  4638—4646. 
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äldehgds  aufgefaßt  worden.  Bewiesen  wird  die  Konstitution  dadurch, 
daß  es  gelingt,  die  Aldehyde  mit  Phenylhydrazin  in  l-Phenyl-4-brom- 
jpyratol  hzw.  l-Phenyl-4-chiorpyraeol  überzuführen.  Die  Abspaltung 
der  AnilinreBte  aus  den  Dianihden  geUngt  auf  folgendem  Wege.  Die 
Dianilide  werden  durch  sehr  yerd.  Säuren  in  Monoanilide  und  Anilin 
gespalten.  Das  geschieht  am  bequemsten,  wenn  man  die  Salze  des 
Dianilids  mit  HCl  oder  HBr  in  sehr  viel  sd.  W.  einträgt.  Die  Mono- 
aniUde  werden  femer  am  glattesten  durch  AlkaU  in  der  Wärme  in  Anilin 
und  die  gegen  Alkali  beständigen  Halogenmalonanilide  gespalten.  Im 
Hinblick  auf  später  anzustellende  Versuche  wurden  Mucochlorsänre  und 
Mucobromsäure  mit  Acetophenon  kondensiert;  hierbei  entstehen:  das 
Katriumsale  der  6-Phen}fl-J3,3-dibromhexadiSn-(J3,4)-on-(6)-säure-(l), 
CijH70sBrjNa,  Zersetzungsp.  154o,  welches  beim  Ansäuern  sich  in  das 
der  Säure  isomere  Lacton  der  6-Phenyl-2,3-dibromhexen-{2)-ol-{4)-on- 
(6)-säure-il),  CeH5C0.CH2.CH.CBr:CBr.C00,  verwandelt.   Das  ana- 


loge Lacton  der  6-Phenyl-J3,3-dichlorhex€H-(J3)-ol-(4)-(m-(6)-säure^l) 
Bchm.  bei  121  bis  1220.  Aus  Anilin  und  Mucochlorsäure  entsteht  in 
alkoh.  Lsg.  das  CMorhydrat-  des  Anilanilids  des  Chlormdlonäldehyds 
[3  -  Phenylamido  - 1  -phenylimido-J3  -  cMorpropens  -  (2)] ,  C,  Hs .  N  H .  C  H 
:CaCH:NC6H5  +  CjHsOH,  Smp.  228o,  welches  durch  Alkali  in  das 
freie  Dianilid,  Smp.  1790,  durch  viel  sd.  W.  in  Anilinchlorhydrat  und 
das  Monoanüid  des  Chlormalonaldehyds  [3-Phenylamido-2-cMorpropen- 
(2)-äl-(l)],  CgHgNH.CHrOCl.CHO,  Smp.  193»,  gespalten  wird.  Mit 
300/oiger  KOH  wird  das  Monoanilid  zu  Chlormahnäldehyd  [2-Chlor- 
propen^2)-ol-(3)-al-(l)],  HOCH: CGI. CHO,  Nadeln  aus  Chlt.,  Smp.  144«, 
U.  in  W.,  gespalten.  An  Derivaten  des  Chlormalonaldehyds  werden  dar- 
gestellt: mit  Phenylhydrazin  das  l-Phenyl-4-chlorpyrajsol,  CgHyNjCl, 
Nadeln  ans  verd.  A.,  Smp.  75o,  mit  Monomethylanilin  das  Monomdhyl- 
anilid  des  CMormcüoncddehyds,  CioHijONCl,  Smp.  76',  aus  A.,  mit 
Benzoylchlorid  und  Pyridin  das  O-Benzoylderivat  des  Chlormalonalde- 
hyds, C,HbC0j.CH:CC1.CH0,  Nadeln  aus  Ligroin,  Smp.  105«.  Analog 
werden  erhalten:  Bromhydrat  des  Anilanilids  des  Brommalonaldehyds 
[3  -  Phenylamido  -1-  phenylimido  -2-  brompropen  -  (2)],  C15  Hi^  Nj  Br, 
+  CjHgOH,  Smp.  2170,  Monoanilid  des  Brommalonaldehyds  [3-Phenyl- 
amido-2-bronypropen-(2)-al-(l)J,  CjHgONBr,  Nadeln  aus  A.,  Smp.  184», 
l-Phenyl-4-}yrompyrcuiol,  C^HjNjBr,  Smp.  81*,  und  BromnudonaJdehyd 
[2-Brompropen-(2)-ol-(3)-äl-(l)],  HOCH:CBr.CHO,  identisch  mit  dem 
von  Lespieau  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Aldehyd.  Fro. 

Ch.  Monreu  und  S.  Delange.  Acetylenaldehyde  und  Acetylen- 
acetale.  Neue  Darstellungsmethoden  >).  —  Durch  Einw.  von  Äthyl- 
formiat  auf  die  Natrinmverbb.  der  Acetylene  entstehen  komplizierte 
ätherlösliche  Verbb.,  z.  B.: 

HCOO  C,H,  +  NaO  •:  0 . 0,H,  =  C.H,  .0:0. CH<Qß*2  , 

welche  am  besten  nach  Zugabe  von  Eisessig  durch  W.  zers.  werden 
und  so  Acetylenaldehyde  liefern,  z.  B.: 

C.Hj.C:  C.CH<^ß*2    -|-  H,0  =  NaOH -f- C,HjOH-f  C.Hj.C  -C.CHO. 
•)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1327—1385;  Compt.  rend.  138,  1339—1341. 
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So  werden  dargestellt:  Phenfflpropiöläldehyd,  CtHgC;  C.CHO,  Sdp^s  112 
bis  11 3^  dessen  Bisulfityerb. ,  Amylpropiöldldehyd ,  CsHuCiC.CHO, 
Sdp-ig  82  bis  880,  yxaA.  dessen  Bisidfitverb.  und  Hexylpropwlaldekyd, 
CjHjj.Cj.C.CHO,  Sdp.i8  90  bis  92»,  D.,0,909.  Erhitzt  man  nach 
Jotsitch  AcetylenkohlenwasserstoSe  mit  Äthylmagnesiombromid  oder 
Methylmagnesiumjodid ,  so  entstehen  Acetylenmagnesiomhalogenide, 
R.C-C.MgX.  Letztere  setzen  sich  leicht  mit  Orthoameisensäureestem 
zuAcetalen  um.  —  So  werden  dargestellt ^»«y/propio?oce(a/,  CbHu-C^C 
.CH(OC,H5)2,  Sdp.u  HO»,  D."  0,881,  HexylpropioJacetdl,  C,H,s.CiC 
.CH(0CjH8)j,  Sdp-i,  127«,  D.«*  0,879,  und  Plietiylpropiolacdäl ,  CjHs 
.C;C.CH(OCsH:j),,  Sdp.14  144  bis  145»,  D"  0,995.  Durch  verd. 
Säuren  können  die  Acetale  zu  den  oben  bereits  erwähnten  Aldehyden 
hydrolyaiert  werden.  Fro. 

Ch.  Moureu  und  B.  Delange.  Acetylenaldehyde.  Einwirkung 
Ton  Hydroxylamin.  Isoxazolei).  —  Durch  Einw.  Ton  Hydroxylamin 
auf  die  Acetylenaldehyde  entstehen  direkt  Isoxazole,  welche  durch  ihre 
Beständigkeit  gegen  verd.  Säuren  Ton  den  Ozimen  unterschieden  werden 
können:  R  .  C :  C.  CHO  -♦  R.  C-  C.CH:NOH  — >  R.C:CH.CH:N  .0. 

I I 

So  werden  dargestellt:  5-Amylisoxazol,  CgHijNO,  Sdp.^«  87  bis  87,5», 

D.J  0,954,  5-Hexylisoxazol,  CgHigNO,  Sdp.,8  103  bis  105«,  D.?  0,943, 
und  5-Phenylisoxaeol,  Smp.  18  bis  22».  JVo. 

Ch.  Moureu  und  R.  Delange.     Acetylenaldehyde.     Einwirkung 
von  Semicarbazid  *).  —  Durch  Einw.  von  Semicarbazid  auf  die  Acetylen- 
aldehyde erhalten  \S.  Stoffe  von  der  Zus.    der  Semicarbazone,  welche 
indessen  wegen   ihrer  Beständigkeit  gegen  HCl  als  cyklische  Yerbb., 
CH.CH 

B.C      N  angesprochen    werden.     So    erhält  man    aus  Ämyl- 

N.CO.NH, 
propioMdehyd  eine  Verb.,  Smp.  90»,  aus  HexylpropioMdehyd  eine  Verb., 
Smp.  78  bis  79»,  und  aus  Phenylpropiolaldehyd  eine  Verb.,  Smp.  137 
bis  138».  Fro. 


Ketone. 


Arthur  MarshalL  Aceton,  seine  Gewinnung  und  Reinigung*). 
—  Die  fabrikmäßige  Darst.  des  Acetons  durch  Best.  Ton  essigsaurem 
Calcium  wird  eingehend  besprachen.  Es  wird  in  großen  Mengen  bei  der 
Fabrikation  des  rauchlosen  Pulvers  verwendet,  wobei  an  seine  Reinheit 
besondere  Ansprüche  gestellt  werden:  es  muß  farblos,  durchsichtig,  mit 
dest.  W.  klar  mischbar,  auf  KMnO«  von  möglichst  geringer  Einw.  sein. 
D-16,6  ^^rf  nicht  über  0,800  liegen.  Vf.  fand,  daß  es  zuweilen  geringe 
Mengen  von  Methylamin  und  NH,  enthält,  so  daß  eine  Rektifikation 
über  HgSO^  zu  empfehlen  ist.     Als  Nebenprod.  bei  seiner  Darst.  erhält 


')  Compt.  rend.  138,  1839—1841 ;  Bull.  noc.  chim.  [3]  81,  1885—1337.  — 
•)  Bull.  80C.  chim.  [H]  31,  1337—1889.  —  •)  Chem.  Boo.  Ind.  J.  23,  645— «48. 
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man  hanptaäohlich  Äthylmethylketon,  Sdp.  79,7«,  das  vielleicht  zur  De- 
ttaturierung  des  A.  geeignet  ist.  JPo. 

Robert  Robertson  and  William  Rintonl  in  Oxford  Villas, 
Waltham  Abbey.  Verfahren  zum  Wiedergewinnen  von  Aceton  aus 
einem  Gemisch  mit  Loft.  [D.  R.-P.  Nr.  154124]*).  —  Aus  aceton- 
haltiger  Luft  wird  das  Aceton  durch  innige  Berührung  mit  Bisulfit  in 
üblicher  Weise  abgeschieden.  Zur  Trennung  des  Acetons  von  der  Bi- 
sulfitlsg.  unterwirft  man  das  Gemenge  der  direkten  Dest.  Oett. 

Arthur  Lapworth.  iHe  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Ver- 
bindungen, welche  die  Carbonylgruppe  enthalten^).  —  Die  Einw.  von 
Brom  auf  Aceton  ist  äußerst  langsam  in  yerd.  wäss.  Lsg.,  Zusatz  von 
Säuren,  besonders  von  starken,  wirkt  deutlich  beschleunigend.  Neutral- 
salze scheinen  im  allgemeinen  ohne  Einfluß  zu  sein.  Die  Geschwindigkeit 
war  beinahe  proportional  der  Acetonkonz.,  unabhängig  von  der  Bi>-Eonz. 
Hieraus  ist  zu  schheüen,  daC  die  Rk.  in  mindestens  zwei  Phasen  ver- 
läuft und  daß  von  dem  Aceton  1  Mol.  in  Rk.  tritt.  Die  Einw.  der  Säuren 
kann  mit  einiger  Annäherung  auf  die  Wirkung  der  H- Ionen  zurück- 
gefflhrt  werden.  Wahrscheinlich  unterliegt  in  der  ersten  Phase  das  Aceton 
unter  Wirkung  der  H-Ionen  einer  langsamen,  reversiblen  Veränderung, 
vielleicht  Verwandlung  in  die  Enolform,  in  der  zweiten  Phase  tritt  dann 
schnelle  Bromierung  ein.  Bei  der  Einw.  von  Cl  auf  Aceton  ist  die 
Geschwindigkeit  deutlich  von  der  Halogenkonz.  abhängig.  Auch  andere 
Carbonylverbb.  werden  untersucht  und  die  Abhängigkeit  der  Geschwindig- 
keit von  dem  Sänrezusatz  auch  bei  diesen  festgestellt.  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  trockene  Essigsäure  bei  Ggw.  von  Halogenwasserstoffsäuren 
bromiert  wird,  kann  den  Einfluß  kleiner  P-Mengen  auf  die  Halogenierung 
der  Carbonylgruppe  erklären,  wie  Vf.  näher  ausführt.  Ba. 

Louis  Henry.  Über  den  Methyläther  des  Acetols,  H3C.CO.CHji 
•  OCHj'). —  Bei  der  Darst.  des  Acetols  durch  Einw.  von  Methylalkohol 
aof  Ameisensänrepymvinester  hat  Vf.  ein  kristallinisches  Nebenprod., 
Smp.  130',  Sdp.  196",  erhalten,  welches  er  für  das  Acetolanhydrid  ge- 
halten hat.  Dieser  Körper,  dessen  Studium  Kling  übernommen  hat,  ist 
aber  ein  Polymeres  des  Acetolmethyläthers,  H3C.CO.CHj.OCHs.  Den 
einfachen  Acetolmethyläther  hat  Vf.  früher  dargestellt;  er  besitzt  andere 
Eigenschaften  als  jene  kristallisierte  Verb.  Man  erhält  diesen  einfachen 
Äther  oder  das  Oxyd  des  Methylacetols  durch  Einw.  von  W.  und  HgBrg 
»uf  Methylpropargyloxyd ,  HCiC.CHgOCHg,  als  eine  farblose  Flüssig- 
keit, Sdp.  118*,  D.JO  =  0,957,  welche  Fehlingsche  Lsg.  in  der  Kälte 
red.  Anhang:  Aus  Methylallyloxyd,  H5C3.O.CH3,  und  HOCl  entsteht 
das  Glycerinoxymethylchlorhydrin,  H3  C .  0 .  CH^ .  CHCl .  CH3  OH,  Sdp.  173 
bis  175",  welches  durch  Alkalien  in  Mähylglycid,  HjC  .  CH .  CHjOCHg, 

\o/ 

Sdp.  115  bis  118",  übergeht.  Letztere  Verb,  ist  isomer  dem  Acetol- 
methyläther, red.  aber  Fehlingsche  Lsg.  nicht.  Das  Glycerinoxyäthyl- 
ehlorhydrin  zeigt  Sdp.737  172  bis  173".  Fro. 


')  Patentbl.  25,  1646.  —  •)  Chem.  See.  J.  85,  30—42.  —  »)  Compt. 
rend.  138,  970—972;  Rec.  trav.  chim.  Pavs-Bas  23,  343—352;  Belg.  Aoad. 
Bull.  1904,  8.  387—400. 
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Andrä  Kling.  Über  das  Methylacetolat ').  —  Das  kriBtallisi 
Nebenprod.,  welches  Henry  bei  der  Darst.  des  Acetols  erhalten  hat 
das  Dimere  des  Acetolmähyläthers,  welchem  Vf.  die  Formel: 

O 


ic< 


OH. 
OCH, 


o 

erteilt.  Diese  Verb.,  Smp.  131*,  entsteht  nicht  bloß  bei  der  Bereit 
des  Acetols  aus  Acetolf ormiat ,  sondern  auch  aas  Acetol  und  Met 
alkohol  bei  140°,  sie  ist  wl.  in  W.  und  Benzin,  1.  in  Chlf.  und  opt 
inaktiv.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Verb,  dimer,  bei  i 
Sdp.  des  Naphtalins  monomer.  Die  Verb,  ist  beständig  gegen  sd.  AI 
und  red.  Fehlingsche  Lsg.  nicht  Phenylhydrazinacetat  reagiert  in 
Kälte  nicht,  liefert  aber  beim  Elrhitzen  das  Osazon  des  Acetols,  £ 
1450.  Acetylchlorid  wirkt  nur  sehr  schwer  auf  die  neue  Verb., 
wandelt  sie  aber  schließlich  In  die  Essigester  des  Acetols  und  des 
thyls.  Verd.  Säuren  hydrolysieren  das  Dimere  rasch,  die  hydrolysie 
Lsgg.  red.  nun  Fehlingsche  Lsg.  sofort.  Alle  diese  Rkk.  sprec 
zugunsten  der  oben  gegebenen  Formel  und  gegen  andere  Möglichkei 

Fr 

Andre  Kling.  Über  die  Oxydation  des  Acetols *).  —  Drei  Gruj 
von  Mitteln  verwendet  Vf.  zur  Oxydation.  1.  Cu(OH)ä,  Fe2(0 
Hg(0H)2,  FeCygKe  +  KOH  und  Manganihydroxyde  verwandeln  A< 
in  neutraler  oder  alkalischer  Lsg.  in  Milchsäure,  nebenbei  entst« 
nur  Spuren  von  Acetaldehyd  und  Ameisensänre.  2.  HgClj  und  C\> 
acetat  haben  dieselbe  Wirkung,  nur  langsamer.  3.  H^CrO^,  PbOj,  NC 
Na,Oj,  BaOj  +  gHaO,  MnO^K,  HjOj,  AgOH  und  SO^Hg  +  Hj 
oxydieren  Acetol  zu  Essigsäure,  Ameisensäure  oder  00^,  ohne  daß 
Spur  Milchsäure  entsteht.  —  In  der  Meinung,  daß  diese  Oxydatic 
derart  zustande  kämen,  daß  Acetol  mit  dem  oxydierenden  Metalle 
ein  intermediär  entstehendes  Salz  bildet,  versucht  Vf.,  Salze  darzustc 
und  isoliert  auch  die  Salze  4(CsHsOa)BaO  und  4  (C3H«Oj)CaO. 
reduzierbaren  Oxyde  lösen  sich  zwar  auch  in  Acetol  auf,  wie  z.  B. 
(OH):,  di^  entsprechenden  Salze  können  aber  nicht  isoliert  werden, 
sich  Reduktionsprodd.,  im  speziellen  Fall  Cu^O,  ausscheiden.  —  Wähl 
Nef  annimmt,  daß  die  Rk.  des  Oxydationsmittels  bestimmend  sei 
die  Art  der  Oxydation  des  Acetols,  zeigt  Vf.,  daß  es  die  Art  des  ( 
dierenden  MetaUoxyds  ist,  welche  den  Grund  zu  den  Unterschie 
abgibt.  Fr 

Henri  Desmots.  Erzeugung  von  Acetylmethylcarbinol  durch 
Bakterien  der  Gruppe  des  Bacillus  mesentericus  ^).  —  Ebenso  wie 
Bacillus  tartricuB  nach  Grimbert,  erzeugen  auch  die  Bacc.  me 
tericus  vulgatus  von  Binot,  fuscus  von  Flügge,  flavus  von  Bai 
garten,  niger  v.  Beyerinck,  ruber  von  Mignla,  subtilis  und  T; 
thrix    tenuis     in    Peptonlsg.   in    Ggw.   von    CaCOg    aus   Zuckera: 


•)  Compt.  rend.  138,  972—975;  Bull.  soo.  ohim.  [3]  31,  682—689; 
auch  JB.  f.  190.S,  8.  965.  —  ')  Compt.  rend.  139,  740—742.  —  •)  Dag( 
138,  581—583;  J.  Pharm.  Chirn.  [6]  19,  381  —  384. 
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Acelylmethylearbinol,  CH,  .CO.CHOH.CH,,  welches Fehlingsche  Lsg. 
reduziert,  optisch-aktiy  und  beständig  gegen  Alkali  ist.  Das  Acetyl- 
methylcarbinol  wird  nachgewiesen  dorch  Überführung  in  das  ent- 
sprechende Osaeon  des  JHacetyh,  Ci«HigN^,  Smp.  243°,  und  in  das  ent- 
sprechende Osotdraeon  des  Biacetyls,  Smp.  151<*.  Daß  Acetylmethyl- 
carbinol  and  nicht  Diacetyl  yorliegt,  geht  aus  dem  Beduktionsyermögen, 
Drehungsyermögen  nnd  der  Beständigkeit  gegen  Alkali  heryor.  JVo. 
Roland  ScholL  Zur  Kenntnis  derNitrimine  nnd  Nitriminsänren^) 
—  Vf.  diskutiert  die  Eonstitutionsformel  der  Yerbb.,  die  aus  den  Oximen 
des  Pruakolins,  Camphers,  Camphenons,  Fenchons,  Menthons,  Tanacetons, 
Mesityloxyds  nnd  Santonins  durch  StickstoCtetroxyd  oder  salpetrige 
S&nre  entstehen,  und  findet,  daß  für  diese  Formel  weder  die  relative 
Beständigkeit  gegen  EMnO^,  noch  das  Yerhalten  gegen  Brom,  wohl 
aber  ihre  ünempfindlichkeit  gegen  Diazomethan  und  gegen  Phenyl- 
isocyanat  in  Betracht  kommen.  AUe  diese  Körper,  die  bisher  als  Nitr- 
rmine,  Enylnitrimine  und  Pemitrosoyerbb.  bezeichnet  worden  sind,  sind 

R' 
nach  demselben  Typus  „  ^C:N.NOj  als  Nitrimine  konstituiert  Durch 

aUcalische  Mittel  werden  die  Nitrimine  in  Nitriminsäuren  yerwandelt. 
Yf.  stellt  sich  das  nach  folgendem  Schema  vor: 

•     /0\ 
:CH.O:N.NO,  — »•    :0:0.N:NO.OH  oder  — »•  :C:O.N  .N.OH 

Im  Gegensatz  zu  den  Nitriminen  werden  die  Nitriminsäuren  yon  KMnO^ 
augenblicklich  oxydiert.  Die  Rückisomerisation  Ton  Nitriminsäuren  zu 
Nitriminen  erfolgt  vielleicht  über  die  hypothetischen  Enylnitramine 
:C:C.NH.N02.  Obwohl  diese  kaum  faßbar  sein  dürften,  ist  es  Vf. 
doch  gelungen,  Alkylderiyate  derselben  zu  isolieren.  Pinakolinnitrimin- 
saures  Silber  liefert  mit  Jodalkyl  in  trockenem  Ä.  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  0- Alkylderiyate,  (HsQgCOCHa)  .N  .  N.OAlk.,  pinakolin- 

\o/ 

nitriminsaures  Natrium  dagegen  auf  dem  Wasserbade  mit  Halogenalkyl 
N-Alkylderiyate,  (HjC),C(:CHs).N(Alk).NOg.  —  Die  Diskussion  über 
die  engere  Konstitution  der  Gruppen  tN^Oj  und  .NgOOH  schließt  Yf. 
dahin,  daß  er  sich  bei  der  Grrnppe  iNjOj  für  die  Formel  iN.NOg  yon 
Franchimont  wegen  der  bei  einigen  Nitriminen  auftretenden  Basi- 
zität  entscheidet.       Für    die   Gruppe   Nj  0  0  H    zieht  Vf.    die   Formel 

.N  .  N.OH  yor,  weil  Mesitylnitrimin  beim  Erhitzen  mit  konz.  KOH  in 
salpetrige  Säure  und  ce-Mesityloxim  zerfällt  und  weil  durch  diese  Formel 
eine  annehmbare  Erklärung  des  Bildungsyorganges  der  Nitrimine  ge- 
geben würde,  wie  Vf.  ausführlich  darlegt.  Fro. 

Roland  Scholl,  A.  0.  Weil  u.  K.  Holdermann.     Zur  Kenntnis 
des  Pinakolinoxims.  —  Pinakolinoxim  ist  als  Äntimethyltertiärbtttylket- 

H,C.C.C(CH,), 
oxttn,  ■■  ,  aufzufassen,  da  es  bei  der  Beckmann  sehen 

NOH 

VmiageTTmgAcatertiärbutylamid,  CgHijON,  Sdp.  194",  Smp.  98»,  liefert. 
Das  Chlorhydrat  dieses  Amids,  CgHigON.HCl,  wurde  analysiert.     Bei 


')  Ann.  Chem.  338,  1—35. 
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der  Spaltung  mit  KOH  ergibt  das  Amid  Essigsäure  und  Tetiiürbi 
amin,  dessen  Chloroplatinat,  [(CH3)jC.NHj],H2PtClg,  analysiert  wu 
Mit  Phenylisocyanat  liefert  das  .  Pinakolinoxim   die  Verb.   Cg  Hj  2  ■ 
.GO.NHGsHi,  Nadeln  aus  Ligroin,  Smp.  131,5",  mit  Essigsä 
anhydrid  das  ÄcetyJpinakolinoxim ,  CgHiaiNOCOCHj,  Sdp.^^  100 
101»,  Sdp-io  83  bis  84«,  Sdp.  208  bis  210».  —  Zur  Kemanis  des  j 
dkoiHnnitrimins  (2,2-I)imethylbiüanniirimin-3).   Aus  Pinakolinoxim 
Stickstofftetroxyd  in  absolutem   Ä.  entsteht  IHnakolinnitrimin ,  Si 
80,5  bis  81»,  neben  etwas  Methyltertiärbutyldinitromethan,  HsC.C(X' 
.CCCHg),,  Sdp.34  101  bis  103»,  Smp.  173  bis  174».    Das  Pinakolini 
imin  zeigt  die  Thiele-Lachmannsche  Nitraminrk.  und  die  Lieb 
mann  sehe  Rk. ,   wird   von  E  Mn  O4   und   Soda   nicht   sofort   oxyd: 
reagiert  nicht  mit  Diazomethan   und   mit  Phenylisocyanat,   liefert 
Brom  Dibroinpinakolin,  C,H,oOBrj,  Smp.  74,5»,  identisch  mit  Sd-Dibr 
y-keto-ß ß-diniethylbutaiion  (4, 4-I>ibrom-ä,ä-ditn€thylbtttanon-3) 
Wittorf  und  Kondakow.     Dargestellt  imd  analysiert  werden 
folgenden  Salze  der  Pinakölinnitriminsäure  (1-  Mefheno - 2,2 -dime 
propylnitraminsüure),  (CH8)gC.C(:CHj)N  .  NOMe:C,H,iO,NjNa 

C6U11O2N3E,  hygroskopische  Nadeln,  und  CgHuOjNjAg,  grauwei 
Niederschlag.  Das  Na-Salz  liefert  mit  Halogenalkylen  die  N-Alkylätl 
(Methyl)  -  (1  -  Metheno  -2,2-  dimethylpropyl)  -  nitramin,  (C  113)3  C .  C  (:  C 
.N(CHs).N02,  Smp.  38  bis  39»,  welches  bei  der  Spaltung  Methyla 
liefert,  N-Äihylälher,  CgHi.OsNj,  N-Isopropyläther,  C.HigOaNs,  N-1 
malbutyliUher,  C,oHjoOjNj,  N-Sekundärbutylüther ,  CjoHaoOjNj,  sä 
lieh  flüssig.  Das  Ag-Salz  liefert  mit  Halogenalkyl  die  0-Alkylatl 
PinakolinnitriminsäureMethylester  (1  -  Metheno  -2,2-  dimethylpropylti 
iminsäuremdhylester) ,  (C  Hg), .  C  (:  C  H,) .  N  .  N .  0  C  H, .  C,  H,  4  0,  N, , 

plosives  Öl,  und  den  Pinakolinnitriminsäureäthylester,  CgHigOjNg.  Säi 
Chloride  liefern  mit  dem  Na-Salz  die  N-Acylderivate :  N-Äcetylder, 
des  PimkoUnnitrimins,  (CH8)jC(:CH2)N(COCH3).N02,  das  N-Bem^ 
derivat,  CgHnN(C0CgHB)N03,  und  das  N-Benzolsulfoderivat,  CgH„ 
(S02CgH5)NOj,  sämtlich  flüssige  Verbb.  Frc 

£.  E.  Blaise.  Über  die  Alkoylallylketone ')■  —  Die  Eetone  < 
stehen  aus  AUyljodid  und  Nitrilen  unter  dem  Einfluß  Yon  Zink  in  £ 
zollsg.  A.  darf  als  Lösungsmittel  nicht  verwendet  werden ,  da  so 
ausschließlich  Diallyljodid  entsteht.  Die  Rk.  verläuft  bei  0»  in  24  8\ 
nach  den  Gleichungen: 

H,C:CH.CH,J  +  B.CiN  -|-  Zn  =  H,C  :  CH.  CH,.  C(K)  :N  .Zn.  J 
8B[,C:CH.CH,.C(E):N.Zn.J  +  4  H,0  =  2H,C  :  CH.CH,.CO. 

+  2NH,  -I-  Zn(OH),  -I-  ZnJ, 

Neben  den  Ällylketonen  entstehen  auch  die  isomeren  PropenylkeU 
Die  Menge  des  Allyljodids  darf  nicht  gesteigert  werden,  da  so 
tertiäre  Alkohole  entstehen.  Die  Allylketone  Uefem  normale  Se 
carbazone  und  addieren  Halogenwasserstoff.  Das  Halogen  tritt  a 
nicht  m  y-,  sondern  in  ^-Stellung,  da  es  durch  Alkali  oder  sd. 


')  Cnmpt.  rend.  138,  284—286. 
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lutw  Bfldimg  der  isomeren  JPropenylkdone  wieder  abgespalten  wird: 
H,C:CH.CH,CO.ß  — ►  H,C.CHBr.CHs.CO.R  -^  HjC.CH:CH.CO.R 
YL  will  den  EinflniS  der  Carbonylgrappe  und  der  ÄÜiylenbindung  auf 
die  zwiscben  ihnen  liegende  Methylengruppe  studieren.  Fro. 

E.  E.  Blaise.  Über  die  Allyl-  und  Propenylalkoylketone ').  — 
Die  Umwandlung  der  AUyVcetone  in  die  PropenyJketone  geschieht  mit 
äberraschender  Leichtigkeit;  schon  bei  der  Barst,  der  Allyldlkoylketone 
nmiS  bei  der  Zers.  des  Zwischenprod.  durch  W.  und  H^SO^  jede  Tem- 
peraturerhöhung vermieden  werden,  wenn  sich  die  Allylyerb.  nicht  in 
die  PropenylTerb.  umwandeln  soll.  Ebenso  darf  das  AUylketon  nur 
aus  peinlich  neutraler  Lsg.  durch  Dampf  und  nur  ganz  rasch  dest. 
werden.  Yerd.  Säuren  verwandeln  gleichfalls  die  Allylketone.  Durch 
HBr  wird  das  AUylketon  in  äth.  Lsg.  schon  bei  —  80"  umgewandelt. 
Vf.  formuliert  die  Umwandlung  folgendermaßen:  HjC:CH.CHjCO.R 
-♦  H,C.CH:CH.CO.R— *  HjC.CHBr.CH».CO.R.  Beim  Kochen 
des  Allylketons  mit  10%igerH]S04  geschieht  die  Umwandlung  gleich- 
falls, nur  entsteht  neben  dem  Propenylketon  eine  höher  sd.  Yerb., 
d.  i  ein  /J-Oxyketon,  durch  Addition  von  W.:  HjCiCH.CHaCO.R 
-*.  H,C.CH:CH.CO.R  -*.  HgC.CHOH.CHä.CO.R  Um  die 
aauren  Eigenschaften  der  Methylengruppe  der  Allylketone  nachzuweisen, 
wurden  dieselben  mit  Jodäthyl  und  Natriumäthylat  behandelt.  Aber 
such  hier  wird  das  AUylketon  in  Propenylketon  verwandelt,  und 
dum  addiert  das  letztere  Alkoholat,  so  dafi  Äthoxyketone  entstehen: 
H3C.CH:CH.C0.R -♦  H8C.CH(OC,H5).CH2.CO.R.  Auch  bei 
dem  Versuch,  das  AUylketon  mit  Formaldehyd  und  Piperidin  zu  kon- 
densieren, wandelt  sich  das  AUylketon  in  Propenylketon  um.  Vf.  setzt 
die  leichte  Umwandlung  der  AUylalkoylketone  in  ParaUele  zur  Um- 
wandlung dw  Vinylessigsätire  in  Crotons&ure.  Fro. 

R  R  Blaise.  Über  die  AUyl-  und  Propenylalkoylketone *).  — 
Zur  Unterscheidung  der  AUyl-  und  Propenylalkoylketone,  und  zum 
Kachweis,  daß  erstere  wirklich  AUylverbb.  sind,  hat  Yf.  drei  Rkk.  ge- 
funden. Hydroxylamin  verwandelt  Allylketone  in  Oxime,  dagegen 
Propenylketone  in  Hydroxylaminooxime ,  welche  1.  in  W.  sind  und  Di- 
benzoate  liefern.  Semicarbazid  verwandelt  die  AUylketone  in  normale 
Semicarbazone,  die  Propenylketone  in  Semicarbazosemicarbazide.  Brom 
verwandelt  beide  Gruppen  von  Yerbb.  in  Dibromide.  Die  Dibromide 
der  Allylketone  zers.  sich  mit  Na^COg  zu  farblosen  FU.  Die  Dibromide 
der  Propenylketone  liefern  dagegen  gefärbte  FU.,  welche  a-Diketone 
darsteUen  und  als  Osazone  charakterisiert  werden  können.  Die  Bildung 
der  Diketone  kann  folgendermaßen  formuliert  werden : 

B.CO.CHBr.CHBr.CH,  —*■  B.CO  .OBr:  CH.CH, 
—*-  B.  CO.  COH:  CH.CH,  -^  B.CO  .CO  .CH,.  CH,.         Fro. 

C.  Harries.  Zur  Kenntnis  der  Reaktionen  ungesättigter  Ketone 3). 
—  Da  eine  Reihe  von  Arbeiten  anderer  Autoren  aber  ähnUche  Themata 
erschienen  ist,  hält  es  Yf.  für  an  der  Zeit,  die  von  ihm  und  seinen 
Sehfilem  auf  diesem  Gebiete  erzielten  Ergebnisse  zusammenzusteUen, 
am  die  sich  daraus  ergebenden  Schlüsse  zu  ziehen.     Die  ungesättigten 


')  Compt.  rend.  138,  636—638.  —  *)  DasellKrt,  S.  1106—1108.  —  *)  Ann. 
Chem.  330,  185—279. 
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Ketone  teilt  Yf.  ein  in  solche,  die  die  Doppelbindung  in  ce /} - Stellnng 
enthalten,  und  in  solche,  die  sie  nicht  in  a/3-Stellung  enthalten.  Letztere 
verhalten  sich  im  allgemeinen  ähnlich  wie  gesättigte  Ketone,  erstere 
vielfach  nicht.  Ungesättigte  Ketone  mit  Doppelbindung  Ln  a|3-Stellnng 
sind  ziemlich  häufig,  solche  mit  weiter  entfernter  Doppelbindung  relativ 
selten.  Unges&ttigrte  Ketone  mit  Doppelbindung  in  a/S-SteUung  ent- 
stehen durch  Autokondensation,  wie Mesityloxyd,  Phoron,  Dypnon,  z.B.: 
(CH,)sCO  +  CHs .  GOCH,  =  (CH,)jC  :  CHCO  .  CHg  +  HjO.  Un- 
gesättigte Ketone  mit  a  /3-Doppelbindung  können  auch  aus  Ketonen  und 
Aldehyden  durch  Alkalien  oder  HCl  dargestellt  werden.  Goldschmidt, 
Harries  und  Müller  haben  gezeigt,  daß  sich  aromatische  Aldehyde 
mit  Ketonen  durch  Alkali  und  durch  HCl  verschieden  kondensieren 
lassen.  Durch  Alkali  wird  der  Aldehyd  mit  der  Methylgruppe  konden- 
siert: C,Hg.CHO  -f  H8C.C0.CH,R=  CjHbCH  :  CH.CO.CH,B 
-|-  HjO.  Durch  HCl  wird  dagegen  der  Aldehyd  mit  der  Methylen- 
gruppe vereinigt:  C.HsCHO  -f  CHg.CO.CHaR  =  C«H5.CH:G{R) 
.  C  0 .  C  H3  -{-  Hg  0.  Vorkommen  und  Bildongs  weise  der  hierher  gehörenden 
cyklischen  ungesättigten  Ketone  sind  an  anderem  Orte  bereits  beschrieben. 
Mit  Natriumbisulfit  reagieren  ungesättigte  Ketone  zuweilen  anormal,  so 
reagiert  z.  B.  Mesityloxyd  mit  diesem  Reagens,  indem  eine  Hydrosulfon- 
säure  entsteht:  (CH,)jC : CH .  CO .  CH»  +  NaHSO»  =  (CH3)jC(S0sNa) 
.CHg.CO.CHg.  Bei  der  Zers.  einer  solchen  Hydrosulfonsäore  mit 
starker,  kalter  Na  OH  findet  Vf.  eine  Verb.,  die  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften etwas  vom  Mesityloxyd  unterscheidet,  und  glaubt  hier  eine 
neue  Art  von  Isomerie  aufgefunden  zu  haben.  Pulegon  gibt  nach 
Baeyer  und  Henrich  ein  normales  Bisulfitadditionsprod. ,  Campher- 
phoron  dagegen  nach  Kerp  ein  sulfonsaures  Salz,  aus  welchem  durch 
Na  OH  nicht  wieder  das  Ausgangsmaterial,  sondern  Isocampherphoron 
regeneriert  wird.  —  Normale  Oxime  erhält  man  am  besten  aus  den  un- 
gesättigten Ketonen,  wenn 'man  sie  in  methylalkoh.  Lsg.  mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  stehen  läßt.  Manche  der  so  entstehenden  Chlorhydrate 
werden  schon  durch  W.,  andere  durch  Sodalsg.  zu  freien  Oximen  zers. 
Nur  der  ÄthyMenacetessig^ster  lagert  HCl-Hydroxylamin  an  die  Doppel- 
bindung an,  wobei  die  Verb.  CH3  .CH(NH0H).CH(C0CH8).C0jCsH8 
entsteht;  Phoron  gibt  mit  diesem  Reagens  eine  komplizierte  Verb.,  das 
Oxim  des  n-Oxytriacetonamins.  In  denjenigen  Fällen,  in  denen  sich  das 
Hydroxylamin  nicht  an  die  Doppelbindung  anlagert,  kann  man  normale 
Ketoxime  auch  in  alkoh.  Lsg.  durch  HCl-Hydroxylamin  und  Soda  her- 
stellen. Mesityloxyd  und  Methylheptenon  bilden  übrigens  zwei  Ketoxime, 
die  Vf.  für  stereoisomer  hält.  —  Bei  der  Reduktion  der  Ketoxime,  .  CH :  CH 
.C(R):NOH,  entstehen  ungesättigte  Amine,  am  besten  durch  Eisessig  und 
Zinkstaub  in  alkoh.  Lsg.,  bei  anderen  Reduktionen  erhält  man  gesättigte 
Amine.  Die  ungesättigten  Ketoxime  durch  Reduktion  in  gesätti^e 
Ketoxime  zu  verwandeln,  ist  noch  nicht  gelungen.  Fast  alle  Oxime  der 
a /3-ungesättigten  Ketone,  in  denen  sich  die  Ketoximgruppe  nicht  im 
Ringe  befindet,  reagieren  mit  salpetriger  Säure.  Die  Rk.  ist  aber  ver- 
schieden in  der  aliphatischen  und  in  der  aromatischen  Reihe.  Das 
Mesityloxydoxim  liefert  hierbei  ein  Nitrimin,  (CHj)2C:CH.C(CH8)  :N 
.  NOj  oder  (CH8)2 .  C :  CH. CCCHs) : N  :  N :  0,  welches  sich  beim  Erhitzen 
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initW.  in  das  Oximidotrimelliylisoxazdl ,  (CH8),:C.C(:N0H).C(CHj) 


:N.O,  umlagert,  durch  Untersalpetersäore  oder  HNOg  in  eine  Verb. 

CjHjNsO^  verwandelt  wird,  welcher  Vf.  die  Formel  I  oder  II  zuschreiben 
möchte : 

I.  II. 

(CH,), .  C(ONO) .  CH» .  C  .  CH  (CHs),0(ONO)  .  C  .  CH .  CH, 

NN  NN 

0.0  0.0 

Die  Oxime  aromatischer  ungesättigter  Eetone,  welche  neben  der  Ket- 
oximgruppe  eine  Methyl-  oder  Methylengruppe  besitzen,  liefern  mit  sal- 
petriger Säure  rotgelbe  saure  Yerbb.  mit  3  At.  Stickstoff,  welche  alle  3 
in  der  Seitenkette  sitzen.  Vf.  erteilt  einer  solchen  Verb,  aus  Benzal- 
acetonozim  die  Formel: 

C.HjCONOH) .  OH, .  C  .  CH 
N  N 
0.0 

da  sie  durch  sd.  HCl  leicht  zu  Benzoesäure  und  Oxalsäure  aufgespalten 
wird.  Ein  Versuch ,  diese  Verb,  auf  einem  anderen  Wege  synthetisch 
ZQ  gewinnet,  hat  nicht  den  gewünschten  Erfolg:  Aus  Isonitrosoaceton 
und  Benzaldehyd  gewinnt  Vf.  mit  Mills  den  Körper  CgH5.CH:CH 
.CO.CHNOH,  und  aus  diesem  das  Dioxim  C9H5.CH:CH.C(:N0H) 
.CH:NOH.  Stickstofftetroxyd  yerwandelt  endlich  das  Dioxim  in  eine 
Verb.  CioHjNjOj  (statt  CjoEgNsOj),  welche  beim  Erhitzen  in  Bennäl- 
mdhyiglyoxallcetoxim,  CgH5.CH:CH.C  (:NOH).CHO,  übergeht.  Vf. 
wird  dieser  Rk.  noch  weiter  seine  Aufmerksamkeit  schenken.  —  Nach 
Harries  und  Hübner  lagern  sich  gewisse  ungesättigte  Ketoxime  durch 
Erwärmen  mit  yerd.  Mineralsäure  im  Sinne  der  Beckmann  sehen  Rk. 
om,  and  zwar  nach  beiden  von  der  Theorie  yorgesehenen  Arten : 


(CH,),, 

C- 

-C 

.CH, 

(CH,),. 

,C. 

CH, 

.c, 

.NH. 

CO.  Ol 

(CH.)., 

.c- 

-c 

.CH, 

(CH,),, 

.c. 

CH, 

.c 

.00. 

NHCH, 

(CH,),.C C.CH,  / 

(CH,),.C.CH,.C.C(CH,):NOH    \ 

Meaityloxydoxim  spaltet  aber  bei  dieser  Rk.  die  Hydroxylgruppe  hydro- 
lytisch ab  und  lagert  sie  an  die  Doppelbindung  wieder  an,  so  daß  Di- 
aeetonhydroxylamin,  (CH3)j :  C(NHOH) .  CH, .  CO  .  CHj,  entsteht.  — 
Durch  Anlagerang  yon  Hydroxylamin  an  die  Doppelbindung  ungesät- 
tigter Ketone  entstehen  die  Hydroxylaminketone.  Solche  Anlagerung 
geht  nicht  yor  sich,  wenn  die  Doppelbindung  im  Kern  sitzt,  stets  aber 
da,  wo  die  aliphatische  Doppelbindung  mit  einem  tertiären  Kohlenstoff- 
atom  verknüpft  ist,  so  beim  Mesityloxyd,  Phoron,  Pulegon,  Campher- 
phoron  und  beim  Dypnon.  Solche  Hydroxylaminoketone  red.  Fehling- 
■che  Lsg.,  bilden  wl.  Oxalate,  Phenylhydrazone  und  Semicarbazone  und 
werden  durch  yerd.  Säuren  nicht  gespalten.      Oxaminooxime ,  Verbb., 
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die  durch  gleichzeitige  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  die  D< 
bindung  und  Ersatz  des  CarbonylsauerstoffB  entstehen,  bilden  si 
der  Fettreihe  gar  nicht,  zuweilen  bei  den  aromatischen  Eetonen,  fa 
sächlich  in  der  hydroaromatischen  Reihe.  Allgemein  scheinen  dieje 
Cyklohezenone  Oxaminooxime  zu  bilden,  bei  denen  die  Doppelbii 
sich  neben  der  Carbonylgrüppe  im  Eem  befindet;  in  diesem  Falle 
der  Hydroxylaminrest  stets  in  die  /3- Stellung.  Daß  das  angela 
Hydroxylamin  mit  den  ungesättigten  Ketonen  in  feste  Verb,  gel 
ist,  geht  aus  dem  Verhalten  der  Hydroxylaminoketone  und  dei 
aminooxime  bei  der  Reduktion  und  Oxydation  hervor.  So  liefert  (( 
:  C(.HNOH)  .  CHa  .  CO  .  CHj  mit  Natriumamalgam  (GHj),  :  C(. 
.CHa.CHOH.CHj  und  Triacetonhydroxylamin  mit  Zn  und  HC 
Hei  uz  sehe  Triacetonamin.  (Beweise  für  die  /3-SteUung  der  Hydi 
amingruppe.)  Die  Oxaminooxime  sind  gegen  Reduktionsmittel  r 
beständig,  können  aber  mit  Na  und  A.  zu  Diaminen  red.  werden. 
Yerbb.,  in  denen  das  Hydroxylamin  sich  an  einem  tertiären  Eohlec 
atom  befindet,  werden  durch  Hg  0  in  ChU.  oder  Methylalkohol  zu  wi 
Nitrosokörpern  oxydiert,  welche  ihre  Lsgg.  charakteristisch  tie 
färben,  z.  B.:  (CHj)i,. C(HNOH). CHj.CO. CH,  — ►  (CH5)j.C 
.CHg.CO.CH3.  Übrigens  geht  der  Hydroxylaminrest  auch  da  i 
/{-Stellung,  wo  sich  in  «-Stellung  ein  tertiäres  Eohlensto&atom  befi 
z.  B.  beim  Carvon,  dessen  Oxaminooxim  durch  Oxydation  schon  c 
den  LuftsauerstoS  in  ein  farbloses  Dioxim  übergeht,  aus  welchem 
selbe  Diketon  abgespalten  werden  kann,  welches  bei  der  Luftoxyd 
des  Carvons  selbst  entsteht: 

O.CH,  HC.CH, 

HC/NCO  OHHN.Hc/No:NOH 

CH.C(CH,):CH,  CH.C(CH,) :  CH, 

CH.CH, 
HON:C|/Nc:NOH 


CH.C(CH,):CH, 

In  denjenigen  FäUen,  in  denen  das  HgO  als  Oxydationsmittel  Ter 
kann  mit  Kaliumbichromat  und  HjSO«  in  berechneter  Menge  oxy 
werden,  auch  konz.  HNOg  ist  bei  guter  Kühlung  verwendbar,  nur 
die  Oxydation  leicht  bis  zn  (tertiären)  Nitrokörpem:  (CHg)]C(HN 
CHa .  CO  .  CH,  -*  (CH,)jC(NOa)  .  CHjj .  CO  .  CH,,  welche  übri 
durch  Aluminium  amalgam  in  Hydroxylamine  zurückverwandelt  we 
können.  Endlich  können  aber  u ß- ungesättigte  Ketone  mit  Hydr 
amla  auch  unter  Bildung  indifferenter,  nicht  reduzierbarer  und  i 
spaltbarer  Körper  reagieren.  Die  so  entstehenden  Prodd.  sind  « 
scheinlich  Isoxazole.  —  Semicarbazid  lagert  sich  fast  nie  an  die  D01 
bindung  eines  ungesättigten  Ketons  an.  Nur  das  Keton  (CHj) 
.CHäCH:CH.C0.CH3  liefert  nach  Tiemann  und  Tigges  ein  S 
carbazid-Semicarbazon  (CH3)3CH . CHa ■  CH(NH . NH . CO. NH,). 
.C(CH3):N.NHC0.NHa.      Mesityloxyd  liefert  mit  Semicarbazid 
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normales  Semicarbazon ,  welches  allerdings  beim  Dest.  in  ein  isomeres, 
basisches  cyklisches  Prod.  übergeht: 

(CHJ,C:CH.C(CH,):N.NHCO.NH,  =  (CH^.C.CH,.  C  .  CH, 

HjN.CO.N ^N 

Bei  der  Umwandlung  des  Dihydrocarvons  in  Carrenon  und  des  Iso- 
pulegons  in  Pulegon  wandert  die  Doppelbindung  von  der  entfernteren 
Lage  in  die  a  ^-Stellung,  ähnlich  wie  dies  bei  den  ^  t' -  ungesättigten 
Säuren  geschieht,  die  in  «^-ungesättigte  Säiiren  umgelagert  werden 
können.  Die  ümlagerung  eines  a/3-nngesättigten  Eetons  in  ein  ßy-ua- 
gesättigtes  macht  g^roße  Schwierigkeiten,  gelingt  aber  beim  Pulegon, 
wenn  man  HBr  anlagert  und  dann  durch  Kochen  mit  bas.  Bleinitrat 
in  methylalkoh.  Lsg.  wieder  abspaltet.  Bei  fetten  ungesättigten  Ke- 
tonen  ist  eine  Wanderung  der  Doppelbindung  noch  nicht  beobachtet, 
ebenso  ist  es  noch  nicht  gelungen,  die  Doppelbindung  im  hydroaro- 
matischen  Kern  zum  Wandern  zu  bringen.  Die  meisten  Reduktions- 
mittel, z.  B.  Zinkstaub  und  Essigsäure,  Zinkstaub  und  alkoh.  Na  OH, 
}satriumamalgam  in  saurer  oder  alkal.  Lsg.,  red.  ungesättigte  aro- 
matische und  hydroaromatische  Ketone  mehr  oder  minder  gut  zu  den 
entsprechenden  gesättigten  Ketonen.  Neben  diesen  gesättigten  Ketonen 
entstehen  auch  dimolekulare  Yerbb.,  z.  B.: 

C.Hj  .  CH  .  CH, .  00 .  CH, 
2C,HjCH:0H.C0CH, -f- 2H  = 

C,Hs .  CH .  CH, .  CO  .  CH, 

welche  durch  Natriumäthylat  innere  Kondensationen  erleiden,  z.  B.: 

O,  H,  •  C  H .  C  H, 

>C .  CH, 
C.Hj.CH.C.CO.CH, 

Biese  Kondensationsprodd.  entstehen  bei  der  Reduktion  der  fetten  «/3- un- 
gesättigten Ketone  ausschließlich.  Die  Carbonylgruppe  wird  bei  Beduk- 
tionen  nur  durch  Na  und  A.  oder  Zinkstaub  und  HCl  angegriffen.  In 
solchen  Fällen  wird  aber  stets  auch  die  Doppelbindung  aufgelöst,  und 
«3  entstehen  gesättigte  sekundäre  Alkohole.  Oxydiert  man  ungesättigte 
Ketone  mit  der  berechneten  Menge  KMnO«  in  2o/oiger  Lsg.  in  W., 
Aceton  oder  Pyridin  Torsichtig,  so  kann  man  oft  die  schön  kristalli- 
sierenden Ketoglycole  isolieren,  welche  zuckerartige  Eigenschaften  haben, 
z.B.:  (CH,),C:CHCO.CH,  — ►  (CH8)j.COH.CHOH.CO.CH3.  Die 
so  ans  den  Cyklohexenonen  entstehenden  Cyklotriosen  spalten  aber  leicht 
y(.  ab  ond  gehen  in  Diketone  Aber,  z.  B.: 

C.CH,  COH.CH,  CHCH, 

HjC^^CH  HjC^NcHOH  H.C.'^^CO 

CHj.HC.      JCO  CH,.HCi.   yCO  CH,.Hcl     JcO 

CH,  CH,  CH, 

Manche  ungesättigte  Ketone  werden  schon  durch  den  Sauerstoff  der 
Lnft  oxydiert.  Ozon  verwandelt  die  ungesättigten  Ketone  bei  Ab- 
wesenheit von  Lösungsmitteln  in  explosible  Superoxyde: 

(CH0,C:CH.CO.CH,   -^   (CH,),C.  CH.CO  .  CH, 


O.O 
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In  Ggw.  von  W.  werden  dagegen  die  ungesättigten  Eetone  durch 
oxydierend  Ln  Aldehyde  und  Eetone  gespalten,  z.  B. :  (CUg)2C:C! 
.  CHg  ->  (CH3),C0  +  0 :  CH .  CO .  CH,.  Vf.  erörtert  am  Schlaf 
theoretischen  Teiles  seiner  Arbeit  noch  die  Trennung  ungesättigte] 
tone  voneinander,  weist  auf  die  von  anderer  Seite  gefundenen  Addil 
reaktionen  der  ungesättigten  Eetone  hin  und  macht  eine  Reihe 
theoretischen  Bemerkungen  zu  den  Theorien  über  die  Äthylenbin 
von  Baeyer,  von  Thiele  und  von  Vorländer.  F 

Experimenteller  TeU.     Friedrich  Gollnitz.     Zur  Kenntnii 
aromatischen  a/3- ungesättigten  Eetone.  —  Dypnon  bildet  mit  fi 
alkoh.  Hydroxylamin  Bypnonhydroxylamin ,  CijHitNOs,  Smp.  101 
110'  aus  Bzl.  oder  P.A.,  welches  den  Hydroxylaminrest  in  ^-Ste 
zum  Carbonyl  enthält  und   sich  daher  zu  einem  zers.  blauen  Nii 
körper,  CgHj.CCCHsXNO)  .CHj .  CO.CeHj,  oxydieren  läßt     Das 
nonhi/droxylamin  liefert  ein  saures  Oxalat,  CigHuNO, ,  Smp.  63° 
Phenylcyanat  einen  Harnstoff,  C23HJ3N3O3,  Smp.  127<*  aus  Bzl. 
Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazon ,  CjjHjsNjO,   Smp.  125  bis 
aus  A.,   und  kann  durch  UJ  zu   einer  basischen,  nicht  näher  u 
suchten  Substanz  red.  werden.     Neben  dem  Dypnonhydroxylamin 
steht  ein  Diphenylpyraein  (Jsoindol)   nach  der  Gleichung:    C,,l 
+  2NHj,0H  =  C„H,«N,  4-  3HaO.     Mit  Natriumamalgam  in 
von  Essigsäure  wird  Dypnon   zu  Beneoyl-2-phenylpropan,  Cjol 
Smp.  72",  Sdp.,8  200»,  red.,  dessen  Phenylhydrazon  bei  78  bis 
Bchm.:  CbHj  .  C(CHj)  :  CH  .  CO  .  CgHs  +  2  H  =  CeHjCHCCHs) . 
.CO.CgHs.  —  Durch  Reduktion  des  Benzalacetons  gewinnt  mai 
Benzylaceton ,  welches  mit  Benzaldehyd  durch  Na  OH  zu  a-Beneyl 
benzyJaceton,  CeHsCHrCH.CO.CHj.CHj.CgHj,  Smp.  57«  aus 
kondensiert  wird.     Das  Benzylidenbenzylaceton  liefert  ein  Phenyl 
azon ,   C23  H23  N2 ,    mit    alkoh.   Hydroxylaminlsg.    ein    normales    ( 
CjyHi^NO,  Smp.  95  bis  100«,  und  liefert  bei  der  Reduktion  h 
sächlich  Dibenzylaceton,  CgHs.CH, . CHj .CO.CHj.CH,. CjHs,  S( 
280  bis  285«,  und  als  Nebenprod.  ein  festes  Diketon : 
C.H,.CH.CH,.C0.CH,.CH,.C,H5 

C.Hj .  CH .  CH, .  CO  .  CH, .  CH, .  C.Hj 
CsiHsiOj,  Smp.  171  bis  172«  aus  A.  —  BenzsJacetylaceton  lief« 
der  Reduktion  Benzylacetylaceton,  CjjHi^Os,  Sdp-u  151  bis  152°, 
eine  Verb.,  Smp.  165«.  —  Anisalaceton  wird  analog  durch  Nati 
amalgam  zu  zwei  Prodd.  red.,  zum  Methoxybeneylaceton,  CH3.O. 
.CHa.CHj,.C0.CH3,  Sdp.j«  160  bis  170«,  dessen  Phenylhydrazo 
107  bis  108«  sohm.,  und  IHanisyl-4, 5-octadien,  Smp.  151  bis  152' 
CH,O.C,H,.CH.CH,.CO.CH, 

CHjO.C.H,  .CH.CH,.CO.CH, 
dessen  Diphenylhydrazou,  C84HS8N4O2,  bei  180«  schm.  F 

Heinrich  Tietz.  Über  die  Einwirkung  von  salpetriger  i 
und  Salpetersäure  auf  aß-  ungesättigte  aromatische  Oximidove 
düngen.  —  Aus  Benzalacetoxim  in  Eisessig  entsteht  durch  Na 
unter  guter  Eühlung  Oxmidolcnzoylmethylglyoximperoxyd,  C,oH|J 
rote  Blättchen  aus  A.,  Smp.  215«,  dessen  Na-Salz,  CioHgNjOgNa,  f 
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Kristalle  bildet,  dessen  Acety-lderivat,  Ci2Hjj04Ng,  bei  150  bis  154** 
sdun.  Durch  konz.  HNO3  wird  das  Ozimidoglyozimhyperoxyd  in  eine 
Verb.  CioHjNgOg,  Smp.  197  bis  198',  Terwandelt,  welche  bei  der  Oxy- 
dation p-Nitrobenzoesäure  liefert  nnd  daher  als  p-Nitröbmeoylmethyl- 
tßyoximperoxpd, 

N0,.C,H4C0.CH,C CH 

NO.ON 
angesprochen   wird.     Läßt  man  Benzalacetoxim   statt  mit  salpetriger 
Säure  mit  konz.  HNOg  in  der  Kälte  stehen,  so  entsteht  Beneoylmethyl- 
glyoximperoxyd, 

C.HjCO.CHj.C CH 

NO.ON 
gelbe,  blättrige  Kristalle,  Smp.  158  bis  159o,  aus  A.,  welches  mit  Hydr- 
oxylamin  das  oben  erwähnte Oximidobenzoylmethylglyoximperoxyd  liefert. 
Analog  werden  bereitet  p-Methoxyhenealacetoxim  (Änisälacetoxim),  Smp. 
119bisl20<>,  OximidoanisoyJniethylglyoximhyperoxyd,  CuHuO^Nj,  Smp. 
197 bis  198*,  dessen  Acetylderivat,  CisHjsNbO»,  bei  168  bis  169»  sohm., 
AnistämethylglyoTimhyperoxyd,  Ci8Hi7  0N,  Smp.  159  bis  160",  Oximido- 
eumnoylmethylglyoximhyperoxyd,  CjgHisOgNj,  Smp.  187',  Oximidoben- 
lo^dimdhylglyoximhyperoxyd ,  CuHuOaNg,  Smp.  195*,  dessen  Acetyl- 
derivat, C„HioOgNj.OCjHg,  bei  146  bis  147«  schm.  Das  j'-Benzal- 
äthylmethylketon  liefert  mit  salpetriger  Säure  kein  Glyoximperoxyd, 
sondern  eine  farblose  Verb.,  CjiHigOgNj,  Smp.  154  bis-  155*,  wahr- 
scheinlich das  Nitrimin,  CeH8CH:C(CHg).C(CHg):N.N0j.        Fro. 

W.  Sloan  Mills.  Über  die  Einwirkung  der  Oxyde  des  Stick- 
stoffs auf  Oximidqyerbindungen.  —  Aus  Benzaldehyd  und  Isonitroso- 
aceton  entsteht  durch  KOH  Benzalisonitrosoaceton,  welches  durch  Hydr- 
oxylamin  in  methylalkoh.  Lsg.  in  Bemälisonitrosoacetoxim ,  CgHsCH 
:CHC(:NOH).CH(:NOH),  Prismen,  Smp.  201  bis  202»,  übergeführt 
wird.  Letztere  Verb,  wird  durch  Stickstofitetroxyd  in  weiße  Nadeln, 
Smp.  101  bis  102*,  verwandelt,  die  der  Formel  CjoH^NgOg  entsprechen 
nnd  als  Nitrosathenzalmethylglyozimhyperoxyd, 

C,HjCH(ONO,).CH,C: CH 

NO.ON 
angesprochen  werden.  Beim  Erhitzen  in  Benzollsg.  zers.  dieser  Körper 
sich  nach  der  Gleichung  CioHgNgOj  =  CioHgXOa -j- NjOg  unter  Bil- 
dung von  Bmzalmethylglyoxalketoxim,  C8H6CH:CH.C(:NOH).CHO, 
branne  Nadeln  aus  BzL,  welches  2  isomere  Semicarbazone,  C]iHi3N402, 
Smp.  225  bis  226*  und  Smp.  242*,  liefert.  Analog  erhält  man  m-Nitro- 
heiualisonitrosoaceton,  NOg.CjH^.CHiCH.CO.CHiNOH,  Smp.  164«, 
velches  mit  kaltem  Phenylhydrazin  das  PhenyJhydraeon ,  CigHj^N^Og, 
Smp.  99  bis  100*,  mit  heißem  essigsauren  Phenylhydrazin  das  Dihydr- 
(uon,  CmHuNsOj,  Smp.  206  bis  207*,  unter  Abspaltung  von  Hydroxyl- 
«Biin  liefert  Das  Oxim  des  m-Nitrohemälisonitrosoacäons,  N0jCgH4CH 
:CH.C(:NOH)CH:NOH,  schm.  bei  220*,  das  Semicarbazon,  CuHnNgOi, 
bei  196  bis  197*.  —  Ebenso  werden  Cttminälisonitrosoaceton,  (CH3)sCH 
CH<.CH:CH.CO.CH:NOH,  Smp.  162  bis  163«,  dessen  Semicarb- 
azon, Ci^HigN^Oj,  Smp.  176«,  und  Oxim,  CigHigNsO»,  Smp.  192«,  be- 
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reitet.  —  Benzalacetoxim  liefert  mit  StickstoCperoxyd  die  ob« 
Benzoylmethylglyoximperoxyd  beschriebene  Verb.;  BenzalisonitroBoa 
dagegen  liefert  mit  StickstoCperoxyd  eine  Verb.,  Cjo  Hg  N,0,  gelbe  PI 
ans  Bzl.,  Smp.  123  bis  124«,  welche  als  das  Pseudonürol,  CeHgCH 

/NO 
.  COCH.NO2,  angesprochen  wird.  I 

Theodor  St  Warunis.  Über  «-  und  }' - Cominalbutanoi: 
ihre  Umwandlungaprodukte.  —  Aas  ÄthylmeÜiylketon  und  Cui 
entsteht  in  Ggw.  von  Na  OH  a-CuminaJbutatwn,  (CH8)2.CH.C,H< 
:CH.CO.CHj.CHg,  Sdp.i,  170«,  Smp.  32  bis  33»,  dessen  Phenyll 
azon,  C]oH24Ng,  bei  87,5",  dessen  Semicarbazon ,  CisHjiNsO,  bei 
bis  1920  schm.,  dessen  Oxim  mit  Nitrit  und  Eisessig  eine  Verbin 
Cj^HijOsNs,  Smp.  166»,  liefert,  welche  als  das  Oximperoxyd, 
(CH,),CH .  C.H« .  C(:NOH) .  CH, .  C C .  CH, 

N.O.O.N 
aufzufassen  ist.    Mit  Brom  vereinigt  sich  das  «-Cuminalbutanon  z' 
brom-u-cuminalbiäanon,  CijHjgOBrj,  Smp.  140»,  durch  Reduktion 
es  zum  Teil  in  «-  Cuminiflbutanon ,  (CH,)jCH  .  C5H4  .  CH,  .  CH, 
.CHj.CHj,   Sdp.|7  160  bis   164»,    übergeführt,    dessen  Semicarb 
Cj^HjgONa,    bei   212»,    dessen  Phenylhydrazon ,    CjoHggNj,    bei 
schm.     Die  Reduktion  des  oe  -  Cuminalbutanons  liefert  als  Neben 
CjgHjgOj,  Smp.  168»,  das  5,6-I>icumenyJoctadion-5,8 : 
(CH,),CH  .  C.H, .  CH .  OH, .  CO .  OH, .  CH, 

(CH,),CH.C,H4.CH.0H,.0O.CH,.CH, 
Wird  Äthylmethylketon  mit  Cuminol  dagegen  durch  HCl  konden 
so  entsteht  y-  Cuminalbutanon ,  (C  Hj)2  C  H .  C,  H4 .  C  H :  C  (C  Hg)  C  0 . 
Sdp.i7  170  bis  172»,  dessen  Semicarbazon,  CisHjjNsO,  bei  175  bis  II 
dessen  Phenylhydrazon,  C30H24N2,  bei  106»,  und  dessen  Oxim,  Ci^H, 
bei  116»  schm.  Letzteres  Oxim  liefert  mit  salpetriger  Säure  das 
imin,  (CH,)2CH.CgH4.CH:C(CH,).C(:N.NOa)CH3,  Smp.  168' 
Bei  der  Reduktion  des  y-Cuminalbutanons  entstehen  y-CuminylbuU 
Cj^HjgO,  Sdp.js  154  bis  156»,  dessen  Semicarbazon,  CisHjgNjO 
147»  schm.,  und  ■i,5-Di-y-cuminyl-3,6-dimethylocladihi-2,7,  CjgH 
Tafeln  aus  A.,  Smp.  144».  Ein  Beweis  für  die  Konstitution  der  bi 
Cuminalbntanone  kann  daraus  abgeleitet  werden,  daü  die  «-Verb 
unterchloriger  Säure  nicht  angegriffen,  die  y-Verb.  aber  zur  y-Cum 
acrylsäure,  CisHjgOj,  Smp.  90  bis  91»,  oxydiert  wird:  (CHg)j.CH. 
.CH:C(CH,).CO.CHs  — ►  (CH3),CH.C«H..CH:C(CH3).C00H. 
Arthur  Stähler.  Zur  Kenntnis  der  Autoxydationsprodukt« 
Carvone.  —  Sowohl  aus  d-Carvon  als  auch  aus  1-Carvon  entsteht  d 
Autoxydation  dasselbe  inaktive  ^^-M.enthendion-2, 6.  Das  Dioxim  d 
Verb,  kann  auch  durch  Oxydation  des  Oxaminooxims  beider  Cai 
gewonnen  werden: 

C.CH,  C.CH,  CH.CH, 

H0^^^,CO  HOC^^OO  H0N:C,/\;:N0H 

H.C^yCH,  H,Cv  ^CH,  H,cl     JcH, 

CH.C<^H.  CH.0<^2;  CH.C^CH, 
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Sovohl  d-Carron  als  auch  I-Carron  liefern  beim  Schütteln  mit  Methyl- 
alkohol, BarytwaBser  und  Lnft  das  Menthendion,  CioHj^Og,  Smp.  187 
bis  188°.  Wird  das  Oxaminoozim  des  d-Canrons  durch  Lnft  oxydiert, 
so  entsteht  das  Dioxim,  Smp.  192<*,  welches  durch  alkoh.  HjSO^  zu 
Menthendion  aufgespalten  wird.  Umgekehrt  entsteht  aus  Menthendion 
nnd  freiem  Hydroxylamin  wieder  dasselbe  Menthendiondioxim.  Mit 
Semicarbazid  liefert  das  Menthendion  ein  Semicarbazon,  CigHj^OXjH 
CONHg,  Smp.  23Ö<*,  mit  Phenylhydrazin  das  Phenylhydraeon  einer  Ajso- 
vtrb.,  CsjHmN«,  Smp.  147<*,  der  die  Formel: 

O.CH, 

O.HjN :  K .  OJ^C  :  N .  NHO.H, 


H.0'^/ 


/Ich. 

zogeacfarieben  werden  muß.  Durch  Addition  von  HBr  wird  das  Men- 
thendion in  8-Brommenthadion-2, 6,  CioHx502Br,  Smp.  135**,  übergeführt, 
welches  durch  n-methylalkoh.  KOH  in  das  isomere  /l*'^^'>-Menl'hendion-2, 6, 
CioHi^Oj,  Smp.  157°,  von  der  folgenden  Formel  übergeführt  wird: 

C.CH, 
HOCI^CO 


.J, 


\/CH, 
C:0(CH.). 
Letztere  isomere  Verb,  liefert  mit  HBr  das  8-Brommenthadion-2, 6  zu- 

rfick.   Das  J-Garvonoxaminooxim,  OioHig^-j^^TT      schm.  bei  109o,  sein 

Chlorhydrat,  Ck, H^g Ng Oj H Ol ,  ist  hygroskopisch,  sein  Dibenzoat, 
CmHm^*^«!  schm.  bei  IGB«,  sein  Diphenylcyanatderivat,  Cg^HggN^O«, 
bei  152'.  Luftoxydation  verwandelt  dieses  Oxaminooxim  in  dasselbe 
Dioxim,  welches  auch  aus  dem  r-Carvonoxaminooxim  entsteht.  Die 
Dibenzoate  beider  Dioxime  sohm.  bei  129°,  und  nicht,  wie  Mayrhofer 
angegeben  hat,  bei  118  bis  120°.  Fro. 

Arthur  Stähler.     Zur  Kenntnis  des  Eucarvons.  —  Läßt  man 
Eacsnron  mit  2  MolL  freiem  methylalkoh.  Hydroxylamin  stehen,  so  ent- 

NOH 
steht  Eucarvonoxaminooxim ,  ^loHis^jrjroH'  ^™P'  ^*^  ^^  142°,  ge- 
reinigt über  sein  neutrales  Oxalat,  Ci,Hi,04N2,  Smp.  198°,  dessen  Pi- 
krat in  gelben  Nadeln  kristallisiert,  dessen  Diphenylcyanatverbindung, 
C,oH,,N,Oj:(CONHC,H(),,  bei  157°  schm.  Bei  der  Reduktion  des 
Encarvonoxims  entsteht  ein  ungesättigtes  Diamin.  Die  Bildung  des 
Oxaminooxims  beweist  die  «-Stellung  der  Doppelbindung  im  Eucarvon: 
O.CH,  CH.CHj 

HC^^O  HONH.Hc/Nc:NOH 


H,Cl     JOH  H,OL     ;0H 

CH-^OCCH,),  CH^C(CH,),       Fro. 

Ernst  Erdmann.     Notiz  über  eine  Verbindung  von  Mesityloxyd 
mit  Quecksilberchlorid  1).  —   Im  Hinblick  auf  die  Veröffentlichung  von 

•)  Ber.  37,   4571—4672. 
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Willstätter  und  Pummerer,  welche  eine  Verb.  Ton  Pyron  mit  HgCIg 
beschrieben  haben,  zeigt  Vf.,  daß  Mesityloxyd  und  HgCl^  sich  zu  einer 
Verb.  CgHioO.HgClj,  weiße  Nädelchen  aus  A. ,  1.  in  Ä.  und  W^  wl.  in 
HgClj-LBg.,  vereinigen.  Anch  ^imtaldehyd  vereinigt  sich  mit  Hg  Cl^  zu 
einer  Verb.  CgHgO.HgClg,  Nadeln  aus  A.,  nicht  aber  Methylheptenon 
und  Cineol.  Vf.  glaubt,  daß  die  im  Mesityloxyd,  im  Zimtaldehyd,  Pyron 
und  der  Chelidonsäure  vorhandene  Gruppe  .CO.CH:  es  ist,  welche  die 
Additionsfähigkeit  begünstigt.  Fro. 

Th.  von  Fellenberg.  Zur  Kenntnis  der  Einwirkung  von  Mag- 
nesiummethyljodid  auf  Mesityloxyd  und  Phoron  ^).  —  Die  Rk.  zwischen  den 
ungesättigten  Eetonen  und  Magnesiummethyljodid  verläuft  nach  Grig- 
nard  unter  Bildung  zweifach  ungesättigter  EohlenwasserstoCe.  Vf.  zeigt, 
daß  sich  bei  genügender  Vorsicht  Zwischenprodd.,  nämlich  tertiäre  Alko- 
hole, isolieren  lassen.  Das  Prod.  der  Rk.  mit  Mesityloxyd  wird  mit  kaltem 
W.  und  dann  mit  verd.  Essigsäure  versetzt,  die  äther.  Lsg.  getrennt, 
gewaschen,  getrocknet  und  vorsichtig  destilliert.  So  erhält  man  IH- 
methylpmtenol ,  C7H14O,  Sdp-j^  46",  welches  beim  Destillieren  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  am  besten  über  Na,  W.  abspaltet  und  in  2,4-IH- 
mdhylpentadien-{ä,4),  Sdp.,8o92  bis  93«,  übergeht:  (CH8)2.C:CH.COH 
(CHs)j  =  HjO  +  (CH,)j . C : CH(CHj) : CH,.  Mit  konz.  HjSO«  und 
Eisessig  liefert  Dimethylpentenol  das  Dimere  des  Dimethylpeniadiens, 
(CeHiJü,  Sdp-i,  98  bis  100».  —  Analog  liefert  Phoron  den  a,4,6-Tri- 
methylheptadien-(JS,  5)-ol-(4),  CioHigO,  Sdp.o,a6  43  bis  46»,  Smp.  57,5», 
welcher  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  eine  Verh.  Cjoi^igOs, 
dicke,  nach  Pfefferminz  riechende  FL,  verwandelt.  Neben  und  durch 
Wasserabspaltung  aus  dem  A.  bildet  sich  Dintethtflhe^atriSn ,  CioHjg, 
Sdp.i4  55  bis  57»,  nach  der  Gleichung:  (CH8)i,C:CH.C0H(CH8).CH 
:C(CHs)j  =  HjO  +  (CH,)j,C:CH.C(:CHa).CH:C(CH3)s.  Fro. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Pseudojonon  durch  Kondensation  von 
Citral  mit  Aceton  unter  Ausschluß  von  Wasser.    [D.  R.-P.  Nr.  147  839]  »). 

—  Durch  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  durch  AlkaUamide  unter 
Ausschluß  von  W.  wird  eine  größere  Ausbeute  von  Pseudojonon  als 
bisher  erhalten.  Oett. 

Pierre  Coulin  in  Genf.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Homo- 
logen des  Pseudojononhydrats.  [D. R.P.Nr.  150771]').  —  Man  erhält 
Homologe  des  Pseudojononhydrats,  indem  man  konz.  Säuren  (Phosphor- 
säure, HjSO^)  unter  fortwährendem  Umrühren  in  zur  Überführung  in 
cyklische  Derivate  ungenügender  Menge  allmählich  in  das  durch  Eälte- 
gemisch  abgekühlte  Homologe  des  Fseudojonons  einfließen  läßt.  Die 
Homologen  des  Pseudojononhydrats  sollen  zur  Darst.  von  Riechstoffen 
Verwendung  finden.  Oett. 

Haarmann  und  Reimer,  chemische  Fabrik  zu  Holzminden,  G.  m. 
b.  H.  in  Holzminden.  Verfahren  zur  Darstellung  von  vier  isomeren 
Methyljononen.  [D.  R.  P.  Nr.  150  827]  «).  —  Von  den  homologen  Jononen, 
welche  aus  Citral  und  einem  homologen  Aceton  entstehen,  das  neben 
der    Carbonylgruppe    einerseits    eine  Methylgruppe,    andererseits    ein« 

•)  Ber.  37,  8578—8580.   —  ')    Patentbl.  25,  208.  —  »)  Daselbst,  8.  880. 

—  *)  Daselbst,  S.  862. 
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Methylengmppe  enthält,  sind  nicht  nur  je  zwei,  sondern  je  vier  Isomere 
möglicli.  Je  zwei  der  Methyljonone ,  und  zwar  ein  a-Methyljonon  und 
ein  /S-Methyljonon  sind  nun  unter  gewissen  Bedingungen  schwerer  zur 
Bildung  der  im  Patent  Nr.  106  5121)  beschriebenen  Hydrosulfonsäure- 
deriTate  fähig  als  die  beiden  anderen.  Pseadomethyljonon  wü-d  der 
beschriebenen  Einw.  einer  schwach  sauren  BisulfiÜsg.  ausgesetzt  und 
dadurch  ebenso  wie  auch  die  Methyljonone  in  zwei  isomere  Bestandteile, 
Paeudomethyljonon  a  (in  Bisulfit  leichter  L)  und  Pseudomethyljonon  h 
(in  Bisulfit  schwerer  L)  zerlegt.  Es  liefert  nun  Pseudomethyljonon  a 
bei  der  Inversion  mit  Fhosphorsäure,  Ameisensäure  usW.  (Patentschrift 
Xr.  127424*)  das  a-Methyljonon  a,  bei  der  Behandlung  mit  konz. 
HjSO«  dagegen  das  /!-Methyljonou  a.  In  gleicher  Weise  gibt  Pseudo- 
methyljonon b  das  a-Methyljonon  b  oder  das  /3-Methyljonon  b.     Oett. 

L.  Bouyeault  und  Rene  Locquin.  Darstellung  der  Monozime 
Ton  «t-Diketonen ,  R .  C  0  .  C  (N  0  H) .  R'.  VIII «).  —  Bei  Anwendung  der 
freien  Säuren  oder  von  deren  Salzen  lassen  sich  sowohl  die  ee-Alkyl- 
acetessigsäuren  als  auch  die  a-Alkylacylessigsäuren  unter  15  Kohlen- 
stoSatomen  in  Isonitrosoketone  verwandeln.  Sind  die  /3-Eetonsänren 
in  W.  1.,  was  bei  den  Gliedern  bis  8  oder  9  Kohlenstoffatomen  der  Fall 
ist,  so  werden  die  Ester  in  der  Kälte  mit  der  berechneten  Menge 
2,5°/oigsm  Alkali  verseift,  durch  Extraktion  mit  Ä.  von  Nebenprodd. 
befreit  und  die  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge  salpetriger  Säure  be- 
handelt. Dies  kann  geschehen,  indem  man  die  berechnete  Menge  Nitrit 
zusetzt  und  langsam  die  nötige  Menge  H2SO4  allmählich  zugibt  oder 
auch  indem  man  Nitrosylchlorid  in  die  Fl.  leitet.  Ist  die  Bk.  beendet, 
so  wird  das  Oxim  mit  Ä.  extrahiert  und  im  Vakuum  rektifiziert.  —  In 
W.  imL  Säuren  werden  am  besten  in  Chlf.  gelöst  und  mit  Bleikammer- 
kristallen  oder  Nitrosylchlorid  bei  0  bis  20°  behandelt.  Die  Rkk.  ver- 
laufen dann  nach  den  Gleichungen: 

B.C0.CHB'.C0,H-1-S0<H.N0  =  B.  CO.  C(NOH)  .R' +  HjSO«  +  CO, 
oder  B.C0.CHR'.C0,H-|-N0C1=  RCO.C(NOH)  .R' -f  HCl -f  CO.. 

Fro. 
Bene  Locquin.  Über  einige  neue  Monoxime  und  Dioxime  der 
K-Diketone*).  —  Die  Monoxime  oder  «-Isonitrosoketone  werden  nach 
dem  in  obiger  Arbeit  beschriebenen  Verfahren  dargestellt,  ihre  Semi- 
carbazone  sind  wl.  und  schm.  hoch  und  sind  zur  Charakterisierung  wenig 
geeignet;  die  Dioxime  entstehen  aus  den  Monoximen  durch  Kochen  mit 
HCl-Hydroxylamin  in  alkoh.  Lsg.  und  darauf  folgende  Fällung  mit  W. 
Man  kristaUiaiert  die  Dioxime  meist  aus  P.  Ä.  mit  einigen  Tropfen  A. 
—  Ans  Methylacetessigsäure  wird  so  erhalten  Oximido-2-butanon-3,  oder 
Diacetylmonoxim,  CH,,C(N0H).C0.CH8,  Sdp.«  83«,  dessen  Semicarb- 
szon  bei  langsamem  Erhitzen  bei  260o  schm.  (Diels  gibt  234  bis  2350 
an).  Ans  JLthylbutyrylessigsäure  erhält  man  Oa;f»w'do-5-/iep<a«on-4,  CaHj 
. C(KOH) .  CO .  CgH,,  Sdp.,0  107  bis  108».  Aus  Propylbutyrylessigsäure 
entsteht  Oximido-4-oäanon-5  (Bibutyrylmonoxim) ,  C8H7.C(N0H).C0 
•  CjH,,  Sdp.jg  117  bis  120".  Aus  Isopropylbntyrylessigsäure  wird  dar- 
gestellt Oximido-3-methyl-JS-heptanon-4,  (CH8)2CH.C(NOH).CO.C3H7, 

•)  Patentbl.  21,   165.  —  *)  Daselbst  23 ,  237.  —  *)  Bull,  soc;  chim.  [3] 
31,  1159—1164.  —  *)  Daselbst,  B.  1164—1169. 
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Sdp.j^  115  bis  119".  Aus  ÄthylisovalerylessigB&ure  entsteht  Oxim 
5-meth}/l-J3-heptan(m-4,  (CH3)jCH.  CHj.C0.C(N0H).CjH5,  Sdp.u 
bis  118",  Smp.  38  bis  39°,  und  hieraus  das  Dioximido-4, 5-methi) 
heptan,  (CHs),CH.CHj.C(N0H).C(N0H).CaH6,  Smp.  163»  (166 
167*  korr.).  Aus  n-Amylacetessigsäure  wird  dargestellt  Oximido-6-c 
non-7,  C6Hn.C(N0H).C0.CH3,  Sdp.„  133«,  Smp.  54",  und  hiei 
JHoximido-6, 7-octan,  CjHn  .  C(NOH) .  C(NOH) .  CH3,  Smp.  169  bis  1 
(173"  korr.).  Aus  Methylcaproylessigsfture  wird  erhalten  Oximidt 
octanon-6,  CH3  .  C(NOH) .  CO .  CgHu, Sdp.jg  139", dessen  Dioxim  mit  ( 
eben  beschriebenen  identisch  ist.  Aus  Äthylcaproyleseigsänre  ents 
Oximido-3-nananon-  4,  C^Hb  .C(N0H).C0.C5Hn,  Sdp.,  131  bis  1 
Smp.  33  bis  34",  und  hieraus  I)ioximido-3,4-nonan,  CjH5.C(N0H 
(NOEO.CjHu,  Smp.  155°  (158  bis  158,5  korr.).  Aus  sek.  Cap 
acetessigsäure  wird  endlich  erhalten  Oximido-S-mdhyl-T-dekano: 
CH3.CO.C(NOH).CH(CH3).CeH,3,  Sdp.j,  147  bis  148»,  D.J  0,J 
dessen  Semicarbazon  bei  174"  (korr.  178°)  schm.  Fn 

L.  Bouveault  und  Rene  Locquin.  Allgemeine  Methode  zur  I 
Stellung  der  a-Diketone ').  —  Die  Methode  besteht  darin,  daO  die  M 
oxime  oder  Dioxime  der  ce-Diketone  mit  salpetriger  Säure  bei  höchsl 
40"  oder  mit  Bleikammerkristallen  in  Ameisensäurelsg.  behandelt  wen 
und  gibt  sehr  gute  Resultate.  Fn 

Rene  Locquin.  Über  einige  neue  Diketone *).  —  Die  nach  obi 
Methode  bereiteten  Diketone  sind  gelbgrün  gefärbt,  zeigen  densel 
Sdp.  wie  die  entsprechenden  Monoketone  und  einen  um  50"  niedrige 
Sdp.  als  die  entsprechenden  Isonitrosoketone.  Mit  Hydroxylamin  liel 
sie  farblose  Dioxime,  reduzieren  in  der  Kälte  AgjO  unter  Spiegelbild 
und  geben  mit  Bisulfit  Yerbb. ,  auch  wenn  sie  die  Gruppe  C  H3 .  C 
nicht  enthalten.  Die  letztere  Rk.  ermöglicht  oft,  Diketone  von  den  1 
sprechenden  Monoketonen  zu  trennen,  da  letztere  sich  mit  Bisulfit  n: 
verbinden.  Aus  Äthylbutyrylessigsäure  wird  auf  diese  Art  Heptandi 
3,4,  Sdp.  145  bis  146°,  D.J  0,885,  dessen  Dioxim  bei  164  bis  165"  sei 
bereitet.  Aus  Propylbutyrylessigsäure  erhält  man  Octandioti  -4,5  c 
Dibutyryl,  C3H,  .CO.CO.C3H7,  Sdp.jj  59  bis  60",  Sdp.7jBl66  bis  1( 
D.J  0,934,  dessen  Dioxim  bei  182  bis  183"  (186  bis  187"  korr.)  sc 
(Ponzio  gibt  175"  an.).  Aus  Äthylisovaleroylessigaäure  entsteht  . 
thyl-2-heptandion-4, 5,  (CHg),CH . CH» . CO . CO .  CjHs,  Sdp.,«  59  bis  ( 
und  aus  Äthylcaproylessigsäure  iVtmandtan-d, ^,  CjHj.CO.CO.Cjl 
Sdp.,0  77  bis  80°,  D.J  0,927,  dessen  Dioxim  bei  158,5°  schm.  Aus  1 
Caprylacetessigsäure  erhält  man  endlich  Mdhyl-7-dckandion-H,  9,  Cg 
.  CH(CH3) .  CO .  CO .  CH3,  Sdp.io  94°,  D.J  0,891.  Frc 

Giacomo  Ponzio.  Semicarbazone  der  Isonitrosoketone  und 
Acyldinitrokohlenwasserstoffe').  —  Aus  Isonitrosodiäthylketon  undSe 
carbazidchlorhydrat  entsteht  in  Ggw.  von  Natriumacetat  das  Semicc 
azon  des  IsmitrosodiiUhylMons,  C  H3 .  C  (N  0  H) .  C  (N,  H .  C  0 .  N  H,) .  C, 
Smp.  219°.  Ebenso  werden  dargestellt  das  Semicarbazon  des  Jsonitn 
methylpropylkdons,  C2H5.C(NOH).C(NjH.CONH,).CHs,  Smp.  25 

')  Bull.  soc.  ohim  [3]  31,  1189—1172.  —  •)  Daselbst,  8.  1178—1176. 
*)  Oazz.  chim.  ital.  34,  I,  410—414.  , 
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nod  das  Semicarbaeon  des  Isomtrosoätkylisobutylketons,  CHt.C(NOH) 
.C(N,H.CO.NH,).C«H,,  Smp.  2030.  Durch  Stickatofftetroxyd  in 
trockenem  Ä.  vrerden  diese  Yerbb.  übergeführt  in  das  Setnicarbaeon  des 
PropümpldinUroäthans,  CHj.C(NjO«).C(N,H.CO.NHä).CaH5,  Smp. 
147  bis  148',  das  Semicarbaeon  des  Acetyldinitropropans,  C3Hg.C(N204) 
.C(N,HCONHj).CH„  Smp.  143  bu  144»,  und  das  Semcarhaeon  des 
Iiovaleryidinüroäfhans,  CH,.C(Nj,0«).C(Nj,HC0NH,)C4H„  Smp.  148 
bis  149«.  Fro. 

Edward  Charles  Cyril  Baly  und  Cecil  Henry  Desch.  Die 
nltravioletten  Absorptionsspektra  einiger  Enolketotautomeren.  I.  Acetyl- 
aceton  undAcetessigesteri).  —  Zu  den  Versuchen  wurden  außer  ^cet^Z- 
aeeton  and  Acetessigester  auch  deren  Metallderivate ,  ferner  Äthylacet- 
essigester,  ß-Äthoxycrotonsäureester,  ß-Aminocrotonsäureester  und  Methyl- 
acttylaceton  herangezogen.  Die  Spektra  alkoh.  Lsgg.  wurden  photo- 
graphiert.  Die  erhaltenen  Resultate  machen  es  wahrscheinlich,  daß  in 
den  Lsgg.  durchweg  die  £nol-  und  die  Ketoform  In  einem  Znstande  dy- 
namischer Isomerie  vorhanden  sind,  so  daß  ein  fortwährender  Umtausch 
zwischen  beiden  stattfindet  Die  molekularen  Schwingungen  verur- 
sachen das  Auftreten  eines  Absorptionsbandes,  dessen  Beständigkeit  bei 
Konzentrationsänderungen  ein  Maß  für  die  relative  Anzahl  der  im  Über- 
gangsstadium befindlichen  Moll.  ist.  Fa. 

F.  Giolitti.  Dilatometrische  Messungen  au  tautomeren  Substanzen  *)• 
—  Reiner  Acetessigester,  Sdp.  181  bis  181,5°,  hat  D.i6  =  1,0236,  woraus 
sich  das  Mol.- Vol.  126,9  berechnet.  Dieser  Wert  wird  durch  Zusatz 
von  Pyridin  oder  Na-Äthylat  nicht  geändert.  Dilatometrische  Versuche 
wurden  mit  Acetylaceton ,  Acetessigester  und  Aeetylacetonchloral  ausge- 
führt. Die  erstere  Substanz  zeigte,  wie  nach  den  Versuchen  vonPerkin') 
zu  erwarten  war,  zwischen  70  bis  95"  ein  Ansteigen  der  Kurve,  bzw.  eine 
Vermehrung  der  Ketoform.  Dagegen  zeigte  das  Diagramm  beim  Acet- 
essigester zwischen  —  16  und  -\-  100°  eine  Gerade,  wonach  derselbe 
zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  seine  Konstitution  entweder  gar  nicht 
oder  ganz  gleichmäßig  ändert.  Die  alkoh.  Lsg.  des  Acetylacetonchlorals 
gibt  mit  FeC3,  eine  Rotfärbung,  welche  nachWislicenus^)  einen  durch 
das  Lösungsmittel  veranlaßteu,  teilweisen  Übergang  der  Keto-  in  die  Enol- 
form  anzeigt.  Demgemäß  war  im  Dilatometer  eine  Kontraktion  der 
alkoh.  Lsg.  zu  erwarten,  welche  aber  nicht  eintrat.  Aus  diesen  wider- 
sprechenden Resultaten  schließt  Vf.,  daß  die  seitherigen  Hypothesen  zur 
&klämjig  der  Tautomerie  nicht  genügen  und  daß  wahrscheinlich  nur 
die  physikalischen  Methoden  sichere  Anhaltspunkte  liefern  werden.    Fa. 

Walther  Dilthey.  Über  die  Einwirkung  von  Titantetrachlorid 
auf  liS-Diketone").  —  Vf.  widerholt  die  Versuche  von  Rosenheim, 
Löwen  stamm  und  Singer,  welche  Titantetrachlorid  auf  Acetylaceton 
und  auf  Acetessigester  einwirken  ließen  und  dabei  Verbb.  erhalten  haben, 
die  sie  als  Acetylaceton,  Tia,(CjHB)20  =  CjH^OsClaTi,  und  als  HjC 
.C0.C(:TiClj).C0i,C,H5-|-(CjHB)i,0  angesprochen  haben.  Vf.  findet, 
daß  diese  Verbb.  anderen  Formeln  entsprechen  und  analog  den  Acetyl- 


')  Chem.  80C.J.85,  1029—1041.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.34,  11,  208—220. 
—  •)  Chem.  8oc.  J.  61,  800;  JB.  f.  1892,  S.  447.  —  *)  Ann.  Chem.  291,  147; 
.JB.  t.  1896,  8.  1282.  —  »)  Her.  37,  688—592. 
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1118  1,3-Diketone  und  Phenylisocyanat. 

acetonaten  des  Siliciums,  die  er  früher  beschrieben  hat,  zusammenge! 
sind.  Die  Verb,  aus  Acetylaceton  entspricht  in  der  Tat  der  Sumi 
fonnel  CjoHi^OjClaTi  =  Acetylaceton  TiClg,  ist  ätherfrei,  da  si 
derselben  Zusammensetzung  auch  aus  Eisessig-  und  Chloroform] 
gewonnen  werden  kann.  Die  Formel  ist  übrigens  zu  verdi-eifachen 
entspricht  also  CsoHiaOuCljTis  =  [AcetylacetonsTiJj.TiCl«,  da  es 
lingt,  ein  Eisenchloriddoppelsalz ,  CisHjiOoCl^TiFe  =  Acetylacetoi 
.FeCl«,  und  ein  Platinchloriddoppelsalz,  CgoHiaOuCljTijPt  =  [Ao 
acetongTiJgPtCl«,  darzustellen.  Auch  die  aus  Äcdessigester  erhal 
Verb,  entspricht  nicht  der  oben  erwähnten  Formel,  sondern  der  Foi 
CseHsiOiBClsTia  =  (AceteB3igestergTi),TiCl,.  Fr 

W.  Dieckmann,  J.  Hoppe  und  R.  Stein.  Über  das  Verhalten 
1,3-Dicarbonylverbindungen  gegen  Phenylisocyanat  *).  —  Acetessig« 
und  andere  acyklische  1,3-Dicarbonylverbb.  (Benzoylessigester,  Ao 
aceton,  Benzoylaceton,  Dibenzoylmethan  und  Malonester)  reagieren 
PhenylLsocyanat  unter  Bildung  von  C-Carbaniliden  und  nicht,  wie  viel 
angenommen  wurde,  von  0-Aniliden.  So  entstehen  nach  der  Gleich 

^■^^>CH,  +  C,H,N:C:0  =  ^;  ^°>CH  .  CONHC.H» 

z.  B.  aus  Dibenzoylmethan  und  Benzoylaceton,  Verbb.,  die  von  and 
Seite  bereits  als  0-CarbaniIide  beschrieben  sind,  aber  in  der  Tat 
IHbenzoylessiganiUd  und  Acetylbeneoylessiganilid  aufzufassen  sind, 
weise  für  die  C-Carbanilidoformel  dieser  Verbb.  sind  ihr  Säurecharal 
ihre  Eisenchloridrk.  und  ihre  Spaltbarkeit  nach  der  Clais en sehen  B 
durch  K OH,  Z.B: 

CJa'  '  CO-**^^  •  CONHC,H,  4-  KOH  =  CH, .  CO.K  +  C,H,CO .  CH, .  CONH . 
O-Carbanüide  sind  neutral,   zeigen   keine  Eisenchloridrk.    und  wei 
durch  KOH  in  Phenylisocyanat  und  1, 3-Dicarbonylverbb.  gespalten, 
CgHjCO  .  CH  :  CH  .  OCO  .  NHCgHj  +  KOH    =    CgH^NCO  + 
-f  CjHsCO.CHiCHOH.    Ganz  reine  1,3-Dicarbonylverbb.  und  Ph« 
isocyanat  reagieren  nicht  miteinander,  es  bedarf  dazu  einer  Spnr 
Alkali.      Monoalkylderivate    der    1,3-  Dicarbonylverbb.  reagieren 
schwerer  mit  PhenyliBocyanat,  immerhin  gelang  es,  die  Rk.  beim  Bei 
acetessigester  durch    Spaltung    des    Prod.    zu    Benzylntälonanilids 
nachzuweisen : 

%^H.-.''cVc<cCfcfri,''''''  ^H  C.H..CH..CH.(CO.H)CONH( 
Formyl-  oder  Oxymethylenverbb.  und  Hydroresorcine  reagieren  eb 
wie  die  Phenole  primär  mit  Phenylisocyanat  unter  Bildung  vonO-C 
aniliden.  Hydroresorcin  und  Phenole  reagieren  in  Abwesenheit,  < 
methylenverbb.  wahrscheinlich  nur  in  Ggw.  von  AlkalL  Die  O-C 
anUide  der  Hydroresorcine  werden  durch  alkal.  Kondensationsmittel 
besten  bei  100"  in  C-Carbanilide  verwandelt,  z.  B. 

CH,  CH, 

C.Hj.Hc/^lC.OCO.NHCjHj  C.H,  .Hc/^iC  .OH 


H.C's^^CH  H.C^  jJC.CONHC.Hj 

CO 


')  Ber.  37,  4627—4638. 
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Eine  analoge  Umwandlung  des  O-Carbanilids  des  Ozymethylenaceto- 
phenons  wird  dnrch  EjCOs  in  dessen  äiher.  Lsg.  hervorgerufen:  CgHs 
.CO.CHtCHOCONHC.Hs  -^  C«H5.C0.C(:CH0H).C0NH.CeHB. 
Anch  Phloroglucin  reagiert  in  Ggw.  von  Alkali  mit  Phenylisocyanat  tmter 
Bildung  eines  O-Tricarbanilids,  verschieden  von  der  yon  Goldschmidt 
und  Meister  erhaltenen  Verb.  —  Die  Bewertung  des  PhenyUsocyanats 
als  Reagens  für  die  Eonstitutionsbestimmung  tautomerer  1,3-Dicarbonyl- 
verbb.  bedarf  nach  diesen  Ergebnissen  einer  wesentlichen  Einschrän- 
knng.  —  Aus  Phenylisocyanat  und  Eupf eracetessigester  entsteht  ^ce(y{- 
mdoHOMilidsäureäthylester,  C  Hg .  C  0  H :  C  (C  0 j  Cj  H5)  C  0 .  NH  C,  Hg.  Ana- 
log entsteht  Benjeoylmälonanilidsäureäthylester,  C«  H5 .  COH :  C{COjCjHb) 
.GOKECgHs,  Nadehi  aus  A.,  Smp.  142  bis  143°,  spaltbar  zu  Benzoe- 
säure und  MaJonanilidsäure ,  Smp.  132".  Benzylacetessigester  und 
PhenyHsocyanat  liefern  BenzylacetylmalonanüidsäweOihyleSter,  (CgHgCHg) 
(CHjC0)C(COgCsH5).CONHC4H8,  nicht  isoUert,  spaltbar  zn  Bmeyl- 
tMlonamlidsäure  (Hydroeimtcarlonsäuremonoanilid),  CeH5CH2.CH(C0jH) 
.COKHCcHg,  Smp.  97°.  Aus  Acetylaceton  und  Phenylisocyanat  erhält 
man  Diaedessigsäureanilid ,  (CHgC0),CHC0NHC,H6,  Smp.  117  bis 
119",  spaltbar  zu  Acetessiganilid.  Analog  entstehen  aus  Benzoylaceton 
undDibenzoylmethan  AcetyJbenzoylessigsäureanüid,  CHg .  COH :  (CeHjCO) 
CCONHCeHj,  Smp.  126»,  und  Bibenzoylessigsäureanilid,  (CjHbCO)^ 
CH.CONHC.H5,  Smp.  196  bis  198»,  beide  spaltbar  zu  Benzoylessig- 
säureanilid,  Smp.  IO90.  Malonester  liefert  mit  Phenylisocyanat 
C-  Cttrbanilidomdlonester  (MethenyUricarbonsäuremonoaniliddiäthylester), 
(CjH5COj)jCH.CONHC6Hb,  Smp.  124*,  spaltbar  zu  Malonamlidsänre. 
—  Mit  Phenylisocyanat  erhält  man  ferner  aus  DimethyJhydroresorcin 
das  O-Carbanilid,  CisHjTOgN,  Smp.  105  bis  106«,  spaltbar  in  Phenyl- 
carbaminsäureester  und  Dimethylhydroresorcin,  umgelagert  in  0-  Carb- 
anilid,  C,jHi70gN,  Smp.  93  bis  94°,  Ana Phenylhydroresorcin  Am  O-Carb- 
anilid, Cj,Hi7NsN.  spaltbar  unter  Rückbildung  des  Hydroresorcins,  um- 
gelagert in  C-Carbanilid,  CigHi^OgN,  Smp.  136°;  Oxymdhylenaceto- 
pA^non  lief ert das  0-Carbanüid,  CuHigOgN,  Smp.  123  bis  125°,  spaltbar 
zum  Ausgangsmaterial  und  umgelagert  in  das  C-Carbanilid,  CisHisOgN, 
Smp.  93  bis  94°.  Aus  Phloroglucin  entsteht  das  0  -  Tricarbanüido- 
phlorogluein,  C^HjCGCONHCsHb)»,  Smp.  190  bis  191°,  spaltbar  zum 
Aasgangsmaterial,  aus  Fhloroglucindicarbonsäureester  entsteht  endlich 
das  0-Tricarbanilid,  CjjHggOioNg,  spaltbar  zum  AusgangsmateriaL     Fro. 

Franz  Feist.  Acetylacetondioxim  aus  Sorbinsäure  ^).  —  Erwärmt 
man  Sorbinsäure  mit  4  Moll.  Hydrozylamin  in  Methylalkohol  in  einer 
Druckflasche  5  Stdn.  auf  100°,  so  eutaiäht  Äcdylacetondioxim,  C^HjoNgOj, 
Smp.  149  bis  150°,  welches  Fehlingsche  Lsg.  in  der  Eälte  reduziert, 
vermutlich,  weil  es  als  tautomeres  Hydroxylaminooxim,  CHs.C(NHOH) 
:CH.C(CH,):NOH  reagiert.  Fro. 

John  Norman  Collie.  Die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das 
Nstrinmsalz  des  Diacetylacetons  und  die  Eonstitution  der  Pyronver- 
bindungen*).  —  Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  die  Na-Verb.  des 
Diacetylacetons  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  drei  verschiedene, 
aber  isomere  Verbb.,  CiiHjgO«,  deren  eine  bei  124°  schm.  und  das  er- 

')  Ber.  37,  3316.  —  •)  Chem.  Soo.  J.  85,  971—980. 
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wartete  Diacetyldimethylpyron  ist,  deren  zweite  bei  94°  schm.,  mit  I 
Rotfärbong  ergibt  und  als  Diaceftflorcinol  angesprochen  wird,  wäfa 
die  dritte,  welche  nur  bei  absolut  trockenen  Reagenzien  und  ganz 
derer  Temperatur  entsteht,  bei  7ö°  schm.  und  durch  Säuren  in  die^ 
Tom  Smp.  1240,  durch  Alkalien  in  die  vom  Smp.  95"  verwandelt  ^ 
—  Zur  Erklärung  dieser  Tatsachen  nimmt  Vf.  eine  neue  Formel 
das  Pyron  (I)  an.  Diese  Formel  wäre  auch  eine  Erklänug  der  i 
mal  hohen  Befraktionsindices  des  Dimethylpyrons  und  Diacetylace* 
Letzteres  w&re  als  Derivat  des  hypothetischen  Oxens  (II)  als  Dihydi 
ditndhyloxen  (III)  aufzufassen.  Diese  Formel  (III)  eröffnet  die  Mög 
keit,  daß  sich  das  Diacetylaceton  zu  einer  chinonartigen  Verb,  oxydi 
lassen  mOßte.  Es  gelingt  zwar  nicht,  eine  solche  zu  fassen,  wohl 
erhält  Vf.  solche  gegen  W.  unbeständige  Färbungen,  wenn  er  Diac 
aceton  mit  Na  OH  oder  mit  S  im  Mörser  verreibt.  Vielleicht  entst 
hierbei  die  chinonartigen  Verbb.  IV  und  V. 


I. 

n. 

in. 

IV. 

OH 

KaOH 

0 

HO^''/CH 
C 

OH 
HC-^CH 

HC^JcH 
CH 

0 
HjCC^^CCH, 

HC^  JcH 
C 

0 
H,0 .  c/'^C . 

H(X      -CE 
C 

OH  O 

Mit  dieser  Theorie  erklärt  Vf.  die  Bildung  der  oben  erwähnten 
Verbb.,  indem  er  annimmt,  daß  das  erste  Frod.  der  Elnw.  von  Ao 
chlorid  auf  Na-Acetylaceton  die  Verb.  VI  ist,  welche  sich  sofort  in 
das  ist  die  Substanz  vom  Smp.  7 50,  umlagert,  letztere  gibt  mit 
Diacetyldimethylpyron  (VIII)  und  mit  Na  OH  Diacetylorcinol  (IX). 

V.  VI.  vn. 


0  0.0. 00. OH,  o 

HC.c/\o.CH,        H,C.Of^^C.OH,  H.C .  C(f^'^|C:CH, 


HO!'      i'CH  HC'^yCH  CH, .  COOl     JC.  CO. 

C  C.O.CO.CH,  C.OH 


O 


H,C.c/'>:C.CH, 


VIII.       CH,.CO.C'      iC.CO.CH,  IX.       H.C.CO. 

C 

O 

Das  Salz  des  Diacetylacetons,  CvHgOsNa,  HgO,  liefert  inChlf.  mit  Act 
chlorid  ohne  wesentliche  Kühlung  Diacetyldimethylpyron,  Smp.  1 
welches  über  sein  HCl-Salz  in  Dimethylpyron  verwandelt  werden  ki 
Bei  größerer  Vorsicht  entsteht  Diacetylorcinol ,  Smp.  95**,  welches 
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H,SO|  in  Orcinol  gespalten  und  in  eine  Acetylverb.  CjiHuO«  .COCHs, 
Smpw  75*>,  Terwandelt  werden  kann.  Mit  Br  geht  das  Diacetylorcinol 
in  die  Verb.  CiiHnOiBr,  Smp.  79«,  über.  —  Bei  —  15«  und  absoluter 
Trockenheit  der  Reagenzien  entsteht  die  isomere  Verb.,  Smp.  TÖ".    Fro. 


Kohlenhydrate.   Pentosen  und  Hexosen. 

Edmund  0.  yon  Lippmann.  Die  Chemie  der  Zuckerarten').  — 
Die  Bedeutung  dieses  hervorragenden  Werkes  ist  gelegentlich  der  Be- 
sprechung der  zweiten  Auflage  in  diesem  Jahresbericht  bereits  gewürdigt 
worden  ').  In  den  inzwischen  verflossenen  10  Jahren  hat  sich  der  zu 
bearbeitende  Stoff  nahezu  verdoppelt,  und  es  ist  erstaunlich  und  be- 
wandernngswürdig,  daß  es  der  Arbeitskraft  des  Vfs.  dennoch  gelungen 
ist,  die  gewaltige  Aufgabe  zu  bewältigen  und  uns  ein  völlig  neugestaltetes 
Werk  zu  bieten,  welches  an  Vollständigkeit  und  Zuverlässigkeit,  an 
Übersichtlichkeit,  an  EQarheit  und  Knappheit  der  Darst.  und  an  Sorg- 
falt des  Quellennachweises  und  der  Inhaltsangabe  den  höchsten  An- 
sprüchen genfigt.  Es  bedarf  keines  Wortes,  daß  das  ausgezeichnete 
Buch  gleich  den  früheren  Auflagen  in  den  Kreisen  der  Fachgenossen 
eine  dankbare  nnd  allgemeine  Aufnahme  finden  wird.  Kp. 

A.  Sejewetz  und  Qibello.  Synthese  von  Zuckern  mittels  Tri- 
oxymethylen  und  Natriumsulfit ').  —  Wenn  man  eine  Lsg.  von  Trioxy- 
methylen  in  Natriumsulfitlsg.  kocht,  so  erhält  man  Je  nach  den  an- 
gewandten Mengen  entweder  eine  farblose,  oder  eine  gelbe  Zuckerlsg., 
oder  eine  braune  mit  starkem  Karamelgemch.  Die  höchste  Ausbeute 
wurde  erzielt  mit  1  Tl.  Trioxymethylen  auf  20  Tle.  NagSO,  und  200  Tle. 
W.;  dann  ist  die  Rk.  nach  10  Min.  beendigt,  dasProd.  indessen  gefärbt; 
verwendet  man  1  Tl.  Trioxymethylen ,  1  Tl.  NagSOj  und  10  Tle.  W., 
80  muß  man  2'/^  Stdn.  lang  kochen;  die  Ausbeute  sinkt  auf  (oder 
nmV)  */j,  das  Prod.  ist  aber  farblos.  Aus  dem  Zuckergemisch  von  ver- 
schiedenen Versuchen  mit  wechselnden  Verhältnissen  der  Ingredienzien 
wurden  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  isoliert:  ß-Fortnosaeon  *),  Smp. 
148*,  und  GJycerosaeon ''),  Smp.  131";  außerdem  wurde  eine  unschmelz- 
bare, in  sd.  Bzl.  nnl.  Verb,  in  glänzenden  Kristallblättern,  wahrscheinlich 
ein  Doppelsulfit  von  Natrium  und  Phenylhydrazin,  beobachtet.  Zur 
vergleichenden  Untersuchung  der  farblosen  und  der  gefärbten  Prodd. 
wurden  einerseits  100g  Trioxymethylen,  100g  Na^SOa  und  1  1  W., 
andererseits  100  g  Trioxymethylen,  200  g  Naj  S  Oj  und  2  1  W.  gekocht. 
In  beiden  Fällen  schied  sich  bei  5  Min.  langer  Behandlung  mit  Phenyl- 
hydrazin und  Essigsäure  zunächst  Formosazon  vom  Smp.  123"  (Loew) 
ab,  während  es  bei  l'/j  stündigem  Digerieren  in  ß- Formosazon  vom 
Smp.  148*>  überging.  Außer  den  beiden  Formosazonen  lieferte  das  ge- 
färbte Zuckergemisch  noch  a-Acrosazon,   Glyeerosazon  und  die   un- 


')  Dritte  völlig  umgearbeitete  Auflage.  Oro£  8°.  XXXVUI  u.  2003  Seiten 
in  zwei  Halbb&nden.  Druck  nnd  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Brauu- 
«ohweig  1904.  —  •)  JB.  f.  1895,  S.  1285.  —  *)  Compt.  rend.  138,  150—152: 
ausführlicher  BnlL  soc.  chim.  [3]  31,  434—440.  —  ■*)  0.  Loew,  JB.  f.  1888, 
8.  1517.  —  »)  E.  Fischer  und  J.  Tafel,  JB.  f.  1887,  8.  1282. 
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schmelzbare,  in  sd.  Bzl.  tml.  Yerb.  Das  farblose  Zuckergemisch  U( 
nur  die  letztere  Yerb.  neben  den  2  Formosazonen.  Aus  der  i 
Matterlauge  von  dem  a-Acrosazon  des  gefärbten  Zuckers  könnt« 
geringe  Menge  eines  anderen  Osazons,  vielleicht  Glucosazon,  abgesch 
werden.  Sowohl  die  farblosen  als  die  gefärbten  Zucker  zeigten  i 
Drehungsvermögen ,  noch  waren  sie  gärungsfähig.  Wenn  in  dei 
aktionsmischungen  das Trioxymethylen  durch  eine  entsprechende!^ 
Formaldehydlsg.  ersetzt  wurde,  entstanden  nur  die  Loew sehen  I 
osazone  neben  der  in  Bzl.  unl.  Verb.  0- 

Adalbert  Segin.  Zur  Einwirkung  von  Bakterien  auf  Zu 
arten.  2.  Mitteilung  >).  —  Vf.  untersuchte  die  Einw.  verschiei 
Bakterien  auf  Serum-  und  Nutrosenährböden,  welche  mit  verschiei 
Zuckerarten  versetzt  waren.  Auch  hier  zeigte  sich ,  daß  die  A^ 
Standsfähigkeit  der  Zuckerarten  gegen  Bakterien,  ähnlich  wie  | 
Hefe,  von  der  Anzahl  der  C-Atome  im  Mol.  abhängig  ist.  0. 

R.  S.  Morrell  und  A.  E.  Bellars.  Wirkung  von  Wassei 
hyperoxyd  auf  Kohlenhydrate  in  Gegenwart  von  Ferrosulfat ').  — 
früheren  Untersuchungen  von  Morrell  und  Crofts^)  über  <i 
Gegenstand  werden  zusammengefaßt.  Neuerdings  worden  Beo 
tungeu  Aber  die  Änderung  des  Drehungavermögens  während  der 
dation  angestellt.  Bei  den  Hezosen  ist  die  Winkelabnahme  proporl 
der  Menge  HgOg  auf  1  Mol.  Zucker,  bei  Glucose  und  Fructose  ung 
gleich  groß,  größer  bei  der  Galactose,  welche  leichter  eine  Eeto 
als  ein  Oson  liefert.  Die  Abnahme  des  Drehungsvermögens  der  £ 
scheint  mit  ihrer  Neigung  zur  Hydrolyse  zusammenzuhängen.  — 
alkoh.  Lsg.  eines  Osons  gibt  mit  Guanidin  eine  weiße,  halbkristallii 
Verb,  von  der  Zus.  C  Uj  Ng,  Cj  Hjo  0«,  Cj  Hg  0.  Im  Anschluß  an 
Beobachtung  worden  Additionsprodd.  von  3  MoU.  Glucose  oder  Mi 
mit  2  MoU.  Guanidin  dargestellt.  Die  Glucoseverb.  hat  [a]j,  +  : 
nach  ö  Tagen  —  5,7*'.  In  wäss.  Lsgg.  reagieren  diese  Verbb.  alki 
und  werden  durch  verd.  Säuren  zersetzt.  0. 

A.  Berg.  Über  eine  Reaktion  der  Zucker  mit  Aldehydfunkti 
—  Bromwasser  oxydiert  die  Aldosen  zu  Hydroxysäuren ,  welch« 
stark  verd.,  schwach  saurer  Lsg.  von  FeClg  eine  intensive  Gelbfär 
geben  •"') ,  während  Ketosen  bei  mäßiger  Einw.  von  Br  unverä 
bleiben.  Man  erwärmt  2  bis  3  cg  des  Zuckers  mit  10  ccm  friscl 
reitetem  Bromwasser  10  Min.  lang  auf  60  bis  70".  Dann  kocht 
das  Brom  fort  und  setzt  10 ccm  einer  Lsg.  zu,  welche  aus  100 cci 
mit  4  Tropfen  FeClj  von  45»  Be.  und  2  Tropfen  HCl  von  22«  Be. 
gestellt  wurde.  Das  Auftreten  einer  gelben  Färbung  zeigt  die 
einer  Aldehydgruppe  im  Zucker  an.  Die  angewandten  Zucker,  b 
ders  Ketosen ,  müssen  sehr  rein  sein ;  die  Rk.  kann  als  Reinheits] 
für  letztere  dienen.  Bei  der  Prüfung  von  Polyosen  darf  zur  Vermei 
von  Inversion  das  Bromwasser  keine  freie  Säure  enthalten.         0. 


')  Centralbl.  f.  Bakter.  n.  Parasitenk.  12,  H,  397—400;  Ref.  Chem.  < 
75,  n,  1290—1291.  —  •)  Chem.  News  90,  158—159.—  *)  JB.  f.  1899,  8. 
f.  1903,  8.  983.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1216-1217.  —  »)  Berg,  . 
1894,  S.  890. 
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L.  Maquenne  und  W.  Goodwin.  Über  die  Phenylurethane 
Zucker*).  —  Sie  worden  durch  Kochen  der  Zucker  mit  einer  Lsg. 
Phenylisocyanat  in  aeinem  2-  bis  3  fachen  Vol.  wasserfreiem  Pyridin 
Iten.  Die  Rk.  erfolgt  schnell,  und  es  entsteht  nur  wenig  Diphenyl- 
stoff  als  Nebenprod.  Die  Verbb.  sind  amorph  oder  mikrokristal- 
:h  und  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  wl.  Sie  schm. 
astant  unter  Zers.  Durch  Säuren  und  verd.  Alkalien  werden  sie 
t  in  der  Wärme  nicht  angegriffen;  Fehlingsche  Lsg.  reduzieren 
licht;  sie  enthalten  demnach  keine  AldehydJunktion  mehr.  Auch 
saccharide  lassen  sich  nach  der  neuen  Methode  in  ihi-e  Thenyl- 
iminsäureester  äberführen.  Tetraphenylurethan  der  l-Arahiiwse, 
i05(CONHCgHB)4,  weißes,  amorphes  Pulver,  Smp.  250  bis  255». 
%phenylurethan  der  l-Xylose  schm.  bei  265  bis  270*.  Penlaphmyl- 
\an  der  d-Glucose,  CgH7  0g(CONHC8H5)B,  amorphes  Pulver,  Smp. 
,  sehr  wl.  in  sd.  A.  Pentaphenylurethan  der  d-Gäladose,  8mp. -) 
.   Die  Phenylurethane  der  Mannoae  und  Saccharose  konnten  wegen 

Löslichkeit  von  gleichzeitig  entstandenem  DiphenylhamstoS  nicht 
innt  werden.    Odophenylurethan  der  Ladose,  CjjHj40ii(C0NHC6H5)8, 

275  bis  280».    Odophenylurdhan  der  Trehalose,  Smp.  283».    Hen- 

phenylurdhan  s)  der  Meleeüose ,    C^  Hji  Oj,  (C  0  N  H  C«  H^)!! ,  Smp. 

Die   Phenylurethane   von   Mannit    und   Dulcit    enthalten    sechs 

lylcarbaminsäurereste  und  nicht  fünf,  wie  Teasmer*)  infolge  un- 

tändiger  Veresterung  früher  fand.      Sexaphenylurdhan  des  Man- 

C,B[gOg(CONHC,HB)e,  sehr  kleine  Nadeln,  Smp.  303».  Hexa- 
ylurdhan  des  Dulcits  schm.  bei  315".  Heptaphenyhirethan  des 
üts,  CTHgOjCCONHCjHs),,  Smp.  2970.  —  Die  Isocyanate  der 
■eihe  scheinen  mit  den  Zuckern  auf  gleiche  Weise  wie  das  Carbanil 
lagieren.  Mannit  verbindet  sich  bei  130*  mit  Cyansäureäthylester  zu 
nithexaäihylurdhan,  C6HsO,(CONHCäHB)8,  vom  Smp.  270».  0.  H. 
Maquenne  und  Goodwin.  Über  die  Semicarbazone  der  redu- 
nden  Zucker  *).  —  Zur  Darst.  der  Semicarbazone  von  Aldosen  über- 
man  1  MoL  des  Zuckers  in  konz.  wäss.  Lsg.  mit  IV4  Mol.  Semi- 
izid  in  alkoh.  Lsg.  der  Kristallisation.  Nach  einigen  Tagen  wird 
:'rod.  abgesaugt  und  1-  oder  2  mal  aus  W.  umkristaUisiert.  Die 
b.  kristallisieren  im  allgemeinen  gut;  sie  sind  erheblich  schwerer 

die  entsprechenden  Zucker  und  enthalten  fast  immer  Kristallw., 
ie  manchmal  erst  bei  beginnender  Zera.  abgeben.  Sie  schm.  un- 
f  unter  Gasentw.  Ihr  Drehungsvermögen  ist,  die  Rhamnoaeverb. 
jnommen,  beträchtlich  geringer  als  das  der  Stammzucker;  sie  zeigen 
lieh  Multirotatiou ,  und  ihre  Drehung  wird  erst  nach  mehreren 
n  konstant,  wahrscheinlich  unter  teilweiser  Hydrolyse.  Zum  Nach- 
und  zur  Trennung  der  reduzierenden  Kohlenhydrate  sind  die  Semi- 
izone  wenig  geeignet.  Das  Luvulosesemicarbazon  kristallisiert  nur 
rordentlich  langsam,  das  Maltosesemicarhazon  überhaupt  nicht  •')•  — 
inosesemicarhaeon''),  CsHioO^  :  NjH.CO.NHj,  kleine  Kristalle, 

')  Compt.  rend.  138,  633—638;  BuU.  boc.  chim.  [3]  31,  430—434.  — 
I  BuU.  steht  270'.  —  *)  Im  Original  steht  wohl  aus  Versehen  „Ennio- 
linetiMne' .  —  ■*)  JB.  f.  1885,  8.  1213.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31, 
-1078.  —  •)  Vgl.  Kahl,  nachstehendes  Beferat.  —  ')  Vgl.  W.  Herz- 
.JB.  f.  1897,  8.  1461. 
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Smp.  190»,  1.  in  6,5  Tln.  W.  von  20«;  [«]  +  25"  nach  der  Auflös 
+  23,8*  nach  24  Stdn.  Xylosesemicarbaeon ,  CgHigNjOs,  glänz« 
voluminöse  Kristalle,  Smp.  202  bis  2040,  [«]p  _  38,8«  sofort,  —  i 
nach  2  Tagen;  100  ccm  wäss.  Lsg.  von  21°  enthalten  21,5  g  der  1 
Bhamnosesemicarhaeon  >),  C,  Hjj  O4  :  Nj  H .  C  0  .  N  Hj  -f  0,5  Hj  0 ,  t 
KristaUe,  Smp.  183»,  [«Jb  -f-  75»  bei  der  Auflösung,  +  50»  nach  5  Ta 
100  ccm  Lsg.  von  21»  enthalten  4,47  g.  Glucosesemicarhaeon '),  CjB 
rNaH.CO.NH, -f-2HaO,  große  Kristalle,  verlieren  das  W.  bei  ] 
schm.  bei  197  bis  198»;  [u]j,  anfangs  —  17»,  nach  3  Tagen  - 
100  ccm  Lsg.  von  21»  enthalten  2  g.  Mannosesemicarbaeon  1),  CjHjj' 
+  0,5HjO,  voluminöse  Kristalle,  Smp.  117»,  [a]^  sogleich  — 53», 
24  Stdn.  —  43»;  100  ccm  Lsg.  bei  20,5»  enthalten  7  g.  Gälactosei 
carbazon"),  C7H,BN3  0e,  Smp.  200  bis  202»,  [u]j,  zuerst  +  3,1», 
48  Stdn.  +  16,9»;  100  ccm  wäss.  Lsg.  enthalten  bei  20,5»  8,9  g.  Lot 
semicarbazm,  CuHjaOio  :  N^H  .  CO  .  NH,  +  2HjO,  Smp.  185», 
anfangs  +  10,6»,  nach  24  Stdn.  -f  11,25»;  Löslichkeit  19,8  g  in  100 
Lsg.  von  20,5».  Cellosesemicarbazon ,  CigHjgNjOn  +  2Hj|0,  kri 
linisches  Pulver,  Smp.  183  bis  185»,  [u]d  sogleich  —  7,8»,  nach  48  i 

—  5,2»;  100  ccm  Lsg.  von  21»  enthalten  7,2  g.  0.  . 

Richard  Kahl.  Über  die  Paarung  von  Säurehydraziden 
Zuckerarten  ').  —  Vf.  war  bestrebt ,  sehr  wl.  Zuckerverbb.  dieser 
herzustellen  *).  Durch  Erwärmen  von  p-Brombenzoesäureäthylester 
alkoh.  wäss.  Hydrazinlsg.  am  Rückflußkühler  wurde  p-Brombemhydt 
bereitet.  KristaUe,  Smp.  164»,  fast  unl.  in  kaltem  W.,  U.  in  A. 
2  stündigem  Erhitzen  mit  d-Glucose  und  95»/oigem  A.  gibt  es 
d-GIucose-p-brombenehydraeon,  feste,  papierähnliche  Krusten,  zers. 
rasch  erhitzt,  bei  206  bis  207»,  sehr  wl.  in  kaltem  W.  nnd  sonst 
Lösungsmitteln,  11.  in  Pyridin,  durch  Ä.  fällbar,  wird  bei  gelindem 
wärmen  mit  verd.  H2SO4  in  Hydrazinsulf at ,  p  -  Brombenzoesäure 
Dextrose  gespalten.  Die  zur  Reindarst.  der  Zucker  sehr  geeig 
Spaltung  mit  Benzaldehyd  gelingt,  wie  bei  allen  neu  hergestellten  H 
azonen,  leicht  in  sd.  wäss.  Lsg.  Bessere  Ausbeuten  wurden  bei 
Paarung  in  Essigsäure  erhalten;  eine  quantitative  Abscheidung 
Hydrazons  gelang  jedoch  nicht.  Die  schon  von  Wolf  f  am  luvertza 
gemachte  Beobachtung  erweitert  Vf.  dahin,  daß  die  Säurehydraeide 
nur  mit  Aldosen,  nicht  aber  mit  Ketosen  und  Biosen  verbinden,  ( 
nach  als  Reagenzien  auf  Aldehydzucker  Verwendung  finden  könnet 
l-Äräbinose-p-broftibemhydrazon,  mikrokristallinischer,  weißer  Ni« 
schlag,  zers.  sich  bei  215  bis  216»,  sehr  wl.  in  allen  üblichen  Lösu 
mittein,  auch  in  kaltem  Pyridin.  —  Xylose-p-brombenehydraeon 
sich  bei  258  bis  260»,  wird  von  Pyridin  gelöst,  aber  zugleich  gespa 

—  d-Mannose-p-brombemhydraeon,  mikroskopische,  flache  Prismen, 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  unter  teUweiser  Spaltung  1 
w.  Pyridin.  —  d-Galactose-p-bronibemhydraean,  mikroskopische  Prisi 
zersetzlich  bei    216»,    durch   Pyridin  und    sd.  W.  leicht  spaltbar 

')  Vgl.  Kahl,  nachstehendes  Referat.  —  »)  Vgl.  A.  u.  W.  Herzf 
JB.  f.  1895,  8. 1305;  Breuer,  JB.  t.  1898,  8.  1326.  —  ")  Zeitschr.  Ver.  Ei 
zuckerind.  1904,  8.  1091—1119;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1493—1494.  —  '1 
Badenhausen,  JB.  f.  1894,  8.  1102;  Wolff,  JB.  f.  1895,  S.  1304;  H 
feld,  daselbst,  8.  1305. 
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lorbetishydrazid  kristallisiert  ans  W.  in  langen,  verfilzten  Nadeln 
Smp.  163",  U.  in  A.  und  sd.  W.,  unl.  in  Ä.,  Bzl.  und  kaltem  W. 
it  wurden  d-Glucose-  und  l-Ärabinose-p-chiorbenehydrazon  bereitet. 
3  gleichen  den  Bromyerbb.  in  ihren  LöslichkeitsTerhältnissen ,  sind 
weniger  stabil  und  lassen  sich  nur  in  alkoh.  Lsg.  gewinnen,  da 
rsäure  spaltet;  auch  A.  zers.  bei  längerem  Kochen.  Zersetzungs- 
:t  211  bzw.  203*.  —  Das  o-Jodbemhydrazid  konnte  aus  o-Jod- 
oesäureSthylester  nicht  gewonnen  werden;  es  entstand  das  An- 
id  der  o-Hydrazinobenzoesäure.  —  Sälicylsäurehydrazid,  lange  Pris- 
aus W.,  Smp.  1470,  fast  unl.  in  kaltem  W.,  wl.  in  Ä.,  11.  in  Bzl., 
rsäure  und  sd.  W.,  sehr  11.  in  A.  —  d-Glucosesalicylsäurehydrazou, 
iges  Pulver,  Zersetzungspunkt  198",  unl.  in  Ä.,  Bzl.  und  kaltem  W., 
durch  sd.  W.  sofort,  durch  sd.  A.  langsam  und  durch  kaltes  W. 
ihlich  gespalten;  Darst.  in  essigsaurer  Lsg.  daher  unmöglich.  — 
ibinosesälicylsäurehydrazon,  feiner,  körniger,  kristalliniBcher  Nieder- 
g,  Zersetzungspui^t  191",  verhält  sich  wie  die  Glucoseverb.  — 
»US  Gallussäureäthylester  und  wäss.  Hydrazinlsg.  gewonnene  Gallus- 
ihydrazid  ist  ein  kristallisiertes  Pulver,  zers.  sich  bei  295  bis  298", 
nl.  in  Ä.,  Bzl.,  A.  und  kaltem  W.,  sehr  wL  in  sd.  W.,  1.  in  Säureu 
Alkalien;  die  Lsg.  in  NHg  färbt  sich  rot.  Paarungsversuche  des 
'azids  mit  Zuckern  blieben  erfolglos,  da  es  nicht  ohne  Zers.  in 
zu  bringen  war.  —  Da  das  Glucosebeneolsulfohydrazon  ^) ,  dessen 
itzungspunkt  Yf.  bei  180"  fand,  1.  in  kaltem  W.  und  sehr  11.  in  sd. 
t,  stellte  Vf.  die  Naphtylverbb.  dar.  Aus  alkoh.  Lsg.  von  ^-Naphtyl- 
chlorid  und  wäss.  50"/oiger  Hydrazinhydratlsg.  wurde  ß-Naphtyl- 
hydrazid  bereitet.  Es  kristallisiert  aus  A.,  schm.  bei  137  bis  139", 
ast  unl.  in  Essigsäure  und  liefert  sehr  wl.  Hydrazone,  die  Vf. 
[solierung  der  Aldehydzucker  besonders  empfiehlt.  —  d-  Glucosc- 
phtylstdfohydrazon,  mikroskopische  Prismen,  unl.  in  Ä.,  Bzl.,  w.  A. 
kaltem  W.,  wird  von  sd.  W.  und  Benzaldehyd  vollständig  in  Zucker 
Benzyliden-^-naphtylsuUohydrazid  gespalten.  —  I - Äräbinose- ß- 
(ylsülfohydraeon ,  Zersetzungspunkt  175",  verhält  sich  wie  die 
Dseverb.  —  Paarungsversuche  mit  Fettsäurehydraziden  (der  Pal- 
isäure,  Phenylessigsäure ,  Phenylpropionsäure)  führten  zu  keinem 
bnis.  —  Wie  die  Säurehydrazide  reagiert  auch  Semicarbazid  nur 
Aldosen ') ,  kann  daher  ebenso  als  Reagens  auf  Aldehydzucker 
in.  —  Rhamnosesemicarbazon  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch  von 
Semicarbazidchlorhydrat ,  1,6  g  Ealiumacetat  (in  6  g  W.  gelöst) 
konz.  Lsg.  von  2,7  g  Rhamnose  kristallinisch  ab.  Zersetzungspunkt 
bis  170".  Mikroskopische  Prismen  aus  85"/oigem  A.,  1.  in  W., 
in  Ä.,  sehr  wl.  in  absolutem  A.  —  d-Galaetosesemicarbazon,  wie  die 
anoseverb.  darstellbar,  scheidet  sich  aus  wäss.  Lsg.  nur  nach 
ung  ab.  Flache  Prismen  aus  90"/oigem  A.;  Zersetzungspunkt  186 
89",  ziemlich  U.  in  W.,  unl.  in  Ä.,  wl.  in  absolutem  A.  —  d-Maii- 
emicarbazon,  mikroskopische  Prismen  aus  85"/oigem  A.,  1.  in  W., 
in  Ä.,  fast  unl.  in  absolutem  A.,  stark  hygroskopisch.  —  Gegen 
Ben  verhält   sich   Semicarbazid   völlig   indifferent;    das   Drehungs- 


')  Wolff,  a.  a.  O.  —  •)  Vgl.  A.  u.  W.  Herzfeld,  JB.  f.  1896,  8.  1305; 
97,  S.  1461;    Breuer,    JB.  f.  1898,  B.  1326,   sowie  vorstehendes  Referat. 
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vermögen  von  Lävulose-  und  Sorboselsgg.  wurde  durch  Ggw.  von  ! 
carbazid  nicht  beeinfloßt.  0. 

Rudolf  Ofner.  Über  die  Abscheidong  von  Aldosen  durch  ai 
däre  Hydrazine  ■)•  —  Zunächst  wird  eine  verbesserte  Darstellungsme: 
des  Methylphenylglucosazons  mitgeteilt.  Sodann  wird  beschrieben 
man  folgende  Znckerhydrazone  aus  essigsaurer  Lsg.  gewinnen  I 
Glucosemethylphenylhydraeon^),  Smp.  126  bis  130";  Xylosemdhylpl 
hydrason*),  Smp.  100  bis  111";  Xylosebemylphenylhydraeon  *) , 
95  bis  100«.  0. 

E.  Votocek  und  R.  Vondracek.  Über  die  gegenseitige  Ver 
gung  der  Hydrazinreste  in  Hydrazonen  und  Osazonen*).  —  Be 
Einw.  von  aromatischen  Hydrazinen  auf  Aldo-  und  Ketohydrazone  l 
sich  gemischte  Osazone").  Aus  1  Mol.  Glucosephenylhydrazon  und  2 
Methylphenylhydrazinacetat  wurden  aber  J3  isomere  Osazone  erhi 
nämlich  u-Phenyl-ß-methylphenylglucosaeon  C4H9O4  .C(NaCH3,  ( 
.  CH:NjHCgH6,  Smp.  192«,  und  a-Methylphenyl-ß-phenylgluco: 
C« H,0«  .  C (NjHC. Hb)  .  CH  :  Na  (CH,,  C.H,,),  Smp.  205«.  Ausschlie 
letzteres  entsteht  bei  der  Einw.  von  2  MoU.  Phenylhydrazinacetai 
1  Mol.  Glucosemethylphenylhydrazon,  während  bei  der  Einw.  von  2 
Methylphenylhydrazinacetat  auf  1  Mol.  Fructosephenylhydrazon  w 
die  beiden  isomeren  Osazone  entstehen.  Die  Hydrazine  können 
also  in  Hydrazonen  gegenseitig  verdrängen.  Dabei  kommt  die  Ma 
Wirkung  zur  Geltung;  Benzahnethylphenylhydrazon  geht  beim 
wärmen  mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  Be 
phenylhydrazon  über  und  umgekehrt  dieses  in  jenes  beim  Erwa: 
tait  viel  essigsaurem  Methylphenylhydrazin.  Ähnliche  Verdrängu 
wurden  an  den  Hydrazonen  der  Glucose,  Galactose,  Arabinose,  ! 
an  den  Osazonen  der  Glucose  und  des  Glyoxals  bei  der  Behand 
mit  Hydrazinen,  meist  Methylphenylhydrazin,  beobachtet.  In  man 
Fällen  geht  die  Verdrängung  schon  bei  Abwesenheit  von  Essig! 
vor  sich.  Wahrscheinlich  bewirkt  schon  das  Wasser  und  noch  : 
die  Essigsäure  eine  partielle  Spaltung  des  ursprünglichen  Hydra 
Wird  nun  ein  anderes  Hydrazin  zugefügt,  so  bildet  sich  ein  i 
Hydrazon,  im  Falle  dieses  weniger  1.  ist  als  das  ursprüngliche.      ( 

Emil  Votocek  und  R.  Vondracek.  Über  die  Trennung  bzw. 
lierung  reduzierender  Zuckerarten  mittels  aromatischer  Hydrazi 
—  Die  in  vorstehendem  Ref.  beschriebenen  Rkk.  lassen  sich  bei 
Diagnose  der  reduzierenden  Zuckerarten  verwerten.  Durch  Vorpr 
ermittelt  man  die  Reihen  der  Zucker  (ob  Pentoseu,  Hexosen  usw.), 
Fehlingscher  Lsg.  den  ungefähren  Gehalt  und  bringt  diesen  mi 
auf  5  Proz.  Dann  setzt  man  die  äquivalente  Menge  eines  passe 
Hydrazins  oder  seines  Acetates  hinzu.  Das  eventuell  abgeschie 
Hydrazon  wird  abfiltriert  und  zum  Filtrat  direkt  ein  weiteres  ar 
tisches  Hydrazin  gefügt,  um  die  folgende  Zuckerart  als  Hydrazon 
Osazon  zu  fällen.     Die  Brauchbarkeit  der  Methode  zeigen  die  Vfi 


')   Ber.  37,  4399—4402.    —   «)  Neuberg,   Ber.  35,  965.  —  ')  Mü 
und  ToUens,  Ber.  37,  311;  dieser  JB.,  8.  1127.  —  *)  Euff  u.  011end< 
Ber.  32,  3235;  JB.  f.  1899,  8.  1228.  —  *)  Ber.  37,  3848—3854.  —  •)  Vgl. 
die  Mitteilungen  von  Ofner  in  diesem  JB.  —  ')  Ber.  37,3854 — 3858. 
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>t  an  künstlichen  Gemischen.  Dann  wurden  aus  den  Hydrolysierungs- 
i.  der  sog.  Ärabinsäure  der  Zuckerrüben  Arabinose  und  wenig 
;tose  isoliert,  aus  hydrolysiertem  arabischem  Gummi  Arabinose, 
•tose  und  Glucose,  aus  hydrolysierten  Kaffeebohnen  Mannose,  Ara- 
e  und  Galactose.  0.  H. 

H.  Kiliani  und  F.  Koebler.  Über  die  Einwirkung  von  Kalk- 
st auf  1 -Arabinose ').  ■ —  Zunächst  wird  eine  verbesserte  Dar- 
[ugsmethode '^)  der  Arabinose  aus  Kirschf/ummi  mitgeteilt,  wonach 
roz.  Ausbeute  erzielt  werden.  Bei  der  Zers.  mit  Ca(0H)2  in  der 
I  wurden  Ca  -  Salze  erhalten ,  welche  annähernd  den  Formeln 
511905)2  und  Ca(CgHii05)2  entsprechen.  Hieraus  folgt,  daß  ein 
der  Pentose  in  Saccharinsäuren  (V, HiqOj  verwandelt,  ein  anderer 
aber  zertrümmert  und  die  Bruchstücke  zum  synthetischen  Aufbau 
Moll,   mit   6   und   wahrscheinlich   noch  mehr  C   verwendet    werden. 

0.  H. 
A.  Mut  her  und  B.  ToUens.  Über  einige  Hydrazone  und  ihre 
elzpunkte ').  —  Folgende  Smpp.  wurden  beobachtet :  Xylose- 
llphenylhtjdrazon*)  C5H10O1 :  N2(CH3)C6Hr,,  Smp.  108  bis  110»; 
ibinoseniethylphenylhydrazon  *)  C5  Hj  oO, :  Nj  (C  H3)  Ce  H5 ,  Smp.  164"; 
ibimsediphenylhydrazon^)  C^HiqO^  :N2(C„Hr,)2,  Smp.  204  bis  205». 
Prüfung  des  Maq  nenne  sehen  Klotzes')  wurden  die  Smpp.  von 
Brschiedenen  Präparaten  sowohl  im  Schmelzpunktsrohrchen  als  im 
Uklotz  bestimmt.  Die  Differenzen  waren  im  allgemeinen  nicht 
;  doch  ist  das  Arbeiten  mit  dem  Bloe  Maquenne  viel  weniger  an- 
im  und  förderlich  als  mit  dem  HjSÜi-Fläschchen.  0.  U. 

A.  Müther  und  B.  Tollena.  Über  die  Produkte  der  Hydrolyse 
Seetang  (Fucus),  Laminaria  und  Carragheen-Moos ").  —  In  den 
sarten  wurden  aufgefunden  ilfoM«/<  und  nach  der  Hydrolyse  J^MCOse, 
X  Arabinose  \vadid- Galactose.  —  Laminaria  digitata  hat  einen  weiß- 
1  Anflug,  der,  ebenso  wie  die  Pflanze  seibat,  Mannit  enthält ''J;  nach 
lydrolyse  wurden  Fucose  und  mit  Phenylhydrazin  Phenylglucosazon 
gewiesen.  —  Im  Carragheenmoos  sind  Gliicosegruppen  neben 
ctan  und  wenig  Pentosan  enthalten.  Bei  der  Hydrolyse  entstand 
r  Hydroxylmethylfurfurol '"),  woraus  auf  die  Anwesenheit  von 
'usegi'uppen  geschlossen  wird.  0.  H. 

A.  Müther  und  B.  Tollens.  Über  die  Fucose  und  die  Fucon- 
i  und  die  Vergleichung  der  Eigenschaften  derselben  mit  den 
Fotocek  für  die  Rhodeose  und  Rhodeonsäure  angegebenen ").  — 
mde  Verbb.  wurden  neu  dargestellt:  Fucosediphenylhydraeon 
JO4  :N2(CgH5)2,  Smp.  198";  Fucosemähylphenylhydrazon  CsHuO, 
CH,)G8H5,  Smp.  177";  FucosebemylphenyJhydrazon  CßHjjO^ 
C;H,)CgH5,  Smp.  172  bis  173".  Abgesehen  von  einem  noch  nicht 
;  aufgeklärten  Unterschied  in  den  Smpp.  der  Phenylosazone  stimmt 


')  Ber.  37,  1210—1215.  —  ')  Vgl.  Hauers  u.  TollenB,  Bpv.  3G,  3306; 
.  1903,  S.  1011.  —  ')  Ber.  37,  311—315.  —  ■■)  Vgl.  NeubiM'g,  Zeitschr. 
Kübenzuokerind.  1902,  S.237 — 247.  —  ')  van  Ekeustein  u.  de  Bruyn, 
1896,  S.  170.  —  ')  Vgl.  Neuberg,  Ber.  33,  2254;  37,  4618.  —  ')  Bull, 
him.  [2]  48,  771;  Chem.  Centr.  ,')9,  63.  —  »)  Ber.  37,  298—305.  —  »)Vgl. 
ihouse,  Ann.  Chem.  51,  34».  —  '")  Düll,  JB.  f.  1895,  S.  1342;  Kier- 
er,  daselbst,  8.2220.  —  ")  Ber.  37,  306—311. 
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die  Fucose  in  allen  Eigenschaften  mit  der  Bhodeose  überein;  nur 
letztere  entgegengesetzte  Drehungsrichtung.  Die  Ansicht  vonVotoci 
daß  beide  Verbb.  optische  Antipoden  sind,  wird  also  bestätigt 
gleiche  Übereinstimmung  in  den  Eigenschaften  bei  entgegengese 
Drehungsrichtung  wurde  auch  für  die  Fuconsäure  und  Bhodeon» 
bzw.  ihre  Lactone  und  Salze  festgestellt.  Neu  dargestellt  wurdet 
fuconsauren  Salze  Sr(CjH,iOe)2  und  Ca(CgHii08)j  +  öHjO,  sowie 
Fuconsäurephenylhydraeid   CgHuOs.NjHjCgHj,   Smp.   203  bis   : 

0. 
Emil  Votocek.     Über  die  Antipodenisomerie  der  Rhodeose 
Fucose  ä).    —    Für  Fucosephenylosazon  fand  Vf.  den  nämlichen 
177,5<*  wie  für  dsCs  Rhodeosazon,  so  daß  an   dem  Enantiomorphii 
der  beiden  Zuckerarten  nicht  mehr  zu  zweifeln  ist.  Femer  wurde 
gestellt,  daß  gleiche  Mengen  Fucose  und  Rhodeose  sich  zu  einem 
mischen  Zucker  verbinden.      Fucose  Smp.  145",  Rhodeose  Smp.  i 
r- Zucker  Smp.  161*.     3ccm  gesättigte  Lsg.  in  QG^/oigem  A.  enth; 
bei  22"  0,047  g  Fucose  oder  Rhodeose,  aber  nur  0,0088  g  r-Zu: 
Das  Osazon  des  letzteren  schmilzt  erst  bei  187".   Da  beide  Zucker: 
Naturprodd.  sind,  so  kann  die  yerbreitete  Ansicht,  die  Natur  bring« 
die  eine  der  enantiomOrphen  Formen  hervor,  jedenfalls  nicht  allge 
gelten.  0-  . 

Emil  Yotocek.  Über  die  Isorhodeose,  die  zweite  Methylpei 
aus  Convolvulin ').  —  In  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen*)  i 
Vf.  den  Nachweis,  daß  die  Isorhodeose  eine  Methylpentose  ist.  Die 
dem  Lacton  der  Isorhodeonsäure  durch  Reduktion  mit  Na-Amal 
gewonnene  sirupöse  Isorhodeose  wird  über  H^SOt  allmählich  fest 
gibt  dann  bei  der  Dest.  mit  HCl  so  viel  MethyUurfuröl,  als  einem  6i 
von  90  Proz.  Methylpentose  entspricht.  [«Jd  =  +  20,3".  Die 
des  Phenylosazons  stimmt  mit  der  einer  Methylpentoseverb.  übe 
Das  p-Bromphenylosaeon  bildet  gelbe  Kristalle,  Smp.  183  bis  184". 
aus  Convolvulin  dargesteUte  rohe  Zuckersirup  enthält  auf  1  Mol.  Gli 
1  MoL  Rhodeose  und  2  MoU.  Isorhodeose.  0.  . 

E.  Votocek  und  R.  Vondracek.  Über  die  sogenannte  S 
nionose  ■'•).  —  Bei  der  Hydrolyse  von  Scammonin  (aus  den  Enolleu 
Convolvulus  scammonia)  entsteht  ein  Zuckersirup,  worin  Rhodeose 
(thicose  nachgewiesen  wurden;  außerdem  ist  noch  eine  zweite  Mei 
pentose,  wahrscheinlich  Isorhodeose,  vorhanden.  Der  von  Requi 
gebrauchte  Name  Scammonose  ist  zu  streichen.  0.  . 

Henry  J.  Horstman  Fenton.  Eine  Reaktion  auf  Ketohexos< 
—  Durch  Oxydation  von  Lävulose,  Rohrzucker,  Inulin  oder  Sorbo! 
Ggw.  von  Eiseuoxydulsalz  bei  90  bis  100'  und  Erhitzen  der  enti 
denen  Lsg.  mit  Fhenylhydrazin-p-sulfosäure  wird  eine  Verb,  erha 
welche  Seide  sehr  dauerhaft  braunrot  färbt.  Diese  Rk.  scheint  chan 
ristisch  zu  sein  für  Ketohexosen  oder  solche  Verbb.,  welche  jene  bei 


')  Zeitichr.  Zuck.-Ind.  Böhmens  24,  248—257;  25,  297—305;  27,  IJ 
(19U0  bis  1902).  —  «)  Ber.  37,  3859—3862.  —  *)  Zeitschr.  Zuck.-Ind.  Böhi 
28,  209—212;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  581.  —  *)  Zeitschr.  Zuck.-Ind.  Böhi 
24,  248—257:  25,  297-305;  27,  15—27.  —  »)  Ber.  37,  4615 — 1616 
•)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  148  und  213.  —  ')   Chem.  Newa  90,  182. 
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rolyse  entstehen  lassen.  Dextrose,  Milchzucker,  Maltose  und  Stärke 
jn  die  Rk.  nur  schwach  oder  gar  nicht.  0.  H. 

Rudolf  Ofner.  Zur  Kenntnis  einiger  Reaktionen  der  Hexosen'). 
1.  Die  Seiiwanow  sehe  Beaklion^).  Während  diese  Rk.  nach  einigen 
aren  nur  mit  Eetosen  eintreten   soll,  wird  sie  nach  anderen  auch 

Aldosen  hervorgebracht.  Die  verschiedenen  Befunde  haben  ihren 
nd  in  der  Anwendung  verschieden  konz.  HCl.  Zur  Prüfung  auf 
dose  neben  Traubenzucker  und  anderen  Aldosen  muß  die  Rk.  dahin 
»ändert  werden,  daß  man  eine  kleine  Menge  Zucker  mit  wenig 
>rcin  in  3  bis  4  ccm  nicht  mehr  als  12')/o^S^i'  ^^^  ^öst  und  nicht 
;er  als  20  Sek.  kocht.  Bei  Ggw.  von  Lävulose  tritt  sofort  eine 
•ote  Färbung  und  starke  Trübung  ein.  Zur  Untersuchung  einer 
kerlsg.  oder  von  Harn  fügt  man  zur  Probe  so  viel  konz.  HCl,  daß 
?L  12  Proz.  H  Cl  enthält,  und  erhitzt  während  der  angegebenen  Dauer. 

stärkerer  HCl  geben  auch  Aldosen,  wie  Glucoae,  Mannose  und 
9t  Maltose,  die  rote  Färbung  und  den  charakteristischen  Nieder- 
ag,  allerdings  mit  yerschiedener  Färbung,  während  die  alkoh.  Lsg. 
Niederschlages  in  allen  diesen  Fällen  yon  derselben  Färbung  ist.  — 
Anwendung  von  Beneylphenylhydrazin.  Der  Ansicht  von  Neu- 
','),  daß  sekundäre  as.  Hydrazine  nur  mit  Ketozuckem  gefärbte 
Eone,  mit  Aldosen  und  Aminozuckem  aber  farblose  Hydrazone  bilden, 

Vf.  die  Beobachtung  entgegen,  daß  reiner  Traubeneucker  bei  2  bis 
Gehen  langem  Znsammenstehen  mit  käuflichem  Benzylphenylhdrazin 
gelbes,  nadeUges  Osazon  vom  Smp.  188  bis  190°  abscheidet,  das  mit 
[  Beneylphenylfructosazon*)  Neubergs  übereinstimmt.  Wahrschein- 

entsteht  das  wl.  Osazon   aus  dem  zuerst  gebildeten  Hydrazon.     In 

Tat  konnte  Vf.  das  Glucosebenzylphenylhydrazon  in  das  Osazon 
rführen,  indem  er  es  in  wäss.  alkoh.  Lsg.  mit  Benzylphenylhydrazin 

Essigsäure  erhitzte  und  die  Mischung  einige  Tage  stehen  ließ, 
m  man  das  Benzylphenylhydrazon  mit  viel  salzsaurem  Phenylhydr- 
t  und  Natriumacetat  längere  Zeit  erwärmt,  so  entsteht  kein  ge- 
:htes  Osazon,  sondern  Phenylglucosazon  vom  Smp.  205".       0.  H. 

Rudolf  Ofner.     Über  die  Einwirkung  von  Benzylphenylhydrazin 

Zucker*).  —  Vf.  teilt  mit,  daß  käufliches  Benzylphenythydranin 
s  mit  Benealbenzylphenylhydrazon  und  mit  Phenylhydrazin  ver- 
einigt ist.  Mit  völlig  reinem  Benzylphenylhydrazin  geben  weder 
cose  noch  Fructose  ein  Osazon.  Die  zuerst  von  Neuberg*)  aus 
ctose,  dann  von  dem  Vf.')  aus  Glucose  erhaltene  Verb,  ist  nicht 
zylphenylosazon,  sondern  ein  gemischtes  primär-sekundäres  Phenyl- 
sylphenylosazon  CgHioOiCNjHCeHsHNsCCjHjXC.HB)],  Smp.  190». 
1  nämliche  Osazon  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  reinem  Benzyl- 
nylhydrazin  auf  Phenylglucosazon,  sowie  von  käuflichem  Benzyl- 
nylhydrazin  auf  das  Benzylphenylhydrazon  der  Glucose.         0.  H. 


')  Monatsh.  Chem.  25,  611—620;  Wien.  Akad.  Ber.  113,  253—262.  — 
hl,  JB.  f.  1885,  8.1977;  Loew,  JB.  £.  1886,  8.  1620;  8eliwanow,  Ber. 
181;  JB.  f.  1891,  8.  2532;  Conrady,  JB.  f.  1894,  8.  2652;  Lobry  de 
lyn  und  van  Ekenstein,  JB.  f.  1897,  8.  1467;  Neuberg,  Zeitschr. 
«ioL  Chem.  31,   564;  36,  228;  Bosin,  JB.  f.  1903,  8.  994.  —  ■')  Ber.  35, 

—  ')  Vgl.  folgendes  Beferat.  —   ')  Ber.  37,  2623—2625.   —   ')  Ber.  35, 

—  0  Siehe  vorstehendes  Beferat. 
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Rudolf  Ofner.  Über  die  Ein  Wirkung  von  Methylphenylhydn 
auf  Zucker').  —  Das  zuerst  von  E.  Fischer')  aus  Glucoson,  dann 
Neuberg 3)  aas  Fructose  dargestellte  Methylpheniflglticosaeon  CgH, 
[Na(CHs)(C8H5)]a,  Smp.  153»,  erhielt  Vf.  durch  direkte  Einw. 
Methylphenylhydrazin  und  Essigsäure  auf  Glucose.  Dadurch  wird 
bisherige  Ansicht  widerlegt,  daß  nur  Eetosen  und  Osone  mit  Sekunda 
as.  Hydrazinen  Osazone  zu  bilden  vermögen.  Das  nämliche  tilucosa 
entsteht  auch  aus  Glucosemethylpheuylhydrazon  mit  Methylphenylh3 
azin  in  essigsaurer  Lsg.  Älteres,  teilweise  zers.  Methylphenylhydn 
enthält  Phenylhydrazin  und  liefert  neben  dem  erwähnten  Glacosa 
noch  das  primär  -  sekundäre  Phenyhnethylphenglglucosazcm  CgH, 
(NaHC8H5)(NaCH3,  CgHs),  Smp.  192  bis  195».  Es  entsteht  auch 
Glucosephenylhydrazon  und  Methylphenylhydrazin;  bei  der  umgekehi 
Einw.  von  Phenylhydrazin  auf  Glucosemethylphenylhydrazon  wird  t 
der  sekundäre  Hydrazinrest  verdrängt  und  Phenylglucosazon   gebil 

—  Das  aus  Glucosephenylhydrazon  und  Benzylphenylhydrazin  < 
stehende  gemischte  Osazon  ist  identisch  mit  dem  aus  Glucoseben 
phenylhydrazon  und  Phenylhydrazin  enthaltendem  Benzylphenylhydri 
früher*)  dargestellten  Osazon.  0.  h 

Rudolf  Ofner.  Einwirkung  von  sekundären  asymmetrisc 
Hydrazinen  auf  Zucker.  I.  Abhandlung*).  —  Über  den  Inhalt  dii 
ausführlicheren  YeröfCentlichung  ist  in  den  beiden  voranstehenden  R 
raten  nach  kürzeren  Mitteilungen  berichtet  worden.  0.  h 

Carl  Neuberg.    Die  Methylphenylhydrazinreaktion  der  Fructos 

—  Gegenüber  den  Angaben  Ofners')  hält  Vf.  daran  fest,  daß  man 
as  -  Methylphenylhydrazin  Fructose  von  Glucose  unterscheiden  köi 
Unter  den  üblichen  Bedingungen  der  Osazonbildung  gibt  nur  die  Fi 
tose  ein  Methylpbenylosazon ,  während  Glucose  lösliches  Methylphei 
hydrazon  liefert.  Die  von  Ofner  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Metl 
Phenylhydrazin  auf  Glucose  beobachtete  Osazonbildung  beruhe  vermut 
auf  einer  vorausgehenden  Umwandlung  der  Glucose  in  Fructose.    0 

Em.  Senft.      Über    den   mikrochemischen   Zuckemachweis   du 
essigsaures  Phenylhydrazin  =*).  —  Als  Reagenzien  dienen  2  Lsgg.,  n 
lieh    1  Tl.  chlorwasserstoSsaures  Phenylhydrazin   und    1   Tl.   Natrii 
acetat  in  je  10  Tln.  W.      Die  Lsgg.  werden  auf  dem  Objektträger 
der  Präpariernadel  gemischt,   der  Pflanzenschnitt  hineingelegt  und 
dem  Deckgläschen  bedeckt.   Man  stellt  zwei  solcher  Proben  her,  bewi 
die  eine  bei  Zimmertemperatur  auf  und  betrachtet  sie  nach  1,  2 
5   Tagen;    die    andere  wird  auf  dem   Wasserbade   erwärmt   und   n 
5,  10,  15,  30  Minuten  bzw.  auch  noch  später  kalt  untersucht.    Glu( 
und  Fructose  erzeugen  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rasch  gi 
Sphärokristalle  und   Nadelbüschel  von   Phenylglucosazon.     Rohrznc 
wird  nur  durch  das  erwärmte  Reagens  gespalten,  gibt  die  Rk.  also 
in  der  Wärme.  0.  h 


')  Ber.  37,  3362—3363.  —  »)  Ber.  22,  9t;  JB.  f.  1889,  8.  2032. 
•)  Ber.  35,  959,  2626.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  ')  Monatah.  Ch 
25,  1153—1163;  Wien.  Akad.  Ber.  113,  771—781.  —  ')  Ber.  37,  4616—4 
—  ')  Siehe  die  voranstehenden  Referate.  —  ")  Monatsh.  Chem.  25,  397 — 


Digitized  by 


Google 


Glucose;  Birotation,  EinfluO  inaktiver  Stoffe  auf  die  Drehung.     1131 

Robert  Behrend  und  Paul  Roth.  Über  die  Birotation  der 
cose  ')•  —  Vff.  fanden ,  daß  wasserfreie  Glticose  auch  in  Pyridinlsg. 
itation  zeigt.  Unmittelbar  nach  der  Auflösung  bei  0*  ist  [cc]j) 
138,88»,  nach  24  Stunden  konstant  71».  Dadurch  werden  die 
Irattheorien  der  Multirotatiou  widerlegt  und  wird  wahrscheinlich 
acht,  daß  die  Erscheinung  auf  der  Existenz  der  zwei  stereoisomeren 
lyde: 

I ^ ^1  I ^ ^1 

OH   OH   H     I    OH  und    I   H  OH  H     I    OH 

!— C C — C— 0— C— C  H,  0  H 

H      H    OH  H   H 


i-C— C— C— C— C- 
OH  H  OH  H    H 


iht ').  Den  beiden  GltKOsen  entsprechen  zwei  •  Pentacetate  ^)  von 
nämlichen  sterischen  Verschiedenheit.  Das  «-Pentacetat  schm.  bei 
bis  111»,  das  /3-Pentacetat  bei  130  bis  131».  Digeriert  man  wasser- 
}  Glacose  bei  0»  mit  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid,  oder  acetyliert 
1  die  bei  0»  frisch  bereitete  Pyridinlsg.  der  Glucose,  so  erhält  man 
Prod.  vom  Smp.  103  bis  107»,  woraus  durch  Umkristallisieren  aus 
m  Mittel  49  Proz.  der  theoretischen  Menge  reines  a-Pentacetat  ge- 
inen  werden.  Dagegen  liefert  eine  Lsg.  von  Glucose  in  Pyridin  mit 
stant  gewordenem  niedrigem  Drehungsvermögen  bei  gleicher  Be- 
dlung  ein  Prod.,  woraus  im  Mittel  18  Proz.  reines  /3-Pentacetat  iso- 
t  werden  konnten.  Man  kann  hieraus  schließen,  daß  das  ce-Acetat 
elbe  Konfiguration  besitzt  wie  die  hochdrehende  ce- Glucose,  daß  die 
.  von  konstanter  niedriger  Drehung  aber  ein  Gleichgewichtsgemisch 
«-  und  ^-Glucose  enthält.  Die  a- Glucose  der  Vff.  entspricht  der 
chbenannten  von  Tanret'*),  ihre  /3-Glncose  Tanrets  y-Glucose, 
irend  seine  /3-Glucose  vermutlich  ein  Gemisch  von  u-  und  ^-Glucose 
Vff.  ist.  Versuche,  die  beiden  Pentacetate  durch  Nitrierung  zu 
men,  waren  zwar  erfolglos,  doch  zeigte  sich,  daß  ein  Zusatz  von 
(j  zur  HNO3  besonders  wirksam  ist.  Wie  bei  den  Versuchen  von 
anigs  u.  Ed.  Knorr')  ging  nur  das  ß-  und  nicht  das  a-Pentacetat 
\cetonitroglucose  über.  0.  H. 

Ina  A.  Milroy.  Über  den  E^influß  inaktiver  Substanzen  auf  die 
lache  Drehung  der  Glucose*').  —  Die  Glucoselsgg.  wurden  immer 
;  24  Stunden  nach  ihrer  Herstellung,  nachdem  also  die  konstante 
Idrehung  eingetreten  war,  mit  den  zu  prüfenden  Stoffen  versetzt, 
ijne  Zunahme  der  Rotation  bewirken:  H3PO4,  HgAsO^,  H3BO3,  dann 
h  Trey')  und  Rimbach»)  NaCl,  NaaSO^,  KNO3,  BaClj,  CaClj, 
Clj,  AI  eis,  sowie  nach  den  Versuchen  des  Vf.  Aluminiumacetat, 
(S0,)3,  Bleiacetat  ^),  NajWO«,  Ammoniummolybdat.  Wie  die  neu- 
ien  organischen  Fll.  hemmend  auf  den  Rotationsrückgaug  der  frisch 
>sten  Glucose  einwirken,  so  erhöhen  sie  die  Drehung,  wenn  sie  einer 

')  Ann.  Chem.  331,  359—382.  —  ')  Vgl.  Trey,  JB.  f.  1895,  S.  270; 
897,  8.361;  Zeitschr.  physik.  Chem.  46,  718;  Lowry,  Chem.  Boc.  J.  83, 
4;  JB.  f.  1903,  8.  986;  Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  83,  1305;  JB.  f.  1903, 
85.  —  •)  Das  von  Tanret,  JB.  f.  1895,  S.  1303  beschriebene  dritte  Pent- 
tat  vom  Smp.  86°  ist  nach  den  Vff.  ein  Gemenge  von  n-  und  /S-Verb. 
.  auch  E.  Fischer  und  Armstrong,  Ber.  34,  2885.  —  *)  JB.  f.  1895, 
1300.  —  »)  Ber.  34,  974.  —  •)  Zeitschr.  physik.  Chem.  50,  443—464.  — 
HB.  f.  1897,  8.  361.  —  ")  JB.  f.  1892,  8.  487.  —  ')  Vgl.  Macquaire  und 
isberg,  JB.  f.  1888,  8.  2580. 
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24  Stunden  alten  Lsg.  zugesetzt  werden ;  die  Erhöhung  geht  so  lang 
vor  sich,  daß  man  sie  messend  verfolgen  kann.  Solche  Messungen  wxu 
ausgeführt  mit  Methyl-,  Äthyl-  und  den  beiden  PropylaLkoholen ,  c 
mit  Aceton  ^),  Aldehyd  und  Glycerin.  IL  Eine  Verminderung  der  J 
tion  bewirken  Basen  und  hydrolytisch  gespaltene  Salze.  Unters 
wurden  KOH,  NaOH,  Ba(0H)2,  dann  Äthylamin,  Diäthylamin, 
methylamln,  Pyridin;  femer  Borax,  HgClj,  Anilinchlorhydrat,  Dimet 
anilinchlorhydrat.  Allerdings  wirken  starke  Basen  in  ganz  and 
Weise  als  andere  Verbb.,  indem  sie  nach  Lobry  de  Bruyn*)  \ 
gehende  Konfigurations  -  und  Eonstitutionsänderungen  yeranlai 
Endlich  bringen  auch  Phenol  und  PyrogaUol  eine  merkliche  Drehu 
Verminderung  hervor.  III.  Ohne  Einwirkung  sind  Mg  SO,,  Ammoni 
alaun,  Thornitrat,  üranylnitrat,  Cu(N03)2,  FeClj.  Ein  zum  Sei 
beigefügter,  von  Marckwald  herrührender  Erklärungsversuch,  der 
der  Annahme  ausgeht,  daß  die  konstant  drehende  wäss.  Lsg.  aldel 
und  lactonartige  Form  im  Gleichgewicht  enthalte,  ist  durch  die  Ue 
Buchung  von  Lowry')  u.  a.  überholt.  0.  1 

Thomas  Martin  Lowry.  Studien  zur  dynamischen  Isom< 
III.  Löslichkeit  als  Mittel  zur  Bestimmung  der  Gleichgewichts verl 
nisse  dynamischer  Isomeren.  Gleichgewicht  in  Lösungen  von  Glu 
und  Galactose*).  —  Die  Methode,  welche  vor  einiger  Zeit  zur  üb 
suchung  des  ^-Bromnitrocamphers  diente  °),  wurde  nun  auch  angewa 
um  zu  bestimmen,  wieviel  a-(r?MCOSe,  hzvr.a-OaJadose  in  den  Mischut 
dynamischer  Isomeren  enthalten  ist,  welche  bei  der  Auflösung  di 
Zucker  in  A.  oder  W.  entstehen.  Die  Löslichkeit  von  M-GlncoB( 
wasserfreiem  Methylalkohol  wächst  im  Laufe  einer  Woche  allmäl 
im  Verhältnis  von  0,53  :  1,  die  von  oe -Galactose  im  Verhältnis  0,50 
Die  Zunahme  der  Löslichkeit  hat  ihren  Grund  in  der  Bildung 
stereoisomeren  /3-Glucose  (Tanrets  y-Gluoose)  oder  ^-Galactoae.  W 
das  Gleichgewicht  erreicht  ist,  so  ist  die  Menge  der  Zucker  in  der  '. 
annähernd  doppelt  so  groß,  als  wenn  die  «-Form  allein  zugegen 
die  beiden  Isomeren  müssen  also  in  ungefähr  gleicher  Menge  vorhaii 
und  von  ziemlich  gleicher  Beständigkeit  sein.  Dieses  Resultat  we 
von  demjenigen  ab,  das  Jungius^)  mit  den  Methylglucosiden  erh 
für  die  das  Verhältnis  u:  ß  =  3:1  statt  1 : 1  gefunden  wurde.  — 
einer  Mischung  von  der  annähernden  Zus.  C2H5OH  +  HjO  wuchs 
Löslichkeit  der  m- Galactose  im  Verhältnis  von  0,39  :  1  und  in  e 
Mischung  von  der  Zus.  CaH,OH  -f  2H2O  von  0,35  :  1.  Die  Zunal 
des  Verhältnisses  in  den  wäss.-alkoh.  Lsgg.  kann  dem  Umstände 
geschrieben  werden,  daß  in  der  Lsg.  neben  den  stereoisomeren  a- 
^-Galactosen  auch  eine  erhebliche  Menge  der  hydratisierten  Aldel 
form  des  Zuckers  zugegen  ist,  welche  wahrscheinlich  das  Zwischenp 
der  isomeren  Umwandlung  bUdet^).  Dieser  Schluß  ist  in  Übereinsl 
muDg  mit  der  Tatsache,  daß  die  Löslichkeitsänderung  größer  ist  al 
der  wasserfreien  methylalkoh.  Lsg.  —  Über  die  Auflösung  von  a-Glui 

')  Vgl.  Pf  ibram,  JB.  f.  1888,  8.  447;  Trey,  a.  a.  O.  —  ')  JB.  f.  1 
6.  1307  ff.  —  ■)  JB.  f.  1903,  8.  986;  vgl.  auch  Behrend  und  Roth,  sc 
Purdie  und  Irvine  in  diesem  JB.  —  *)  Cbem.  News  89,  246 — 247;  augfi 
lieber  Cbem.  80c.  J.  85,  1551-1570.  —  >)  JB.  f.  1903,  8.  1505.  —  ')  AI 
van  Wetenscb.  te  Amsterdam  1903,  6,  99.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  986. 
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ttiachungen  von  der  annähernden  Zus.  2  Cj  H5  0  H  +  H^  0  und 
5OH  +  HjO  wurden  ähnliche  Versuche  ausgeführt;  aber  jedesmal 
f  der  aUmählichen  Zunahme  der  Löalichkeit  eine  mehr  oder  weniger 
zliche  Abnahme  derselben  voraus,  welche  auf  der  Umwandlung  der 
an  a-Glncose  in  ein  weniger  1.  Hydrat  beruhte.  0.  H. 

Edward  Frankland  Armstrong  und  Paul  Seideliu  Arup. 
stereoisomeren  Glucosen  und  die  Hydrolyse  von  Glucosidacetaten  *). 
Auf  Grund  nicht  sehr  genauer  Versuche  schloß  Kremann'),  daß 
Verseitungsgeschwindigkeiten  von  «-  und  ß-Glucosepentacdat  gleich 
i  seien.  Vff.  kommen  durch  sehr  gut  übereinstimmende  Analysen 
lem  nämlichen  Resultate.  Gdlactosepentacetat  wird  erheblich  schneller 
leift  als  die  beiden  Glucoseester.  In  beiden  Fällen  ist  der  Wert  des 
:hwindigkeitskoef£izienten  K  nicht  konstant,  sondern  nimmt  mit 
schreitender  Rk.  ab,  woraus  hervorgeht,  daß  die  verschiedenen 
kylgruppen  nicht  gleich  schnell  abgetrennt  werden.  Die  Tetra- 
arfe  folgender  4  Glucoside :  «-  und  ß-MethylgJucosid,  u-  und  ß-Methyl- 
dosid  verhalten  sich  bei  stufenweiser  Verseifung  ganz  gleich.    K  ist 

ziemlich  konstant,  bis  ungefähr  ^/^  der  Ester  zersetzt  sind;  das 
«  Viertel  wird  weit  langsamer  zerlegt;  wahrscheinlich  sind  die  un- 
itändig  acetylierten  Verbb.  beständiger  als  die  vollständig  acety- 
en.  Endlich  nimmt  auch  bei  der  Verseifung  des  Saccharoseoctoacetates 
Wert  von  K  mit  fortschreitender  Rk.  ab.  0.  H. 

Thomas  Purdie  und  James  Colquhoun  Irvine.  Die  stereoiso- 
m  Tetramethylmethylglucoside    und   die  Tetramethylglucose ').    — 

ans  Tetramethylglucose  mit  Methyljodid  und  AgjO  entstehende 
amdhylglwMSe*)  vom  Smp.  42  bis  43*  hat  sich  als  Täramähyl-ß- 
.ylglticosid  erwiesen.  Es  kann  aus  Tetramethylglucose  auch  durch 
ärmung  mit  verd.  methylalkoh.  HCl-Lsg.  dargestellt  werden.  Nach 
en  Methoden  entsteht  gleichzeitig  das  isomere  Tetramethyl-a-methyl- 
osid.  Das  Tetramethyl-/3-methylglucosid  ist  sll.  in  den  gebräuch- 
m  Lösungsmitteln;  [«]d  —  11,60  in  öVoig«'  alkoh.  Lsg.  Durch 
ilsin  sowie  durch  verd.  HCl  wird  das  jS-Glucosid  leicht  gespalten 

gibt  dabei  die  nämliche  Tetramethylglucose,  welche  bei  der  Hydro- 

des  a-Glucosids  entsteht.  Die  Spaltungsgeschwindigkeit  des 
rlucosids  ist  erheblich  größer  als  die  des  ee-Glucosids.  —  Das 
amethyl-ct-methylgliKosid,  das  in  reinerem  Zustande  als  früher  er- 
m  wurde,  hat  Sdp-ig  148  bis  150»,  D.**"  1,1082,  [u]d  154,4«  ohne 
ingsmittel,  147,4»  in  W.  und  153,9»  in  A.,  Brechungsindex  (Id  1,4464. 
Tetramethylglucose  besitzt  in  deutlicherer  Weise,  als  dies  früher 
rgenommen  werden  konnte,  die  der  Glucose  und  anderen  lacton- 
;en  Zuckern  gemeinsame  Eigenschaft  der  Multirotation.  Die  durch 
rmahges  Umkristallisieren  aus  F.  Ä.  unter  Zusatz  von  etwas  Ä.  zu 
iltende «-jFor*»  schm.  bei  88  bis  89»  und  hat  in  wäss.  Lsg.  [«]b  100,8»; 
1  24  Stunden  ist  [afo  anf  den  konstanten  Wert  83,3»  gefallen.  Er- 
t  man  die  a-Form  einige  Zeit  über  ihren  Smp.  und  läßt  dann  rasch 
ilten,  so  erhält  man  ein  Gemisch,  worin  die  ß-Form  vorherrscht  und 


')  Chem.  Soc.  J.  85,  1043—1049.  —  «)  Monatsh.  Chem.  23,  479  (1902). 
)  Chem.  Soc.  J.  85,  1049—1070.  —  *)  JB.  f.  1903,  S.  987. 
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1134  Pentaacetate  der  d-Qluoose. 

dessen  Anfangsdrehung  73,1°  beträgt.  Sowohl  die  Anfangsdrehi 
der  beiden  Modifikationen,  wie  auch  die  Enddrehung  der  Gleichgew 
mischung  sind  in  A.,  Bzl.,  Tolnol,  CCI4  ungefähr  die  gleichen  wie  i 
was  mit  der  sonst  beobachteten  Regel,  wonach  das  Lösungsmitt« 
den  Gleichgewichtszustand  dynamischer  Isomeren  einen  erheblichei 
fluß  ausübt,  in  Widerspruch  steht.  Bei  Temperaturen,  welche 
dem  Smp.  der  Tetramethylglucose  liegen,  ist  die  ce-Form  die  bestand 
so  daß  die  ^-Form  sich  beim  Aufbewahren  langsam,  bei  50  bi 
schneller  partiell  in  die  a-Form  umwandelt.  Das  Reduktionsven 
der  Tetramethylglucose  gegen  Feh  ling  sehe  Lsg.  beträgt  nur  18,6 
von  demjenigen  der  Glucose.  0. 

C.  L.  Jungius.  Die  gegenseitige  Umwandlung  der  beiden  s 
isomeren  Pentacetate  der  d-Glucose ').  —  Die  beiden  Glucosepetüi 
leiten  sich  wahrscheinlich  von  der  sogenannten  Oxydform  der  G 
ab ;  ihre  Stereoisomerie  beruht  wie  diejenige  der  beiden  Methylgin 
auf  demjenigen  asymmetrischen  C-Atom,  das  durch  die  innere  Anh; 
bildung  in  der  Glucoseformel  neu  hinzutritt.  Die  mittels  Essig 
anhydrid  und  Na-Acetat  hergestellte  ^-Form  (Smp.  134")  läßt  s 
die  w-Form  (Smp.  112°)  umwandeln:  1.  durch  Sieden  ihrer  L 
Essigsäureanhydrid  bei  Ggw.  von  wenig  ZnCl^;  2.  durch  Schmelze 
trockenem  ZnCl^;  3.  durch  Behandlung  mit  SOg -haltigem  Chlf. 
Umwandlung  erfolgt  nur  bis  zu  einem  Gleichgewichtszustande;  ] 
metrisch  konnte  festgestellt  werden,  daß  dieser  von  beiden  Seit« 
bei  35°  in  einer  5% igen  Lsg.  in  Essigsänreanhydrid  bei  88 
«-Form  und  12  Proz.  /3-Form  erreicht  wird.  Die  Umwand 
geschwind igkeit  gehorcht  der  Formel  für  monomol.  Rkk.  Die  Eon 
(die  die  Summe  der  Gescbwindigkeitskonstanten  der  beiden  in'' 
Kkk.  darstellt)  scheint  der  Kouz.  des  katalysierenden  ZnCl^  propoi 
zu  sein  und  wird  zwischen  35°  und  45°  auf  das  dreifache  gesi 
Ein  von  Tanret  gefundenes  drittes  Glucosepentacetat  ist  nur  ei 
misch  der  beiden  anderen  Formen,  wie  einwandsfrei  bewiesen  wü 
L.  Beulaygue.  Das  Natriummonosulfid  als  Indicator  bei  di 
Stimmung  der  Glucose  durch  Fehlingsche  Flüssigkeit').  —  In  d 
mit  2  Vol.  W.  verd.  Fehlingsche  Lsg.  läßt  man  die  Zuckerlsg.  aus 
Bürette  nach  und  nach  einlaufen.  Von  Zeit  zu  Zeit  bringt  man 
Tropfen  der  Fl.  auf  eine  doppelte  Lage  Filtrierpapier  und  betu{ 
benetzte  Stelle  des  unteren  Papiers  auf  der  Rückseite  mit  frisch 
teter  Schwefelnatriumlsg.  (1  :  10).  Sobald  die  Tüpfelprobe  keii 
durchfallenden  Licht  erkennbare  braune  Färbung  mehr  ergibt,  i 
Rk.  beendigt.  Die  Einstellung  der  Fehlingschen  Lsg.  muß  untc 
Wendung  des  nämlichen  Indicators  erfolgen.  —  Die  zu  gleichem  ! 
öfter  benutzte  angesäuerte  Lsg.  von  Ferrocyankalium  färbt  Fi 
papier  auch  nach  beendigter  Rk.  häufig  noch  mehr  oder  weniger 
rosa.  0. 

-    Pio  Berti.     Bromkalium  als  Indicator  bei  der  Bestimmui 
reduzierenden  Zuckers  mit  P^ehlingscher  Lösung').  —  2  übereil 


')  Verhandl.  d.  Koninkl.  Akad.  van  WeteDuch.  te  Amsterdam 
S.  779—783.  —  ')  Compt.  rend.  138,  51—53.  —  ")  BuU.  de  l'Assoc.  d« 
et  Dist.  21,   1234—1236;  Uef.  Chem.  Centr.  75,  U,  1433. 
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Porzellanplatte  liegende  Stückchen  Filtrierpapier  werden 
jfen  der  gekochten  Fl.  durchtränkt;  dann  wird  das  Papier 
die  feuchte  Stelle  der  Porzellanplatte  ein  Körnchen  EBr 
Fen  konz.  UgSO«  gebracht.  In  Lag.  vorhandenes  CuO 
:h  eine  intensive  Violettfärbung  von  wasserfreiem  Kupfer- 
hrend  CuO-freie  Lsgg.  Gelbfärburg  von  entwickeltem  Br 

O.E. 
•i.  Indicatorreaktionen  bei  der  quantitativen  Bestünmung 
it  Fe  h  1  i  n  g  scher  Lösung  ').  —  Als  besonders  empfind- 
r  empfiehlt  Vf.  das  Keagens  von  Bach*),  nämlich  Form- 
S^OH,  dessen  alkalische  Lsg.  mit  Cu-Salzen  eine  prächtige 

gibt.  0.  H. 

nthaler.  Eine  titrimetrische  Zuckerbestimmung ^).  — 
;ode  beruht  darauf,  daß  die  reduzierenden  Zucker  bei  der 

alkalischer  Cu-Lsg.  in  Säuren  übergehen  und  einen  Teil 
en  Alkalts  neutralisieren.   Durch  Titrieren  der  alkalischen 

n- Säure  vor  und  nach  der  Ernw.  des  Zuckers  wird  die 
i"  bestimmt.  Diese  hat  sich  bei  Dextrose  und  Lävulose 
wiesen,  nämlich  8  Äq.  Säure  auf  I  Mol.  Zucker.  Die 
teht  aus  17,5  g  krist.  Kupfervitriol,  75  g  Glycerin,  125  g 
t  Natrium,  100g  15<'/oiger  Natronlauge  undW.  bis  zu  1 1. 
nalyse  hat  sich  das  Verfahren  wegen  des  aus  Harnstoff 
JH3  bis  jetzt  nicht  anwendbar  gezeigt.  0.  H. 

Der  um.     Zwei  neue  Methoden  zur  quantitativen  Zucker- 

—  Die  Methoden  des  Vf.  sind  hauptsächlich  für  medi- 
te,  wie  Harn-  und  Blutanalyse,  bestimmt.  L  Das  nach 
;e  CujO  wird  mittels  Asbestfilter  getrennt,  ausgewaschen, 
st  und  der  Cu- Gehalt  der  Lsg.  durch  Vergleichung  mit 
triollsg.  in  Meislings  üniversalkolorimeter  ^)  bestimmt, 
chssesche  Methode  mit  HgJj  hat  Vf.  in  der  Weise  ab- 
er 20  ccm  der  Lsg.  mit  80  ccm  W.  kocht  und  5  com  Harn, 
Is  1,3  Proz.  Zucker  enthält,  zusetzt.  Man  kocht  einige 
ert  ab,  wäscht  das  Hg  auf  dem  Filter  zuerst  mit  w. 
iann  mit  w.  W.  aus.  Hierauf  löst  man  das  Hg  in  HNOs, 
nit  kaltem  W.  und  titriert  sie  nach  Volhard  mit  Rhodan- 
«r  Zusatz  von  Eisenammoniumalaun  als  Indicator.  Der 
hss eschen  Lsg.  wird  mit  reiner  Traubenzuckerlsg.  auf 
festgestellt.  0.  H. 

lg.  Beiträge  zur  Untersuchung  der  Stärkesirupe *).  — 
die  von  ihm  zur  Verzuckerung  des  Dextrins  angewandte 
ode  und  die  zur  Untersuchung  von  Stärkesirupen  dien- 
3n,  welche  sich  in  kurzem  Auszuge  nicht  wiedergeben 
1  werden  die  Analysenresultate  von  7  Stärkesirupen  und 


im.  farm.  43,  565—567;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  n,  1169—1170. 
end.  128,  363;  JB.  f.  1899,  S.  758.  —  »)  Zeitschr.  anal. 
-285.  —  ••)  Daselbst,  8.  356—371.  —  »)  Daselbst,  S.  137.  — 
mtl.  Cbem.  10,  1—7  und  277—279;  Ref.  Chom.  Centr.  75, 
855.     Forts,  von   Zeitscbr.  öffentl.  Chem.  9,  133;  JB.  f.  1903, 
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Birotation  der  GalactOBe. 


2  festen  Stärkezuckern  mitgeteilt.     Bei  3   als   ^scUecht  kochend"  ] 
zeichneten  Stärkesirupen   versagten  die   Methoden;    die  Sirupe  wai 
mit  verd.  HCl  hergestellt  worden,  wodurch  die  Glucose  eine  sehr  erhi 
liehe   Verminderung  ihres  Reduktionsvermögens   erfährt,    so   daß 
Analyse  viel  zu  wenig  Glucose  ergab.  0.  H. 

Gunnar  Heikel.  Über  die  Birotation  der  Galactose').  — 
untersuchte  auf  Veranlassung  Behrends  das  Verhalten  der  Gaiad 
in  Pyridiulsg.,  ähnlich  wie  Behrend  und  Roth')  das  Verhalten  ( 
Glucose  untersucht  hatten.  Die  bei  O"  hergestellte  Lsg.  der  Galacb 
in  wasserfreiem  Pyridin  zeigte  eine  Anfangsdrehung  [«]d  =  170'  n 
eine  konstante  Enddrehung  von  55,6°.  Als  feste  Galactose  bei  0" 
Ggw.  von  Pyridin  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliert  wurde,  entsta 
ein  unkristaUisierbares  u-PentacetM  GeH70(C2H30ä)5  mit  [a]j)  =  71, 
Sämtliche  Drehungsbestimmungen  der  Acetylierungsprodd.  wurden 
BenzoUsg.  bei  annähernd  gleichen  Konzz.  ausgeführt.  Wenn  die  Ä 
tylierung  bei  Zimmertemperatur  bewerkstelligt  wurde,  entstand  i 
Gemenge  der  schon  bekannten  kristallisierenden  ß-Perdacetylgalactose 
Smp.  141,5  bis  142°,  [«]d  =  8,1°,  mit  einem  nicht  kristallisierend 
Prod.  von  [a]j,  =  60,8°.  In  der  Siedehitze  wurde  das  nämliche  (5-Ace 
neben  einem  unkristallisierbaren  Prod.  mit  [«]j)  =  28,6°  erhalten,  j 
Galactose  bei  50  bis  60°  in  Pyridin  gelöst  und  dann  bei  0°  acetyh 
ward,  entstand  /3 - Pentacetat  und  ein  unkristallinisches  Prod.  ^ 
[a]j,  =  49,7°.  Aus  den  verschiedenen  Drehungsvermögen  der  i 
kristallisierbaren  Rückstände  schließt  Vf.,  daß  noch  ein  drittes  y-Pe 
acetat  mit  einem  Drehungsvermögen  von  höchstens  32,2°  darin  e 
halten  sei.  Die  Existenz  einer  dritten  Form  der  Galactose  wird  dadui 
gestützt,  daß  diese  in  kochend  bereiteter  Pyridinlsg.  unmittelbar  m 
dem  Erkalten  eine  geringere  Drehung,  etwa  31°,  zeigt,  welche  allmi 
lieh  in  die  konstante  Enddrehung  übergeht.  Nach  dem  Verhalten  gej 
ammoniakalische  AgNOs-Lsg.  scheint  das  }>  -  Pentacetat  der  Aldeh; 
form  der  Galactose  zu  entsprechen.  Die  hochdrehende  feste  a-Galact 
geht  beim  Stehen  der  Lsg.  teilweise  in  ß-  und  }>- Galactose  über  bis 
einem  Gleichgewicht.  Bei  Siedetemperatur  verschiebt  sich  dieses  Glei 
gewicht  zugunsten  der  y-Verb.  und  stellt  sich  beim  Abkühlen  wie< 
her.  Bei  Versuchen,  die  verschiedenen  Pentacetate  mit  Methylalko! 
und  HCl  in  Methylgalactoside  überzuführen,  wurde  stets  dasselbe  ( 
misch  der  beiden  bekannten  Galactoside  *)  erhalten.  0.  H. 

Robert  Behrend.  Bemerkung  zu  der  vorhergehenden  Abhai 
lung').  —  Nachdem  Heikel*)  den  Nachweis  erbracht  hat,  daß  min 
stens  3  verschiedene  Modifikationen  der  Galactose  anzunehmen  si 
gewinnt  die  Existenz  einer  dritten  (Aldehyd-)  Form  auch  der  Gluc 
an  Wahrscheinlichkeit.  Darüber  werden  weitere  Untersuchungen 
Aussicht  gestellt.  Zur  endgültigen  Widerlegung  der  Hydratisieruu 
theorie  für  die  Erklärung  der  Birotation  löste  Vf.  wasserfreie  Gluc 
bei  0°  in  trockenem  Pyridin  und  bestimmte  die  Drehung  in  verscl 
denen  Zeitintervalien.    Aus  den  erhaltenen  Zahlen  läßt  sich  eine  A' 


')  Ann.  Chem.  338,  71—104.  —  «)  Dieser  JB.,  8.  1131.  —  •)  Em 
und  Königs,  JB.  f.  1889,  8.  2042.  —  *)  E.  Fischer,  JB.  f.  1895,  8.  1! 
—  ')  Ann.  Chem.  338,  105—107.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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Ordnung  berechnen.     Handelte  ee  sich  um  eine  Hydra- 
kleine Mengen  Feuchtigkeit,  so  hätte  der  Vorgang  nach 

Rkk.   gültigen   Gleichung   zweiter   Ordnung    verlaufen 

O.H. 
iquhoun  Irvine  und  Adam  Cameron.     Die  Alkylie- 
ose  *).  —  Durch  Behandlung  von  a  -  Methylgalactosid  ') 

Lsg.  mit  CHjJ  und  AgjO')  bereiteten  die  Vff.  das 
dhylgdladosid  CgH7  0(OCH3)5.  Farblose  FL,  Sdp.  260 
geringer  Zers.,  Sdp-n  136  bis  137°;  D.""  1,107  27,  11.  in 
chen  Lösungsmitteln;  [a]j)  105,7"  ohne  Lösungsmittel, 
id  143,4"  in  W.,  ohne  Mutarotation,  wirkt  nicht  auf 
lg.  und  wird  von  Emulsin  nicht  gespalten.  Beim  Er- 
'd.  H  Cl  liefert  das  Galactosid  Tetramethylgälactose 
4;  sirupförmige  Fl.,  Sdp.js  172*,  11.  in  W.,  A.,  Ä.  und 

Zeigt  in  wäss.,  alkoh.  und  in  Benzollsg.  Mutarotation; 
r  [afp  sind  109,5«  in  W.,  62,6»  in  A.  und  90,0»  in  Bzl. 
r  einige  Zeit  auf  130»  erhitzt,  besitzt  der  Zucker  eine 
•e  Anfangsdrehung;  durch  einen  Tropfen  NH,  wird  die 
bald  herbeigeführt.  Das  Reduktions vermögen  für  Feh- 
eträgt  etwa  22  Proz.  von  demjenigen  der  Glucose.  Mit 
entsteht  ein  öliges  Phenylhydraeon.  —  Wenn  die  Tetra- 
mit  CHg  J  und  AgaO  oder  mit  CHjOH  und  HCl  erhitzt 
t  ein  Gemenge  von  Tetramethyl-oe-methylgalactosid  und 
'  methylgalactosid ;  bei  ersterer  Methode  herrscht  die 
zterer  die  a-Verb.  vor.  —  Das  Tetramethyl-ß-methyl- 
!)(0CHä)5  kristallisiert  aus  P.A.  in  dünnen  Nadeln,  Smp. 
i  W.  und  organischen  Lösungsmitteln;  [a]x)  -\-  30,7»  in 
in  alkoh.  Lsg.  Im  Gegensatz  zur  a-Verb.  wird  es  von 
m ;  auch  unterliegt  es  viel  schneller  der  Hydrolyse  durch 
IS  Tetramethyl-a-galactosid.  0.  H. 


Polysaccharide. 

Ling  und  Theodore  Rendle.  Die  Zuckerarten  des 
lalzextraktes  ^).  —  In  verschiedenen  Proben  von  konz. 
ren  HersteUungsweise  ihnen  bekannt  war,  fanden  VR. 
f drazin '')  viel  größere  Mengen  von  Glucose,  als  man 
nnahm  *»).  Die  untersuchten  9  Proben  enthielten  23  bis 
>se,  12,5  bis  22  Proz.  Glucose  und  6,7  bis  13,5  Proz. 
is  nach  Einrechnung  von  gleichfalls  ermitteltem  Wasser- 

t  noch  bleibende,  bis  zu  19  Proz.  betragende  Analysen-  J^i 

Abhandlung  keinen  Aufschluß.  0-  H.  ' ' 

a  Isomaltose ').  —  Die  Ergebnisse  seiner  umfangreichen 
eit  faßt  Ost,  wie  folgt,  zusammen:  Bei  der  gemäßigten 

5.  J.  85,   1071— :081.  —  «)  JB.  f.  1895,  8.  1289.  —  ')  JB.  f. 
)  Analyst  29,  243—247.  —   ')  Vgl.  Davis  u.  Ling,  Cham. 
•)  Vgl.  Korn,  JB.  f.  1896,  8.  2274.  —  ')  Zeitschr.  angew. 
1670. 
nie  «ir  1B04.  72 
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1138        Zuckerarten  des  Malzextraktes.    Isomaltose.    Milchzucker. 

Hydrolyse  der  Stärke  durch  Oxalsäure  entsteht  neben  Dextros« 
Dextrinen  viel  Maltose  als  Zwischenprod.;  sie  wurde  yon  dem 
reichlicher  Menge  kristallisiert  und  rein  abgeschieden.  Eine  „L 
tose  Lintner"  tritt  dabei  ebensowenig  auf  wie  bei  der  Hydroly; 
Stärke  durch  Diastase.  Die  Isomaltose  Lintner  existiert  nicht 
Lintner  und  DülP),  Dierszen*),  Syniewski*)  u.  a.  dafür  b 
die  Prodd.  von  [oijj,  140»  und  Red.  80  bis  84  Proz.  (der  Maltose; 
steht  aus  Maltose  mit  beigemengten  U.  Dextrinen  und  Nichtzi 
stoSen^).  Ein  gutes  üntersoheidungsmittel  der  Maltose  von  der  i 
gärbaren  Isomaltose  Fischer*)  ist,  abgesehen  von  der  Grärun^ 
Drehung  der  Osazone.  Maltosazon  dreht  stark  rechts,  bei  Verui 
gung  mit  Dextrinen  stärker  als  in  reinem  Zustande,  während  Ii 
tosazon  Fischer,  aus  gereinigten  Sirupen  hergestellt,  links  dreht. 

Alfred  Wöhlk.  Über  eine  neue  Reaktion  auf  Milchzucke 
Maltose').  —  0,5  bis  0,7  g  des  Zuckers  werden  in  10  ccm  10"/ 
NHj  gelöst  und  die  Lsg.  in  einem  nicht  mehr  kochenden  Wasse 
15  bis  20  Min.  lang  im  Proberohre  erwärmt.  Milchgucker  und  A 
erzeugen  krapprote,  andere  Kohlenhydrate  aber  strohgelbe  bis  b 
Färbungen.  Erstere  lassen  sich  mittels  dieser  Rk.  auch  in  Zi 
gemengen  auffinden;  dagegen  wirken  manche  Salze  störend,  s 
man  meistens  den  Zucker  erst  isolieren  muß.  0. 

H.  Eiliani  und  P.  Loeffler.  Über  die  Zersetzung  des  '. 
Zuckers  durch  Ealkhydrat.  Konstitution  des  Parasaccharins '').  - 
teilen  mit,  daß  bei  der  Zers.  von  Milchzucker  durch  Ca(0H)2 
Kälte,  wofür  ein  verbessertes  Verfahren  angegeben  wird,  nebei 
Saccharin^)  und  Mdasaccharin*)  auch  Parasaccharin^")  entsteht. 
Parasaccharin  fing  erst  nach  halbjähriger  Aufbewahrung  über  I 
an,  zu  kristallisieren.  Seine  Salze  mit  Sr,  Zn,  Cd,  Pb  kristallisieren 
dagegen  bildet  metasaccharinsaures  Strontium,  Sr(CgHijOg)j  +  i 
einen  Kristallbrei.  Zwischen  den  beiden  möglichen  Formeln  der 
saccharinsäure,  L  CH,OH  .  CHOH .  CH(COjH)  .CHOH.CHjOI 
IL  CHjOH.CHa.C(OH)(COaH).CHOH.CHsOH,  konnte  durch 
dation  mit  HjOj  entschieden  werden  •').  Eine  Verb,  von  der  Fol 
sollte  eine  Pentose  C5H10O5,  eine  solche  von  der  Formel  II  einen  2 
CsHjgO^  liefern.  Der  Versuch  entschied  für  Formel  II,  indem  eii 
kristallisierende  Parasaccharopentose  CjHioO^  =  CH2OH  .  CH 
.CHOH.CHjOH  vom  Smp.  81,5  bis  82«  erhalten  wurde.  Das  £ 
phenylhydraeon  der  Pentose  C5H,o03:Nj(C,H7)(CgH5)  schm.  be 
bis  114".  Meta-  und  parasacchar insaures  Chinin  haben  den  gl 
Smp.  134  bis  1350;  saccharinsaures  Chinin  schm.  bei  141  bis  145 

')  JB.  f.  1891,  8.  2767;  f.  1892,  S.  2464,  2841;  f.  1893,  8.  891;  i 
8.1116;  f.  1895,  8.1321,  1323,   1337;   f.  1897,  8.  1523.  —  »)   JB.  f.  1903, 

—  ■)  JB.  f.  1899,  8.1269.  —  ■*)  Vgl.  Ling  und  Baker,  sowie  Brow 
Morris,  JB.  f.  1895,  8.  1322;  Ost,  daselbst,  8.  1333;  Prior,  JB.  l 
8.  1019;  Ling  und  Baker,  JB.  f.  1897,  8.  1529;  Rolfe  und  Haddock 
1903,  8.  995;  Grüters,  dieser  JB.  bei  Stärke.  —  ')  JB.  f.  1890,  8 
f.  1895,  8.  1320;  Ost,  JB.  f.  1896,  8.  178,  1018.  —  ')  Zeitsohr.  anal. 
43,  670—679.—  ')  Ber.  37,  1196—1203.  —  ')  Cuisinier,  JB.  f.  1882,  I 

—  •)  Kiliani,  JB.  f.  1883,  8.1365.  —   '°)  Kiliani  und   Sanda,  JB. 
8.  788.   —    ")  Kuff,  JB.  M 898,  8.1314;   vgl.  auch   Kiliani  und  Na 
Ber.  35,  3529. 
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•es  Chinin  bei   191   bis  192°;  letzteres  ist  durch  seine 
it  zum  Nachweis  des  Isosaccharins  geeignet.        0.  H. 
I  Bau.      Über  kristalÜBierte  Melibiose').    —    l-'.ine  vor- 
ig über  diese  Untersuchung  wurde  schon  früher  ''■)  ver- 
r   ausführlichen  Abhandlung  ist   noch  folgendes  zu  ent- 

durch  Säureinversion  läßt  sich  kristallisierte  Melibiose 
b  Vergärung  der  MeUtriose  mit  obergäriger  Bierhefe  '^), 
bliebenen,  zum  Sirup  eingedickten  und  mit  A.  gereinigten 
i(OH)j,  Zera.  der  abgepreßten  Ba-Verb.  mit  der  genau 
lenge  verd.  HjSO^,  Eindampfen  des  FUtrates,  Zusufz 
I  Lsg.  etwa  70  Proz.  A.  enthält,  und  unvollständiges 
Im  airupösen  Niederschlag,  wie  in  der  verschlosisen  auf- 
,  bUden  sich  nach  5  Wochen  Kristalle.  Die  Mclibiusc 
ijO  bildet  monokline,  von  Riva  gemessene  Kristalle, 
bis  83",   schm.  unvollständig  bei  84  bis  85"  und  wird 

wie  in  konz.  Lsg.  schon  bei  80°  merklich  zers.  1  g 
ist  2,3888  g,  1  g  A.  von  D."  0,8126  löst  0,0057  g,  1  g 
ron  D."  0,803  löst  0,14676  g  Melibiose.  Durch  Einw. 
4  und  Oxalsäure  wird  die  Melibiose  gespalten,  dagegen 
lilchaäure,  Citronenaäure ,  Weinsäure.  Mclihiase,  ein 
rgärigen  Bierhefe,  spaltet  die  Melibioae  in  zwei  Hexosen; 
sie  nicht  an.  Eonz.  IVIelibioselsg.  gibt  mit  alkoh.  EOH 
lorphe,  nicht  filtrierbare  Niederschläge  von  der  Zus. 
V.  NaCiaHjjOu.  Mit  den  Erdalkalien  entstellen  flockige 
'on  der  Zus.  RO.  CuHjaOu.  Die  Octacetyhiwlihiosc*), 
;er  Melibioae  dargestellt,  bildet  mikroskopische  Nädelchen  . 

Spieße,  sintert  bei  168°,  achm.  bei  170  bis  171»,  hat 
n  Chlf.  —  Ein  Methylphenyl-  und  ein  Diphenylhydrazon, 
phtylhydrazon  der  Melibiose  konnten  nicht  dargestellt 
leduktionsvermögen  ist  von  der  Menge  und  der  Koch- 
Bei  4  Min.  langem  Sieden  läßt  sich  aus  der  Cu-Meuge 
le  wasserfreie  Melibiose  y  berechnen  nach   der  Formel 

+  0,88  X  +  0,2834  x*.  Vf.  gibt  schließlich  für  die 
quantitative  Bestimmung  der  Melibiose  und  ihre  Tren- 
ren  Kohlenhydraten  Vorschriften,  die  sich  auf  die  Ver- 
ker  mit  Oberhefe,  bzw.  auf  eine  vergleichende  Vergärung 
Jnterhefe  gründen.  0.  H. 

quelot.  Über  die  Zusammensetzung  zweier  Rohzucker 
tiarkte  *).  —  Der  eine  stammte  aus  dem  noch  flüssigen 
ocos  nucifera  L.,  der  andere  aus  dem  Safte  der  lilüteu- 
ilmyrapalme  (Borasstis  flabelliformis  L.),  woraus  auch 
Breitet  wird.  Beide  Sorten  bestanden  im  wesentlichen 
');  der  Kokoszucker  war  weniger  rein  als  der  Palniyra- 
ä  Hydrolyse  mit  verd.  H2SO4   etwas   höhere   Resultate 


Ver.  Kübenzucker-Ind.  1904,  8.481—521;  Bei.  Chem.  Ceiitr. 
i.  —  •)  Chemikerzeit.  26,  69—70.  —  ")  Vgl.  Scheibler  und 
B.  i.  1889,  8.  2059.  —  *)  Dieselben,  JB.  f.  1890,  8.  2147. 
Chim.  [6]  20,  193—194.  —  •)  Vgl.  Payen,  Compt.  rend. 
ot,  Ann.  ohim.  phys.  [3]  55,  269;  JB.  f.  1858,  8.  486. 
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ergab  als  die  mit  Invertin  i) ,  so  können  in  beiden  Fällen  noch  k 
Mengen  eines  nur  durch  erstere  spaltbaren  Kohlenhydrates  zug 
gewesen  sein.  0.  . 

H.  Claassen.  Untersuchungen  und  Versuche  zur  Bestimn 
der  Siedepunkte  reiner  und  unreiner  Zuckerlösungen*).  —  Auf  G; 
zahlreicher  Bestimmungen  berechnet  Vf.  eine  Tabelle  für  die  h 
reiner  und  unreiner  Zuckerlsgg.  verschiedener  Eonz.  0.  . 

D.  Gauthier.  Verbindungen  der  Saccharose  mit  einigen  Mi 
salzen*).  —  Die  Verb,  mit  NaJ  hat  die  Formel  CuHjäOmNaJ, 2 
analog  den  vom  Vf.  untersuchten  Verbb.  *)  mit  EJ  und  LiJ,  und  i 
die  von  Gill')  angegebene.  Ferner  wurden  folgende  Sidfocya 
verbb.  in  prismatischen  Kristallen  erhalten:  Ci2Hä20ii,NH4CNS,  1,5 
CijHMOii.KCNS,HaO;  CuHaaOn.NaCNS.HjO  und  CijH,aOji,  Ba(C: 
2HjO.  0. 

L.  Lind  et.  Über  die  Inversion  des  Zuckers').  —  Die  Invei 
des  Zuckers  durch  kochendes  W.  allein  ohne  Zusatz  von  Säuren 
Salzen  hängt  mit  den  schwach  sauren  Eigenschaften  der  Zucken 
zusammen.  Wenn  die  Leitfähigkeit  des  destillierten  W.  gleich  1 
setzt  wird,  so  ist  die  der  Saccharose  1,3,  der  Lämdose  3,7  und 
Glucose  ö,l.  Daraus  erklärt  sich,  daß  die  Inversionsgeschwindi{ 
durch  die  Inversionsprodd.  beschleunigt  wird.  */sooo  Invertzuckei 
höht  die  Inversionsgeschwindigkeit  des  Rohrzuckers  auf  das  Dop] 
und  die  Handelsraffinaden  geben  je  nach  ihrem  Gehalt  an  Glucose 
schiedene  Werte.  Nene  Glasgefäße  geben  an  die  sd.  Fl.  so  viel  A) 
sUikat  ab,  daß  die  geringe  Acidität  des  Zuckers  gesättigt  und 
Inversion  verzögert  oder  ganz  verhindert  wird.  Kocht  man  in 
nämlichen  Flasche  stets  neue  Zuckerlsgg.,  so  steigt  die  Menge  des  In 
Zuckers  von  1  auf  4  und  5  und  bleibt  dann  ziemlich  konstant.  D 
vorheriges  Auskochen  mit  W.  oder  verd.  Säure  kann  man  den  statioi 
Zustand  von  vornherein  erreichen.  In  Metallgefäßen  schwanken 
Resultate  von  1  bis  20.  Wendet  man  die  Metalle  in  Form  von 
nern  oder  Drehspänen  in  Gleichgewichtsflaschen  an,  so  findet  man, 
Cu,  Pb,  Sn,  Bi  die  Inversion  erheblich,  AI,  Sb  wenig  steigern,  wäfa 
Ni,  Cr,  As,  Au,  Pt,  Ag,  Hg  unwirksam  sind  und  Co,  Mn',  Fe,  Zn 
Mg  sie  verzögern.  Die  Wirkung  der  Metalle  beruht  auf  der  Bildung 
Hydroxyden,  welche  zum  Teil  als  schwache  Säuren  die  Inversioi 
schleunigen,  zum  TeU  wie  Mg  (OH)],  sie  als  Basen  verzögern.  Dahi 
in  lufthaltiger  Zuckerlsg.  der  Einfluß  der  Metalle  größer  als  in 
freier.  Die  Metalle  beschleunigen  die  Inversion  um  so  mehr,  je  geri 
die  Bildungswärme  ihrer  Verbb.  und  je  größer  die  Neigung  ders« 
zur  chemischen  Zers.  ist.  Die  Wirkung  ist  ferner  um  so  große 
geringer  die  elektrolytische  Dissoziation  der  Verbb.,  je  geringe! 
Wärmemenge,  welche  sie  bei  der  Ionisierung  entwickeln,  und  je  kl 
ihre  elektrolytiscbe  Lösungstension  ist.  0.  . 


')  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  997.  —  »)  Zeitschr.  Ver.  Rübenzucker-Ind. 
8.   1159—1169;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1710—1711.  —  *)  Compt.  rend 
6H8— 639.    —    ■*)  JB.  f.   1903,  8.  998.    —    ')  JB.  f.   1871,  8.   794.   —    ')  O 
end.  138,  508—510;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  +74—478. 
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ohn  Caldwell.  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  durch 
>r-^-Bulfosäure ').  —  Da  die  Eozyme  jedenfalls  asym- 
:tur  sind,  ist  es  von  Interesse,  die  hydrolytische  Einw. 
Verbb.  auf  Zuckerlsgg.  zu  untersuchen.  E.  Fischer*) 
rschied  in  der  Geschwindigkeit,  womit  d-  und  1-Campher- 
zucker  einwirken.  Dasselbe  gilt  nach  Versuchen  des 
neren  d-  und  1- Campher- ß-sulf'osäuren,  welche  durch 
ung  von  d-  und  l-Campher  nach  Reychlers  Methode 
.  Beide  Sulfosäuren  wirken  so  rasch,  daß  die  Unter- 
D  ausgeführt  werden  konnte.  Die  polarimetrisch  er- 
ndigkeitakonstante  1.  Ordnung  beträgt  für  beide  Verbb. 
e  Abweichungen  zwischen  der  d-  und  1- Säure  liegen 
Frenzen  der  Versuchsfehler.  Setzt  man  die  Aktivität 
00,  so  ist  die  der  Camphersulfosäuren  89,8  (die  der 
nach  Ostwald  91,2).  —  Für  die  Hydrolyse  dea  Milch- 
'  durch  HCl  ist  k  =  3,53,  durch  d -Campher -/S-sulf o- 
Verhältnis  ist  hier  100 :  70.  Rohrzucker  ist  verhältnis- 
icht  durch  H  Cl  angreifbar  als  andere  Znckerarten.    0.  H. 

ult.  Die  Inversion  des  Rohrzuckers  in  sauren  Frucht- 
1  den  Obstsirupen  (von  Himbeeren,  Johannis-,  Maul- 
i,  Quitten)  geht  die  Inversion  der  Saccharose  erheblich 
ich,  als  in  einer  mit  Weinsäure  von  gleicher  Acidität 
irlsg.  Vf.  vermutet,  daß  die  in  den  Obstsirupen  vor- 
ßstoSe  verzögernd  auf  die  Inversion  wirken.  Dafür 
h  unveröffentlichte  Beobachtung  von  Harlay,  welcher 
IzineUer  Pepsinlsg.  die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch 
von  Fibrin  gehemmt  wurde.  0.  H. 

Friedrich  in  Braunschweig.  Verfahren  zur  Gewinnung 
ibenzuckersaft.  p.  R.-P.  Nr.  146871]*).  —  Man  setzt 
Rohsäften  oder  DiSusionswasser  Formaldehyd  zu,  und 
von  0,002  bis  0,004  Proz.  auf  Saft  oder  0,0025  Proz. 
litzel.  Der  Formaldehydzusatz  verhindert  den  Über- 
ies  und  anderer  organischer  Nichtznckerstoffe  aus  den 
n  Saft.  Oett. 

Ciaassen  in  Dormagen.  Verfahren  zur  Regelung  der 
eim  Verkochen  von  reineren  Zuckersirupen,  besonders 
R.-P.  Nr.  144  787]  6).  —  Man  stellt  beim  Verkochen 
ckerlsgg.  oder  Sirupen  die  für  die  EornbUdung  einzu- 
)nz.  (1,35  bis  1,45)  nach  einer  besonderen  Wasser- 
ir  Zuckersirupe  von  höheren  Reinheitsquotienten  (91 
»bei  man  nach  der  EornbUdung  zur  Vermeidung  der 
Kristalle  eine  verminderte  Überkonz.  (1,1  bis  1,13)  her- 
ann  eine  der  fallenden  Reinheit  des  Mattersirups  ent- 
imatische  Steigerung  der  Überkonz.  bis  zum  Abkochen 
1,35)  folgt.  Oetf. 


Soc.  Proc.  74,  184 — 187.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26, 
1898,  S.  818.  —  ')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  407—408.  — 
00.  —  »)  Daselbst,  8.  52. 
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H.  Winter  in  Charlottenburg.  Verfahren  zur  Herstellung 
kolonialzuckerähulichen  Produkten  aus  Rübenzucker.  [D.  R 
Nr.  147  627]').  —  Die  Zuckerkristalle  werden  mit  einer  dünnen  S 
Schicht  von  Invertzucker  oder  Hexosen  allein  oder  mit  den  durch 
einer  Lsg.  von  Invertzucker  oder  anderen  Hexosen  durch  ein- 
mehrmaliges  Kochen  mit  Alkalien  oder  Kalk  bis  zur  schwach  a! 
sehen  oder  sauren  Rk.  erhaltenen  Umsetzungsprodd.  gemischt  bed 

Nach  einem  weiteren  Patent  desselben  unter  demselben  Tit«l  [D. 
Nr.  149  380]*)  wird  zur  Darst.  der  zers.  Lsg.  von  Invertzucker 
anderen  Hexosen  NH3,  Ätzbaryt  oder  Ätzstrontian  benutzt.  Oi 

L.  Gurwitsch.  Über  den  gegenwärtigen  Stand  der  elektn 
sehen  Behandlung  der  Zuckerfabrikationsprodukte').  —  Nach  eing« 
der  Würdigung  aller  in  Betracht  kommenden  Umstände  ist  Vf, 
Ansicht,  daß  die  Verwendung  des  elektrischen  Stromes  zur  Reini 
der  Zuckerfabrikationsprodd.  keineswegs  aussichtslos  ist.  Besoi 
die  Elektrolyse  der  Melasse  wird  sich  wegen  der  wertvollen  Nebenp 
(Alkalien,  organische  Säuren)  praktisch  durchführen  lassen.        0. 

L.  Gurwitsch.  Versuche  zur  elektrolytischen  Behandlung 
Melasse  *).  —  Vf.  beschreibt  die  von  ihm  erfundenen  senkrechten  Qi 
Silberkathoden '')  und  einige  damit  durchgeführte  Elektrolysen 
Melasselsgg.  Es  kamen  Eisenanoden  und  Diaphragmen  von  besoi 
präpariertem  Pergamentpapier  zur  Verwendung.  Vf.  berechnet,  da 
einer  täglichen  Verarbeitung  von  100  dz  Melasse  neben  21,3  ds 
zucker  und  57,3  dz  Restzucker  noch  450  kg  Pottasche,  380  kg  Ejri 
soda,  900  kg  organische  Säuren  und  1090  kg  Eisenoxydfarbe  gewo 
werden  können.  0. 

H.  Claassen.  Zur  Frage  der  elektrolytischen  Behandlung 
Rüben-  und  Zuckersäfte*).  —  Gegenüber  den  Ausführungen  ( 
witschs  bezweifelt  Vf.  die  Rentabilität  der  elektrolytischen  Reinij 
insbesondere  auch  die  Konkurrenzfähigkeit  der  elektrolytischen  Mela 
Verarbeitung  mit  dem  Strontianverfahren.  0. 

Graf  Botho  Schwerin  in  WUdenhoff,  Ostpreußen.  Verfahrei 
Extraktion  von  Zucker  mittels  Elektrizität     [D.  R.-P.  Nr.  14897 

—  Im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  124430*)  wird  am  durchlas 
negativen  Pol  eine  Schicht  von  Kohle  verwendet,  welche  sich  zwif 
Drahtgaze  und  Material  befindet.  Man  erhält  hierbei  einen  ^ 
eiweißfreien,  wasserhellen  Sirup,  der  ohne  weitere  Behandlung  c 
Kristallisation  ein  rein  weißes  Prod.  liefert.  Oi 

Graf  Botho  Schwerin  in  WUdenhoff,  Ostpreußen.  Verfahrei 
Extraktion  von  Zucker  mittels  Elektrizität.     [D.  R.-P.  Nr.  1Ö25S 

—  Die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  124430'°)  am  nega 
I'ol  austretende  Zuekerhg.  wird  durch  eine  Schicht  von  Oxyden 
Erdmetalle  oder  alkalischen  Erden  oder  deren  Hydraten  geleitet 
so  eiweißfreie  Lsgg.  zu  erzielen.  ' 

')  Patentbl.  25,  252.  —  ')  Daselbst,  S.  558.  —  »)  Zeitschr.  Ver.  B 
ziicker-Ind.  1904,  8.  1013—1045;  Ref.  Chera.  Centr.  75,  II,  1484.  —  *)  Zei 
Vir.  Riibenzucker-Ind.  1904,  8.  1045  —  105»;  Ret  Chem.  Centr.  76,  II,  I4e 
')  D.  B.-l'.  Nr.  145  749.  —  ")  Zeitschr.  Ver.  Riibenzucker-Ind.  1904,  8.  1 157— 
Ref.  Ohem.  Centr.  75,  II,  177.S.  —  ')  Patentbl.  25,  714.  —  •)  Daselbst  22, 

—  •)  DaKelbst  25,  1120.  —   '")  Daselbst  22,  1686. 
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n.  Über  einige  yergleicbende  DiSusionsrersuche ').  — 
I  kleinen  App.  wurde  unter  möglichster  Anlehnung  an 
t  die  Einw.  verschiedener  Zusätze,  wie  NH3,  SOj,  Bisul- 
iHCOj  n.  a.,  zu  dem  Auslaugewasser  auf  Reinheit  und 
der  Zuckersäfte  studiert.  O.  H. 

n.  Über  den  Mechanismus  der  Desinkrustation  beim 
Gegenwart  von  Aluminiumlegierungen  2).  —  Nach  den 
1  des  Vfs.  bestehen  die  inkrustierenden  Niederschläge 
'en  der  Zuckersäfte  im  wesentlichen  aus  Kalksüikaten. 
einer  AI -Legierung  zu  dem  genügend  alkalischen  Saft 
iederschläge  ihre  schleimige,  anhaftende  Beschaffenheit 
örniges,  nicht  haftendes  Ca-Al-Silikat  über.  0.  H. 

1.  Über  die  Desinkrustation  mit  Hilfe  von  Aluminium- 
üniumverbindungen ').  —  Die  AI -Legierung  wirkt  nur 
he  genügend  alkalisch  sind,  das  AI  aufzulösen.  Will 
Ukalität  vermeiden,  so  verwendet  man  zur  Desinkrustation 
cht  zersetzliche  Äl- Salze,  wie  das  Acetat,  Formiat  und 
Bisulfit.  0.  H. 

Jlrich.  Die  Nicbtz ucker stofCe  des  Rübensaftes  im 
—  Die  Untersuchung  wurde  durch  den  auffallend  nie- 
dt  der  Rüben  zu  Beginn  der  Kampagne  veranlaßt.  Die 
:hen  der  Vermutung  von  Rümpler  zur  Stütze,  wonach 
1  und  trotzdem  saftarmen  Hüben  das  Mark  besonders 
ijuellungsfähiger,  das  W.  hartnäckig  festhaltender  Stoffe 

0.  H. 
von  Nielien  in  Berlin.     Reinigung  von  Zuckerfabrik- 
b  Gärung.     [D.  R-P.  Nr.  152167]»).  —  Man  fängt  die 
und  Schwemmwässer  für  sich  auf  und  versetzt  sie  zur 
järfähigkeit  mit  Scheideschlamm.  Sd. 

irock.  Über  den  Einfluß  der  Beleuchtung  auf  die  An- 
iharimetern  mit  Keilkompensation «).  —  Es  werden  die 
einer  anderweitig ')  ausführlicher  erschienenen  Abhand- 
gestellt.  Von  der  3.  Versammlung  der  internationalen 
■  einheitliche  Methoden  der  Zuckeruntersuchung  in  Paris 
'efinition  festgestellt  worden :  Der  Hundertpunkt  der 
«rird  erhalten,  indem  man  die  n-Zuckerlsg.,  welche  bei 
ahren  ccm  26,000  g  reinen  Zucker,  in  Luft  mit  Messing- 
enthält, bei  20"  im  20  cm-Rohr  im  Saccharimeter  polari- 
irzkeilkompensation  gleichfalls  die  Temperatur  20°  haben 
daraufhin  n-Quarzplatten  hergestellt  und  in  der  Reiohs- 
!  optische  Güte,  im  Chem.  Labor,  d.  Vereins  d.  deutsch, 
auf  ihren  Zuckerwert  untersucht   worden.     Es   ergab 

'Assoc.  d.  Chim.  de  Suor.  et  Dist.  21,  1126—1133;  Ref.  Chem. 
n— 572.  —  «)  Bull,  de  l'Assoc.  d.  Chim.  d.  Sucr.  et  Dist,  21, 
Chem.  Centr.  75,  n,  572.  —  ")  Bull,  de  l'Assoc.  d.  Chim.  de 
,  1136—1137;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  H,  572.  —  ■*)  Zeitsohr. 
ins  28,  297—320;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1303.  —  »)  Patentbl. 
Ann.  Phys.  [4]  14,  406—417.  —  ')  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-lnd. 
,  521  (1904). 


Digitized  by 


Goog 


1144         Untersuchungen  zur  polarimetrischen  Zuckerbestiinmung. 

sich,  daß  eine  Quarzplatte  von  100"  Ventzke  spektral  gereinigte 
triumlicht  um  34,657  Kreisgrade  bei  20"  C  dreht.  Versuche  üb< 
Drehnngsändernng  von  Quarzplatten  für  verschiedene  Lichtarte: 
gaben  das  Resultat,  daß,  wenn  eine  Substanz  bei  der  Untersuchui 
Saccbarimeter  für  verschiedenes  Licht  verschiedene  Drehungswert 
fert,  dies  nur  von  der  verschiedenen  Rotationsdispersion  der  Sub 
und  des  Quarzes  herrühren  kann.  Die  Drehungsänderung  mii 
Temperatur  kann  für  Natriumlicht  dargestellt  werden  durch  di( 
Ziehung:  Sjo  =  s<  +  S|  0,000 609  (< — 20),  was  experimentell  inne 
der  Versachsfehlergrenze  bestätigt  werden  konnte.  V^ird  statt  dei 
Lichtes  ungereinigtes  weißes  Licht  angewendet,  so  zeigen  beide  Ges: 
feldhälften  eine  deutliche  FärbungsdiSerenz,  wenn  auf  gleiche  Helli 
eingestellt  wird,  infolge  der  verschiedenen  Rotationsdispersion  von  ( 
und  Zucker.  Durch  verschiedene  Beobachter  gemachte  Ablesi 
wichen  hier  bedeutend  (bis  zu  0,13'  V.)  voneinander  ab.  Wirt 
Licht  mit  grünlichgelbem  Jenaer  Chromglas  gereinigt,  so  betrage 
Verschiedenheiten  der  Ablesung  nur  noch  0,09"  V.  und  sinket 
Reinigung  mit  Chromatlsg.  auf  wenige  Tausendstel,  d.  h.  nnte 
Grenze  der  Versuchsf  ehler.  Es  wird  daher  die  Anwendung  von  Chn 
Isg.  als  Lichtfilter  empfohlen.  Das  mit  Chromatfilter  gereinigte 
Licht  hat  gegen  spektrales  Na -Licht  eine  Drehungsdifierenz 
—  0,03"  V.,  gegen  gelbgrünes  Quecksüberlicht  von  —  0,15"  V. 

Harris  E.  Sawyer.  Verschiedenheiten  in  der  Eichung 
Ventzke  - Saccharimetern  1).  —  Man  nimmt  aUgemein  an,  dal 
Venteke-Saccharitneter  100"  anzeige  an  einer  200  mm  langen  Sänle 
Lsg.  von  26,048  g  Zucker  in  100  Mohr  sehen  ccm,  bereitet  und 
risiert  bei  17,5",  der  Zucker  in  der  Luft  gewogen.  Rolfe')  m 
bekannt,  daß  manche  neuere  Instrumente  mit  etwas  stärkerer  Zuck 
geeicht  zu  sein  scheinen,  bereitet  mit  dem  Normalgew.  Zucker  ii 
wahren  ccm.  Durch  Vergleichung  einer  größeren  Zahl  von  Inatmm 
fand  Vf.,  daß  die  Saccbarimeter  von  Schmidt  und  Uaensch  tatsäi 
verschieden  eingestellt  sind.  Die  älteren  App.  scheinen  auf  wahr( 
geeicht  zu  sein,  während  man  später  eine  Zeitlang  auf  die  beqaei 
Mohr  sehen  ccm  eingestellt,  diese  aber  zuletzt  wieder  zngunatei 
wahren  ccm  verlassen  hat.  Da  der  hierdurch  entstehende  Fehlei 
0,23  Proz.  nicht  unerheblich  ist,  lenkt  Vf.  die  Aufmerksamkei 
Chemiker  auf  die  verschiedene  Eichung  der  Saccbarimeter.         0. 

Geo  W.  Rolfe  und  Chas.  Field.  Einige  Notizen  übei 
lesungen  am  Lau rent sehen  Polarimeter  ^).  —  Beim  Laurent 
n-Quarzplattenpolarimeter  können,  wenn  man  die  Na -Flamme  e 
durch  einen  Diohromatkristallausschnitt,  ein  andermal  durch  ein 
pichsches  Strahlenfilter  —  KjCrjO,-  und  CuClj-Lsg.  —  fili 
Differenzen  bis  zu  0,1  Proz.  auftreten,  die,  wie  die  Vff.  im  Qegc 
zu  Lippich  meinen,  nicht  auf  Un Vollkommenheiten  des  App.,  soi 
lediglich  auf  die  verwendete  Lichtart  zurückzuführen  sind.  Fem 
der  Lichtfaktor  eines  Quarzkeilsaccharimeters  verschieden,  je  nac 
Natur  der  gemessenen  Substanz.     Deshalb  betonen  VS.,   daß   es 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,   990—995.  —  •)   Daselbst  25,  1007; 
1903,  S.   1006.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  986—990. 
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Rotationsmessungen  erstlich  die  Art  des  yerwendeten 
■  gemessenen  Substanz,  sodann  auch  die  Saccharimeter- 
ie   Temperatur  anzugeben,   bei  der  die  Vergleiche  an- 

Si. 
ler.  En  neues  Halbschattenpolarimeter  *).  —  Um  die 
-Ba  bin  et  sehen  Kompensator  erreichbare  Genauigkeit 
a  vergrößern,  bringt  Zehn  der  denselben  in  Verb,  mit 
h  sehen  Halbschattenpolarimeter.  Die  beschriebene  An- 
1  besonderem  Vorteil,  wenn  man  elliptisch  polarisiertes 
idlinig  polarisiertem  scharf  zu  unterscheiden  imstande 
eine  Hälfte  des  Halbschattendiaphragmas  wird  dazu  in 
36   durch   ein  Nicol,   die   andere   aber    dtirch  eine  aus 

aus  farbigem  Glase  hergestellte  planparallele  Platte  ge- 
idurchsichtigkeit  so  groß  gewählt  wird,  daß  man  mit  der 
ichtung  das  Fernrohr  auf  das  Halbschattendiaphragma 
teilen  kann.  Mit  Hilfe  dieses  Halbscbattenanalysators 
istellung  auf  Halbschattengleichheit  unmittelbar  auf  die 
itnng  des  einfallenden,  geradlinig  polarisierten  Lichtes 
:den.  Der  eigenartigen  Konstruktion  zufolge  sind  für 
amenden  VtTinkel  zwei,  um  einen  kleinen  Winkel  ver- 
ellungen  auf  Halbschattengleichheit  vorzunehmen,  was 

Nachteil  angesehen  werden  kann ,  da  hierdurch  die 
eit   des  in   der  Mitte   liegenden  gesuchten  Wertes  ver- 

R. 

npson  Ford.  Eine  verbesserte  Durchflußröhre  für 
—  Das  Polarimeterrohr  aus  verzinntem  Kupfer  ist  an 
i  einem  Trichter,  am  anderen  mit  einem  Abflußröhrchen 
kann  damit  eine  größere  Zahl  von  Beobachtungen  rasch 
isführen,  indem  man  die  vorausgehende  Zuckerlsg.  durch 
ardrängt,  ohne  die  Endkappen  lösen  und  wieder  an- 
tüssen,  wobei  man  bekanntlich  Refraktionsfehler  durch 
lasplatten  riskiert.  0.  H. 

)rne.  Trockene  Klärung  in  der  optischen  Zucker- 
ig f.  löst  das  Normalgewicht  in  W.  bis  zu  100  ccm  auf 
deinen  Mengen  von  pulverisiertem,  trockenem  basischem 
rch  den  Übergang  von  Essigsäureradikalen  in  die  Lsg. 
usgefällten  komplexeren  Radikale  der  färbenden  Stoffe 
nur  unwesentlich  erhöht.  Die  Resultate  stimmen  bei 
den  mittels  Bleiessiglsg.  erhaltenen  überein,  wenn  man 
3  Vol.  des  Niederschlages  korr.  Auch  im  Betriebe  der 
sich  die  Methode  als  zuverlässig  bewährt;  sie  erfordert 
{er  Arbeit,  weniger  Volnmmessungen  und  vereinfacht  die 
Vlanche  Zuckerlsgg.  überziehen  das  Bleiac etatpul ver  mit 
mn  setzt  man  dem  Pulver  etwas  trockenen  groben  Sand 
»schüttelt.  0.  H. 


a.  Ges.  2,  337—339.  —  ')  Analyst  29,  281—282;  Abbildung 
tr.  76,  II,  1181.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  186—192; 
er.  Rübenzucker-Ind.  1904,  8.  52—58. 
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1146  Untersuchungen  zur  Zuckeranalyse. 

Harris  E.  Sawyer.  Ealiamoxalat  als  ein  Bleifällungsmitl 
der  Zuckeranalyse  ').  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Vfs.  ents] 
eine  Lsg.  von  netitraleni  KaJmmoxaJat  allen  Anforderungen,  die  a 
Bleifällungsmittel  ^)  bei  der  Zuckeranalyse  zu  stellen  sind ;  es 
schnell  und  yollständig;  der  Niederschlag  läßt  sich  leicht  abfilti 
und  löst  sich  nicht  im  überschüssigen  Fällungsmittel,  und  das  R 
tionsvermögen  des  Filtrates  wird  nicht  beeinflußt.  0. 

H.  NoTe.  Über  die  Gegenwart  von  Glucose  in  Tanninlösunj 
—  Vf.  führt  das  von  ihm  beobachtete  Unbrauchbarwerden  von  1 
aufbewahrten  konz.  alkoh.  Gerbsäurelsgg.  für  die  Zuckeranalyse  d 
zurück,  daß  die  in  gewissen  Tanninen  enthaltenen  Glucoside  ii 
einer  Fermentation,  die  nicht  mit  der  gewöhnlichen  Gallussäurefe; 
tation  identisch  ist,  in  Glucose  und  Gallussäure  zerfallen.  Die 
Wendung  von  konz.  alkoh.  Lsgg.  von  Gerbsäure  empfiehlt  sich 
für  die  analytische  Praxis  nicht,  namentlich  nicht  für  die  Analye 
Melassen  und  die  Zuckerbestimmung  nach  Clerget.  O. 

Emil  Remy.  Analyse  eines  Gemisches  von  Saccharose,  61 
und  Lävulose  *)•  —  Betrifft  die  Einzelheiten  zur  Ausführung  de 
kannten  Methode:  Polarisation  vor  und  nach  der  Inversion  nm 
Stimmung  der  reduzierenden  Zucker  mit  Fehlingscher  Lsg.      0. 

M.  Buisson.  Dextrose  und  Lävulose,  ihre  Berechnung' 
(iegenüber  der  gegenteiligen  Ansicht  von  Remy*)  hält  Vf.  auf 
daß  unter  Zugrundelegung  der  Biot sehen  Formel  das  Drehung 
mögen  der  Lävulose  in  saurer  Lsg.  eingesetzt  werden  müsse;  bei 
Setzung  des  Drehungsvermögens  in  wäss.  Lsg.  komme  zuviel  Lä^ 
heraus.  Deswegen  sei  auch  bei  Analyse  eines  Gemisches  von  Sacch 
Dextrose  und  Lävulose  nach  Clerget  das  Rotations  vermögen  der  ] 
lose  in  saurer  Lsg.  in  Rechnung  zu  bringen.  0. 

H.  Tervooren.  Die  Anwendung  der  Saccharosebestimmung 
Clerget  im  Fabriklaboratorium').  —  Diese  Methode  gibt  bei 
sprechender  Berücksichtigung  der  Temperatur  auch  in  javani 
Zuckerfabriken  einwandfreie  Resultate.  Prodd.,  die  rein  genug 
daß  sie  durch  neutrales  Bleiacetat  völlig  entfärbt  werden,  klärt 
damit,  unreine  mit  basischem  Bleiacetat.  Um  den  Einfluß  des 
schüssigen  Bleiessigs  auf  die  gelöste  Fructose  aufzuheben,  macht 
in  letzterem  Falle  das  Filtrat  mit  Essigsäure  schwach  sauer  und 
risiert,  nachdem  man  auf  ein  bestimmtes  Vol.  aufgefüllt  hat.      0. 

M.  Pitsch.  Die  Untersuchung  von  Zucker  auf  Zinngehalt 
In  4  englischen  Koloniälzuckern  von  Demerara  fand  Vf.  so  viel 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  1031—1635.  —  ')  Vgl.  Stern  und  Frä 
JB.  f.  1893,  8.  855;  Stern  und  Hirsch,  JB.  f.  1894,  S.  2573;  Borntr 
JB.  f.  1894,  S.  2573;  f.  1898,  S.  1344;  Zamaron,  JB.  f.  1895,  8.  3010; 
deler,  Zeitschr.  Ver.  Rübenzucker-Ind.  1901,  S.  1542.  —  ")  BuU.  de  l'As 
Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  22,  325—326;  Bet.  Chem.  Centr.  75,  U,  17( 
')  Bull,  de  l'Assoc.  d.  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  21,  1002—1006;  Ref.  Chem. 
75,  I,  1672.  —  =■)  Bull,  de  l'Assoc.  d.  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  21,  1233- 
Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  618.  —  °)  In  vorstehend  referierter  Abhandlui 
')  Mededeelingen  van  het  proefstation  voor  suikerriet  in  West-Java  ,K 
te  Pekalongan  Nr.  71.  32  Seiten;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  156.  —  ')  Zei 
Ver.  Bübenzucker-Ind.  1904,  S.  353—357;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  129( 
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),042  Proz.  Zinnchlorid  entsprechen  würde.  Deutsche 
ren  völlig  zinnfrei.  0.  H. 

Pellet.  Über  die  direkte  Bestimmung  des  Zuckers  in 
Hilfe  der  Wussermethoden  von  Pellet:  Nichteinwirkung 
ie  Resultate').  —  Gegenüber  einer  Angabe  von  Loga^) 
ß  nach  Beseitigung  des  Schaumes  durch  einige  Tropfen 
it  so  viel  Luft  in  dem  Hübenbrei  bleibt,  daß  das  Resultat 
ßt  würde.  0.  H. 

e  Testoni.  Über  die  Bestimmung  des  Wassers  in  Me- 
1  50  g  Melasse  fügt  man   200  ccm  Terpentinessenz   und 

dem  Ol-  oder  Sandbade.  Die  Dest.  erfolgt  zwischen  90 
s  Destillat  wird  in  graduierten  Gefäßen  aufgefangen  und 
•  unteren  Schicht  abgelesen.  Das  anzuwendende  Ter- 
vor   dem  Gebrauch   mit  W.  gesättigt.     Damit  im  Kühler 

bleibt,  erwärmt  mau  ihn  gegen  Ende  etwas.  Die  lie- 
inauer,  als  sie  durch  7-  bis  Sstündiges  Trocknen  bei  105 
ten  werden.  0.  H. 

zi-Escot.  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  der 
)iese  wird  hinreichend  verd.,  mit  einem  Stückchen  Kreide, 

versetzt  und  gekocht.  Die  entwickelten  Gase  streichen 
r  Bromwasser,  woselbst  SOj  in  H2SO4  übergeht,  die  man 
timmt.  0.  H. 

lik  und  Y.  Stanek.  Über  die  Methode  von  Kovar 
lg  der  scheinbaren  Trockensubstanz  '•).  —  Vff.  haben  bei 
h  des  K  o  V  ä  r  sehen  *')  und  des  üblichen  Pyknometerver- 
en ,  daß  nur  sehr  geringfügige ,  für  die  Praxis  nicht  in 
Qende  Differenzen  auftreten,  und  daß  die  Bestimmung 
wegen  der  namhaften  Zeitersparnis  für  die  technische 
utende  Vorteile  besitzt.  0.  H. 

S  e  1 1  i  e  r.  Über  die  Einwirkung  des  Kalkes  auf  gewisse 
»düngen  des  Rübensaftea ').  —  In  der  Mitteilung  A  n  - 
r  die  Saturation  vermißt  Vf.  nähere  Angaben  über  das 
lg  des  „(imwonisierharen^  N  benutzte  A'erfahren.  Nach 
rli'k  darüber  angibt,  ist  zu  vermuten,  daß  das  Verfahren 
rei  war.  Die  von  Andrlik  gezogenen  Schlußfolgerungen 
einstweilen  nicht  als  zwingend  augesehen  werden.     0.  H. 

Se liier.  Über  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in 
'odukten ,  insbesondere  in  der  Rübe  und  den  Produkten 
-ikation  und  der  Brennerei").  —  In  Fortsetzung  frühei-er 
n  '")  berichtet  Vf.  über  weitere  Versuche   zu   einer  mög- 

I'Absoc.  d.Chim.  de  Sucr.  et  Bist.  22,  .S12— .317;  Ref.  Clieui. 
.765.  —  ')  Ref.  Ceutr.  f.  d.  Zucker-Ind.  12,  826.  —  ')  8taz. 
tal.  37,  366—369;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  11,  .=)62— 563.  — 
IOC.  d.  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  22,  231;  Ref.  Cheni.  Centr.  75, 
—  ")  Zeitschr.  Zuck.-Ind.  Böhmens  28,   158—163;  Ref.  Chem. 

0.  —    *)  Zeitschr.  Zuck.lud.  Böhmens  26,  63.   —    ')  Bull,  de 

1.  de  Sucr.  et    Dist.    21,    760—762;    Ref.    Chem.  Ceutr.   75,    I, 
Zeitsohr.  Ver.  Rübenzucker-Ind.  1903,  S.  928.  —   »)  Bull,  de 

de  Sucr.  et  Dist.  21,  1063—1071,  1115—1126,  1223—1232;  Ref. 
5,  II,  63,  563,  1433—1434.  —  '°)  Revue  gönörale  de  Chim. 
,  325;  .rt.  f.   1903,  S.   1004. 
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liehst  genauen  Bestimmung  des  NHj.  Weder  die  Fällung  der  A 
mit  A.,  noch  die  mit  Hg -Nitrat,  noch  die  Abscheidung  des  NB 
Phosphormoiybdat ,  noch  endlich  die  Zers.  der  Amide  mit  HNOj 
die  Bestimmung  des  dabei  entbundenen  N  führten  zu  brauchbare) 
sultaten.  Unter  Benutzung  des  ursprünglich  von  Boussingaul 
gewandten  Verfahrens  der  Dest.  im  Vakuum  gelangte  Vf.  zu  bef 
genden  Ergebnissen.  Man  bereitet  aus  den  zur  Untersuchung 
liegenden  Stoffen  einen  möglichst  konz.  wäss.  Auszug,  wobei  ma) 
besten  bei  ÖO"  digeriert,  die  Rk.  nicht  zu  sauer  werden  läßt  und, 
nötig,  die  Säure  durch  etwas  NajCOs  abstumpft,  doch  nicht  bii 
alkalischen  Rk.  gegen  Phenolphtalein.  Die  Menge  der  vorhan( 
organischen  Substanz  soll  nicht  10  bis  15g,  die  des  NHj-N 
0,02  g  übersteigen.  Zu  dem  Extrakt  fügt  man  mindeBt«nB  2  g  '. 
bringt  das  Vol.  der  Fl.  auf  200  bis  250  ccm,  setzt  einige  Zehntelgi 
reines  Yaselin  zur  Vermeidung  des  Schäumens  zu  und  destilliert 
destens  45  Min.  lang  im  Vakuum  bei  35  bis  45o,  jedenfalls  nicht 
50".  Die  besten  Bedingungen  sind  für  jeden  besonderen  Fall  z^ 
mäßig  durch  einige  Vorversuche  zu  ermitteln.  Bei  diesem  Verfi 
wird  sämtlicher  NH3-N  ausgetrieben;  dagegen  werden  die  sauren  A 
Asparagin,  Glutamin  nicht  angegriffen.  Bei  Ggw.  von  Oxatnid 
die  Dest.  unter  40"  ausgeführt  werden.  Harnstoff  wird  bei  100*  < 
MgO  oder  CaO  deutlich  angegriffen,  unter  80*  nicht  mehr.  Das 
fahren  von  Folin  >)  für  N  H,  -  Bestimmung  im  Harn  ist  nach  Vf. 
brauchbar.  Harn  und  Sedimente  mit  sauren  Uraten  werden  am  fa 
mit  CaO  bei  niedriger  Temperatur  destUliert.  Die  Methylamine 
durch  direkte  Dest.  mit  MgO  und  Na  OH  nicht  quantitativ  übergetr 
werden,  lassen  sich  durch  Dest.  bei  niederer  Temperatur  nicht  von 
trennen.  Aus  Ell.,  die  Ammoniutn-Magnesiumphosphat  enthalten 
übrigens  nach  Vf.  in  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet  vorkommt,  wiri 
NH,  durch  MgO  bei  100"  vöUig  ausgetrieben,  wenn  sie  vorbei 
verd.  Säuren,  auch  Essigsäure,  digeriert  werden.  0. 

G.  Benz.  Die  Bestimmung  der  löslichen  Kohlenhydrate  in  Nahn 
mittein  ^).  —  Nach  den  „Vereinbarungen"  sollen  die  1.  Eohlenhy 
durch  1  stündiges  Digerieren  bei  Zimmertemperatur  oder  '/jstün 
Schütteln  mit  W.  ausgezogen  werden.  Vf.  findet  dies  unzureichend 
empfiehlt  24  stündige  Digestion.  0. 

Raymond  Ross.  Zur  Analyse  von  Marmeladen').  —  W« 
einer  Marmelade  die  Ggw.  eines  Verfälschungsmittels,  wie  z.  B.  1 
mark,  auf  mikroskopischem  Wege  erkannt  wurde,  so  fehlt  es  bis 
an  einer  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zusatzes.  V 
mittelte  den  HohfasergeMlt  des  trocken  gewogenen,  in  W.  uhl.  Ar 
verschiedener  Marmeladen.  Derselbe  beträgt  bei  Äpfeln  9,4  bis  14,0  ] 
Rüben  13,4  bis  16,0  Proz.,  Himbeeren  58  bis  68  Proz.,  Stachelb 
54  Proz.  usw.  Da  praktisch  nur  Äpfel  und  vielleicht  Rüben  als 
mengungen  in  Betracht  kommen,  so  bewirken  diese  Zusätze  in 
meisten  Fällen  eine  Verminderung  des  Holzfasergehaltes  in  dem  wt 
unl.  Teil  der  Marmelade.  0. 


')  Zeitschv.  physiol.  Chem.  32,  515  (1901).  —   «)  Zeitschr.  Untere, 
rungs-  u.  GenuBm.  7,  89—90.  —  »)  Analyst  29,  142—144. 
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ord.  Zur  Bestimmung  von  Zucker  und  Stärke  in 
.  —  Bei  der  Extraktion  von  Zucker  aus  Getreidekörnern 
e  Einw.  vorhandener  Enzyme,  wie  Invertase  und  Amylase, 
ider  die  Stärke  verhindert  werden.    Vf.  kocht  die  Unter- 

zur  Zerstörung  der  Enzyme  '/2  '^'•i-  l^ng  mit  A.  von 
)bei  der  etwa  vorhandene  Wassergehalt  der  Proben  mit- 
n  niuJJ.  Der  Kückstand  wü-d  abfiltriert,  mit  A.  ge- 
Luft getrocknet  und  mit  W.  ausgezogen.  Der  Trocken- 
Ikoh.  Auszuges  wird  dem  wäss.  Auszuge  zugesetzt.  Bei 
Proben  wird  dem  A.  ein  kleiner  Überschuß  von  NHg 

0.  H. 
jrtvet.     Die  chemische  Zusammensetzung  von  Ahorn- 
•nzucker,    Analysenmethoden    und    Nachweis    von    Ver- 

Abgesehen  von  dem  Saccharosegehalt  ist  Ahornsirup 
r  mit  den  Prodd.  aus  Zuckerrohr,  Rübe  oder  Sorghum 
itisch.  Im  Ahornsaft  sind  eigentümlich  angenehm 
i  duftende  XebenbestandteUe  enthalten ,  welche  in  den 
;er  übergehen  und  diesen  einen  höheren  Handelswert 
H'ird  Ahornsirup  vielfach  gefälscht  durch  Verdünnen  mit 
,  oder  indem  man  letzteren  mit  sog.  „Maplein",  einem 
koryrinde,  parfümiert  usw.  Vf.  teilt  die  vollständigen 
l  unverfälschten  Ahornsirupen  und  -zuckern  und  von 
lit  und  weist  die  Möglichkeit  nach,  die  Verfälschung  auf 
äge  zu  erkennen.  Von  den  angewandten  Methoden  sei 
trifuge  ausgeführte  Bestimmung  des  Vol.  dos  Nieder- 
isch  essigsaurem  Blei  hervorgehobeu.  Ahornsirup  und 
ben  einen  viel  reichlicheren  Niederschlag  als  Zucker- 
lamit  hergestellte  P'alsitikate.  0.  H. 

nne  und  W.  Goodwin.  Untersuchungen  über  die 
ff.  bereiteten  die  Cellose  nach  dem  etwas  abgeänderten 
H.  Skraup  und  J.  Könige),  deren  Angaben  sie  be- 
OdonC'dat  der  Cellose  Cj  .^  Hu  Og(C2 11302)8  vom  Smp. 
itsteht  auch  beim  Erliitzen  der  Cellose  mit  Essigsäure- 
twas konz.  HjvSO^  auf  100".  Wenn  die  Acetylierung 
.ureanhydi-id  und  Natriumacetat  vorgenommen  wird,  so 
omeres  Odoacetat,  das  bei  196"  schm.,  sich  leichter  in 
1  Erwärmen  mit  Anhydrid  und  HjSü^  sofort  in  die  bei 
i.  übergeht.  HexuphevijlureAhan  C^,^-nO^(,{CA)'S.\{C^B.!,\, 
1  von  C'ellose  mit  t'arbauil  und  trockenem  Pyridin  be- 
ch  von  einem  Anhydrid  Ci.jHjoOio  abzuleiten.  Weißes, 
•,  Smp.  280",  unl.  in  W.,  sehr  wl.  in  A.  Cdloseoxim 
cht.  Durch  H  N  O3  wird  die  Cellose  zu  Zuckersäure 
Firomwasser  geht  sie  in  Cellobionsäure  über;  diese  ist 
r,  sehr  11.  in  W.,  unl.  in  A.  und  Essigsäure.  Die  Cello- 
'eblingsche  Lsg.  erst  nach  der  Hydrolyse  mit  Mineral- 
ie    in    Gluconsimrc    und    Glucosc   zerfällt.      Ihre   Salze 

19,  277—279.  —  -)  Amev.  Chem.  80c.  J.  26,  1523—1545.  — 
3]  31,  854— 859.  —  ■*)  Ber.  34,  1115;  vgl.  aucb  Franchimont, 
3;  f.  1899,  8.  1289;  Skraup,  JB.  f.  1899,  8.  1288. 
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sind  sehr  11.  in  W.  und  amorph;  analysiert  wurde  das  Baryu 
Ba(Ci2Hji  0,j)j.  Zum  Unterschied  von  der  Maltobionsäure  wii 
durch  basisches  Bieiacetat  nicht  gefällt.  CeUose  wird  von  Na-Am 
nicht  red.  Sie  stimmt  in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  den  ül 
reduzierenden  Hexobiosen  überein.  0. 


Stärke.    Dextrin.    Gummi. 

L.  Linde t.  Die  Kohlenhydrate  der  Gerste  und  ihre  Umwandli 
während  des  Eeimeus  in  der  Praxis ').  —  Über  den  wesentlichen  '. 
dieser  Abhandlung  wurde  im  Vorjahr*)  nach  einer  anderen  Ver< 
lichung  referiert.  0. 

E.  Leconte.  Verwendung  der  Elektrolyse  zur  FabrLkatioi 
Stärkemehl  und  stärkemehlhaltigen  Stoffen ').  —  Vf.  beschreibt  da 
der  „Compagnie  Eledro-Sucriere"  zu  Paris  angewandte  Verfahre 
elektrolytischen  Reinigung  der  Beisstärke.  0- 

A.  Fernbach.  Einige  Beobachtungen  über  die  Zusammense 
der  Kartoffelstärke*).  —  Vf.  fand,  daß  Phosphor  zu  den  wesent 
Bestandteilen  der  Kartoffelstärke  gehört.  Seine  Menge  kann  2  g  i 
trockener  Stärke  übersteigen;  durch  2*/ooige  HCl  kann  er  nichi 
gewaschen  werden.  In  welcher  Verbindungsform  er  in  der  Stärk 
halt«n  ist,  läßt  sich  noch  nicht  sagen;  da  die  untersuchte  Stärk« 
arm  an  N  war,  kann  er  keinesfalls  ausschließlich  den  organi 
N-Verbb.  angehören.  Durch  Schlämmen  wurde  Kartoffelstärl 
kleinere  leichtere  und  in  größere  schwerere  Körner  geschieden.  E 
erwiesen  sich  durchweg  reicher  an  P  als  letztere,  so  daß  auf  lOi 
P2O5  in  den  großen  Körnern  110  bis  155  in  den  kleinen  kamen, 
kleinen  Körner  scheinen  mithin  einen  verhältnismäßig  phosphorn 
Kern  zu  bilden,  worauf  sich  allmählich  phosphorfreie  Schichte! 
lagern.  0- 

A.  KIdiaschwili.  Einwirkting  einiger  Fettsäuren  auf  S 
[Vorläufige  Mitteilung]  ■'').  —  Beim  Erwärmen  von  1  Tl.  Starke  : 
oder  3  Tln.  absoluter  oder  90"/oiger  Ameisensäure  im  kochenden  W 
bade  unter  dem  Rückflußkühler  erhielt  Vf.  das  Monoformiat  der  i 
als  feste,  schwach  durchsichtige,  gelbliche  Masse,  inW.  nnl.,  1.  in  1 
Ameisen-,  Carbol-  und  Monochloressigsäure ,  deren  Zus.  ent 
(C, H,oOg)j  oder  (C7Hio05)e  -f-HjO  ist.  Jedoch  ist  noch  möglich 
ihm  verschiedene  Dextrinäther  beigemengt  sind,  wenn  auch  dii 
Wesenheit  des  Äthers  vom  gewöhnlichen  Dextrin  ausgeschlossen  iai 
Mol.-Best.  wurde  nach  Raoult  ausgeführt.  Analoge  Ester  sind 
Behandeln  von  Stärke  mit  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsäure  erl 
worden.  In  besonders  reinem  Zustande  sind  die  mono-  und  dis 
tuierten  Äther  erhalten  worden,  welche  in  Aceton  11.  sind.     Auf  ( 


')  Ann.  de  la  Branserie  et  Distill.  1903,  S.  289—295;  Zeit«ch 
Brauw.  26,  641—645;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  383  —  384.  —  *)  JB.  f 
8.  1009.  —  »)  Elektrochem.  Zeitschr.  11,  113—115;  Ret.  Chem.  Centr.  ' 
1076.  —  ')  Couipt.  reiid.  138,  428—430.  —  ')  J.  russ.  phys.-chem.  G< 
905—908. 
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g  des  Gehalts  an  Säure  kann  man  diese  Ester  für  Mono- 
Stärke halt«n.  Mit  J  geben  diese  Ester  keine  charak- 
lung,  nach  der  Verselfung  mit  Alkalien  gibt  der  Mono- 
mit  J  die  Dextrinfärbung,  der  Dichlorester  gibt  gar 
and  der  Trichlorester  liefert  eine  gemischte  unbestimmte 

Lw. 
nne.   Über  die  BUdung  und  die  Verzuckerung  der  zurück- 
irke  •).  —  Nach  den  Versuchen  des  Vfs.  wächst  die  Ge- 
ler Rückbildung  mit  der  Konz.  des  Kleisters,  so  daß  ein 

sich  langsamer  trübt  als  ein  dicker.  Femer  ergab  sich, 
bükeit  der  zurückgebUdeten  Stärke  in  Malzauszug  bei 
iperatur  (von  22  bis  70°)   zunimmt,   ohne   aber  jemals 

werden,  wie  sie  es  bei  frischem  Kleister  ist.  Dieser 
i  der  Wärme  ist  indessen  nicht  auf  eine  Wiederauflösung 
ose  zurückzuführen ;  denn  ein  zurückgegangener  Kleister 
tn  nicht  mehr  vollkommen  verzuckerbar ,  wenn  man  ihn 

zu  vollständiger  Verflüssigung  im  Autoklaven  auf  130° 
ickbUdung  der  Stärke  ist  also  kein  umkehrbarer  Prozeß. 
HS  schließen,  daß  die  Amylocellulose  ein  Gemisch  mehrerer 
ichiedener  Kondensation  ist,  welche  sich  sämtlich  mit  Jod 
ich  aber  durch  verschiedene  Widerstandsfähigkeit  gegen 
rkung  der  Amylase  voneinander  unterscheiden.  0.  H. 
>nne.  Über  die  Natur  des  rohen  Stärkekomes ').  — 
)r  Stärkekleister  läßt  sich  durch  Amylase  vollständig  ver- 
veder  bei  älterem  Kleister  noch  bei  rohem  Stärkemehl 
Letzterer  Umstand  hat  die  Mehrzahl  der  Autoren  dazu 
irke  als  ein  Gemenge  von  direkt  löslicher  Granulöse  mit 
taxeiT  Amylocdlulose  zu  betrachten').  Nach  den  Versuchen 
t  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Malzauszug  ganze 
8,  zerriebene  94,8  und  Stärkekleister  102,2  Proz.  1.  Prodd. 
Stärkekorn  befindet  sich  in  dem  nämlichen  chemischen 
ulter  Kleister;  es  ist  zurückgegangene  Stärke,  d.  h.  es 
lenge  von  AmyloceUulosen  verschiedener  Kondensations- 
^locellulose,  welche  die  1.  Stärke  im  Stärkekorn  begleitet, 

unmittelbaren  Umwandelungsprodd.  und  unterscheidet 
'on  der  in  vitro  gebildeten  Amylocellulose.  Das  Stärke- 
ne  anfangs  1.  Stärkemasse  zu  betrachten ,  welche  unter 
er  Zeit  und  der  fremden  Stoffe  in  der  lebenden  Zelle 
1  ist.     Die  Bedeutung  dieser  Ansicht  für  die  Erklärung 

und  Wanderns  der  Stärke  in  den  Pflanzen   ist  leicht 

0.  H. 
inne.     Untersuchungen  über  die  Stärke*).   —   Die  Re- 
Untersuchungen   sind   schon    in  einigen    kürzeren  Mit- 
öSentlicht  worden.  0.  U. 

■end.  138,  213—214;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1005.  —  ')  Compt. 
377.  —  •)  Vgl.  z.  B.  Nägeli,  JB.  f.  1859,  S.  544;  Brown 
f.  1879,  S.  840;  dagegen  A.  Meyer,  JB.  f.  1887,  8.  2264: 
über  die  Stärkekömer,  Jena  1895;  Syniewski,  JB.  f.  1899, 
an.  chim.  phys.  [8]  2,  109—134.  —  ')  JB.  f.  1903,  S.  1005  u. 
t>eiden  voranstehenden  Beferate. 
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1152    Rückbildung  der  Stärke.    Diastatische  Verzuckerung  lösl.  Stärl 

L.  Maquenne,  A.  Fernbach  und  J.  Wolff.  Rückbildiu 
Eoagulierung  der  Stärke  *).  —  In  Fortsetzung  früherer  Studien  *) 
suchten  Yff.,  ob  bei  der  raschen  Koagulierung  des  Stärkekleisters 
Amylökoagiüase  eine  Rückbildung  bis  zur  AmyloceUnlose  eintrit 
sie  sich  unter  dem  Einfluß  der  Zeit  allein  vollzieht.  Zum  Nachw< 
Ämylocelltdose  diente  ihre  Eigenschaft,  sich  in  Kalilauge  zu  löse 
dadurch  wieder  in  einen  sich  mit  Jod  bläuenden  Stoff  überzugeh) 
ergab  sich,  daC  vollkommen  frischer  Kleister  nur  unbestimmbare  i 
von  Amylocellulose  enthält,  nach  einstündiger  Aufbewahrung  aber 
merkliche  Mengen,  die  sich  mit  der  Zeit  fortwährend  vermehren, 
demnach  ein  vollkommen  verzuckerbares  Prod.  zu  haben,  mi 
Stärkekleister  sofort  nach  seiner  Bereitung  mit  Malzauszug  V' 
werden.  Bei  der  Koagulation  mit  Amylokoagulase  bildet  sich  die  ^ 
ceUulose  viel  schneller  und  reichlicher  als  bei  spontanem  Rücl 
Doch  besteht  das  Koagulum  nur  zum  Teil  aus  AmyloceUulos« 
längerem  Stehen  vermehrt  sich  letztere  und  kann  dann  die  HäU 
Koagulums  ausmachen.  Der  koagulierte  Kleister  ist  also  wie  der  zi 
gegangene  ein  komplexes,  nur  noch  teilweise  verzuckerbares  Gei 
Die  diastatische  Koagulation  gleicht  bezüglich  ihrer  Prodd.  den 
willigen  Rückgang  des  Kleisters  und  unterscheidet  sich  hiervon 
ihren  schneUen  Verlauf.  0. 

A.  Fernbach  und  J.  Wolff.  Neue  Beobachtungen  über  di 
statische  Bildung  der  Amylocellulose ').  —  Gekochter  Malzauszug  h 
die  diastatische  Koagulation  des  Stärkekleisters  nicht.  Wenn  ma 
Kleister  mit  ein  wenig  kaltem  Maleauszug  versetzt  und  etwa  V«  i 
stehen  läßt,  so  ist  noch  keine  Trübung  zu  bemerken.  Erhitzt  ma 
zur  Zerstörung  der  Diastase  auf  100  bis  120",  so  setzt  sich  bei  d 
folgendem  Stehen  die  Büdung  von  Amylocellulose  trotzdem  fort 
Erscheinung  gleicht  der  spontanen  Entstehung  der  Amylocellulose 
aber  mit  viel  größerer  Geschwindigkeit  vor  sich,  welche  in  nahi 
Ziehung  steht  zur  Menge  der  Diastase,  die  zur  Auslösung  der  Rk.  < 

0. 

John  S.  Ford.  Lintners  lösliche  Stärke  und  die  Bestin 
der  „diastatischen  Kraft"  ■•).  —  Die  Resultate  einer  größeren  E 
mentaluntersuchung  faßt  Vf.  in  folgende  Sätze  zusammen:  1.  Tiel 
den  auffallenden  Resultaten  verschiedener  Beobachter  über  die  < 
tische  Wirkung  des  Malzes  erklären  sich  durch  den  großen  E 
welchen  Spuren  von  (besonders  alkalischen  oder  sauren)  Verui 
gungeu  ^)  der  Stärke  auf  die  Hydrolyse  derselben  ausüben.  2.  Dit 
Wirkung  erreicht  ihr  Maximum  in  neutraler  (in  dem  Sinne  wi« 
neutral  ist)  Lsg.  —  3.  Asparagin  steigert  die  Wirkung  nur,  we; 
vorher  herabgesetzt  war.  Das  gleiche  gilt  auch  von  den  verschie 
Salzen,  welche  die  Wirkung  der  Diastase  beschleunigen  sollen  '). 

')  Compt.  rend.  138,  49—51.  —  ')  JB.  f.  1903,  S.  1005  u.  19 
')  Compt.  rend.  138,  819—821;  vgl.  auch  JB.  M903,  B.  1912.  —  ■*)  Chei 
Ind.  J.  23,  414—422.  —  »)  Vgl.  Kjeldahl,  JB.  f.  1880,  8.  1122;  Du 
JB.  f.  1885,  8.  1865;  t.  1886,  S.  23;  Wood,  JB.  f.  1893,  8.  228.  —  ' 
O.  Mohr,  Wochen  sehr.  Brauerei  19,  313;  Effront,  „Leg  Enzymes  e 
applications',  Paris,  Carre  et  Naud;  Grüss,  JB.  f.  1895,  8.  2679;  f 
8.   1996. 
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Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

Beaonderer  Beachtung  empfohlen: 

JaliresbericU  über  die  Fortscbritte  der  Chemie 

und  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften. 
Begründet  von  J.  Liehiff  und  H.  ^opp. 


General -Register  für  die  Berichte  1877  bis  1886. 

Erster  Theil.      Autoren -Begister.    M.  30.—. 
Zweiftr  Theil.  Sach- Begister.    M.  70.—. 

General -Begister  für  die  Berichte  1887  bis  1896. 

Erster  Theil.     Autoren -Begister.    M.  60. — . 
Zweiter  TheU.   Saoh- Begister  unter  der  Presse. 


Durch  diese  General -Begister  mit  ihren  zehnjährigen  Zusammen- 
stellungen der  chemischen  Arbeit,  wie  sie  in  gleicher  Voll- 
ständigkeit noch  nicht  vorhanden  sind,  wird  der  Hauptzweck  des 
^Jahresberichts  der  Chemie",  einen  schnellen  nnd  zuverlässigen 
Ueberblick  über  die  chemische  Forschungsarbeit  zu  geben, 
bMonders  gefördert. 

Als  wichtige  Ergänzung  zum  ^ Jahresbericht  der  Chemie"  empfohlen: 

Materialien  der  Stereoehemie 

in  Form  von  Jahresberichten  bearbeitet 
von  C.  A.  Bischoff. 

Erster  Band.    1894  bis  1898.    Mit  systematischem  lahalts- 
verzeicbniss  für  1894  bis  1902. 

Zweiter  Band.    1899  bis  1902.     Mit  alphabetischem  Sach- 
register für  1894  bis  1902. 

Preis  für  beide  Bände  zusammen  M.  90. — . 


C.  A.  Bischoff's  „Materialien  der  Stereoehemie"  bringen  Jedem,  der 
theoretisireDd  oder  experimentirend  an  ein  Problem  der  Stereochemie  heran- 
treten will,  die  einsehlSgige  Literatur  in  Form  von  Jahresberichten.  Sie 
berühren  Fragen,  die  nicht  allein  fflr  den  lehrenden,  forschenden  und  indu- 
striellen Chemiker,  sondern  auch  für  den  Mathematiker,  Physiker,  Krystdllo- 
graphen  nnd  Physiologen  von  Interesse  sind.  An  das  im  Verlage  von 
H.  Bechhold  in  Frankfurt  a.  M.  erschienene  „Handbuch  der  Stereochemie'' 
nnmütelbar  sich  anschliessend,  kann  das  in  den  beiden  Bänden  vorliegende 
umfangreiche  Werk  zugleich  als  wichtige  Ergänzung  zu  den  „Jahresberichten 
aber  die  Fortschritte  der  Chemie"  und  dem  „Chemischen  Cen&dlblatt''  ange- 
sehen werden.  • 


Zu  beliehen  dnroh  alle  Buchhandlungen 
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Verlag  von  Friedrich  Yieweg  &  Sohn  in  Brannschweig; 

Der  Nachweis  von 
Schriftfälschungen,  Blut,  Sperma  usw. 

unter  besonderer  Berücksichtigung  der  Fhotognntphie, 

mit  einem  Anhange  ftber  Bnuadctiftongen, 

für  Chemiker,  Pharmazeuten,  Medixiner,  Juristen,  Poliieiorgane  usv. 

Ton  Prof.  Dr.  M.  Dennstedt, 

Direktor  des  ehenliehen  St«»tt>Ii»bor»torlaiiit  in  Bkmbnrg 
und 

Dr.  F.  Toigtl&nder,      • 

Aasiitent  lun  ohamlichan  SU»ti-Lftbor»totiiiin  in  Hunbnrg. 

Mit  97  Abbildmigen  einschL  einer  farbigen  BpektraltafeL    gr.  S. 
Preia  geh.  9  Ji,   geb.  10  Ji 

Adolf  von  Baeyer's  Gesammelte  Werke. 

Herausgegeben  zur 

Feier  des  siebzigsten  Oebtirtstages  des  Autors 

Yon 

seinen  Schülern  nnd  Freunden. 

Brater  Band.  Hit  dem  Forträt  des  Yerfaners  in  PhotograTore  und  ein- 
gedruckten Abbildungen.  —  Zweiter  Band.  Mit  eingedruckten  Abbildungen, 
gr.  8.    Preis  tttr  beide  Bände  zus.  geh.  16  A.  geb.  in  Lnwd.  20  JL 

Chemie  der  alicyklischen  Verbindungen 

Ton  Ossian  Asohan, 

a.  o.  Profesior  an  der  üniversitüt  Hellingfort. 
Mit  4  eingedruckten  Abbildungen,  gr.  8.  Preis  geh.  40  A,  geb.  48  Jt 

Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 

Ton  Prof.  Dr.  A.  Bernthsen, 

OroMharsogL  Bad.  Hofrath, 

AbtoUtinsa-Voiataod  In  der  Badlsohm  AalUn-  and  Soda-Vabrik,  Imdwigthal^ 

am  Blufai,  frah«  FrtifcHor  an  dm  Unirnndttt  in  HaMalbag. 

Neunte  Auflage,  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit 
Dr.  Ernst  Mohr, 

Frivatdozent  an  dar  Unlnnitit  Haidelbetg. 

gr.  8.    Preis  geh.  11  A,  geb.  11,80  A 

Chemische  Technologie  und  Analyse  der 

Öle,  Fette  und  Wachse. 

Von  Dr.  J.  Lewkowitsoli, 

Kaninltationi.Chrailker  nnd  Inganieur-Chemik«,  Examinator  in  Fatt-  nnd  Ol-Indiutrto  aa 

„City  and  Quildi  of  Iiondon  Inititata". 

Zwei  Bände.    Mit  1  Tafel,  92  Abbildungen  und  748  Xabdlen.    gr.  8. 

Preis  geh.  32  A,   geb.  34  A 
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J.  Lieb  ig  und  H.  Kopp 

anter 

Mitwirkung  namhafter  Faoh.geno8sen 
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Verzeichnis  der  Herren  Mitarbeiter  dieses  Heftes. 


A.  bezeichnet  Dr.  F.  Auerbach  in  Berlin. 

Ba.  .  Dr.  H.  Barschdtl  in  Berlin. 

JBsefc.  n  Dr.  A.  Busch  in  Braunschweig. 

Fa.  „  Dr.  W.  Fahrion  in  Höchst  am  Main. 

Frw.  „  Dr.  B.  Fritzweiler  in  Berlin. 

Fu.  „  Dr.  W.  Fulda  in  Griesheim  am  Main. 

0.  H.  „  Professor  Dr.  0.  Hecht  in  WOrsborg. 

Ht.  „  Professor  Dr.  F.  Hjdt  in  Helsingfors. 

Im.  „  Dr.  J.  Leurin  in  St.  Petersburg. 

XdL  „  Hofrat  Professor  Dr.  E.  Ludwig  in  Wien. 

Oetl.  „  Dr.  K.  Oatinger  in  Wien. 

Off!.  „  Dr.  J<'.  Ohlmer  in  Sondersbansen. 

&  „  Geh.  Reg. -Rat  Prof.  Dr.  U.  Salkowski  in  Mfinster  L  W. 

Schm.  ^  Priratdozent  Dr.  0.  Schmidt  in  Bonn. 

Si.       •  „  Dr.  A.  Siemens  in  Griesheim  am  Main. 

Stlm.  „  Dr.  G.  Stalmann  in  Düsseldorf. 

Sd.  „  Professor  Dr.  W.  Suida  in  Wien. 

Tr.  ,  Professor  Dr.  J.  Troeger  in  Braunschweig. 

Wt.  „  Dr.  A.  Weltner  in  Winkel  im  Rheingan. 
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schwächende  Einflnli  Hfti>~-jlgAVffl-i)  Junf^.  mit  ihrer  elektrolytischen 
Dissoziation  zasammen ;  je  größer  der  Betrag  von  freien  H-Ionen,  desto 
größer  die  Schwächung.  Doch  ist  es  möglich,  daß  auch  das  Anion  ge- 
wisser Säuren  einigen  Einfluß  ausübt.  5.  Gereinigte  1.  Stärken  ver- 
schiedenen Ursprungs^)  geben  mit  gleichviel  Diastase  unter  den  näm- 
lichen Bedingungen  gleichviel  Maltose.  0.  H. 

James  O'Sullivan.  Vergleichung  der  Produkte  der  Hydrolyse 
von  Kartoffelstärke  mit  denen  von  G-etreidestärken ').  —  Unter  Ver- 
wendung sowohl  von  Diastase  wie  von  Malzextrakt  wurden  hydrolytische 
Versuche  mit  Kartoffelstärke,  mit  Male-,  Gersten-,  Mais-  und  Beisstärke, 
sowie  mit  Lintners  I.  Stärke  ausgeführt.  Es  ergab  sich,  daß  unter 
gleichen  Bedingungen  die  Prodd.  der  Hydrolyse  von  Kartoffelstärke  in 
keiner  quantitativen  Beziehung  stehen  zu  den  aus  G-etreidestärken  er- 
haltenen. Kartoffelstärke  gab  durchweg  weniger  Maltose  und  mehr 
Dextrin  als  die  anderen  Stärkesorten.  Die  prozentische  Zus.  der  Prodd. 
der  anderen  Stärkesorten  kann  aus  den  bei  der  Kartoffelstärke  ge- 
fundenen Zahlen  nicht  hergeleitet  werden.  0.  H. 

Fritz  Grüters.  Über  die  letzten  Abbauprodukte  der  Stärke  bei 
der  Hydrolyse  mit  Oxalsäure,  unter  besonderer  Berücksichtigung  der 
Dierßenschen  (Lintnerschen)  Isomaltose '*).  —  Nach  des  Vfs.  Unter- 
suchungen sind  die  Abbauprodd.  der  Stärke  mit  Oxalsäure:  Achroo- 
dextriu  I  und  II,  Maltodextrin  y,  Maltose,  Dextrose  und  zuweilen  etwas 
Lävulose.  Das  von  ihm  neu  aufgestellte  Maltodextrin  y  ist  amorph, 
von  neutralem,  nicht  süßem  Geschmack,  hat  [«]x)  163*>,  Reduktions- 
vermögen 61  Proz.  desjenigen  der  Maltose;  es  ist  gegen  Diastase  ziem- 
lich widerstandsfähig  und  wird  von  Hefe  ziemlich  schwer  vergoren. 
Lintners^)  IsomaUose  ist  sehr  wahrscheinlich  ein  Genienge  vonMaltoSf 
mit  Maltodextrin  y.  0.  H. 

Hermann  Kindscher  in  Frankenhausen  a.  Kyffhäuser.  Verfahren 
zur  Herstellung  löslicher  Stärke  mit  Hilfe  von  Chlorgas.  [D.  R.-P. 
Xr.  149588]«).  —  Kartoffelstärke  wird  mit  Cl-Gas  behandelt  und  dann 
so  lange  auf  etwa  100°  erhitzt,  bis  das  Prod.  vollständig  in  heißem 
W.  1.  ist  Odt. 

Prior.  Über  neuere  Maischverfahren  ^).  — Vf.  empfiehlt  ein  neues 
Maisch  verfahren ,  wobei  in  einem  Teil  des  Malzschrotes  durch  Wasser- 
dampf  und  Sieden  die  Diastase  zerstört  wird.  Je  nach  der  Menge  des 
so  behandelten  Malzes  erhält  man  niedriger  oder  höher  vergärende 
Würzen.  —  Die  Beobachtung  von  Ling  und  Davis"),  daß  nur  durch 
Erhitzen  auf  70°  geschtcäcJUe  Diastase  aus  Stärke  Glucose  erzeuge,  wird 
bestätigt  und  durch  die  Annahme  zweier  Diastasen,  einer  Spaltungs- 
diastase  und  einer  Verzuckerungsdiastase,  erklärt,  wovon  die  erstere 
höheren  Temperaturen  gegenüber  widerstandsfähiger  sei.  0.  IL 


')  Vgl.  Brown  und  Morris,  JB.  f.  1885,  8.  1757;  f.  1891,  S.  2738.  — 
*)  VgJ.  Ling,  JB.  f.  1903,  8.  1008.  —  ')  Chem.  Soc.  J.  85,  616—623.  — 
*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  116»— 1179.  —  *)  JB.  f.  1891,  8.  2767;  f.  1892, 
8.  2464,  2841;  f.  1893,  8.  891;  f.  1894,  8.  1116;  f.  1895,  8. 1.S21,  1323,  1337; 
f.  1897,  S.  1523;  Dierfien,  JB.  f.  1903,  8.  995.  —  ')  Patentbl.  25,  960.  — 
*)  Allgem.  Zeitschr.  f.  Bierbrauerei  n.  Malzfabr.  1904,  Juni;  Bef.  Chsm.  Gentr. 
75,  II,  923.  —  ")  JB.  f.  1903,  8.  1006,   1007. 
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1154  Bestimmung  der  Stärke. 

A.  Boidin.  Autoklav  zur  Bestimmung  der  Stärke').  — Vf. l 
sich  zum  Aufschließen  stärkehaltiger  Substanzen  eines  kleinen 
Schütteln  eingerichteten  Autoklaven,  der  auch  noch  zu  anderen  Zn 
z.  B.  zur  Herstellung  von  äufierst  feinem  Mehl  ohne  Anderui 
Wassergehaltes,  benutzt  werden  kann.  0 

H.Witte.  Die  gewichtsanalytische  Stärkebestimmung  von  G 
mert  und  H.  Bode,  angewandt  auf  Mehl  und  Handelsstärke'). 
Methode  von  Baumert  und  Bode')  gab  bei  einer  Nachprüfung 
Behrend  und  Wolfs*)  für  Kartoffeln  sehr  genaue,  für  Weiz« 
Mais  aber  zu  niedrige  Werte.  Yf.  versuchte  mit  Erfolg,  das  Vei 
auf  Weizenmehl  und  Handelsstärke  auszudehnen.  Das  fein  zen 
Mehl  wird  mit  W.  2  Stunden  lang  bei  4  atm.  erhitzt;  bei  Kartoffe 
genügen  3,5  atm.,  während  bei  Mais-  und  Reisstärke  4,5  atm.  er 
Uch  sind.  Eine  gemessene  Menge  der  filtrierten  Lsg.  wird  mit 
und  A.  gefäUt,  der  Niederschlag  im  Asbestfilterröhrchen  mit  We 
und  HCl  ausgewaschen,  getrocknet  und  im  Luftstrom  verbranni 
hierbei  eintretende  Gewichtsabnahme  entspricht  der  Stärke. 
Original  angegebenen  Einzelheiten  des  Verfahrens  müssen  gern 
gehalten  werden,  um  richtige  Resultate  zu  erzielen.  Der  na 
Stimmung  aller  anderen  Bestandteile  der  untersuchten  Probe 
bleibende  Rest  stimmte  mit  den  gewichtsanalytischen  Stärkewert^ 
gut  überein.  Bei  Handelsstärke  war  die  Übereinstimmung  n 
kolorimetrischen  Methode  von  Dennstedt  und  Voigtländer*] 
falls  gut;  bei  Mehl  gab  letztere  aber  etwa  4  Proz.  weniger  an. 
der  Ansicht,  daß  diese  4  Proz.  aus  einem  zwischen  Stärke  und  ] 
stehenden,  sich  mit  Jod  nicht  bläuenden  Stoff  bestehen,  der 
Handelsstärke  nicht  mehr  enthalten  ist.  C 

William  A.  Noyes,  Gilbert  Crawford,  Charles  H.  Ju 
Edgar  L.  Flory  und  Robert  B.  Arnold.  Die  Hydrolyse  von  I 
und  Dextrin  durch  verdünnte  Säuren  und  die  Bestimmung  der  St 
—  Bei  der  üblichen  Methode  zur  Bestimmung  der  Stärke  wirc 
mittels  Diastase  in  ein  Gemenge  von  Maltose  und  Dextrin  umgev 
und  das  Gemisch  mit  verd.  Säure  in  Glucose  übergeführt.  I 
Hydrolyse  der  Maltose  erforderliche  Zeit  wurde  empirisch  er 
indem  man  untersuchte,  wann  das  Maximum  des  Reduktionsveri 
erreicht  war').  Die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  Malto 
Dextrin  unter  den  bei  der  Bestimmung  von  Stärke  obwaltend 
dingungen  (100  oder  110")  ist  noch  nicht  ermittelt  worden*), 
suchungen,  welche  die  Vff.  sowohl  mit  Maltose  wie  mit  Dextrin 
als  auch  mit  dem  Gemisch  dieser  Stoffe  und  mit  Stärke  au8| 
haben,  führten  zu  folgenden  Resultaten:  1.  In  keinem  der  unten 
Fälle  ist  die  Hydrolyse  eine  normale  Massenrk.  Jedesmal  folgt 
nächst  für  kurze  Zeit  annähernd  dem  Gesetz  und  wird  dann  vi« 
samer  als  vorher.    2.  Während  das  Reduktionsvermögen  reiner  ( 

')  Bull,  de  l'Assoc.  d.  Chim.  de  Suor.  et  Dist.  22,  324—325;  Eef 
Centr.  75,  11,  1755.  —  •)  Zeitschr.  Unters.  Nahnin(?B-  u.  GenoiSm.  7,  65 
•)  Zeitschr.  angew.  Chem.  13,  1074  (1900).  —  *)  Daselbst  14,  461.  —  = 
1895,  8.  3023;  vrI.  auch  JB.  t.  1903,  8.  1007.  —  ')  Amer.  Chem.  Soc 
266—280.  —  ')  Vgl.  Meissl,  JB.  f.  1882,  8.1124.  —  ')  Vgl.  Sigmund 
1898,  8.  239. 
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[  mit  2,5"/oiger  HCl  kaum  beeinflußt  wird,  erreicht  man 
ir  Hydrolyse  der  Maltose  nach  einstündigem  Erhitzen  auf 
1  20  bis  30  Min.  bei  111"  ein  Maximum  des  Eeduktions- 
ängerea  Erhitzen  verursacht  eine  beträchtliche  Abnahme 
Das   maximale   Reduktionsvermögen    entspricht   einer 

96  bis  98  Proz.  und  beträgt  98  bis  99  Proz.  des  Ee- 
jens,  das  bei  vollständiger  Hydrolyse  zu  erwarten  wäre, 
ndigkeit  der  Hydrolyse  von  Dextrin  ist  halb  so  groß  als 
9.  4.  Durch  Einw.  von  Malzextrakt  auf  Stärke  erhielten 
h  von  74  bis  78  Proz.  Maltose  mit  26  bis  22  Proz.  Dextrin, 
ine  Stunde  lang  mit  2''/üiger  HCl  auf  100"  erhitzt  wird, 
imum  des  Reduktionsvermögens  erreicht.  In  der  zweiten 
ch  zwar  die  Hydrolyse  des  Dextrins  noch  fort;  das  wird 
i  Abnahme  des  Reduktionsvermögens  der  Maltoseprodd. 
).  Bei  direkter  Behandlung  von  Maisstärke  mit  2,5''/oiger 
1  Stunde  eine  Hydrolyse  von  97  Proz.,  in  4  Stunden  von 
[it;  in  diesem  Falle  nahm  das  Reduktionsvermögen  nicht 
ie  Bestimmung  der  Stärke  empfehlen  Vff.  folgendes  Ver- 
rch  Einw.  von  Malzextrakt  auf  das  Untersuchungsmaterial 

wird  filtriert,  mit  '/jo  ihres  Vol.  HCl  vom  spez.  Gew. 
und  1  Stunde  im  sd.  Wasserbade  erhitzt.  Dann  werden 
lenen  HCl  mit  NaOH  neutralisiert,  die  Fl.  zu  bestimmtem 

wenn  nötig,  filtriert  und  das  Reduktionsvermögeu  mit 
Lsg.  bestimmt.  100  Tle.  Glucose  entsprechen  93  Tln. 
^erMltnis  zwischen  GuO  oder  Cu  und  Glucose  sollte  aber 
r  für  die  Methode  und  die  Lsgg.,  deren  er  sich  bedient, 
^ose  seihst  bestimmen.  0.  H. 

lg.  Zur.  Bestimmung  der  Stärke  durch  Hydrolyse  mittels 
•  Solange  man  sich  zur  Bestimmung  der  Stärke  mit  der 
Ifen  muß,  ist  statt  der  Sachsseschen  Vorschrift  die  vom 
ete  Inversionsmethode  ^)  mit  dem   Faktor  0,93   zu  ver- 

0.  //. 
Gruzewska.  Das  reine  Glycogen*).  —  Die  Darst.  eines 
aschenfreien  Glycogens  gelang  nach  der  von  Pflüger 
)  angegebenen  Methode  und  unter  Anwendung  der  schon 
ternard")  benutzten  Reinigungsmittel.  Das  Crlycogen, 
1  schneeweißes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver;  wenn 
vorgetrocknet  ist,  bleibt  es  bei  100"  unverändert.  Es 
Allihnsche  Lsg.  und  gibt  mit  Orciu  keine  Pentosenrk. 
Trotz  seiner  Reinheit  liefert  es,  wie  die  früheren  Prä- 
Inversion  mit  HCl  nur  95,4  bis  97,66  Proz.  der  theore- 
Zucker.  Die  Lsg.  des  Glycogens  in  W.  scheint  kolloidal 
in-  bis  mehrtägigem  Stehen  hat  der  untere  Teil  der  Lsg. 
onz.  als  der  obere  angenommen;   indessen  diffundierten 


omou,   JB.  f.  1882,   ö.  1124.    —    ")  Zeitscbr.  öffentl.  Chem. 
t.  Chem.  Centr.  75,   I,   1177.    —   ")  Dieser  JB.,    8.  1135.    — 

102,  5B9— 591 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  249—250.  —  ')  JB. 

—    ')  JB.  f.  1857,  8.  552;    vgl.  auch  Pflüger,  JB.  f.   1903, 
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auch  Spuren  Ton  Glycogen  durch  Pergamentpapier.  Durch  1 
Methylalkohol  wird  das  Glycogen  aus  wass.  Lsg.  in  Kügelche 
Stäbchen^),  seltener  in  mikroskopischen  prismatischen  Krist 
gefäUt.  C 

Z.  Gatin-Gruzewska.     Das  Molekulargewicht  des  Glyco 
—  Die  Versuche  zur  Bestimmung  des  Mol.-Gew.  des   Glycogen 
der  kryoskopischen  Methode   ergaben   ein    negatives   Resultat, 
Gegensatz  zu  Sabanejews  ^)  Angaben  eine  Gefrierpunktsemied 
nicht  zu  beobachten  war.  C 

Z.  Gatin-Gruzewska.  Die  Wanderung  des  Glycogens  unt 
Einflüsse  des  elektrischen  Stromes*).  —  Wie  viele  andere  org; 
und  anorganische  Kolloide  wandert  das  Glycogen  zur  Anode.     ( 

Eduard  Pflüger.  Abgekürzte  quantitative  Analyse  de 
cogens*).  —  Zur  qtmntUativen Bestimmung  des  Glycogens  wird  fol 
in  höchstens  einem  Tage  ausführbares  Verfahren  empfohlen :  1 
frischer  Organbrei  in  100  ccm  sd.  Lauge  von  60Proz.  KOH  eing( 
und  2  Stunden  erhitzt.  2.  Mit  200  ccm  sterilisiertem  W.  gemisc 
400  ccm  A.  von  96*  Tr.  gefäUt.  3.  Nach  Absitzen  des  Nieders 
Filtration  durch  ein  schwedisches  FUter  von  1 5  cm  Durchmesser.  AS 
einmal  mit  Mischung  von  1  Vol.  1 5  "/o  iger  Kalilauge  und  2  Vol. 
96*  Tr.,  dann  mit  A.  von  66°  Tr.  4.  Lsg.  des  Niederschlages  mit 
Auskochen  des  Filters  mit  dem  nnl.  Rückstand.  5.  Neutralisat: 
Lsg. ;  nur  bei  bedeutender  Eiweißabscheidung  nochmalige  Filtrati 
Auskochen  des  Rückstandes.  6.  Zusatz  von  HCl  bis  zum  Gehi 
2,2  Proz.  Inversion  in  3  Stunden.  7.  Neutralisieren,  Filtriere 
Stimmung  des  Zuckers  im  Halbschattenapp.  Zuckerwert  mal  0,9 
das  Glycogen  ').  C 

Arthur  L.  Dean.   Über  Inulin').  — Vf.  stellte  das  Inulin  nii 

aus  den  bisher  hierfür  benutzten,  sondern  auch  noch  aus  einigen  a 

.  f^  '         >  Pfianzenarten  her  und  kommt  bei  der  Untersuchung  desselben  zu 

den  Schlüssen:  1.  Jnulin  aus  den  unterirdischen  Speichero 
(Knollen,  Wurzeln)  von  Dahlia  variabUis,  Helianthns  tuberosus. 
Helenium,  Lappa  minor  und  Solidago  -  Arten  zeigt  keine  weseu 
Verschiedenheiten  und  kann  als  der  nämliche  Stoff  betrachtet  ^ 
2.  Es  ist  in  diesen  Pflanzen  von  Lävulinen  begleitet,  welche  dem 
in  der  Zus.  gleichen,  sich  aber  durch  größere  Löslichkeit  und  ger 
Drehungsvermögen  davon  unterscheiden.  3.  Die  Trennungslinj 
sehen  Inulin  und  den  Lävulinen  ist  schwer  zu  ziehen  und  die  pl 
.  gische    Bedeutung    einer    solchen    Trennung    ziemlich    problen 

4.  Die  erste  Trennungsmethode  von  Tanret^)  ist  äußerst  lani 
und  für  allgemeinen  Gebrauch  von  etwas  zweifelhaftem  Wert« 
zweite  Methode  ■'),  obwohl  ziemlich  zeitraubend,  ist  leicht  durchzu 
doch  mit  Materialverlust  verknüpft  und  liefert  Inulinpräparate, 

')  Vgl.  auch  Pfliiger.'«  Arch.  100,  634—635;  Eef.  Chem.  Centr. 
466.  —  ')  Compt.  rend.  138.  1631—1634;  Pflügers  Arch.  103,  282- 
")  JB.  f.  1891,  8.  122.  —  ■*)  Pflügers  Arch.  103,  287—288;  Bef.  Chera 
75,  U,  310.  —  »)  Pflügers  Arch.  103,  169—170;  Ref.  Chem.  Centr. 
369.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1009.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  32.  69- 
")  JB.  f.  1893,  8.  901.     —  ")  Daselbst,  8.  903. 
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'anrets  Angaben  nickt  entsprechen.  5.  Die  Reenltate 
leine  verschiedenen  Lävoline  müssen  Zweifeln  begegnen, 
luchen,  reines  Inulin  zu  bereiten  unter  Benutzung  der 
Ibis  Reinheitskriteriiim ,  wurden  sehr  verwirrende  Resul- 
Die  kryoskopische  MoL-Best.  führte  zu  keinem  brauch- 
>).  —  Zur  Erklärung  des  anormalen  Verhaltens  des 
ff.  an,  daß  die  lebenden  Pflanzenzelleu  in  den  Speicher- 
se  zn  komplexen  Verbb.  von  der  empirischen  Formel 
vielleicht  GCgHioOg,  HgO  polymerisieren ,  die  eine  yer- 
dieser  Radikale  in  loser  Vereinigung  enthalten.  Infolge 
sammenhaltes  der  Radikale  treten  innerhalb  oder  außer- 
ncht  Änderungen  in  der  Größe  und  Anordnung  der  Mole- 
9in,  welche  kleine  Verschiedenheiten  in  den  Eigenschaften 
b  anzunehmen,  daß  die  Läraline  von  größerer  Löslichkeit 
iahl  Molekularkeme  enthalten,  während  das  am  schwer- 
it  dem  größten  Mol.  und  größten  Drehungsvermögen  an 
Reihe  steht  Inulin  selbst  ist  keine  einzige,  wohldeii- 
dem  der  Name  für  eine  Mischung  von  Molekülkomplexen, 
1er  Geringfügigkeit  ihrer  Unterschiede  als  einheitlicher 
wurden.  Löslichkeit  imd  [a]  des  Inulins  ändern  sich 
i  gleiche  Weise.  —  Vf.  schlägt  vor,  unter  Inulin  das 
der  Kohlenhydratgemisch  zu  verstehen,  welches  durch 
0  Proz.  leicht  niedergeschlagen  wird  und  ein  [oe]^)  von 
)0  hat,  das  unbestimmte  Gemenge  von  niedrigerem  [ci]o 
jslichkeit  aber  Lävulingemisck  zu  nennen.  0-  H. 

Rudno-Rudzinski.  Über  die  Bedeutung  der  Pentosane 
der  Futtermittel,  insbesondere  des  Roggenstrohes  ').  — 
it  des  VfB.  entstehen  die  Pentosane  beim  Atmungsprozeß 
a    von  Kohlenhydraten,    z.   B.  von   Zucker,    nach    den 

C,,H„0„  +  40  =  2C0,  +  C,.H„0„; 
C„H„0„  =  3H,0  4-  aCsHjO«. 

k'^ersuchsresultate  sind:  Die  Pentosanbildnng  im  Roggen- 
abhängig von  der  Düngung.  Im  Strohhalm  scheint  der 
von  unten  nach  oben  zuzunehmen ;  die  Spreu  und 
hrenspindel  enthalten  wesentlich  mehr  Pentosan  als  das 
irdauen  46,8  Proz.  von  dem  Pentosan  des  Roggenstrohes. 

des  Strohes  mit  l'/oiger  Natronlauge  unter  6  atm. 
die  Verdaulichkeit  des  Pentosans  avif  70,2  Proz.  erhöht; 
ks  aufgeschlossene  Stroh  manchmal  schädliche  Neben- 
»ben.  0.  H. 

iwne  jr.  Die  Hydrolysierungsprodukte  der  Zucker- 
Nach  geeigneter  Reinigung  wurde  die  Bagasse  8  Std. 
ir  Natronlauge  bei  100°  digeriert,  wobei  die  Cellnlose 
Die  Analyse  ergab  in  Prozenten  der  reinen,  von  Asche, 

freien  Faser:  55  CelJulose  (einschließlich  OxyceUulose), 

ret,  a.  a.  0.;  Brown  und  Morris,  JB.  f.  1889,  8.  137; 
lauzelius,  daselbst,  8.  2065.  —  ')  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  1221—1235. 
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20  Xylan,  4  Äräban,  15  Lignin,  6  Essigsäiire.  Die  Zuckerrohrfaser 
kommt  also  in  ihrer  Zas.  den  markigen  Stengeln  des  Maises  ^)  nahe. 
Beide  gehören  zu  den  Cerealstrohen.  Ein  unterscheidendes  Kennzeichen 
dieser  Gruppe  ist  ein  an  CeUulose  armer,  an  Pentosanen  reicher  Zellen- 
komplex.  Bei  den  verschiedenen  Holzfasern  ist  die  Summe  von  CeUu- 
lose und  Pentosanen  ungefähr  gleich,  das  Verhältnis  zwischen  beiden 
komplementär.  Das  gleiche  ist  auch  bei  den  verschiedenen  Geweben 
des  Zuckerrohres,  nämlich  Mark,  Gefäßbündel  und  Rindenschicht,  der 
Fall.  Diese  Beobachtungen  stehen  im  Einklang  mit  der  Theorie,  daß 
die  Pentosane  physiologisch  durch  Umwandlung  der  Cellulose  entstehen. 
In  naher  Beziehung  zur  BUdnng  der  Pentosane  steht  diejenige  der 
Essigsäuregruppe.  Der  Mechanismus  dieser  Umwandlung  ist  noch  nicht 
vollkommen  aufgeklärt;  doch  scheint  sie  anfangs  in  einem  Dehydratations- 
vorgang  zu  bestehen.  —  Die  Ansicht,  daß  die  Holzfaser  ein  mechanisches 
Gemenge  von  CeUulose  mit  inkrustierenden  Substanzen  sei,  ist  nicht 
länger  haltbar.  CeUulose,  Pentosane,  Lig^nin  und  Essigsäure  sind  sämtlich 
Hydrierungsprodd.  der  Zuckerrohrfaser,  welche  in  den  Muttersubstanzen 
innig  verbunden  sind.  Nur  darf  man  die  durch  chemische  Einw.  er- 
haltenen Prodd.  nicht  als  absolut  identisch  mit  den  Konstitaenten  der 
Faser  ansehen.  0.  H. 

P.  Lemeland.  Über  das  Gummi  von  Mangrfera  indica  L.  *).  — 
Das  aus  dem  Stamme  des  Mangobaumes  ausfließende  Ciummi  enthält 
16,57  Proz.  W.,  32,84  Proz.  in  W.  L  und  50,59  Proz.  unL  Bestandteile, 
worunter  3,36  Proz.  Asche.  Der  L  Teil  hat  [«]d  =  —  25,330,  auch 
ist  ein  Oxydationsferment  darin  vorhanden.  Bei  der  Hydrolyse  mit  vord. 
H3SO4  lieferten  100  Tle.  wasserfreies  Gnmmi  85,6  Tle.  reduzierenden 
Zucker,  worunter  30,36  Tle.  Qaiadose  und  42,06  Tle.  Pentosen,  wovon 
Ärabinose  in  größerer  Menge  isoliert  wurde.  Der  in  W.  unl.  Teil  des 
Gummis  gab,  für  sich  aUein  hydrolysiert,  Galactose  und  Pentosen  an- 
nähernd nach  demselben  Mengenverhältnis  wie  das  rohe  GummL   0.  H. 

P.  Lemeland.  Über  das  Gummi  von  Cochlospermum  gossypium 
D.  C.»).  —  Dasselbe  enthielt  22,7  Proz.  W.,  4,7  Proz.  Asche  und 
72,6  Proz.  organische  StoSe.  In  W.  lösen  sich  nur  2  Proz.  davon  mit 
[«]2>=  -|-  77,150.  "SäsM  Oxydase  ist  in  dem  Gummi  nicht  enthalten.  Die 
Hydrolyse  mit  verd.  H3SO4  geht  schwer  vor  sich;  es  entstehen  zunächst 
Zwischenprodd. ,  zuletzt  wurden  aus  100  g  trockenem  Gummi  45,3  g 
d- Galactose  und  33  g  Pentosen  erhalten.  Die  Natur  der  letzteren  könnt« 
nicht  aufgeklärt  werden;  insbesondere  Ueß  sich  keine  Ärabinose  ab- 
scheiden. 0.  H. 

Em.  Bonrquelot.  Die  UnverträgUchkeit  des  arabischen  Gummis 
wegen  seiner  oxydierenden  Eigenschaften^).  —  Vf.  hat  schon  früher 
in  verschiedenen  MitteUungen  ^)  auf  die  durch  ein  Oxydationsferment 
verursachten  Oxydationswirknngen  des  Gummi  arabicum  hingewiesen. 
Auch  andere  Grummiarten  und  Grummiharze,  wie  z.  B.  Myrrhe,  Weihraueh, 
BdeUium,  wirken  oxydierend.  Zu  den  Stoffen,  welche  von  Gummi  arabicum 


')  Vgl.  ToUens  und  Browne,  Ber.  35,  1457.  —  *)  3.  Pharm.  Chim. 
[6l  19,  584—593.  —  ')  Daselbst  [8]  20,  253—260.  —  *)  Daselbst  [6]  19, 
473 — 478  u.  524—581.  —  »)  Daselbst  [6]  4,  481;  6,  164  u.  20»;  Soci«U  d« 
Biologie  1897,  S.  25. 


Digitized  by 


Google 


j^ummi,  Ozydationswirkang.    Agar-Agar.     Ozon- Agar.     1159 

1,  gehören  Phenole,  Phenoläther  und  aromatische  Amine; 
h  von  den  PUzfermenten  *)  oxydiert.  Zur  Verwendung 
iige  Lsg.  von  Senegalgummi.  Sie  färbte  Phenol  langsam 
kel,  Kresol  grünlich  weiß;  o-  und  m-Xylenol,  Thymol  und 
len  weiß  getrübt;  a-Naphtol  färbte  sich  zuerst  rotviolett 

einen  schmutzigblauen  Niederschlag,  /3-Naphtol  nach 
e  gi-au weiße  Trübung;  Brenzkatechin  wird  bald  brauu- 
det  schwarze  Flocken  ab.  Die  Veränderung  des  Pyro- 
chon  von  Struve')  untersucht.  p-Xylenol,  Hydrochinon 
werden  von  arabischem  Gummi  nicht  oxydiert,  obwohl 
1  Saft  des  Pilzes  Russula  delica  leicht  geschieht.  Von 
irbt  sich  Guajacol  alsbald  orangerot  und  gibt  dann  einen 
lederschlag ').  Oxydiert  werden  femer  Acetylguajacol, 
sol,  Eugenol,  Acetyleugenol  und  VanüUn.  Anisol  und 
n  von  Gummi  nicht  verändert,  obgleich  sie  von  Russula 
ert  werden.  Unter  den  Aminen  wird  Anilin  nicht  an- 
igen werden  unter  Bildung  von  Farbstoffen  oxydiert: 
Lthylamlin,  p-Toluidin  und  „Anilin  für  Rot",  dann  m- 
,  «-Naphtylamin,  Veratrylamin.  Femer  oxydieren  sich 
ifluß  der  GummUsg.  folgende  pharmazeutisch  wichtige 
don  (Dimethylamidoantipyrin) ,  Morphin,  Apomorphin, 
lin,  Isobarbaloin ,  EaSeegerbsäure,  Gallussäure  und  das 
lin.  Das  gleiche  gilt  für  eine  Anzahl  von  Gälenischen 
i  von  Extrakten.  —  Wenn  man  die  GummUsg.  einige 
rwärmt,  so  wird  die  Oxydase  zerstört,  und  die  Oxydations- 
»leibt  0.  H. 

J.  Mills  und  Archibald  Gray.  Prüfung  von  Elebe- 
!jn  NormalbaumwoUfaden  wird  in  das  Klebemittel  ge- 
als  durch  ein  Öhr  gesogen  und  getrocknet.  Dann  wird 
modul  des  versteiften  Fadens  ermittelt  und  der  Modul 
IS  in  Abzug  gebracht.  Der  Rest  ist  der  Modul  des  Elebe- 
m  Versteifungsvermögen  desselben  direkt  proportional, 
ir  Kartoffelstärke,  Maisstärke  und  arabisches  Gummi  ver- 
läherd  wie  3:4:7.  0.  U. 

atschke   in  Berlin.     Verfahren  zur  Herstellung  klarer 

[D.  R.-P.  Nr.  148480]'*).  —  Man  erwärmt  Agar-Agar 
Lt  organischen  Säuren.  Beim  Filtrieren  durch  ein  heißes 
lan  eine  vollkommen  wasserklare  Agarlsg.  Man  kann 
9  bis  Wl^'igo  Lsgg.  herstellen,  welche  rasch  zu  harter 
:en  und  beispielsweise  zur  Herstellung  photographischer 
endong  finden  können.  Oett. 

a  Halberstadt.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Elebe- 
,.-P.  Nr.  155  741]^).  —  Ozon  wird  längere  Zeit  durch 
Agar-Agar  geleitet.  Dieses  wird  dadurch  gebleicht, 
n  W.  und  zeigt  beim  Erkalten  keine  KnötchenbUdang. 
n  Erkalten  leicht  wieder  zu  schmelzen  und  löst  sich  nach 

196,  S.  1992,  1993,  1994.  —  *)  JB.  f.  1872,  8.  416.  —  *)  Vgl. 
l.  1903,  8.  1272.  —  ■•)  Chem.  See.  Ind.  J.  23,  526—528.  — 
364.  —  •)  Daselbst,  8.  1747. 
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dem  Auftrocknen  nicht  in  kaltem  W.  Ozon-Ägar  ist  deshalb  gu 
wendbar  als  Zusatz  zu  Schlichten,  Rohpapieren,  bei  der  Herst 
lichtempfindlicher  Papiere  usw.  (. 

F.  Stolle.  Über  die  Spaltungsprodukte  des  Caramelans 
Bei  der  Hydrolyse  des  Caramelans  mit  3%iger  HgSO«  ents 
1.  ein  Huminstoff  {nngef&hT  15  Proz.  des  Ausgangsmaterials),  unl. 
A.  usw.,  2.  Lävulinsäure  und  3.  eine  Hexose,  von  der  noch  nich 
schieden,  ob  sie  mit  Glucose  identisch  oder  stereoisomer  ist.  De 
Reduktionsyermögen  des  Caramelans  nimmt  mit  der  Kochdauer  z 
2  Minuten  langem  Kochen  entspricht  1  Tl.  Cu  3,33  TIn.  Carai 
Bei  einer  Caramelisierungstemperatur  von  170  bis  180°  finde 
Wasserabspaltung  statt  nach  der  Gleichung  CiaHjjO„  =  C,j; 
+  2H2O.   Kofalendioxyd  und  Aceton  entstehen  erst  von  190'  an. 

Ph.  Malkomesius  und  R.  Albert.  Studien  über  Humussäu 
—  Untersucht  wurden  Humuspräparate  von  Merck  in  Darmstsd 
Krantz  in  Bonn,  sowie  Kasseler  Braun.  Durch  Ausziehen  mit  Bz 
A.  konnten  2  bis  4  Proz.  wachsartige  StoSe  entfernt  werden;  zu 
lichster  Beseitigung  der  Asche  erwies  sich  Auflösen  der  Humusa 
mittels  LijCOg,  Filtrieren  und  Fällen  mit  HCl  am  zweckmäQi 
Doch  bleiben  noch  0,87  bis  1,41  Proz.  Asche  zurück.  Durch  Au 
in  konz.  HNO3  und  Fällen  mit  W.  wurde  eine  rotbraune,  in  A 
Aceton  1.  Nitroverb.  mit  3,8  Proz.  N-Gehalt  gewonnen,  deren  Eanhe: 
keit  noch  fraglich  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Br  und  Eisessig  im  Eins( 
röhr  entstand  aus  der  Nitroverb.  eine  Bromverb,  mit  41  bis  43  Pro 

0. 


Cellulose. 

Arthur  G.  Green.  Über  die  Konstitution  der  Cellulose' 
Vf.  bringt  für  die  Cellulose  die  untenstehende  Konstitutionsforn 
Vorschlag,  wonach  sie  als  inneres  Anhydrid  der  Glucose  erscheint 

OHOH.CH.CH.OH 
I  >0  >0 

CHOH.CH.CH, 

Die  Formel  steht  in  Einklang  mit  dem  Verhalten  der  Cellulose:  i 
Eudprod.  der  Hydrolyse  ist  Glucose.  2.  Der  latente  Aldehydchai 
erklärt  sich  durch  den  Übergang  der  Gruppe 

.CH.OH  .CH(OH),  '  .CHO 

>  0  in  und 

.CH,  .CHj.OH  .CH,.OH 

3.  Als  höchste  Acylierungsstufen  der  Cellulose  bilden  sich  Trinitro 
Triacetylverbb. ,    höhere  Derivate  erst  nach   vorheriger  Hydratisi« 

4.  Bei  der  Einw.  vonNaOH  entsteht  unter  Übergang  von  :0  in  (.  ( 
eine  Na- Verb.,  welche  durch  W.  in  hydratLsierte  (merceriaierte)  CeU 
durch  CSj  in  Viscose  (Cellulosethiocarbonat)  übergeführt  wird. 


')  Zeitschr.  Ver.  Rüt)enzucker-Ind.  1903,  8.1149—1157;  Ref.  Chem. 
75,  I,  227.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  509—515.  —  ')  Zeitschr.  Färb.-' 
Cliemie  3,  97—98;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  1,   1069. 
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)H.OH 
>0 

-CHO 

-O 

-CHjBr. 
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von  Cellulose  iu  <a-Brommethylturfurol  unter  der  Einw. 
lärt  sich  durch  folgende  Übergänge: 

CH:C CHOH  CH:C— CH(OH), 

-^        I         >0  >0  — ►  >0 

CH:C — CH.J  CH:C— CHjBr 

Die  Annahme  eines  höheren  Mol.-Gew.  als  ('gHjoO^ 
würde  nur  eine  geringe  Änderung  der  Formel  in 
bezug  auf  Anordnung  der  0-Bindungen  nötig 
machen.  0.  H. 

oss  und  E.  J.  Bevan.  Über  die  Konstitution  der  CeUu- 
S.  schließen  aus  der  Widerstandsfähigkeit  der  Cellulose 
Bn,  daß  sie  ein  höheres  Mol.-Geir.  als  C^HjoOj  besitzen 
r  spricht  auch  die  kolloidale  Natur  der  Cellulose  und  ihrer 
■andlungsprodd.  Gegen  die  Greensche  FormeP)  spricht 
Vff.  beschriebene  Tctraacetat  und  ein  neuerdings  darge- 
ichwe  fei  Säureester  der  Cellulose,  (C6H7  02)4(SO^)(02H3  02)io, 
aagiert  und  den  SO^-Rest  sehr  fest  gebunden  enthält.  0.  H. 
G.Green.  Über  die  Konstitution  der  Cellulose.  II'').  — 
1  und  Bevan  bemerkt  Vf.,  daß  durch  seine  Formel  keines- 
ekulargröß«  mit  Cj  für  die  Cellulose  ausgedrückt  werden 
lalibeständigkeit  der  Cellulose  stehe  mit  der  Formel  nicht 
ch,  da  die  Cellulose  danach  nicht  als  Aldehyd,  sondern  als 
tal  erscheine.  Das  angebliche  Cellulosetetraacetat  sei  aber 
tersuchung  in  Wirklichkeit  Triacdai.  0.  H. 

Landauer  Stern.  Die  sogenannte  Hydrocellulose ■•).  — 
•se  einige  Zeit  mit  verd.  Säuren  erwärmt  wird ,  so  verliert 
gkeit  und  wird  zerreibüch;  sie  zerfällt  zu  einem  Pulver, 
Hydruccllulose,  C]2H22  0i,"),  bezeichnet  hat.  Es  hat  sich 
daß  bei  dieser  Rk.  keine  Gewichtszunahme,  sondern  ein 
ist  stattfindet,  und  daß  kleine  Mengen  eines  1.,  zum  großen 
lucose  bestehenden  Stoffes  gebildet  werden.  Die  Zus.  des 
len  Pulvers  entspricht  der  Formel  Cj  HjoOr,,  und  die  früheren 
.Analysenresultate  sind  auf  einen  H2S04-Gehalt  des  Prod. 
en.  Eine  hydrierte  Cellulose  wird  unter  den  erwähnten 
nicht  gebildet,   sondern  es  geht  eine  langsame  Hydrolyse 

0.  //. 
!  Frederick  Gross  und  Edward  John  Bevan.  Hydro- 
-  Da  Stern')  nicht  nach  den  Angaben  Girards  gearbeitet 
seine  Analysen  nicht  die  Formel  CjHjqOj  für  Girards 
e  beweisen.  Aber  auch  die  von  Stern  erhaltenen  Rück- 
'rodd.  der  Hydrolyse  und  von  der  ursprünglichen  Cellulose 
1  und  in  ihrem  Verhalten  gegen  chemische  Agenzien,  wie 
ihlingsche  Fl.  u.  a. ,  verschieden.  „Normale  Cellulose  ist 
1,   da   sie   ein  strukturell  plastisches  Aggregat  ist,  welches 


br.  Fart.-Textil-Cheniie  3,  197—199;  Ref.  Chem.  Cent.r.  75,  II, 
I  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  ")  Zeitschr.  Farb.-Textil-Chemie 
tef.  Chem.  Centr.  75,  II,  980.  —  -)  Chem.  Soc.  J.  85,  336—340. 
,  JB.  f.  1875,  S.  786:  f.  1879,  8.  835,  1116;  f.  1881,  S.  985.  — 
J.  85,  691-693.  —  ')  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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eine  Mittelstellang  zwischen  den  zwei  Extremen  einnimmt,  wie  sie  c 
Behandlung  mit  Alkalien  einerseits,  mit  Halogenwasserstoffsäuren  and 
seits,  beides  in  Ggw.  von  W.,  bestimmt  werden."  Zur  Unterschei 
der  beiden  Gruppen  sollen  bis  auf  weiteres  die  mit  Alkali  erhal 
Prodd.  HydraceUulose,  die  mit  Säuren  erhaltenen  Hifdrocellülose  gei 
werden.  0. 

0.  yan  Iterson  jun.  Die  Zersetzung  der  Cellulose  durch  a 
Mikroorganismen ').  —  Cellulose  kann  durch  allgemein  verbreitete,  a< 
nicht  sporenbildende.  Bakterien  zers.  werden,  worunter  ein  bri 
Pigmentbakterium  (Bac.  ferrugineus)  am  häufigsten  ist.  Die  Eigene 
der  Pilze,  Cellulose  anzugreifen,  ist  eine  sehr  allgemeine.  Die 
findet  durch  ein  bestimmtes  Enzym,  die  CeUulase  statt.  Eine  de: 
Sachen  der  Bildung  von  HumusfarbstoSen  ist  die  Erzeugung  von 
menten  aus  Cellulose  durch  Bakterien  und  PUze.  —  Die  anaeroben  ' 
der  Cellulose  zerfallen  in  2  Gruppen:  bei  Abwesenheit  Yon  ENOj 
stehen  Hj  und  CO^  oder  CH^  und  COj  neben  Essigsäure  und  Bi 
säure;  in  Ggw.  von  KNO3  zerlegen  denitrifizierende  Bakterien  die  ( 
lose  unter  Bildung  von  Nj,  COj  und  HaO.  0. 

A.  Duschetschkin.  Die  Einwirkung  von  Natrium8aperoxy( 
Pflanzenfasern ,  welche  Lignin  enthalten ").  —  Vf.  wollte  durch 
Untersuchung  eine  einfache  und  verhältnismäßig  schnelle  Methode 
ausfinden,  welche  dazu  dienen  könnte,  die  Ausbeuten  an  reiner  Cell 
aus  den  Stoffen,  welche  bei  der  Papierfabrikation  Verwendung  & 
festzustellen.  Er  benutzte  daher  Na^Og,  welches  geeignet  ist,  die  ä 
artige  Verb,  zwischen  Cellulose  und  Lignin  zu  verseifen,  anderei 
die  fremden  Stoffe  durch  den  freiwerdenden  0  zu  oxydieren.  Da 
NajOä  schnell  durch  W.  zers.  wird,  so  wurde  MgS04  hinzugesetzt 
mit  sich  MgOj  bildet,  welches  durch  W.  nur  langsam  zers.  wird, 
nimmt  auf  I  Tl.  Substanz  (SulfitceUulose,  Jute  usw.)  2  Tle.  Na^Oj 
6  Tle.  MgSO«.  Je  nach  dem  Gehalt  an  Lignin  wechselt  die  Dane 
Einw.  zwischen  l^/g  bis  6  Stdn.  Bei  größerem  Ligningehalt  moJ 
Substanz  vorher  mit  1  Proz.  Na  OH  während  einer  '/,  Std.  ausgel 
werden,  bei  SulfitceUulose,  die  wenig  Lignin  enthält,  ist  das  unnötig, 
ligninreichen  Substanzen  muß  man  die  Behandlung  mit  NajOg  -|-  M 
2  bis  3  Male  wiederholen,  wobei  man  jedesmal  abwechselnd  über  fi 
Feuer  und  dann  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Den  Gehalt  an  L 
erkennt  man  mittels  des  Wiesn  er  sehen  Reagens,  d.  h.  einer  Lsg 
Phloroglucin  in  konz.  HCl.  Um  die  letzten  Spuren  von  Lignin  zu 
fernen,  kann  man  noch  die  Substanz  mit  einer  schwachen  (0,1  I 
Lsg.  von  KMnO«  einige  Minuten  bearbeiten  und  dann  nach  den 
trieren  mit  SO2-  oder  NaHSOs-Lsg.  Diese  Methode  erwies  sich  l 
als  die  von  Schulze,  Hofmeister  und  Gross  und  Bevan.         I 

Oscar  Simon  und  Hans  Lohrisch.  Eine  neue  Methode 
quantitativen  Cellulosebestimmung  in  Nahrungsmitteln  und  Fäces' 
10  g  gepulverte  Trockensubstanz  werden  mit  50  %iger  Kalilauge  ] 
lang  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt*).     Nach  dem  Erkalten  w« 


')  Centralbl.  f .  Bakter.  u.  Parasitenk.  11,  II,  689—698;  Bef.  Chem.  ( 
75,  I,  1338.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  71—77.  —  •)  Zeitachr.  ph 
Chem.  42,  55—58.  —  *)  Vgl.  Lange,  JB.  f.  1889,  8.  2487. 
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HjOj  zugesetzt  und,  wenn  nötig,  noch  i/j  Std.  erwärmt, 
eine  hellgelbe  Lsg.,  worin  feine  Cellulosefasern  herum- 
Durch  Zusatz  von  '/a  Vol.  96%igem  A.  wii-d  auch  der 
er  Cellulose  ausgefällt.  In  der  abfiltrierten,  ausgewaschenen, 
und  gewogenen  schneeweißen,  filzigen  Cellulose  ist  eventuell 
:he  zu  bestimmen.  0.  U. 

ron  Schmaedel  in  München.  Verfahren  zur  Herstellung 
ipieren.  [D.  R.-P.  Nr.  150866]i).  —  Dem  Druckpapier 
end  der  Herstellung  oder  auch  im  fertigen  Zustande  in  W. 
tÄskulin,  Saponin  od.  dgl.)  hinzugefügt,  um  die  Oberfläche 
zur  Aufnahme  von  Farben,  Druckerschwärze  od.  dgl.  be- 
jnet  zu  machen  und  dessen  Homogenität,  SatinierfäMgkeit 
sidigkeit  zu  erhöhen.  Oett. 

»ndt  in  Gentbrugge  und  G.  de  la  Royere  in  Gent,  Bel- 
bren  zur  Herstellung  von  Papier.  [D.  R.-P.  Nr.  154754]»). 
benbrei  oder  -Schnitzel  werden  in  der  Wärme  mit  der  Lsg. 
:hen  oder  erdalkalischen  Base  und  hierauf  mit  einer  Alkali- 
behandelt. 0dl. 
1  Jorreto  in  Madrid.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
m  Papier.  [D.  R.-P.  Nr.  149  839]«).  —  Dem  Papiere  wird 
Herstellung  nacheinander  Borsäure  und  Salicylsäure  und 
I  Thyraol  in  passendem  Verhältnis  zugesetzt.  Im  fertigen 
as  Aroma  des  Thymols  erkennbar  sein.  Oett. 
nta.  Eine  einfache  Methode  zur  Ermittelung  des  Gehaltes 
»n  verholzten  Fasern  mittels  des  Kolorimeters*).  —  Als 
gens  dient  für  gewöhnlich  eine  Lsg.  -^on  Anilinsulfat  1 :  10. 
ein  reines  100°/oiges  Holzschlifipapier  (Standardpapier) 
mit  Teerfarbstollen  (Naphtolgelb  S  oder  Mikadogoldgelb 
eigneten  sauren  roten  Farbstoff,  eventuell  noch  mit  kleinen 
en  Farbstoffs)  im  Kolorimeter  eine  gleichgefärbte  Lsg.  her- 
KontroUe  braucht  man  noch  ein  50%iges  Standardpapier, 
mg  mit  der  Farbstofflsg.  von  halber  Höhe  übereinstimmen 
;u  prüfende  Papier  wird  auf  gleiche  Weise  gefärbt  und  im 
iiit  der  Farblsg.  verglichen.  0.  H. 
n  Warr  in  Staleybridge,  England.  Verfahren,  um  Textil- 
Papier  u.  dgl.  schwerer  entzündlich  zu  machen.  [D.  R.-P. 
').  —  Die  Gewebe  usw.  werden  zunächst  mit  einer  Natrium- 
ahandelt  und  hierauf  aus  einer  Titanlsg.  mit  oder  ohne  Zu- 
04)2804  Titansäure  in   unlöslicher  Form  auf  Gewebe  ab- 

Oett. 
igte  Kunstseidefabriken  A.-G.  in  F'rankf urt  a.  M.  Ver- 
HersteUung  künstlicher,  glänzender  Fäden,  FUms  und 
1.-P.  Nr.  155  745]«).  —  Alkalicellulosehydratlsg.  (Auflösung 
ihydrat  in  3  bis  40''/oiger  wäss.  Ätzalkalilsg.)  wird  in 
de  von  Säuren,  sauren  Salzen  und  Ammoniurasalzen  in  be- 
36   zu  Fäden ,  Films  und  Apprets   verarbeitet:      Zur   Er- 

bl.  25,  888.  —  ')  Daselbst,  S.  1625.  —  ^)  Daselbst,  8.  703.  — 
.t.  28,  502—503.  —  ")  Patentbl.  25,  964.  —  ")  Daselbst,  S.  1794. 
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höhang  der  Klebkraft,  des  Glanzes  und  der  Festigkeit  des  aasges 
denen  Prod.  dient  ein  Zusatz  yon  in  alkalischen  Laugen  gelöster  m 
lieber  Seide,  Kasein,  Albumin  usw.  Ot 

M.Frank  in  Köln  a. Rh.  Verfahren  zur  Konseryierung  von  ' 
[D.R.-P.  Nr.  150100]»).  —  An  Stelle  des  ^-naphtalinsuifosauren  2 
wird  im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  118101')  eine  heiße  Lsg. 
naphtalinsulfosaurem  Magnesium  zum  Imprägnieren  verwendet, 
kann  hierzu  gleich  das  durch  Sulfurieren  von  Naphtalin  und  di 
folgendes  Absättigen  mit  MgCOg  erhaltene  Prod.  benutzen.  Ot 

Guido  Rütgers  in  Wien.  Verfahren  zum  Konservieren  von] 
[D.  R.-P.  Nr.  151020]").  —  Das  Holz  wird  mit  einer  Teerölharzse 
emulsion,  welche  ganz  oder  zum  größten  Teil  mit  NH3  oder  geeigi 
NHs-Salzen  als  Verseif ungsmittel  hergestellt  ist,  imprägniert.       Ol 

Harry  Ingle.  Die  Prüfung  von  Linoleum  und  die  Zusami 
Setzung  des  Korkes  *).  —  Die  Prüfung  des  Linoleums  auf  seine  Hall 
keit  geschieht  nach  verschiedenen,  mehr  oder  weniger  unsicheren 
thoden.  Der  chemischen  Prüfung  steht  die  mangelhafte  Kenntnis 
Korkes  und  seine  schwankende  Zusammensetzung  im  Wege.  Die 
Stimmung  der  Porosität  durch  die  Aufnahmefähigkeit  für  W.  empl 
Vf.  als  relativ  zuverlässige  Prüfungsmethode.  Man  entfernt  die  S 
tuchunterlage  und  glättet  die  Rückseite  des  Linoleums  mit  einer  I 
Dann  trocknet  man  ein  Stück  von  etwa  50  qcm  Fläche  im  Troc 
schrank,  wobei  ein  etwa  vorhandener  Wachsüberzug  schmilzt  unc 
Poren  frei  macht.  Hierauf  wird  das  gewogene  Stück  in  W.  gelegt 
nach  1 ,  2  ...  Tagen ,  sowie  in  Zwischenräumen  bis  zu  7  Wochen 
Fließpapier  getrocknet  und  wieder  gewogen.  Die  Gewichtsztuahm 
ein  Maß  der  Porosität.  Doch  können  auf  diesem  Wege  nur  Proben 
selben  Linoleumgattung  miteinander  verglichen  werden.  Korktepj 
nehmen  wegen  ihrer  gröberen  Korkkörner  mehr  W.  auf  als  die  and 
Linoleumarten.  0.  1 

H.  Bucherer.  Das  Verhalten  schwefligsaurer  Salze  gegen 
und  Gerbstoffe').  —  In  der  SttJfitabfallauge  ist  ein  Teil  des  SOj  in  e 
artiger  Bindung  vorhanden,  die  gegen  verd.  Säuren  ziemlich  bestä 
ist,  durch  Basen  aber  gelöst  wird.  Bei  der  Frankschen  Behand 
der  Sulfitlaugen  soll  man  daher  die  heißen  Ablaugen  mit  einem  ( 
Schuß  von  Ca(0H)2  mindestens  V'«  Std.  in  Rk.  lassen,  danach  mit 
eben  nötigen  Menge  von  Calciumbisulfit  neutralisieren  und  filtrier 
—  Nachdem  Lepetit')  beobachtet  hat,  daß  SOj  von  Quebrachoext 
unter  organischer  Bindung  aufgenommen  wird,  fand  Vf.,  daß  Resi 
mit  3  Moll.  Bisulfit  -  derart  in  Rk.  treten  kann ,  daß  SSO,  durch 
nicht  mehr  nachweisbar  sind.  Dagegen  nimmt  Tannin  nur  versch 
dend  wenig  SOj  auf.  <).  1 

B.  Alexander-Katz  in  Görlitz.    Verfahren  zur  Herstellung  « 
Kleb-  und   Verdickungsmittels.      [D.  R.-P.  Nr.  149  461]»).   —   Die 
Süj   und   Sulfiten   befreite   8ulßahlauge  der  Zellstoffabriken   wird 


')  Patentbl.  2.5,  694.  —  ")  Daselbst  22,  433.  —  ")  Daselbst  25,  91! 
*)  Chem.  80c.  Ind.  J.  23,  1197— 1201.  —  »)  Zeitschr.  »ngew.  Chem. 
1068—1073.  —  •)  Vgl.  Harpf,  Seidel  u.  ».,  JB.  f.  1898,  8.  1371  f.;  f.  1 
S.  1301.  —  ')  JB.  f.  1903,  S.  15H5.  —  »)  Patentbl.  25,  437. 
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1  unter  Druck  gekocht,  bis  eine  Probe  zeigt,  daß  die  ganze 
Lauge  in  Gallussäure  und  Zucker  unigewandelt  ist.  Man 
mischt  die  eventuell  filtrierte  Fl.  mit  Tierleim  oder  einem 
in  und  dampft  ein.  Das  Prod.  ist  in  W.  1.,  an  der  Luft 
1,  schimmelt  nicht  und  gefriert  nicht.  Oett. 

Der  Fortschritt  der  Sprengtechnik  seit  der  Entwickelung 
n  Chemie.  Vortrag,  gehalten  vor  der  Deutschen  chemi- 
iiaft  am  28.  November  19031).  —  Mit  der  Fntwickelung 
in  Chemie  hat  die  Zahl  der  Sprengstoffe  gewaltig  zuge- 
;  zum  Ende  des  18.  Jahrhunderts  kannte  man  nur  das 
Eine  völlige  Umwälzung  der  Sprengstofftechnik  trat 
846  ein  infolge  der  Darst.  der  JV^?7röce?/M7osc  durch  Schön - 
Nitroglycerins  durch  Sobrero.  Vf.  bespricht  diese  Ent- 
l  die  bei  ihrer  praktischen  Verwertung  zu  überwindenden 
Q  näher,  ferner  die  Versuche  Alfred  Nobels,  die  Energie 
irins  für  Sprengzwecke  nutzbar  zu  machen ,  seine  Er- 
maiiiits  und  die  weitere  Entw.  derselben  zu  Sprenggelatine, 
it.  Auf  diese  Periode  der  Sprengstofftechnik  folgten 
Untersuchungen  der  nitrierten  organischen  A^erbb.  haupt- 
Berthelot  und  Vieille,  die  Ermittelung  zuverlässiger 
für  die  Geschoßgeschwindigkeit  und  den  beim  Schießen 
)ruck.  Daraus  gingen  die  mannigfaltigen,  gegenwärtig 
Schießbaumwollepulver,  die  tjelalitiierte  Nitrocellulose  und 
'/Jycerinpulver  hervor.  Bei  der  Hast,  womit  die  neuen 
lergeatellt  werden  mußten,  konnten  anfangs  hinreichende 
iber  ihre  Haltbarkeit  nicht  gesammelt  werden.  Durch 
mnung  der  Reinigungsniethodeu  einerseits,  der  Prüfungs- 
ärerseits  kann  nunmehr  die  Fertigung  einer  unter  uor- 
mgen  lagerbeständigen  Schießbaumwolle  gewährleistet 
ch  werden  noch  die  sogen.  Sicherheitssprengstoffe  erwähnt, 
ng  durch  die  Untersuchungen  II.  Sprengeis  2)  angebahnt 
reh  deren  Verwendung  die  Zahl  der  Grubengasexplo-sionen 
blengi'uben  sich  erheblich  vermindert  hat,  besonders  seit 
1889  die  Anwendung  des  Schwarzpulvers  und  teilweise 
glycerinreichen  Dyuaniite  iu  den  Kohlengruben  von  den 
jrboten  wurde.  0.  H. 

er.  Zur  Richtigstellung^).  —  Gegenüber  einer  Bemer- 
rill*)  weist  Vf.  nach,  daß  die  im  Bernoullianum  zu  Basel 
'roben  Schönbeinscher  Schießbaunneolle  aus  dem  Jahre 
und  ihre  Explosionskraft  völlig  bewahrt  haben.  0.  H. 
Knecht.  Über  ein  labiles  Nitrat  der  Cellulose^).  — 
llgarn  2  Min.  lang  in  HNO3  vom  spez.  Gew.  1,415  ein- 
ausgepreßt und  über  CaO  getrocknet  wird,  so  resultiert 
tlosenitrat.  CjH,o().r„  HNO.,,  das  an  feuchter  Luft  raucht 
sofort  in  HNO3  und  eine  Cellulose  zersetzt  wird,  welche 
'roz.  W.  mehr   enthält  als  die   ursprüngliche.     Beim  Er- 


268—298;  vgl.  auch  diesen  JB.,  8.  7.  —  «)  JB.  f.  1873,  S.  1031. 
.074 — 1076.  —  *)  In  dem  vorstehend  referierten  Vortrag.  — 
-bbi. 
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wärmen  des  Nitrates  im  luftverd.  Raum  anf  100**  entweichen  i 
Dämpfe,  und  Oxycellolose  bleibt  zurück.  Wird  daa  Garn  nacl 
HerauBuehmen  aus  der  HNO3  alsbald  mit  W.  gewaschen,  so  1 
13  Proz.  seiner  Länge  eingebüßt  und  die  Eigenschaften  merceri 
Baumwolle  angenommen,  besteht  danach  wahrscheinlich  aus  Gel 
hydrat.  0 

H.  von  Mosenthal.  Beobachtungen  an  Baumwolle  and  nit 
Baumwolle').  —  Sie  betreffen  hauptsächlich  die  anatomische  Str 
Die  Baumtcollfaser  ist  eine  lange,  an  einzelnen  Stellen  gedrehte 
außen  und  innen  von  einer  Cuticula  begrenzt.  Die  zwischen 
Häuten  liegende  ItUeraUictüarsubstane  macht  nach  dem  Vf.  mind 
90  Proz.  der  Faser  aus.  Sie  besteht  aus  rundlichen  Körnchen  voi 
1  ft  Durchmesser  und  löst  sich  schneller  in  Kupferoxydammonii 
die  Cuticula.  Letztere  ist  mit  zahlreichen  feinen  Poren  versehei 
durch  beim  Färben  die  Farbstoffe  eindringen.  Die  einzelne  Baui 
faser  zeigt  keine  Kapillaritätswirkung;  nur  mehrere  nebeneii 
liegende  Fasern  saugen  Fl.  auf,  die  erst  zwischen  den  Fasern  auf  stei| 
dann  durch  die  Poren  ins  Innere  gelangt.  Die  Farbenerscheinung 
Fasern  im  polarisierten  Licht  haben  in  ungleicher  Spannung  de 
Bchiedenen  Schichten  ihren  Grund;  beim  Nitrieren  gleicht  sich  die 
nung  aus,  und  die  Polarisationserscheinungen  verschwinden.  Die 
cuticularkömcheu  werden  durch  das  Nitrieren  nicht  sichtlich  veri 
Durch  Lsg.  der  Baumwollfaser  in  ZnCl,  mit  oder  ohne  HCl-Zusat; 
die  organische  Struktur  vollständig  zerstört.  Aus  Cuprammoni' 
zurückgewonnene  Baumwolle  läßt  dagegen  noch  Körnchen  sowie 
culareste  mit  Poren  erkennen.  Benutzt  man  zum  Neutralisiere 
ammoniakalischen  Cu-Lsg.  HCl,  so  sind  die  Körnchen  häufig  i 
weiße  kristallinische  Masse  von  CuCl  eingebettet,  welche  wahrschi 
Gilson^)  zu  der  Annahme  kristallisierter  CeUulose  verführte;  b 
Anwendung  von  Essigsäure  entsteht  nichts  KristaUinischea.  —  i 
scheint  das  einzige  Lösungsmittel  zu  sein,  das  alle  nietrierte  Barn 
ohne  Unterschied  auflöst.  Die  anderen  Lösungsmittel  haben  eine; 
wählenden  Charakter.  In  einer  Tabelle  stellt  Vf.  sämtliche  Löi 
mittel  zusammen,  die  für  Nitrocellulose  in  Patentschriften  vorgescl 
worden  sind.  Wenn  man  die  filtrierte  Lsg.  von  Schießbaumwolle  au 
Glasplatte  verdunsten  läßt,  so  erscheint  die  zurückbleibende  Haut 
dem  Mikroskop  körnig;  auch  Cuticulafragmente  lassen  sich  noch 
scheiden.  Durch  ein  Pasteurfilter  gehen  letztere  nicht,  wohl  ab 
Körner.  Durch  Fällung  einer  Schießbaumwollelsg.  mit  W.  entstc 
faseriger  Niederschlag;  er  besteht  aus  einem  Filz  von  Cuticulafragn 
worin  die  Körner  hängen.  War  die  Lsg.  aber  durch  ein  Pasteu 
gegangen,  so  ist  der  Niederschlag  feinpulverig.  Ob  die  Lsgg.  der  niti 
Baumwolle  wahre,  oder  kolloidale  Lsgg.,  oder  nur  Suspensionen 
Teilchen  sind ,  ist  noch  unentschieden.  Doch  ist  es  dem  Vf.  nac 
lieh  gelungen,  eine  Acetonlsg.  nitrierter  Baumwolle  teilweise 
Pergamentpapier  diffundieren  zu  lassen,  was  für  die  Annahme  sj 
daß  die  Schießbaumwolle  wenigstens  zum  Teil  In  wahrer  Lsg.  vorh 
ist.  —  Eine  längere  Diskussion  zu  dem  Vortrage  drehte  sich  haup 

')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  32,  292—298.  —  «)  JB.  f.  1893,  8.  881. 
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gleichfalls  noch  unentschiedene  Frage,  ob  nitrierte  Baum- 
emenge  verschiedener  stöchiometrisch  zusammengesetzter 
sn  ist,  oder  ob  der  Nitrierungsprozeß  kontinuierlich  verläuft. 

0.  H. 
;non.     Über  die  optische  Aktivität  der  Cellulose  und  ihrer 
ä')-  —  Die  angewandte  Nitrocellulose,  deren  Darst.  Vf.  ge- 
ibt,    war    I)inHrooxyceUulose,  C^iB-^^Q^Oi^O^i  =  SCgHg 

Cg  Hg  (N 02)20«,  vom  Entflammuugspunkt  214  bis  215«. 
!  5  Minuten  lang  mit  angesäuerter  Lsg.  von  NH4SO4  ge- 
isgewaschen  war,  gab  sie  klare  Lsgg.  100  g  Aceton  lösten 
cm  Alkoholäthermischung  (nach  gleichen  Voll.)  1,716  g.  In 
',.  war  [a]j  =  19,3",  in  Aceton  21,1».  Versuche  mit  Thio- 
ferten  kein  sicheres  Resultat,  weU  e.s  nicht  gelang,  genügend 
usgg.  zu  erhalten.  0.  H. 

oschnikow  und  M.  Borissow.  Zersetzung  der  Nitro- 
terhalb  ihrer  Entflammungstemperatur  (vorläufige  Mit- 
■  Das  Studium  der  Zers.  der  Nitrocellulose  bei  unterhalb 
imungstemperatur  gelegenen  Temperaturen  bietet  ein  großes 
U  man  dabei  ihre  chemische  Beständigkeit  bestimmen  kann. 
Mittasch^)  beschäftigten  sich  schon  mit  der  Frage.  Ville 
e  Zers.  einer  Nitrocellulose  mit  12,75  Proz.  N  die  Gleichung 
(N 02)5010  =  CioHsNOg  +  4NO  +  6H2O  +2  CO,  oder 
H3o(N02),o02„  =  C2„HeN20ie  +  8NO  +  12H20  +  4CO. 
n  bei  150"  und  niedrigerer  Temperatur  und  verfolgten  be- 
ildung  der  gasförmigen  Prodd.  Sie  fanden  für  Nitrocellulose 
roz.  N  (unl.  Pyroxylin)  die  Zers.  nach  der  Rk.:  C24H2981 
.  =C2o,uH8,27N4  022,.,6  + 2,58  NO +  1,88  002  +  1,981  CO 
10,52  Ha 0,  für  Nitrocellulose  mit  12  Proz.  N  nach  der  Rk.: 

'2)9,280i„,,2   =   C29,s2H,,8N2,,8  0,9,6    +    1,52  N  0   +    1,42  CO., 

-f  2,50  Na  +  12,96  Ha 0.  Die  Versuche  wurden  sowohl  beim 
ler  Nitrocellulose  mit  Sand  als  auch  ohne  Sand  ausgeführt. 
Falle  verliefen  sie  viel  schneller  und  vollständiger.  Bei  135" 
lers.  viel  langsamer.  Bei  137  bis  138»  scheint  die  Temperatur 
ji  der  die  Nitrocellulose  gegen  Ei-wärmen  wenig  beständig 
;ativ  unterscheiden  sich  die  Zersetzungsprodd.  bei  135" 
nen  bei  150",  nur  ihr  Verhältnis  wird  ein  anderes.  Lw. 
?mann  und  A.  Junk.  Zur  Prüfung  der  Stabilität  von 
i").  —  Mittels  eines  einfachen  und  praktischen  Apparates 
ff.  die  Menge  der  Stickstofioxyde ,  welche  aus  je  2  g  der 
olle  bei  1  stündigem  und  2  stüudigera  Erwärmen  auf  132" 
Die  entwickelten  nitrosen  Dämpfe  werden  von  W.  auf- 
'omit  nach  Schluß  des  Erhitzens  auch  die  Proberöhre  aus- 
in einem  gemessenen  TeUe  der  filtrierten  Fl.  wird  nach 
jmaun  (Schloesiug)  das  daraus  zu  entwickelnde  NO  be- 
i  gute  SchießwoUe  soll  bei  2  stündigem  Erhitzen  nicht  mehr 

IOC  chim.  [3]  31,  105 — 108:  vgl.  Bechamp  und  Levallois, 
.  340.  —  ')  Cros.s  usw.,  JB.  f.  1893,  S.  883.  —  '■')  J.  russ.  phys.- 
I,  836—841.  —  ')  Daselbst  35,  1.53.  —  ')  Zeitachr.  angew.  Chem. 
f.  1903,  8.  1018.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  982—98.=.; 
)74— 1077.     Vgl.  auch  8y  und  Mittasch,  JB.  f.  1903,  S.  1018. 


■  „■-;'■§ 


üar 


1 1 68  Celluloid.    Acetylcellulose. 

als  2,5  ccm  für  das  Gramm  abspalten ;  für  Kollodiamwollen  kann 
Grenze  auf  2  ccm  herabgesetzt  werden.  Zusätze ,  wie  W. ,  Ns 
Ca  CO,  u.  dgl.  beeinflussen  die  Ergebnisse  der  Stickoxydabspal 
methode  insofern,  als  sie  einen  mehr  oder  weniger  zerset: 
beschleunigenden  oder  -verzögernden  Einfluß  ausüben.  Ausziehe 
Nitrocellulose  mit  A.  ist  ein  ausgezeichnetes  Mittel  für  ihre  Rein 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Schießwollen  auf_  132o  nimmt  ihre  L 
keit  in  Ä.-A.  erheblich  zu.  0 

C.  Haeussermann.  Zur  Kenntnis  der  Nitrocellulose.  II  i).  - 
dem  Destillat,  welches  beim  Kochen  von  Nitrocellulose  mit  Alka 
entsteht ä),  wurde  eine  bei  60  bis  80"  sd.  Verb,  abgeschieden;  sie  i 
das  Oxim  eines  Aldehyds  oder  Ketons  zu  sein.  0 

Johannes  Selwig  in  FirmaSelwig  und  Lange  in  Braunsc 
Verfahren  zum  schnellen  Entsäuern  und  Stabilisieren  von  SchieH 
wolle,  Kollodiumwolle  u.  dgl.  fD.R- P.Nr.  150319]»).  —  Schiel 
wolle,  Kollodiumwolle,  nitrierte  Cellulose,  nitrierte  Stärke  usw.  wer 
Centrifugen  einem  Dämpfprozeß  unterworfen. 

L.  Pillion  in  Dijon.     Verfahren  zur  HersteUung  von  unen 
lichem  bzw.  schwer  entzündlichem  Celluloid.      [D.  R.-P.  Nr.  140' 
—   Man    mischt   die   Nitrocellulosecamphermischung  oder    das 
Celluloid    unter    Zuhilfenahme    von    Lösungsmitteln     mit   einen 
mehreren  Alkylestern  der  Kieselsäure  und  trocknet  die  Mischung. 

J.  D.  Kestner  jr.  in  Walterhausen  i.  Th.  Verfahren  zu: 
bereitung  von  Celluloid  für  die  Bemalung.  [D.  R.-P.  Nr.  155117' 
Die  zu  bemalende  Fläche  wird  mit  einem  Lack,  der  durch  Auflösi 
Wachs  in  einer  ätherischen  Kollodiumlsg.  hergestellt  wird,  ohn 
heriges  Anrauhen  der  Fläche  überzogen.  i 

H.  Flemming.  Löslichkeit  des  Celluloids').  —  Dichlor 
löst  bei  140'*  große  Mengen  Celluloid  auf,  das  dabei  teilweise  dei 
wird.  0 

L.  Lederer  in  Sulzbach,  Oberpfalz.  Verfahren  zur  Hersi 
hornartiger  Produkte.  [D.  R.-P.  Nr.  151  918]').  —  In-  dem  Vei 
des  Patentes  Nr.  145106*),  nach  welchem  zur  Gewinnung  hörn 
Prodd.  Acetylcellulose  mit  Phenolen  verschmolzen  wird,  soll  die  Mi 
der  Bestandteile  nunmehr  unter  Mithilfe  eines  Lösungsmittels  er 

L.  Lederer  in  Sulzbach,  Oberpfalz.  Verfahren  zur  Hers 
hornartiger  Produkte.  [D.  R.-P.  Nr.  152111]»).  —  Ein  Gemen, 
Acetylcellulose  und  Chloralhydrat  wird  bei  mäßiger  Wärme  einem  f 
Druck  ausgesetzt. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Ell 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  alkohollöslichen  Acetylderivat 
Cellulose.  [D.R.-P.  Nr.  153  350]'»).  —  Man  erhält  ein  alkohoUi 
Acetylderivat  der  Cellulose,  wenn  man  Hydrocellulose  der  Einw.  von 
Säureanhydrid  in  Ggw.  größerer  Mengen  konz.  HjSO^  unterwirf 

')  Ber.  37,  1624—1625.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1017.  —  »)  P 
25,  708.  —  ■•)  Daselbst,  S.  585.  —  ')  Daselbst,  S.  1720.  —  *)  Chemi 
28,  213—214.  —  0  Patentbl.  2.5,  1506.  —  ")  Daselbst24,  1737.  —  •)  ] 
25,   1062.  —  '")  Daselbst,  S.   1269. 
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uido  Henckel  von  Donnersmark  in  Neudeck,  O.-S. 
Herstellung  von  künstlichen  Fäden  aus  Viscose.  [D.  R.-P. 
.  —  Die  Viscosefäden  werden  nach  der  Behandlung  mit 
en  einer  solchen  mit  einer  geeigneten  Metallsalzlsg.  zu 
aterworfen,  um  die  Schwefelammoniumverbb.  umzusetzen 
die  klebrige  BeschaSenheit  zu  benehmen.  —  Nach  einem 
können  die  Metallsalzlsgg.  auch  mit  dem  Ammoniumsalz 
'endet  werden.  Sd. 


Amine. 

nfeld  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro- 
lenwasserstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  1,47  943]  »).  —  Man  unter- 
.  von  Cu- Salzen  der  Nitro-  oder  Amidocarbonsäuren  der 
io  dürfte  sich  Äthylendiamin  aus  GlycocoUkupfer  nach 
;hung  bUden:     (NHj  .  CHj  .  C00)2Cu  =  Cu  +  2  ü(\ 


CHo.NH, 


Odt. 


ke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
elektrolytischen  Darstellung  von  Aminen  der  Fettreihe. 
48054]-').  —  Man  elektrolysiert  entweder  die  Konden- 
on  aliphatischen  Aldehyden  mit  N  H3  (z.  B.  Hexamethylen- 
mmoniakalischer  oder  neutraler  Lsg. ,  oder  die  Gemische 
nit  NHj  oder  NHj-Salzen.  Oett. 

Beiträge  zur  Polymorphie  in  der  Reihe  der  Chloro- 
-stannate '').  —  In  Fortsetzung  einer  früheren  Unter- 
•öffentlicht  Vf.  neue  Reihen  kristallographischer  Beob- 
ä  hier  nur  in  kurzem  Auszuge  wiedergegeben  werden 
bezüglich   deren  Diskussion   auf   das  Original  verwiesen 

JhropylaminzhincMorid    Sn  Clj  (N H,  .  C3  ll^)2•      Dimoi-ph. 

früher  beschrieben.  2.  Modifikation  entsteht  bei  194" 
und  verwandelt  sich  bei  177°  plötzlich  in  diese  zurück; 
leinlich  hexagonal  (ditrigonal  skalenoedrisch) ,  isomorph 
nplatinchlorid.  Propylaminplatinchlorid  liefert  beim  Er- 
Smp.  keine  2.  Modifikation.  —  n-ButylammplathuMorid 
H(,)2,  rhombisch  bipyramidal  1,1171:1:0,665  95.  D." 
hdylaminzinncMorid  SnCle(NH3  .C4Hj)2,  isomorph  mit 
,1305:1:0,6758;  große,  säulenförmige  Kristalle,  sehr 
)altbar    nach    dem   Brachypinakoid ;    schwache    negative 

5.  D."*  1,656.     Beide  Butylaminsalze  lieferten  beim  Er- 
.  Modifikation.   —   Diäfhylamhiplatinchlorid    PtClB(NH2 

au.s  der  früher  beschriebenen  1.  Modifikation  entsteht 
i.  Modifikation,  die  sich  bei  108  bis  111"  wieder  in  die 
rwandelt.  —  Diäfhylatninzivnchlorid,  SnClc(NH2  .  CjH, 
rph  mit  der  Pt-Verb.  1.  Modifikation.  D.^o  1,68.  Dicke, 
ien,  0,9181 : 1 : 0,8504;  ß  =  93°  14'.     Sehr  vollkommene 

.  25,  1167.   —   ')  Daselbst,    8.  1450:  D.  E.-P.  Nr.   153817.  — 
174.  —  ")  Daselbst,  8.  204.  —  ')  Zeitschr.  Krist.  39,  49—78. 

6,  321—385. 
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1170     Amine,  poljrmorphe  Modifikationen  von  Platin-  u.  Zinnsalzen. 

Spaltbarkeit  nach  { 101 } ;  ziemlich  stark  doppelbrechend.  2.  Modi 
entsteht  bei  146"  aus  der  ersten  unter  starkem  Sinken  der  ] 
brechung;  bei  110"  geht  die  Umwandlung  rückwärts.  —  Äthyliso 
aminplatinchlorid ,  Pt  Gl,  (N  H^ .  Cj  H^ .  C3  H,); ,  gemessen  yon  L  e 
D.i»  1,885.  Monoklin  prismatisch  1,359:1:2,031;  /3  =  96o : 
JHpropylaminplatinchlorid  Pt Cls(N Hg. CgH,. 03117)3.  Die  früJ 
schriebene  1.  Modifikation  geht  bei  890  in  eine  ebenfalls  optisc 
achsige  2.  Modifikation  mit  geringerer  Doppelbrechung  und  1 
optischer  Orientierung  über.  —  PropylisopropylaminpUitinchlorid 
(NHg.C3Hj.C3H,)a,  monokline  Tafehi,  2,5693:1,9155;  ß  =  I 
yollkommen  spaltbar  nach  der  basischen  Endfläche.  2.  ModiJ 
siehe  die  frühere  Mitteilung.  —  Äthylaktivamylaminplatinchlorid 
(N  H]  .  Cg  H5  .  C5  Hi,)g ,  monoklin  sphenoidisch ,  1,0618:1:: 
jß  =  89°  53'.  Dicke  Tafeln;  bleibt  bis  zum  Smp.  beständig.  - 
propylisobutylaminpJatinchlorid  PtCl«  (NH, .  C3H7 .  C^Hg)^,  D. 
tetragonal,  a  :  c  ==  1 :  0,927,  positive  Doppelbrechung;  keine 
Modifikation.  —  Diisdbutylaminplaiinchlorid  PtClefNHj.CiH, . 
D.»  1,62.  Monoklin  prismatisch,  0,9895  : 1 : 2,5684,  ß  =  910  5] 
Yollkommen  spaltbar  nach  1 101 }.  —  MethyldiäthylatninplatincMorii 
(NH.CHs.CjHs.CjHg)^.  Zu  den  bereits  bekannten  kommt  eine  2 
fikation.  Die  erste  Modifikation  wandelt  sich  bei  62°  plötzlich 
zweite  schwach  doppelbrechende  Modifikation  um;  bei  122°  wen 
Kristallblättchen  isotrop  (kubisch)  und  bleiben  so  bis  zum  Sm 
die  mittlere  der  drei  enantiotropen  Modifikationen  identisch  n 
bereits  beschriebenen  2.  Modifikation  ^)  ist ,  konnte  nicht  sich« 
gestellt  werden.  —  Propyldiisobiüylaminplatinchlorid  PtCl4(NE 
.€«£[,.  C^Hg)].  1.  Modifikation.  D.  1,535,  monoklin  prismatisch, 
:  1:2,7425,  ^  =  90°  15',  positive  Doppelbrechung.  2.  Modif 
D.  1,580,  monoklin  prismatisch  0,9248:1:0,8167,  ^  =  93°  48'; 
Diamantglanz.  Bei  freiwüliger  Verdunstung  der  Lsg.  scheidet  si( 
die  1.,  bald  die  2.  Modifikation  aus,  manchmal  beide;  bei  lan 
Abkühlung  w.  Lsgg.  bildet  sich  die  1.  Modifikation.  —  Triprop\ 
platincMorid  Pt Gl« (N.CSH7.C3H7. €3117)2.  Trimorph.  1.  und  2 
fikation  wurden  früher  beschrieben ;  die  3.  ist  tetragonal,  optisch 
Bei  59°  geht  1  in  2  über,  bei  142°  2  in  3;  beim  Abkühlen  fini 
Umgekehrte  statt.  —  TetraäthylammoniumeinncMorid  SnClfi[N(Gi 
Dimorph.  1.  Modifikation.  D.  1,483;  monokline  Pseudooktaede 
deren  Flächen  Spaltbarkeit  herrscht.  2.  Modifikation  kubisch,  e 
beim  Erwärmen  der  1.  und  verwandelt  sich  beim  Abkühlen  ii 
zurück.  —  Tärapropylammonitlmplatinchlorid^C\e['S(CsB.^)^]i, 
früher  beschrieben,  polymorph.  1.  Modifikation  kristallisiert  beiZ 
temperatur.  D.  1,515.  Triklin  pinakoidal  mit  pseudoregoläre 
bituB.  1,0095  :  1  :  1,0198;  a  =  93°  4',  ß  =  900  16',  y  = 
2.  Modifikation,  aus  heißer  wäss.  Lsg.  zwischen  30  und  100°,  rho 
bipyramidal  0,7771 :  1 : 1,7820.  Die  dünnen  Tafeln  gehen  rasch 
1.  Modifikation  über.  —  TetrapropylammoniufminnchJorid  Si 
(G3H7)4]2.  1.  Modifikation,  isomorph  mit  der  1.  Modifikation  ( 
Salzes,   entsteht  beim   Verdunsten   schwach   saurer  Lsg.   bei   Z 

')  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  133.   —   •)  Hiortdahl,    JB.  f.  1882,   8.  4 
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Amin«,  pikrolonsaure  Salze.  1171 

■"  1,548.  Die  2.  Modifikation  ist  ebenfalls  mit  der  2.  des 
rph;  sie  bildet  sich  bei  langsamem  Abkühlen  einer  heifi 
(räch  salzsanren  Lsg.  Ziemlich  vollkommene  Spaltbar- 
Basis;  D.'"  1,314.     Bei  mäßigem   Erhitzen  geht  die  2. 

eine  3.  kubische  über,  die  sich  beim  Abkühlen  in  die 
idelt.  — -  Eine  nähere  Untersuchung  der  Umwandlungen 
'ammoniumplatinchlorids   ergab   außer  den  beiden  vor- 

2  weitere  Modifikationen.  Es  existieren  deren  also  4, 
ifikation  von  —  10  bis  +  30»;  2.  Modifikation  von  30 
sdifikation  optisch  zweiachsig,  entsteht  aus  der  1.  bei 
.  bei  117»  und  verwandelt  sich  bei  201»  in  die  4.  iso- 
ion.  0.  H. 

Die  Pikrolonate  einiger  physiologisch  wichtiger  Verbin - 
f.  untersuchte  die  Verbb.  der  Pikrolonsaure  mit  einigen 
tamethylendiaminpikrolonat  C5H,o(NHj),,  2C,oHgN4  05, 
nat  mit  wäss.  Pikrolonsaure  oder  aus  der  alkoh.  Lsg. 

mit  alkoh.  Pikrolonsaure.  Orangegelbe  Täfelchen  und 
;h  bei  220»  bräunen  und  bei  250»  zers.  1  Tl.  löst  sich 
.  von  16»  und  in  357  Tln.  sd.  W.,  femer  in  5952  Tln. 

475  Tln.  sd.  A.  —  2.  Tetramethyletidiatninpikrolonat 
DioHgN^Os,  feine  gelbe  Nadeln,  1.  in  13157  Tln.  kaltem 
i.  W.,  1.  in  17857  Tln.  kaltem  und  in  954  Tln.  sd.  A.; 
I».  —  3.  Mdhylaminpikrolonat  CHsNHj,  2CioHgN4  05i'), 
n,  die  sich  bei  244»  zers.,  L  in  1073  Tln.  kaltem  und 
W.,  in  4717  Tln.  kaltem  und  133  Tln.  sd.  A.  —  4.  Di- 
>loncU  (CH3)jNH,  CioHgN^Os,  hellgelbe  Nadeln,  zers.  bei 
Tk.  kaltem  und  in  33  Tln.  sd.  W.,  in  853  Tln.  kaltem 
1.  sd.  A.  —  5.  Trimethjflaminpikrolonat  *)  (C  Hj)g  N, 
ombische  Täfelchen,  zers.  sich  bei  250  bis  252»,  1.  in 
n  und  166  Tln.  sd.W.,  in  794  Tln.  kaltem  und  223  Tln. 
ylaminpikrolonat  C3H5NH3,  CioHgN^Os,  feine,  blaßgelbe 
ich  bei  220»  bräunen  und  bei  244»  zers.,  1.  in  3846  Tln. 
)3  Tln.  sd.  W.,  in  1700  Tln.  kaltem  und  76  Tln.  sd.  A. 
inpikrolonat  (CäH5)3NH,  CioHgNiOj,  zers.  sich  bei  260». 
rdrochlorid  dargestellte  Salz  löst  sich  in  3788  Tln.  kaltem 

sd.  W.,  sowie  in  2941  Tbl.  kaltem  und  213  Tln.  sd.  A.; 
nat  dargestellt,  löst  es  sich  in  1984  Tln.  kalt«m  und 
,,  in  2193  Tln.  kaltem  und  297  Tln.  sd.  A.  —  8.  Tri- 
mat  (C^nOsN,  CioHgN^Oj,  zeisiggelbe  Kristalle,  zers. 
.  in  536  Tln.  kaltem  und  63  Tln.  sd.  W.,  in  494  Tln. 
Tln.  sd.  A.  —  9.  Betainpikrolonat  HOjC  .CHi,N(CHs)3, 
le  Nadeln,  11.  in  W.  und  A.;  aus  dem  Chlorhydrat  dar- 

sich  bei  200»,  aus  dem  Carbonat  bei  192».  —  10.  Cho- 
l2OH.Cnj.N(CH3)3.C,pH,N«06  +  HjO,  Smp.  158», 
U  bis  245»,  11.  in  W.,  1.  in  A.   —    11.  Neur inpikrolonat 


physiol.  Chem.  43,  305—315.  —  ')  Diese  Foi-mel  gibt  Vf. 
tgeteilte  N-Bestimmung  verträgt  sich  aber  ebensogut  mit  der 
■n  Formel  CH,NH,,  C,.H,N,05.  0.  H.  —  •)  Vgl.  Knorr 
ter.  32,  741;  JB.  f.  1899,  8.  2380. 
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1172  Sifluoräthylamin.    Tetraflnordi-  und  -triäthylamin. 

wurde  nicht  rein  erhalten;  es  zers.  sich  bei  233*>  und  ist  wl.  in 
A.  —  12.  Lysinpikrolonat  CgHieNjOj,  CioHgN406,  zers.  sich 
bis  252«;  slL  in  W.,  1.  in  A. 

Fr6d.  Swarts.  Über  einige  Amine  mit  fluorhal tigern  i 
radikal.  1.  und  2.  Mitteilung^).  —  Das  Bromdiflnoräthan 
.CHjBr  verhält  sich  bei  vielen  Rkk.  als  Bromid  des  Difluoräth; 
F- Atome  sind  nur  wenig  beweglich;  die  Reaktionsfähigkeit  d< 
konzentriert  sich  auf  das  Br.  Wenn  1  Mol.  des  Bromids  mit 
NHg  in  konz.  alkoh.  Lsg.  3  Tage  lang  auf  125  bis  145o  erhit: 
so  entstehen  Diflnoräthylamin  und  Tetrafluordiäthylamin.  Diflv 
amtnCEFg.CHj.NHg  ist  eine  sehr  bewegliche,  farblose  FI.,  we 

67,80  sd.  und  bei  —  78»  nicht  fest  wird;  D."-»=  1,175  76;  uh«  1 
K  =  0,000033  4.  !Bb  zieht  CO,  aus  der  Luft  an  und  mischt  i 
W.  in  jedem  Verhältnis.  Das  HydrocMorid  CjHjFjNHjCl  bUd 
zerfließliche  Kristalle,  Smp.  1830,  U.  in  W.  und  sd.  A. ,  fast  ui 
Platinsale,  braune  11.  Kristalle.  Sulfat  (CsHjFgNH3),S04,  tafel 
KristaUe,  II.  in  W.  und  A.  Oxalat  (C2H3FaNHj)2Cs04,  U.  B 
Mit  Chlorameisensäureester  reagiert  das  Difluoräthylamin  in  wä 
alkoh.  Lsg.  unter  Bildung  von  jDifliioräthylurethan  CHFg.C 
.COgCjHg,  weiße  Blättchen  aus  P.A.,  Smp.  37,60,  unl.  in  W., 
und  Ä.  Mittels  HNO3  wurde  daraus  JDifluoräthtflnitramin  CH! 
.NHNO,  bereitet,  Kristalle,  Smp.  22,4»,  Sdp.ij  111  bis  112«,  zie 
in  W.  Das  Na -Salz  des  Nitramins  NaCjHgFgNjOj  wird  aui 
Lsg.  in  Essigäther  durch  Ä.  in  seideglänzenden  Nadeln  gefällt 
11.  in  A.,  unl.  in  Ä.  Das  Ammoniumsale  NH^CaHjFjNjOj  bili 
dein  aus  A.,  Smp.  91«,  all.  in  W.  —  Das  Tetrafluordiäthylamin 
.CHg)jNH  ist  eine  farblose,  nach  Acetamid  riechende  FL,  Sdp. 
D.'«."  =  1,304  12,  UHa  =  1,34904,  K  =  1,505  .  lO"«.  Sehr  si 
Basis,  ohne  Wirkung  auf  die  Indicatoren;  1  Tl.  Amin  1.  sich  b 
in  11,34  Tln.  W.  Das  HydrocMorid  C^EtF^^}liC\  büdet  Nad 
A.,  Smp.  1710,  11,  iu  T^_  UQJ  ^,  X)ie  wäss.  Lsg.  ist  stark  hydi 
und  verliert  beim  Kochen  Amin.  Sulfat  (C4HgF4NH2)aS04,  I 
11.  inW.,  weniger  in  A.  Oxalat,  Kristalle,  unl.  in  A.,  wl.  in  W. 
HNO]  wird  das  sekundäre  Amin  in  Tetrafltiordiäthylnitrosamin  (C 
N.NO  übergeführt,  blaßgelbe  Fl.,  Sdp.jse  178,6o,  D.»«-"  1,4490.  - 
man  das  Bromdifluoräthan  mit  alkoh.  NHg  auf  160  bis  170»  erl 
nimmt  der  A.  an  der  Rk.  Teil,  und  es  entsteht  neben  Diflnorät 
und  Tetrafluordiäthylamin  Tetrafluortriäthylamin  C^B^ .'S (CH^A 
außerdem  bilden  sich  erhebliche  Mengen  von  Äthyläther.  Tet 
triäthylamin  ist  eine  farblose  Fl.  von  chloracetalartigem  Geruch, 
1370,  D."  1,4941,  swl.  in  W.  und  von  sehr  geringer  Basicitä 
HCl-Sah  kann  nur  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  äth.  Lsg.  d 
erhalten  werden;  es  kristallisiert  aus  A.  in  zerfließlichen  Nadeln 
sll.  in  W.  und  A.  —  Erhitzt  man  die  Hydrobromide  oder  -chlor 
Difluoräthylamin  oder  Tetrafluordiäthylamin  mit  A.  auf  150  b: 
80  entstehen  gleichfalls  Äthyläther  und  Tetrafluortriäthylamii 
ÄtherbUdung  hat  in  einer  Hydrolyse  der  Halogenwasserstoffsall 
Grund,  ist  also  eine  Wirkung  frei  gewordener  HBr  oder  HCl. 

')  Belg.  Acad.  Bull.   1904,  S.  762—801,  955—969. 
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iry.  Über  das  Kohlenstoff-Stickstoff  System  — C=X—  mit 
Dg  ').  —  Vf.  bespricht  in  einer  theoretischen  Abhand- 
alischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Alkylimine 
iehyde  und  behält  sich  die  Veröffentlichung  des  experi- 
vor.  1.  Die  Reduktion  der  Inline  CmHam  :  ^^  •  CnHan  +  i 
Aminen  C,„n2ra  +  i  ■  N^H .  CnHan  +  i  geschieht  am  besten 
nit  AI -Amalgam  und  empfiehlt  sich  als  Darstellungs- 
Lundäre  Amine.  2.  Die  Imine  vereinigen  sich  wie  die 
mit  NaHSOs  zu  Verbb.  von  der  Formel  R.ClUSOgNa) 
I  sind  kristallinische  Nadeln  oder  Blättchen ,  in  W.  wl. 
Säuren  oder  Basen  in  ihre  Stammverbb.  spaltbar.  So 
Isoamylönanthylidcnimin  eine  in  perlmutterglänzenden 
stallisiereude ,  swl.  Verb,  von  der  Formel  CgHjs.CH 
i^H,!.  3.  Cyanwasserstüffgas  addiert  sich  zu  den  Imineu 
ffbindung.  Athyläthylidenimiu  gibt  mit  HCN  a-Cyan- 
;3.CH(CN).XH.C2H5,  Sdp.  153  bis  154»;  Propylpro- 
b  u-Cyandipropylamin.  C2H5  .  CH(CN)  .NH  .  C3H7,  Sdp. 
nd  Isobutvläthylideuimin  liefert  Isobtdyl-K-cyanäthyJ- 
;CN).\H"C<n9,  Sdp.  168  bis  169».  Die  nämüchen 
n  entstehen  auch  bei  der  Einw.  der  primären  Amine 
Irine  der  Aldehyde,  sowie  bei  der  Rk.  der  Aldehyde  auf 
le  der  primären  Amine.  Durch  Behandlung  mit  Säuren 
aierten  Basen  in  die  betreffenden  Carbousäuren  über- 
adiäthylamiu  z.  B.  gibt  a-ÄthylaniMopr&pionsäure  (.'Hg 
.COäH.  Alkalien  dagegen  spalten  die  Nitrilimine  in 
iten  HCN,  Amin  und  Aldehyd.  —  Dimethylarain  reagiert 
itoff  und  Methylaldehj'd  analog  den  primären  Aminen 
eichgültig  in  welcher  Reihenfolge  man  die  drei  Stoffe 
ken  läßt,  jedesmal  Cyantrimethylamin  (CH3)2N  .  CHj 
'.  Wird  statt  des  Methylaldehyds  Äthylaldehyd  an- 
steht u-CyanäthyhUmelhylamin  CH,.  CH(CN)  .N(CH3)2, 
mit  Aceton  u-Cyauisopropyldimcthylamin  (C  113)2 C(CN) 
152».  0.  H. 

eph  Sudborough   und   Harold   Hibbert.     Unter- 
primären,     sekundären    und    tertiären    Aminen^).    — 
at  gezeigt  3),   daß   primäre   und   sekundäre  Amine   mit 
fljodid  in  äth.  Lsg.  nach  den  Gleichungen  reagieren: 
;H,  -I-  CH^.MgJ  =  RNH.MgJ  4-  CH,     und 
NH  -f  CH,  .Mg.I  =  BR'N.MgJ-|-  CH,. 

1   ein  primäres  Amin  mit  einer  T-sg.  von  CHs.MgJ  in 

inraenbringt,   so   geht   in   der  Kälte  die  Rk.  quantitativ 

ichung  vor  sich;  beim  Erhitzen  wird   aber  ein  2.  Mol. 

it,  vermutlich  nach  der  Gleichung: 

I.Mg.J  -f  CHs.Mg.J  =  KN(MgJ)j  -t-  CH,. 

e  liefern  auch  in  der  Ilitze  nur  1  Mol.  C  H^  und  tertiäre 

jrignards  Reagens  überhaupt  kein  Gas.  O.  H. 

.  ohim.  Pays-Bas  23,  401—412;  Belg.  Acad.  BuU.  1904, 
äre  Arbeiten  des  Vfs.  hierüber  s.  JB.  f.  189.S,  S.  914;  f.  1895, 
—  ')  Chem.  News  90,  31.  —  ")  Compt.  rend.  136,  758; 
03. 
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Hans  Euler.  Zur  Kenntnis  der  aliphatischen  Amine*] 
von  Gabriel')  entdeckte  Vinylamin  ist,  wie  Marckwald 
richtiger  als  Äthylenimin  zu  formulieren.  Mit  1  Mol.  HNOj  < 
es  kein  Gas,  bildet  aber  auch  keine  NitrosoTerb.  Mit  2  Mc 
entbindet  es  2  Vol.  Nj  auf  1  Vol.  NO;  die  Geschwindigkeit  i 
einer  monomol.  Rk.  Vf.  nimmt  an,  daß  sich  zunächst  Äthylen; 
oder  auch  durch  Aufnahme  von  W.  Hydroxjäthylaminnitrit  1 
welches  sich  HNOg  —  im  2.  Falle  unter  Austritt  vonW.  —  anla 
so  entstandene  unbeständige  Mol.  CHa(OH) .  CHj  .  NHj(NO)  .  C 
sich  in  Glycol,  Nj  und  HNOj,  und  letztere  zerfällt  auf  bekan 
weiter:  3HN0,  =  2N0  -f  HNOs  +  HjO.  —  Das  Methylam 
sich  ähnlich.  Mit  1  Mol.  HNOg  bildet  es  ein  beständiges  Mt 
nitrit  CHa.NHgONO  in  wasserhellen,  zerfließlichen  KriBtall( 
ein  2.  Mol.  HNO2  wird  es  bei  40"  langsam  in  Methylalkohol,  I 
und  NO  (*/3  Vol.)  zers.  Wahrscheinlich  entsteht  als  Zwischei 
Verb.  C  Hj.  N  Ha  (NO).  ONO.  Vf.  zeigt  noch,  daß  durch  Anns 
loger  Zwischenprodd.  die  Rkk.  des  NH3,  primärer,  sekundäre! 
tiärer  Amine  mit  HNOg  sich  unter  den  gleichen  Gesichtspunli 
lassen,  und  daß  seine  Resultate  mit  den  physik.-chem.  Unters 
von  Arndt*)  und  Blanchard^)  über  die  Zers.  des  NH4NO5 
stimmen. 

J.  Gadamer.  Über  rechtsdrebendes  sekundäres  Butyla 
Vf.  hat  seine  früheren  Untersuchungen  über  LöSelkrautöP) 
daraus  zu  gewinnende  d-sekutidäre  Bviylamin^)  von  W.  Urbi 
setzen  lassen  und  schickt  dessen  Abhandlung  einleitende  Ben 
über  Ziele  und  Resultate  voraus. 

Emil  Goecke.  Notiz  über  die  Elektrolyse  des  T 
ammoniumjodids  i").  —  An  der  Anode  und  als  Bodensatz  wu] 
üthylammoniumtrijodid  (CsH6)4NJ3  gefunden,  das  bei  138"  si 
bei  143°  schm.'*).  Außerdem  entstand  ein  wenig  Jodoform  di 
von  J  auf  Oxydation sprodd.  des  Ausgangsmaterials. 

A.  Loewy  und  C.  Neu  her  g.  Zur  Kenntnis  der  Diam 
Schärfer  als  die  bisherigen  Methoden '')  zur  Bestimmung  de: 
ist  nach  den  Vfl.  ihre  Abscheidung  mittels  Phenylcyanat  al 
karnstoSe,  die  quantitativ  erfolgt  und  auch  für  Harn  anwe: 
Phenylcyanatäthylendiamin  C2H4(Nri .  CO  .  NH .  CgH^),,  aus  de 
Chlorid  und  Phenylcyanat  nach  Zusatz  von  KOH.  Smp.  2 
Kristallisation  aus  sd.  Pyridin.  —  Fhenylcyanatteiramdhy 
(CHä)4(NH.C0.NH.C8H5)ä,  aus  der  Base  und  dem  Isocyai] 
Lsg.,  Smp.  240",  unl.  in  W.,  BzL,  Aceton,  P.A.,  Essigäther, 
kaltem  A.;  1.  in  Anilin,  Nitrobenzol,  besonders  in  heißem  Pyridi 


')  Ann.  Chem.  330,  280—291.  —  «)  JB.  f.  1895,  S.  1379.  —  ^) 
8.  1340;  Ber.  34,  3544.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  39,  «4.  — 
41,  681.  —  •)  Arch.  Pharm.  242.  48—51.  —  ')  Daselbst  237,  92; 
S.  2047.  —  •)  ArcU. Pharm.  239,  283;  vgl.  auch  Thom^,  JB. f.  19i 
—  ')  Arch.  Pharm.  242,  51;  dieser  JB.,  S.  1198.  —  '")  Zeitschr.  El 
10,  249.  —  ")  Vgl.  Weltzien,  JB.  f.  1853,  8.467;    f.   1854,  8.  48( 
8.  524.  —  ")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  355—357.  —  ")  üdran 
Baumann,  JB.  f.  1889,  8.  2179;    Brieger  und  Stadthagen,  J 
S.  2029;  f.   1890,  8.  2258. 
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en  Nadeln  kristalliaiert.  —  Phenylcyanatpentamelhylen- 
4(NH.CO.NH.C8H6)2,  Smp.  207  bis  209«,  bUdet  etwas 
len  und  ist  leichter  L  in  Pyridin  als  die  vorige  Verb.  — 
^  von  Putrescin  und  Cadaverin  kann  mittels  der  Phenyl- 
nähernd  erfolgen,  indem  aus  der  Pyridinlsg.  auf  Zusatz 
las  Tetramethjlenderivat  sofort,  die  Pentamethylenverb. 
stündigem  Stehen  ausfällt.  —  Besonders  eignet  sich  das 
3n  zur  Trennung  der  Diamine  von  den  Aminosäuren,  in- 
PhenylharnstoSe  der  ersteren  aus  alkalischer  Lsg.,  die  der 

nach  dem  Ansäuern  abscheiden.  0.  H. 

ann.    Überführung  von  Piperidin  in  Pentamethylendiamin 

—  Wenn  aromatische  Acidylderivate  cyklischer  Basen 
itzt  werden  *) ,  so  spaltet  sich  der  Ring  unter  Bildung  von 
1-  oder  Dihalogenverbb.  Nach  dieser  Methode  erhielt  Vf. 
iperidin  1,5-Dichlorpentan  ^).  Letzteres  kann  mit  Phtal- 
1  Pentamethylendiphtalimid  übergeführt  werden,  das  durch 

konz.  HCl  aui  200«  in  Phtalsäure  und  CsHioCNHjCl)» 

Man  gelangt  also  auf  diesem  Wege  vom  Piperidin  mittels 
rbarer  Rkk.  zum  Pentamethylendiamin,  eine  Umkehrung 
burgschen  Pyridinsynthese.  Pentamethylendiphtalimid 
3:CsH4]s  schm.  bei  186«.  Mit  EalUauge  gibt  es  Penta- 
alaminsäure  CsHjoENH.CO.C.H^.COaHlj,  welche  bei  156» 
abspaltung  schm.  und  sich  in  das  Diphtalimid  zurückver- 
benzoylcadaverin  C^ H, o [N H .  C 0 .  (^e Hj],,  Smp.  ISO».  Di- 
' cadaverin  Cj  Hj  o  [N  H .  S  0 , .  Cj  Hj],,  Smp.  119«.  0.  H. 
S.  Faust.  Über  das  Fänlnisgift  Sepsin*).  —  Die  sehr 
id  umständliche  Darst.  des  Sepsins  aus  faulender  Preßhefe 
wesentlichen  nach  dem  Verfahren  von  Bergmann  und 
rg*).  Vf.  verarbeitete  nach  und  nach  über  100  kg  Hefe 
m  Durchschnitt  aus  je  5  kg  derselben  0,03  g  Sepsinsulf'at 
I2SO4.  Dieses  bUdet  eine  leichte,  voluminöse,  aus  ver- 
t  bestehende  weiße  Masse  ohne  scharfen  Smp.  Beim  Kr- 
m  Platinblech  entwickelt  es  unangenehm  riechende  Dämpfe 
<t  schwammige  Kohle.  Das  Salz  ist  in  W.  sU.,  in  A.  wL, 
*ie  wäsB.  Lsg.  gibt  Fällungen  mit  Phosphorwolfram-  und 
rbdänsäure,  dagegen  nicht  mit  Kaliumquecksilberjodid.  Die 
ann  an  wirksamen  Fäulnisflüssigkeiten  beobachtete  Rot- 
INO3  entsteht  mit  wirksamem,  kristallisiertem  Sepsinsnlfat 
Sepsinsulfat  wirkt  kräftig  reduzierend;  eine  angesäuerte 
'n  0^  entfärbt  es  sofort.  Das  freie  Sepsin  ist  in  W.  11.  und 
:  alkalisch.  Intravenöse  Injektionen  von  neutraler  Sepsin- 
)ii  bei  Hundeu  die  gleichen  Vergiftungserscheinungen  her- 
Djektionen  der  Filtrate  von  faulender  Hefe,  faulendem  Blut 
20  mg  Sepsinsulfat,  intravenös  injiziert,  töten  einen  mittel- 

innerhall)  3  Stdu.  Bei  kleineren  Dosen  tritt  rasch  Ge- 
das  Gift  ein.    Freies  Sepsin  verliert  seine  Giftigkeit,  wenn 

i~,  3583—3588.  —  «)  Daselbst,  8.  2812.  —  ")  Daselbst,  8.  2915. 
perim.  Pathol.  u.  l'harmakol.  51,  248—269.  —  ')  Centralbl.  med. 
J8,  8.  497. 
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seine  wäss.  Lsg.  wiederholt  im  VakuumexBiccator  bei  Zimmertem] 
eingedunstet  wird.  Die  gleiche  Veränderung  erleidet  die  Lsg.  d 
fats  bei  mehrmaligem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade.  Dab 
steht  Pentamethylendiaminstdfat  C6Hj4N3,  HJSO4.  —  Zu  erwäh 
endlich  noch,  daß  die  Analysen  des  Sepsinsulfats  fast  besser  zu  d 
dem  Vf.  gleichfaUs  diskutierten,  aber  nicht  angenommenen,  weg 
reduzierenden  Eigenschaften  der  Verb,  aber  yielleicht  wahrscheinlii 
um  2  H  ärmeren  Formel  CsHi^NjOg,  HgSO«  stimmen.  C 


Aminoderivate  von  Alkoholen,  Säuren,  Aldehyd 
und  Eetonen. 

H.  B.  Hill  and  0.  F.  Black.     Über  die  DarsteUung  von 
iminoäthyläther  1).   —   Der  Formiminoäthyläther  hat  durch   seil 
Wendung  bei  der  Gewinnung  von  Acetalen  nach  Claisen')  eine  { 
Bedeutung  erhalten.  Seine  Darst.  nach  Pinners')  Methode  ist  nnb 
namentlich  weil  sie  große  Mengen  wäss.  freier  Blausäure  erforde 
hat  gefanden,   daß  der  Ä.  1.  und  in  guter  Ausbeute  erhalten  -< 
kann,  wenn  man  CNH  durch  Hg-Cyanid  ersetzt.    Es  bildet  sich 
das  Hg-Doppelsale  des  Formimittoäthers  HCl.HNiCH.OCjHj, 
farblose  Platten.     Das  Salz  kann  bei  der  Claisen sehen  Rk.  ai 
des  Chlorids  direkt  angewandt  werden.      Mit  Anilin  gibt  es  Di] 
formanilin  (Pinner),  Smp.  135  bis  137«. 

Ludwig  Knorr.  Notiz  über  den  Aminoäthyläther*).  —  1 
jetzt  unbekannte  Aminoäthyläther  NH, .  CgH«  .O.CgHg  ließ  sie 
stellen  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromäthylamin  mit  N< 
äthylatlsg.  Wasserhelles  öl,  Sdp.^jo  108  bis  109»,  U.  in  W.,  A.  \ 
besitzt  starken  Aminbasengeruch.     Aurat  CiHjiON,  HAuCl«. 

Louis  Henry.  Über  Aminoäther  NHa.CH,.CHj(0CgH5] 
Der  Aminoäthyläther,  dargestellt  von  Enorr,  siedet  bei  108  bii 
zeigt  also  denselben  Sdp.  wie  der  entsprechende  Monochloräthe 
bespricht  yerscbiedene  andere  Siedepunktsverhältnisse  und  Siedep 
regelmäCigkeiten,  die  sich  beim  Vergleich  zwischen  dem  genani 
und  anderen  Substitutionsderivaten  des  Äthans  ergeben. 

Ludwig  Knorr.  Synthetische  DarsteUung  des  Dimethyl 
athyläthers  i»).  —  Um  die  sowohl  aus  Methylmorphimethin  a 
ThebaiD-  und  Codeinjodmethylat  als  Spaltungsprod.  erhaltene  Ba 
Sicherheit  als  Dlmethylaminoäthyläther  identifizieren  zu  können, 
die  Base  sjnathetisch  dargestellt,  und  zwar  aus  Jodäther  und  Diu 
amin,  sowie  aus  Chloräthyldimethylamin  und  Natriumäthylat.  ] 
erhaltene  DimethyJaminoäthyläther  C, HjsNO,  Sdp.,jo  120  bis 
erwies  sich  identisch  mit  der  auf  oben  genanntem  Wege  gewoi 
Base.     Aurat  CsHijNO,  HAuCl«,  Smp.  85  bis  90«. 

E.  Fourneau.  Über  einige  Aminoalkohole  mit  tertiären  AJ 
funktionen  vom  Typus  R.C(0H)(CH3).CHa.N(CH3)aT).  —  Tiffei 

•)   Amer.  Chem.  J.    31,  207  —  209.    —   «)   JB.  t.  1898,  8.  1227;   I 
1010.    —    ')  JB.  f.  1883,  8.  478;  Ber.  16,  354.   —   *)  Ber.  37,  8506—3 
»)  BelK.  Acad.  Bull.  1904,  8.984—994.  —  ")  Ber.  37.  3504—3505.  —  ') 
rend.  138,  768—768.—  »)  Daselbst  134,  775. 
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ne  Tom  Typns  R.C(0H)(CH8).CHaCl  dargestellt.  Aus 
sh  die  Aroinoalkohole  durch  Einw.  Ton  Aminen  in  Alkohol- 
»n.  Die  sekundären  und  tertiären  Amine  geben  dieselben 
die  im  letzteren  Falle  gebildeten  Choline  bei  Behandlung 
tfol.  A.  abspalten.  Die  Aminoalkohole  sieden  unzersetzt. 
1  Glieder  sind  IL  in  W.,  und  zwar  leichter  in  der  Kälte 
W.  Ihre  Salze  kristallisieren  schlecht,  die  der  Benzoyl- 
ie  Salze  wirken  anästhetisierend.  Methyldimethylamino- 
5)2.C(OH).CH,.N(CH8)j,  Sdp.«8  60«.  Benzoylderivat, 
hyldimefhylaminopropanol ,  Sdp.jg  57".  Propyldimeihyl- 
,  Sdp.js  78".  Isoamyldimethylaminopropanöl ,  Sdp.j,  98". 
aminopropanol  (C,Hb)(CH,)C(OH).CHj.N(CH3)2,  Sdp.sj 
BemyJdimethylaminopropanol ,  Sdp.,«  144".     Die  Smpp. 

der  Benzylderiyate   sämtlicfaer  dieser  Alkohole   ^rerden 

Hl. 
i  Struve.  ChoUn  in  pflanzlichen  und  tierischen  Gebilden  '). 
endnng  der  Florenceschen  Rk.  (Bildung  von  Jodcholin- 
Einw.  einer  konz.  Lsg.  von  Jod  in  Jodkalium)  läßt  sicli 
aachweisen.  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  hat  Vf. 
10  Cholin  zu  den  regelmäßigen  Bestandteilen  der  pilanz- 
rischen  Gebilde  gehört.  Es  lassen  sich  3  Gruppen  des 
lens  aufstellen,  nämlich:  A.  ChoUnverbb. ,  11.  in  Ä.  (Leci- 
inverbb.,  1.  in  W.;  C.  Cholinverbb.  mit  Proteiden.  Diese 
i  meist  gleichzeitig  auf.  Um  die  letztgenannten  nachzu- 
Q  die  unter  A.  und  B.  angeführten  Verbb.  erst  durch 
it  werden.  Ans  seinen  Versuchen  zieht  Vf.  verscfaiedeue 
Schlußfolgerangen,  n.   a.,   daß  zur  BUdung  des  Cholins 

durch  Borsäure  vertreten  werden  kann.  Ht. 

chmidt  Über  Cholin,  Neurin  und  verwandte  Verbiu- 
litteilung  *).  —  I.  Vorwort.  Die  erste  Mitteilung  Vfs. 
eurin  und  verwandte  Verbb.  wurde  im  Jahre  1891  ver- 
Aus  den  Untersuchungen  ergab  sich,  daß  scheinbar  ge- 
le  Verschiedenheiten  eine  wesentliche  Differenz  in  der 
idingen.  Diese  Beobachtungen  veranlaßten  Vf.,  weitere 
alerte  Trimethylaminderivate   nach   dieser  Richtung  hin 

zu  unterziehen.  A.  Methylderivate  des  Neurins.  Das 
>ildet  sich  in  nur  ganz  geringer  Menge  bei  Einw.  von 
1  auf  Trimethylamin.  In  viel  beträchtlicherer  Menge 
thyl-  und  Trimethylneurin  bei  Anwendung  von  Isobutylen- 
omid.  Die  physiologische  Untersuchung  ergab,  daß  durch 
er  Methylgruppen   in   die  Seitenkette   des  Neurins    eine 

und  zugleich  eine  Verschiebung  der  Giftwirkung  des- 
mden  hat.  Die  oben  genannte  BUdungsweise  der  Methyl- 
f  eine  sekundäre  Rk.  zurückzuführen,  indem  zunächst 
lene  entstehen,  welche  dann  addierend  auf  Trimethylamin 
ae  Additionsfähigkeit  kommt  aber  nur  den  Bromiden  zu. 
ppe  — CHjBr  enthalten.    Unter  den  Dibromiden  addieren 

em.  330,  274—279.  —  «)  Daselbst  337,  37—121.  —  =)  JB.  f. 
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sich  direkt  nur  Äthylen-  und  Trimethylenbromid,  welche  zweimal  die 
Gruppe  — CHjBr  enthalten,  und  zwar  mit  1  und  mit  2  Moll.  Amin. 
Methylenjodid  addiert  glatt  nur  1  Mol.  Trimethjlamin.  Bei  den  Dibrom- 
und  Dichlorhydrinen  ist  das  Verhalten  ähnlich  wie  bei  den  AU^len- 
bromiden.  Tribromhydrin  reagiert,  indem  zunächst  HBr  abgespalten 
wird,  als  Brom&llylbromid.  B.  Muscarine.  Wie  in  chemischer  Hinsicht 
zeigen  Isomuscarin  und  Pseudomuscarin  auch  in  der  physiologischen 
Wirkung  eine  nicht  unbedeutende  Differenz.  Wider  Erwarten  ist  dies 
auch  bei  dem  Pilzmuscarin  und  Cholinmuscarin  der  Fall.  Bei  Homo- 
muBcarin  zeigte  sich,  infolge  Verlängerung  der  Seitenkette,  eine  be- 
deutende Abschwächung  der  Giftwirkung.  C.  Chölin.  Das  niediigpere 
Homologe  des  Cholins,  FormochoUn,  (CHj)gN(OH).CHg.OH,  wurde 
dargestellt  und  als  Äther  untersucht  und  mit  den  Äthem  des  Cholins 
verglichen.  Durch  den  Eintritt  der  Äthylgruppe  in  Cholin  wird  die 
toxische  Wirkung  desselben  bedeutend  gesteigert.  —  H.  Cholin.  (Mit 
Waldemar  Wagner.)  Brom  wirkt  auf  Cholin  bei  120  bis  130"  unter 
Bildung  Ton  Trimdhylaminäthylenbromid ,  BrN(CHj)3.CjH4Br,  ein. 
Smp.  230°.  Eine  direkte  Überführung  des  Cholins  in  Neurin  durch 
konz.  HgSO^  gelang  nicht.  Es  entsteht  eine  Verb.,  die  mit  der  bei 
Einw.  von  Silbersulfat  auf  Trimethylaminäthylenbromid  erhaltenen  iden- 
tisch ist  (s.  unten).  POCIs  reagiert  auf  Cholinchlorid  nur  unter  Ersatz 
des  Hydroxyls  durch  CL  Salpetersäure  gibt  Nitrosoeholiti.  Pt-Sals, 
[ClN(CHg)8.C8H4.0N0]g,PtCl4.  Die  Äther  des  Cholins  wurden  durch 
Einw.  von  Äthylenbrommethylin  bzw.  -äthylin  auf  Trimethylamin  ge- 
wonnen. Cholinmefhylätherjodid,  J  N  (C  Hs)s  Cg  H« .  0  C  H, ,  und  -bromid, 
Nadehi.  ChoUnäihylätherbromid ,  Smp.  ITÖ».  —  III.  Neurin.  (l^Iit 
Waldemar  Wagner.)  Von  verd.  HNOj  wird  Neurin  nicht  verändert, 
von  schwefliger  Säure  in  Taurobetain,  N(CH8)j  .  CgH«  .  OSOj,   über- 


geführt. Kleine  Kristalle,  11.  in  W.,  fast  unl.  in  A.  Die  Bildung  von 
Isomuscarin  bei  Einw.  von  KMnO«  auf  Neurin  trat  nicht  ein.  Aach 
die  Versuche,  dasselbe  aus  Neurindibromid  und  Silbemitrat  zu  gewinnen, 
versagten.  —  IV.  Über  die  Einwirkung  von  Methylenjodid  und  -bromid 
auf  Trintähylamin.  (Von  F.  M.  Litterscheid.)  In  der  Kälte  bildet 
sich  (bei  Anwendung  von  CHjJj)  Jodtrimähylammoniumjodid,JJf(Cn3)3 
CHsJ,  große  Tafeln,  Smp.  228  bis  229»,  in  der  Wärme  bei  längerem 
Erhitzen  Tetrantethylammotiiumjodid  und  Formaldehyd,  welche  auch  bei 
der  Einw.  von  Trimethylamin  auf  Jodmethyltrimethylammoniumjodid 
entstehen.  Bromtnethyltrimethylammoniumbromid ,  Br  N  (C  Hj)3  .  C  Hj  Br, 
spießige  Kristalle,  Smp.  160*.  —  V.  FormochoUn.  (Von  F.  M.  Litter- 
scheid.) Diese  Verb.,  OH.N(CIl3)3.CIl20H,  entsteht  beim  Kochen  von 
Jodtrimethylammoniumjodid  mit  Silberoxyd.  Hygroskopische,  strahlig- 
kristallinische  Masse.  Die  Acetylierung  gelang  nicht.  —  VI.  Über  das 
Trimethylaminäthylbrowid.  (Von  Wa  1  d  e  m  a  r  Wa  gn  e  r.)  Die  Verb,  liefert 
bei  Red.  mit  Na-Amalgam  nur  Trimethylamin,  mit  Ag-Sulfat  Tritnetkyl- 

amidoäthylschwefehäure,  N(CH8)8  .CaH^O.SOj,  blättrige  Kristalle,  11.  in 

I I 

W.,  wl.  in  A.  Mit  alkoh.  Ag-Nitratlsg.  gibt  sie  ein  Nitrat,  NO,  .N(CHs)j 

.CHa.CHjNOj.  —  VII.  Prodd.  der  Einw.  einiger  Alkyletibromide  auf 
Trimethylamin.  (Von  G.  Kleine.)  Bei  Einw.  von  Äthylenbromid (2  Moll.) 
entstehen  BromäthyUrimeihylantmoniumbromidjHexani^hyläfhylendiamin- 
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iurinbromid,  Trimethylaminhydröbromid  und  Dimethylamin- 
d.  Bei  Einw.  von  Propylenbromid  werden  u.  a.  Propenyltri- 
oniumbromid  and  bei  Einw.  von  Isobntylenbromid  Isocrotyl- 
imoniumbromid,  C4H7N(CHs)3Br,  gewonnen.  Das  letztere 
ibromid  und  ein  Perbromid,  welches  beim  Kochen  mit  A. 
utyUrimethylammoniuTnbromid ,  C«  H,  Bfj  .  N  (C  113)3  B"*,  liefert. 
Smp.  145".  Silberoxyd  führt  diese  Verb,  in  Bromisocrotyl- 
tmoniumhydroxyd,  C(,HjBr  .N(CH8)jOH,  über.  Pseudobntylen- 
d  Amylenbroinid  (ans  tertiärem  Amylalkohol)  reagieren  mit 
min  ähnlich.  Es  werden  beschrieben:  Hexamähylpseudo- 
nincMorid ,  C«  Hg  [N  (C  H3)  j  Cl]  j ,  Va  leryltrimethylammonium- 
,  Hg  .  N  (C  Hg)3  Cl ,  und  Hexamethylamylendiammoniwnbromid, 
H3)gBr],.  —  VIII.  Prodd.  der  Einw.  der  Propanchlorhydrine 
hylamin.  (Von  Heinrich  Hartmann.)  ce-Monochlorhydrin 
thylamin  liefern  Glyceryltrime(hylammoniuntclüorid,ClS.iifi^ 
CH]  .N(CH3)3C1,  hygroskopische  Prismen,  dessen  chemisches 
lusführlich  beschrieben  wird.  Aus  a-Dichlorhydrin,  /3-Dibrom- 
ilorhydrin  bildet  sich  als  Hauptprod.  das  früher  dargestellte  ^) 
tnhexamethylammoniumchlorid  (Aposepinchlorid).  Allyltri- 
sfert  mit  Trimethylamin  Monohromallyltrimethylammonium- 
jH^Br  .N(CHs)gBr,  Tafeln.  Epichlorhydrin  verhält  sich 
wie  oc-Dichlorhydrin,  doch  bildet  sich  hier  auch  ein  Additions- 
hes  Anhydrohomomnscarin  ^)  zu  sein  scheint.  Ht. 

tz  Kohn.  Über  Derivate  des  Diacetonalkamins.  II.  Mit- 
—  Bei  Einw.  von  Formaldehyd  auf  Diacetonalkamin,  sowie 
'-  bzw.  Athyldiacetonalkamin  bUden  sich  Derivate  des  bisher 
sn  Tetrahydro-m-oxazins : 

NR 

/\ 
SHB  (CHa),.C.NK.CH,OH         (CH,),.C      CH, 

,.CH(OH).CH,  CH,.CH(0H).CH3  CH,  O 

CH.CH, 

Drmaldehyd  und  Diacetonalkamin  erhaltene  Base,  C7H15ON, 
»gliche  Fl.,  aminartig  riechend,  Sdp.  149  bis  152o,  zieht  COg 
«rärmt  sich  mit  W.  C7H15ON,  HCl,  Sirup.  Äu-Sale,  Smp. 
:3«.  PtSaz,  Nadeln.  Nitrosoverh.,  C7Hi40aNj,  Fl.  Sdp.aa-si 
tl».  Aeetylverb.,  C9Hi7  0aN,  Fl.,  Sdp.  235  bis  2370.  Die  aus 
setonalkamin  dargestellte  Base,  CgHi7  0N,  siedet  bei  166  bis 
rocÄIorid,  Sirup.  .iw-SaJ«,  Smp.  120^8  136".  Pt-Sal^,  sandiges 
ver.  Die  beiden  genannten  Basen  liefern  mit  CHj  J  und  nach 
ng  des  Jodmethylats  in  das  Chlormethylat  identische  Verbb. 
!9HjoONCl,AuCls,  Smp.  241«.    Pt-SaU,  (CsHaoONCOs.PtCl«, 

Schüttelt  man  Mesityloxyd  mit  Äthylaminlsg.,  so  bildet  sich 
'.onamin,  welches  durch  Red.  in  Athyldiacetonalkamin,  CgHijON, 

Sdp.  189  bis   191».     Mit  Formaldehyd  gibt  es  die  Base, 


imilowicz,  JB.  f.  1886,  S.  690;  Schotten,  Diss.  Bern,  1892.  — 
1,  Ann.  Chem.  268,  157;  JB.  f.  1892,  8.  1132.  —  ')  Wien.  Akad. 
45—484. 
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CgHjgON,  öl,  Sdp.  176  bis  180».  Hydroclilorid,  Sirup.  Au-Sah, 
Smp.  180  bis  182".  Pt-Salz,  säulenförmige  Kristalle.  Pihra 
112  bis  115».  Gibt  mit  CHjJ  dieselbe  Verb.,  welche  bei  Eir 
CjHbJ  auf  die  Base  CgHivON  entsteht.  —  CMormethylat  des  ß- 
hexylamins.  Au-Sale,  C,  Hja  0  N  Cl,  Au  Clg,  Nadeln,  Smp.  106  b 
Jn-Salz,  (C7HajONCl)2,PtCl«,  blättrige  KristaUe. 

Moritz  Kohn.  Über  Derivate  des  Diacetonalkamins.  I 
teilung  ').  —  Wie  Formaldehyd  reagieren  auch  ändere  Aldehyde, 
butyraldehyd  und  Benzaldehyd,  mit  Diacdonalhamin  und  Methyld 
alkamin  unter  Bildung  niedrig  sd.  Basen,  die  als  Derivate  des  Tetr 
m-oxazins  anzusehen  sind.  Aus  Isobutyraldehyd  und  Diacetoni 
entsteht  die  Base  CioH^iON,  leicht  bewegliche  Fl.  Sdp.  171  b 
Au-Säle,  Nädelchen,  Smp.  144».  Nitrosoverb.,  Öl.  Aus  Isobutyr 
und  Methyldiacetonalkamin  bildet  sich  die  Base  CuHg^ON,  S 
bis  1940.  Au-Sale,  Nadeln,  Smp.  1400.  Pt-Säle,  blättrige  Ag( 
Au-Sale  des  Chlormethylats,  CnHasON,  CHgCl,  AuCls,  Smp. 
126°.  —  Benzaldehyd  und  Diacetonalkamin  liefern  die  Base  Cn 
dickliches  öl,  Sdp.jo  ISl".  Pt-Sale,  Tafeln.  Nitrosoverb.  C13H 
Tafehi,  Smp.  108  bis  111«.  Die  Rk.  des  Aldehyds  mit  Methyld 
alkamin  findet  schwieriger  statt  (3  Stdn.  bei  160°).  Base,  C,« 
öl,  Sdp.  267  bis  270«.  Au-Sale,  Nädelchen,  Smp.  164  bis  16' 
Säle,  säulenförmige  KristaUe. 

E.  Roux.  Neue,  von  den  Zuckern  abstammende  Basen*), 
hauptsächlichste  Inhalt  dieser  ausführlichen  Abhandlung  ist  schoi 
in  mehreren,  teilweise  mit  Maquenne  zusammen  veröffentlicht 
teUungen  bekannt  geworden').  Nachzutragen  ist  etwa  folgend' 
Glucamin  CfHjsNOs  ist  im  Gegensatz  zum  Glucosamin  CgHi, 
der  Hitze  ziemlich  beständig;  jenes  verträgt  längeres  Schmelze 
erhebliche  Gewichtsabnahme.  Das  Glucamin  vermag  je  nach  de 
seiner  Lsgg.  mehr  oder  weniger  Kalk  zu  lösen;  die  Lsgg.  koaf 
beim  Erwärmen  und  verflüssigen  sich  wieder  in  der  Kälte.  Du 
hitzen  mit  rauchender  HCl  auf  125°  wird  das  Glucamin  nicl 
Durch  Brom  Wasser,  bzw.  Natriumhypobromit  wird  es  zu  NH^E 
N  tind  Glucose  oxydiert.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HJ  un( 
P  auf  130°  wird  es  zu  n-Hcxylamin  red.  —  Diglucoxamid  C 
.  N  H  .  C  0  .  C  0.  N  H  .  C,  Hj3  Ob  +  1,5  Hj  0  entsteht  eineraeiti 
Schmelzen  des  Oxalates,  andererseits  bei  der  Einw.  von  Glucai 
sd.  Oxalsäureäthylester.  Feine  Nadeln,  Smp.  178°,  in  W.  leicb 
in  A.  1.  —  Acetylacetonglucamin  CR, . CO .  CHa .  C(CH3) :  NC.HjsC 
feine,  verfilzte  Nadeln,  Smp.  172°,  11.  in  W.,  wl.  in  A.;  durch  s< 
Säuren  wird  es  in  seine  Komponenten  gespalten.  —  Mit  Sc 
kohlenstoff  oder  mit  Phenylsenföl  bUdet  das  Glucamin  Mercaptc 
aeolin*)  C7H,305NS.  Dagegen  gibt  das  Anfangsglied  der  Reil 
Aminoäthanol,  beim  Erhitzen  seiner  wäss.  Lsg.  mit  CSg  das  Mi 
dihydrothiaeol  C3H5NS2  von  Gabriel*).  —  Das  Galactamin  isl 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  485—499.  —  ")  Ann.  chim.  phys.  [8]  1,  '< 
160—184.  —  ")  Corapt.  rend.  132,  960;  134,  291,  1589;  135,  691;  13( 
JB.  f.  1903,  S.  985.  —  ■•)  Compt.  rend.  134,  1589.  —  ')  JB.  f.  1889, 
vgl.  auch  Knorr  und  Rössler,  Ber.  36,  1281;  JB.  f.  1903,  8.  1030. 


Digitized  by 


Google 


amin.    Xylamiu.     Mannamin.     Aminosäuren,  Kupfersalze.     118 1 

gfer  beständig  als  das  Glucamin;  wie  letzteres  löst  es  Kalk 
det  damit  durch  W.  zerlegbare,  durch  A.  fällbare  Verbb.  — 
»  CsHisNO^  löst  kein  Fe(0H)3  und  bildet  mit  CuSO^  keine 
;he  Cu-Verb.;  gegen  Kalk,  sowie  gegen  NaOCl  verhält  es 
ucamin.   —    Xylawin  gibt  mit  AgjO  und  mit  Kalk  Verbb.,  ►' 

sind.  HCl-Salz.  C5H14NCIO4,  kristallisiert  in  zerfließlichen 
n  A.  und  Holzgeist.  0.  H. 

ux.     Über  das  Mannamin,  eine  neue,  von  der  Mannose  ab-  '  I 

Base').   —   Das  Mannosoxim  C'uHiaOr,  :  N  OH  erhält  man  ':* 

äer  Einw.  von  Hydroxylamin  auf  den   rohen  Mannosesirup,  '"" 

i  der  Hydrolyse  von  vegetabilischem  Elfenbein  bildet.  Bei 
t  Na-Amalgam  geht  es  in  Mannamin  2)  C^  H15N  O5,  d.  i.  Atnino- 
tol  jTj  6  über.      Farblose  ki-istallinische  Masse,  Smp.   139", 

sll.  in  W.,  11.  in  A.    Es  gleicht  mehr  dem  Glucamin  als  dem 

,  fällt  NiSO,  und  gibt  mit  HgClj  einen  weißen,   amorphen, 

LSsigemAmin  unl.  Niederschlag.    Oxalat  (Cslll^'!:iOrJ)2C2ii^O^, 

.  glänzende  rhombische  Blätter,  Smp.  186",  [ce]j,  4,25".    Sulfat 

)jS04,  kahnförmige  Blättchen,  sll.  in  W.,  unl.  in  A.    HCl-Salz  ... . 

[,C1,  Nadeln,  11.  in  W.,  unl.  in  A.  Pt-Doppelsalz  2  (CeHieNO)^  ^'^ 

elbe  Nädelchen,  wl.  in  A.  IJInmnnoxanndVjfi^Cis'H.C^'iiigO^)^, 

räaserung  des  Oxalates  erhalten,  sechsseitige  Blättchen,  Smp. 

9»,  1.  in  W.  und  A.     Bemalmannamin  CjH5CH:N .  CJliaO^, 

i,  Smp.  183"  unter  Zers.,  wl.  in  A.      Acetylacdonmannami n 

!Hj.C(CH3):NC6Hi30s,  feine  Nadeln,  Smp.  172",  11.  in  W., 

an«a»»inÄarns<o/f  HjN.  CO.  Nil  CjHjaOs,  feine  Nadeln,  Smp. 

,  11.  in  "W.,  wl.  in  A.      MannanmiphenyUuirnstoff'  CeH,,  NH 

iHijOg,  Blätteben,  Smp.  202",  wl.  in  \V.' und  A.    Der  Penta- 

»reester  dieser  Verb,  ist  zum  Unterschied  von  seinen  Isomeren 

ircaptomannoxazolin  C H2O H  (.  ClI 0 H)3 .  C  H .  C Ha .  N :  C  .  S H, 

I 0 1 

ge  KristäUchen,  Smp.  216",  1.  in  sd.  W.,  wl.  in  A.;  gibt  mit 
len   unl.,    langsam   in   Nädelchen   kristallisierenden   Nieder- 

0.  //. 
y.     Über  innere  MetaU  -  Komplexsalze.    I ').  —   Vf.  hat  die 
er  Aminosäuren  physikalisch  -  chemisch  untersucht   und  gibt 

ble   Deutung   ihrer   Konstitution.      Aus    den    Gefrierpunkts-  .       „ 

fen  (Ctirtius),  sowie  aus  den  elektrischen  Leitfähigkeits- 
;en  ergibt  sich,   daß   das  GhjcocoWiupfer  in  wäss.  Lsg.  nur  • 

dissoziiert  ist.  Kraut  nimmt  in  diesen  Salzen  Metall- 
irbb.  an,  Curtius  faßt  sie  als  Metall- Amidverbb.  auf.  Die 
ffasBong  ist  nicht  wahrscheinlich  schon  aus  dem  Grunde, 
iie  zweimal  substituierten  Aminosäuren,  wie  Diäthylambio- 
ind  Piperidoessigsäure,  Cu -Verbb.  geben,  die  dem  Glycocoll- 
!  ähnlich  sind.  Die  Ansicht  von  Curtius  wird  durch  weitere 
ngen  Vfs.  widerlegt.  Der  Verteilungskoi'ffizient  von  N II3 
.  und  Chlf.  wird  bei  Zusatz  von  Glycocollkupfer  (unl.  in  Chlf.) 

ipt.  rend.  138,  503—505;  Bull.  s<.c.  cUim.  [.l]  ül ,  «01—605.  — 
[nenne,    JB.  f.  1903,    S.  989.    —    ")    Zeltsehr.   Klektiocliem.    10, 
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stark  zugunsten  der  Wasserphase  verschoben,  woraus  hervorgeh 
Komplexbüdung  stattfindet.  Durch  qualitative  Überführungsve 
wurde  nachgewiesen,  daß  die  blaue  Schicht  zur  Kathode  wandert, ' 
hervorgeht,  daß  das  Cu  in  dem  Kation  [Cu(NH3)n]  vorhanden  isl 
Glycocollkupfer  zeigt  in  bezug  auf  Farbe  auffallende  Ähnlichk« 
den  Ca -Ammoniaksalzen,  weshalb  eine  gleichartige  Konstitution 
nehmen  ist: 

,0  .  CO  .  CH,  .  NHj 


Cu 


^O  .  CO  .  CH,  .  NH, 

G.  Bruni  und  C.  Fornara.  Über  einige  Kupfer-  und  ' 
salze  von  einigen  Aminosäuren ').  —  Um  über  die  Konstitutii 
Cu-Salze  von  Aminosäuren,  die  hinsichtlich  ihrer  Färbung  den  i 
ammoniamsalzen  ähneln,  Aufschluß  zu  erhalten,  haben  Yff.  eine 
solcher  Salze  nach  der  Methode  von  Heintz  dargestellt,  ind 
Ba(0H)3  mit  der  berechneten  Menge  CuSO«  umsetzten  and  A 
BaSO^  and  Cu(OH)j  bestehende  Mischung  aaf  die  Aminosäui 
wirken  ließen.  Von  den  drei  Aminobemoesäuren  sind  die  Ca-Salz 
gefärbt,  die  Intensität  der  Färbung  nimmt  za  von  Ortho-  zu  Pari 
Cu-AsparUit  (aspartato  di  rame)  ist  blau  bis  violett  gefärbt,  Cu 
der  Aminofettsäoren  sind  violett  gefärbt.  GJycocoU  gibt  ein  ( 
(CaH4  0jN)jCu.HjO,  Alanin  ein  Cu-Salz,  (Cs Hg.O, N)s Cu . Hj 0 
KOH,  NajCOs  geben  letztere  Salze  keine  Niederschläge,  EEjS  und 
Sulfid  geben  eine  unvollständige  Fällung  von  Sulfid,  CNK  entfä: 
Lsg.,  K4Fe(CN),  sowie  CNSK  geben  keine  Fällungen.  Von  Ni- 
sind  folgende  beschrieben:  Nickel aminoacetat,  (CaH^OjN^aNi.  2Hj( 
blaue  Kristalle.  Nickel-a-aminopropianat,  (C3H,0jN)jNi,  4H2O, 
der  vorigen  Verb.  Auch  von  der  Asparaginsäore ,  Aspartsäui 
den  Aminobenzoesäuren  sind  Ni-Salze  dargestellt.  Diejenigen  d 
Aminobenzoesäuren  gleichen  den  grünen  Ni-Salzen  und  sind  in  ^ 
Ni-Aspartat  ist  1.  in  W.  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Das  Ni-Aspi 
salz  ist  hellblau  in  festem  Zustande  und  dunkelblau  in  kon: 
Aus  den  Versuchen  ergibt  sich,  daß  die  Salze  nor  dann  den  . 
ammoniumverbb.  gleichen,  wenn  NHj  in  der  Säure  in  («)-SteUu 
findlich  ist.  Zum  Schluß  sprechen  sich  Vff.  über  eventuelle  Konstit 
formein  von  solchen  Salzen  aus. 

M.  Siegfried,  über  Derivate  von  Amidosäuren ').  —  Zum  i 
der  Isolierung  komplizierter  Spaltungsstücke  der  Eiweißkörper  1 
Derivate  der  4-Nitrotoluol-2-8ulfonsäure  dargestellt  und  zur  Oi 
rang  zunächst  solche  des  Glycocolls,  Alanins  und  der  Glntamii 
Sie  kristallisieren  aUe  ausgezeichnet  und  sind  schwer  1.  in  W.  4 
toluol-H-sulfoglycin,  Ce  H3  N  O3  (C  Hj) .  S  Oj .  N  H .  C  H, .  C  0,  H,  lange  1 
Smp.  177,5  bis  178»,  1.  in  742  Tln.  W.  Racemisches  4 -Nun 
3-sulfoalanin,  CioHijNjOgS,  wollige  Nadeln,  Smp.  96»,  1.  in  6901 
r-4-Nitrotoluol-ä-sulfoglutaminsäure,  CuHi^NjOgS,  feine  Nadeln 
158  bis  1590,  1.  in  102  Tln.  W. 


')  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  13,  IL  26—30.  —  ")  Zeitschr.  physiol. 
43,  69-71. 
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eher.  Synthese  von  Polypeptiden.  VI').  —  Namentlich 
Polypeptide  zeigen  eine  unverkennbare  Ähnlichkeit  mit 
i  Peptonen.  Vf.  neigt  sich  zu  der  Ansicht,  daß  mit  der 
>8er  künstlichen  Polypeptide  der  wichtigste  Schritt  zum 
ptone  gewonnen  ist.  In  der  Abhandlung  werden  einige 
s  Glycocolls,  des  i-Alanins,  Leucins  und  des  aktiven 
hrieben,  die  durch  Kombination  mit  Chloressigsäure  und 
ronsäure  gewonnen  wurden.  Dipeptide:  Chlor acdylalanin, 
eine  Tafeln,  Smp.  124  bis  126o,  U.  in  W.  und  A.,  schwer 
)fcylaianin  (inaktiv),  schm.  gegen  223o,  11.  in  W.,  schwer 
omisocapronyUeudn,  CigHjgOsNBr,  Smp.  185  bis  186°. 
naktiv),  C1JH24OSN2  -|-  l'/aHgO,  früher  beschrieben. 
tyrosin,  CnHiaOiNCl,  Smp.  153  bis  154».  Esler, 
Smp.  86  bis  87".  Glycyl-l-tyrosin,  CuHi^NjOi,  amorph, 
sr  in  absolutem  A.,  unl.  in  Ä.  Hydrochlorid  kristallisiert 
en  240*.  u-Brotnisocapronyl-l- tyrosin,  CjBHao04NBr, 
138".  Leticyl-l- tyrosin,  CiBHaaOiNj,  amorph,  11.  in  W., 
A.  Als  Nebenprod.  bildet  sich  Leucintyrosinanhydrid, 
radeln,  schm.  gegen  310".  —  Tripeptide:  Bei  Darst.  des 
ibenen  J>igJycylglycins  bUdet  sich  als  Nebenprod.  Glycin- 
jOjNj,  schm.  gegen  182".  —  Tetrapeptide :  Chloracetyl- 
CgHijOgNsCl,  schm.  gegen  220".  Triglycylglycin, 
morph,  nicht  so  11.  in  W.  als  die  einfacheren  Peptide. 
glycylglycinester,  CjoHijOsN^Cl,  Blättchen,  Smp.  208  bis 
nisocapronyUeucylglycylglycin,  Cje  Hjg  Oj  N3  Br,  Smp.  158 
mcylglycylglycin  (inaktiv),  CigHsoOBN^,  schwer  1.  in  W., 
Nadeln,  schm.  gegen  250".  —  PetUapeptide:  Das  einzige 
me  Glied  ist  Tetraglycylglycin.  ChloracelyUriglycylglycin, 
,  gibt  mit  NH3  Tetraglycylglycin,  C,oHi7Nb06,  körniges 
ch,  ohne  zu  schm.  Gleicht  Triglycylglycin,  aber  weniger 
erste  Phase  bei  der  Gewinnung  von  Diamino-  und  Oxy- 
den ließ  sich  bei  Dibrompropionylchlorid  verwirklichen. 
pionylglycin,  CjHTOjNBra,  Smp.  145  bis  146".  aß-Bi- 
lycylglycin,  CyHioO^NaBra,  schm.  gegen  180".  Ester, 
,  Prismen,  Smp.  149  bis  150".  Gibt  mit  Na  OH  Brom- 
n,  CjHgOiNaBr,  Smp.  198».  Et. 

jher  und  Umetaro  Suzuki.  Synthese  von  Polypeptiden, 
des  Cystins^).  —  Das  erhöhte  physiologisch  -  chemische 
ystins  hat  VS.  veranlaßt,  polypeptidartige  Kombinationen 
mderen  Aminosäuren  darzustellen.  Die  Versuche  wurden 
chlorid,  Brompropionylbromid  und  Bromisocapronylchlorid 
urch  Behandlung  mit  NHg  entstehen  die  entsprechenden 
iglycyl-,  Dialanyl-  und  Dileucylcystin.  Dichloracetylcystin, 
'A2,  mikroskopische  Prismen,  Smp.  134,5  bis  136,5».  Di- 
aa.CHa.CO.NH.CH(COaH).CH2.S2.CHa.CH(C02H) 
.NHj,  (CioHigN4S20e),  durchsichtige,  harte  Masse,  11.  in 
,  in  A.  und  Ä.    I}ibrompropionylcystin,  CiaHigNaSaOgBra, 

2486— 2511 ;  vgl.  wegen  der  ersten  5  Abhandlungen  JB.  f.  190H, 
Ber.  37,  4575 — 1581. 
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Nadeln,  Smp.  145,5  bis  146,5«.  Bialanylcyslin,  CuHjäN^Sjö 
skopische  Prismen,  schwer  L  in  W.,  noch  schwieriger  m.  A 
IM-Orbromisocapronylcystin,  CigHjoNjSjOjBrj,  glänzende  Prisn 
nicht  konstant.  Dileucylcystin,  CigHj^N^SgOg,  glasartige  Mas 
lieh  1.  in  W.,  schwer  in  A.  and  Ä.  Die  letztgenannten  Polypepti 
keinen  Smp.,  zera.  sich  allmählich  bei  höherer  Temperatur. 

Emil  Fischer  und  Ernst  Eoenigs.  Synthese  von  Pol; 
YIII.  Polypeptide  und  Amide  der  Asparaginsänre  >).  —  Die  A 
säure  und  das  Asparagin  sind  ohne  Zweifel  in  den  ProteinstoJ 
peptidartig  gebunden.  Die  künstliche  Darst.  solcher  Peptic 
deswegen  von  Interesse  zu  sein.  Das  Verfahren  war  das  n&m 
bei  den  einbasischen  Säoren,  Kombination  der  Asparaginsänre 
Asparagins  mit  halogensnbstituierten  Sänrechloriden  und  Ei 
Halogens  durch  Amid.  Auch  wurde  der  Weg  über  die  Halogei 
Terbb.  eingeschlagen.  Chloracetylasparagin,  CjHjNjO^Cl,  £ 
bis  149«.  Glycylasparagin,  NHj.CH,.CO.NH.CH(CO,H). 
.NH2,(CgHiiN40g),  NadeLa,  Smp.  216«,  inW.  II.,  in  A.  schwer 
acäylasparaginsäureester,  CioHuOsNCl,  Smp.  46  bis  47«. 
glycylasparagin,  CgHgOgNs,  verfilzte  Nadeln,  zers.  sich  bei  274 
1.  in  kaltem,  U.  in  heiJBem  W.  Anhydroglycylasparagin» 
CgHiaO^N,,  Täf eichen,  Smp.  211  bis  212«.  Bromisocapronyla 
C,oHi7  04NäBr,  Smp.  178«.  Leucylasparagin ,  CjoHnO^Nj, 
schm.  gegen  230«.  Brotnisocapronylasparaginsäureester,  ünHi 
Smp.  61  bis  62«.  Entsprechende  Säure,  CioHiaOjNBr,  Smp 
154«.  Leucylasparaginsäure,  CioHigOsNa -f- HjO,  Smp.  180 
U.  in  W.,  fast  nnl.  in  A.  FumaryMiglycin,  CijHigOjNs,  Sn 
290«,  schwer  1.  in  W.  Äthylester,  Smp.  211«.  Asparaginm 
(inaktiv),  CgHioOjNa  -f  HjO,  Smp.  165«.  Fumaryldiälanin,  Cio 
kristallinisches  Pulver,  Smp.  gegen  275«.  Äsparagyldidlanin 
CioH^OeNs  +  2  HjO,  Smp.  150«,  11.  in  W.  Fumaryldiaspara 
estcr,  CjoHsoOioNj,  Smp.  195«,  schwer  1.  in  heißem  W.  CMoi 
dialanin,  CioHisOgNgCl,  schm.  gegen  210«.  Asparaginsäu; 
NHä.C0.CHs.CH(NH2).C0.NH,,  Smp.  131«,  11.  in  W.,  i 
in  A.,  reagiert  alkalisch.  2,5-Diacipiperazin-3,6-diessigsäw 
ester,  CiaHigOgNj,  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  Dest.  d 
raginsäureesters  im  Vakuum,  Nadeln,  Smp.  179  bis  180«,  11.  in 
A.  in  der  Wärme.  Asparaginimid,  €411,03  Nj,  bei  Verseifung 
genannten  Esters  mit  NH3,  kann  als  Diacipiperaeindüssigsäui 

NH,.CO.CH,  .CH.CO.NH 

I  I 

NH.CO.CH.CH,.CO.NH, 

betrachtet  werden.     Schwach  gelbliche  Masse. 

Th.  Curtiua.  Über  die  freiwillige  Zersetzung  des  C 
esters ').  —  Durch  freiwillige  Zers.  des  Glycocollesters  wnr 
Glycocollanhydrid  und  eine  eigentümliche  Base,  die  sog.  „Biui 
erhalten.  Vf.  hat  nun  nachgewiesen,  daß  diese  die  vierfach 
Glycylkette   enthält,  also  Aininoacetylbisglycylaminoessigsäureä 


')  Ber.  37,  4585—4603.  —  •)  Daselbst,  8.  1284—1300. 
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»(NH.CHj.C0),.NH.CHj.C0sC,H6,  darstellt.  Unter 
Bedingungen  bildet  sich  mehr  oder  weniger  der  Biuret- 
ischließlich  entsteht  sie,  wenn  man  den  Glycocollester  mit 
m  Ä.  vermischt  und  die  Mischung  einige  Wochen  sich  selbst 
Einheit  der  Base  läßt  sich  durch  Titration  mit  Vioi'"HaS04 
ol.-Gew.  gef.  259  und  266,  ber.  254.  Die  Rkk.  der  Base 
ieben.  Pikrat,  C,,Hj,0i2N7,  Smp.  1890.  ChJorhydrat, 
Smp.  192  bis  193».  Pt-Sah,  CjoHsgOioNgClePt  +  2HjO. 
3s«ÖjoNgCu  -4-  H3O.  Diaeoderivat,  CjoHisOsNj,  gelbe 
).  159».  Biazoamid,  CgHiaO^Ng,  Smp.  240".  Dijodverb., 
,  Smp.  190".  Hydrazid,  CgHigO^Ng.  Beneoyltriglycyl- 
eester,  CifHgiO,  N4,  aus  Benzoylchlorid  und  Biuretbase, 
ait  dem  von  Wüstenfeld')  synthetisch  dargestellten 
Uetraglycylaminoessigsäureester,  C19H25O7N5,  aus  Hippur- 
itbase,  Smp.  256  bis  257».  Bei  100»  im  Vakuum  gibt 
ein  Anhydrid,  Odoglycyl,  (NH.CHa  .00)8.    Chlorhydrat, 

Et. 
lik.     Gewinnung  von  Betain  aus  den  Abfalllaugen  von 
er  Melassenentzuckerung  mittels  Strontian^).  —  Vf.  be- 
>rt  über  das  geeignetste  Verfahren  zur  Darst.  des  Betains 
tnten  Abfalllaugen,  wobei  das  Betain  als  Phosphat  ab- 

d.  m. 

;k.  Über  das  Betainper Jodid  und  über  die  quantitative 
es  Betains  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium '). 
tainlsg.  durch  Jodjodkaliiunlsg.  oder  durch  eine  Lsg.  von 
altene  Niederschlag,  welcher  erst  braunrot  ist  und  rasch 
che  Kristalle  übergeht,  besitzt  annähernd  die  Zus.  eines 
HiiNOj.HJ.Jj.  Wenig  1.  inW.  Smp.  58  bis  61».  Aus 
:g.  bildet  sich  eine  dem  Trijodid  in  Zus.  nahe  kommende 
reiner  1-  bis  3»/oiger  Betainlsg.  wird  das  Bettün  durch 
fast  quantitativ  gefällt,  wenn  man  die  Lsg.  mit  NaCl 
:  konz.  NaCl-Lsg.  auswäscht,  oder  wenn  man  mit  einer 
iger  H2SO4  arbeitet.  Das  Betain  kann  als  Perjodid  von 
ragin,  1  Tyrosin  und  NH4 -Salzen  getrennt  werden.  Ht. 
Im.  Über  das  /S- Alanin*).  —  Die  verschiedenen  Dar- 
für das  ^-Alanin  wurden  vom  Vf.  einer  Prüfung  unter- 
uldersche  Methode,  aus  /3 -Jodpropionsäure  und  NH3, 
mlich  gute  Ausbeuten,  das  Alanin  kristallisiert  aber  nur 
er  sirupösen  Fl.  aus.  Die  He  in  tz  sehe  Methode  führt 
ele,  jedoch  ist  die  Ausbeute  nur  klein.  Die  beiden  Dar- 
len  des  /J-Alanins  aus  Cyanessigsäure  (Red.  mit  Zn  und 
)der  mit  Na  und  A.)  haben  für  die  Praxis  keinerlei  Be- 
Hoogewerff-  und  van  Dorpsche  Methode,  Einw.  von 
H  auf  Sttccinimid,  dürfte  für  die  Herstellung  des  /3-Ala- 
lich  in  Betracht  kommen.     Sie  erfordert  wenig  Zeit  und 

,    3226.   —   ')   Zeitschr.  Zucker-Ind.  Böhmens  28,   404 — 406; 

.  75,  U,  309.  —  ")  Zeitschr.  Zucker-Ind.  Böhmens  28,  578—583; 

r.  75,  U,  950;    vgl.  auch   JB.  f.  1903,  B.  103«.  —   *)  Arch. 

1—612. 

iinie  für  1904.  75 
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das  Prod.  ist  sofort  rein.  —  Das  ß -Alanin  schm.  bei  196",  rho 
Prismen,  schwer  1.  in  verd.  A.,  anl.  in  absolutem  A.  und  in  Ä 
•Schmelzen  zerfällt  die  Verb,  in  Acrylsäure  und  NH3.  Hydr 
C3H7NO2,  HCl,  Blättchen,  Smp.  122».  Hydrobromid,  Nadeln,  Si 
bis  115».  flydrojodJd,  Nadeln,  Smp.  199».  Au- Sah,  CjHjNC 
AUCI3,  Nadeln,  Smp.  144  bis  145».  Pt-Sale,  (CsHjNOj,  HCl 
feine  Nadeln,  Smp.  210«.  Cu-Salz,  (CsH80jN),Cu  +  eHjO.  . 
(CgHg02N)aNi.  Ag-Salz,  CgHjNOaAg.  Hydrochlorid  des  Ät) 
CsHiiNOs.HCL  i^-So/ir,  (CBHiiNOj.HCUjPtCl^,  Smp.  196». 
Chlorid  des  Methylesters,  CtlialiOi,ECl.  Jf-Sa?«,  Smp.  192».  ß-. 
alanin,  GgE^ .  CO .  NH .  CHj .  CHj .  COaH,  Smp.  120»,  schwer  1.  in 
leichter  in  heißem  W.,  11.  in  A.  und  Ä.  Liefert  kein  HCl-Salz.  . 
CjoH^oNOsAg. 

Hans  und  Astrid  Euler.  Über  die  Konstitution  unse 
nitrosaminoTerbindung  (a-Isonitroso-^-nitrosaminobuttersäurees 
deren  Derivate  >).  —  Das  Ammoniumsalz,  welches  bei  Einw.  vo: 
nitrit  auf  ^ - Aminocrotonsäureester  entsteht'),  liefert  mit  sal 
Säure  eine  Verb.  CgHjNO^.  Die  Identität  dieses  Körpers  mit  < 
nitrosoacetessigester  von  V.  Meyer  ist  nun  außer  Zweifel  geste 
dieses  gibt  es  mit  Phenylhydrazin  4  -  Isonitroso  -  3  -  niethyl  -  4 
pyrazolon,  Smp.  150».  Demnach  muß  das  Salz  selbst  als  Ami 
salz  des  u-Jsonitroso-ß-nitrosaniinobuttersäureesters  betrachtet 
Der  aus  demselben  durch  Zink  und  Essigsäure  gebildete  Säure 
MethyldioxytriaeoUticarbonsäureester.  Der  aus  dem  NH4-Salz  1 
gewonnene  Körper  CgHgNjO^  ist  wahrscheinlich  ein  Furazai 
jedenfalls  ist  er  verschieden  von  der  von  Jovitschitsch'^  av 
nitrosobuttersäureester  erhaltenen  Verb.  —  Gegen  Br  verl 
/S-Aminocrotonsäureester  auch  in  äth.  Lsg.  wie  eine  ungesätttig 
Mit  1  Mol.  Br  entsteht  ein  öliges  Additionsprod.,  Cg  Hj  1 N  Oj  Brj, 
mitW.  in  NH«Br  und  Monobromacetessigester  zerfällt.  Mit  2 
bildet  sich  ein  Prod.  CgHioNOjBrj,  welches  mit  \V.  «-Dibroma 
ester  liefert.  Bei  vollständiger  Sättigung,  wozu  3  Moll.  Br  erfc 
sind,  wird  ein  dünnflüssiges  Öl  erhalten,  das  mit  W.  Tribroma 
ester  gibt.  Auch  Acetessigester  reagiert  in  äth.  Lsg.  als  unge 
Enol. 

Richard  Willstätter  und  Walter  Kahn.  Über  ö-Ti 
valerobetai'n  [HL  Mitteilung  über  Betaine]  ■•).  —  Wie  VC  früh 
gewiesen  haben,  verhalten  sich  die  ß-  und  )'- Betaine  bei  l 
temperatur  anders  als  die  a- Betaine.  Aus  den  erstgenannt 
Trimethylamia  abgespalten,  während  aus  den  letzteren  isomere  I 
tertiären  Aminosäuren  entstehen.  Der  Vergleich  wurde  durc] 
Huchnng  eines  d-Betains,  der  Trimethylamiuovaleriansäure , 
ständigt.  Als  Ausgangsmaterial  diente  Brompropylmalonester, 
mit  Trimethylamin  das  Hydrobromid  des  d-Trimähylaminoprop, 
säwrces/ers,  (C02R)2CH(CH2)s.N(CH3)3Br,  liefert.  Kristalliniscb 
gibt  mit  H  Br    das  Hydrobromid   der  ö  -  TrimethylaminovaJeri 


JT 


')  Ark.  f.  Kemi  I,  159—166;  Ber.  37,  47—49.  —  *)  Ber.  36,  42 
JB.  f.  1903,  8.  10S8.  —  =)  JB.  f.  1895,  S.  1115.  —  ■*)  Ber.  37,  1853- 
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.N(CH,)jBr,  flache  Tafeln,  Smp.  184  bis  187».  d-Tri- 
>dain,  (CH3)3N.(CH2)4  .  CO  .0  +  2H2O,  prächtige  Tafeln. 

_■    I I 

.s  127",  11;  in  W.  Die  wasserfreie  Verb,  schin.  bei  228", 
er  Ekitw.  von  Triniethylamin  und  Bildung  von  ö-Valero- 
218  bis  220".  —  d-Diiiidhylaniiiiovaleriansäurciiiethylester, 
!Hj)i .  COjCHj,  bildet  sich  neben  dem  Lacton  und  wird 
Dsprod.  mit  Schwefelsäure  entzogen.  Sdp.  186  bis  189".  Ht. 
veault  und  R.  Locquin.  Neue  Synthese  des  racemischen 
-  Bei  der  Red.  des  «-Oximinoisobutylessigesters  mittels  Na- 
Idet  sich  neben  dem  Oxysäureester  a-Aiiiinoisocapronsäure- 
iHitNOs,  Fl.,  Sdp.16  94".  Ü.J  =  0,9765.  Sein  Harnstoff- 
[18N2O3,  Nadeln.  Smp.  92  bis  9.3".  Durch  Kochen  mit  W. 
ter  zu  a-Aminoisocapronsäure  verseift,  welche  sich  auch 
lern  Oximinoester  bei  Red.  mit  AI -Amalgam  bei  Ggw.  von 
>ie  Säure  ist  mit  r-Lcucin  identisch.  Smp.  20f)".  Bensoyl- 
p.  136  bis  137".  Ben  solrnJ  fonder  hat,  Smp.  143  bis  144". 
ine  Zers.  des  Aminoisocapronsäureesters  bildet  sich  Diisobutyl- 
\  5 -piperaein,  C12H22N2O2,  identisch  mit  dem  Leucinimid, 
Leucin  beim  Erhitzen  mit  HCl  gewonnen  wurde.  Aus  Bzl. 
!  von  A.  kristallisiert  es  in  kleinen  Nadeln,  Smp.  265".  Vff. 
luf  aufmerksam,  daß  bei  angeführter  Synthese  des  Leucins 
iche  Amylalkohol  nicht  zur  Anwendung  kommt.  Ht. 

Ehrlich.  Über  das  natürliche  Isomere  des  Leucins  ^).  — 
ob  neben  dem  bekannten  Leucin  Isomere  desselben  in  der 
tmmen,  war  bisher  nicht  entschieden ,  obgleich  Anzeichen 
lOn,  daß  ein  solches  Isomeres  im  pflanzlichen  und  tierischen 
anden  ist.  Vf.  hat  nun  ein  solches,  welches  von  dem  ge- 
jencin  fundamental  verschieden  ist,  isoliert  und  charakteri- 
ieht  es  als  das  einzige  natürliche  Isomere  des  Leucins  an. 
1  Melasseentzuckerungslaugen,  Strontianschlempen  dargestellt 
utfibrin,  sowie  verschiedenen  anderen  Eiweißstoffen  ge- 
nannt die  Verb.  d-Isoleucin.  Ks  zeigt  sowohl  in  wäss.  als 
ilkaliscber  Lsg.  Rechtsdrehung,  und  zwar  in  20"/oiger  HCl- 
ppelt  so  starke  als  I-Leucin  ([«]/>  =  -|-  36,80"),  schm.  15" 
IG")  als  gewöhnliches  Leucin.  Charakteristisch  sind  die  merk- 
>sungsrerhaltnisse  des  Cu-Sahes,  C12II24  N2O4  Cu,  die  allein 
mg  vom  Leucin  gestatten.  Bcnzoyl-d-isoleucin,  CijHiyNOs, 
Beneolsvlfo-d- isoletwin,  CialluNO^S,  Smp.  149  bis  150". 
henyUsocyanat ,  CijHigNjOj,  Smp.  119  bis  120".  Phenyl- 
!S  Isoleucins,  Ci3Hii;02N2,  centimeterlange  Nadeln,  Smp.  78 
.as  einzige  linksdrehende  Derivat,  l^^iu  exakter  Beweis  dafür, 
uin  ein  primäres  Spaltungsprod.  des  Eiweißes  ist,  liegt  darin, 
Blutfibrin  bei  der  Verdauung  mit  Pankreassaft  gewonnen 
ist  ein  in  der  Natur  weit  verbreitetes,  konstantes  Eiweiß- 
)d.,  das  stets  mit  dem  Leucin  zusammen  bei  der  Hydrolyse 
I  entsteht.  Ht. 


Wy 
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1188        Diaminosäuren,  Polypeptide.    Isoierin.    Aminoacetaldehyd. 


Emil  Fischer  und  Umetaro  Suzuki.  Polypeptide  der  ] 
säuren  *).  —  Vff.  beschreiben  einige  Polypeptide,  die  beim  Erhi 
Methyleater  der  Dianiinogäuren  entstehen.  Diaminopropionsäu; 
ester,  CiHioNaOj.  Hydrochlorid ,  Smp.  gegen  166".  Der  Es 
densiert  sich  beim  Erhitzen  auf  100"  nach  Gleichung:  2Ci! 
=  CjHigNjOj  -|- CH«.  Diaminopropionsäuredipeptidmethyle^er,C', 
amorph.  Pikrat  in  kaltem  W.  swl.  HydrocMorid,  CjHigN^O 
amorph,  aus  wäss.  Lsg.  durch  A.  fällbar.  Lysinmethylester,  €■,] 
kondensiert  sich  bei  100"  zu  Lysinanhydrid,  C1JHJ4N4O2,  welch 
scheinlich  ein  Piperazinderivat  ist  und  dem  Glycinanhydrid  ei 
Pikrat,  kristallinisch.  HydrocMorid,  CiaHa^N^Oj,  2  HCl,  feine 
Histidinanhydrid ,  CijHi«N,  Oj,  aus  Histidinmethylester ,  g 
Nadeln,  schm.  gegen  340",  in  A.  swl.,  in  Ä.  und  Bzl.  unl. 
mdhylesterhydrochlorid ,  CyHjgN^Oa,  2  HCl,  Nadeln,  schm.  geg 
in  W.  sll.,  auch  in  heißem  A.  11.  Beim  Erhitzen  auf  100"  bi 
ein  peptidartiges  Kondensationsprod.  des  Arginins. 

Alexander  Ellinger.      Überführung   von   Diaminoproj 
in  Isoserin ').    —   Vf.  hat  eine  Untersuchung  über  die  Einw. 
petriger   Säure   auf   Diaminosäuren   begonnen.      Aus   dem   Mc 
hjdrat   der  Diaminopropionsäure   und  Silbemitrit   erhielt    er 
NHa.CH3.CH(OH).C02H,  Smp.  241».    Die  Bildung  von  Serii 
bisher  nicht  nachgewiesen  werden. 

C.  Neuberg  und  M.  Silbermann.  Untersuchungen 
Qlycerinsäurereihe.  H.  Die  Verwandlung  von  Diamindpropioi 
Isoserin ').  —  Vff.  haben  gleichfalls  das  Isoserin  gewonnen, 
durch  Einw.  von  SUbernitrit  auf  das  Chlorhydrat  der  Diamino 
säure.  —  Als  neue  Verb,  wurde  dargestellt  die  PJieiiylcyanat 
Diaminopropionsäure  (Phenylhydantoinsäure),  Ci^HigO^N^,  Sn 
Kristallisiert  gut,  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Verbb.  de 
und  Ornithins.  —  Wie  bei  der  Nitritrk.  erweist  sich  auch  bei  dei 
logischen  Desamidierung  die  Aminogruppe  in  der  a- Stellung 
leichter  eliminierbare. 

Emil  Fischer  und  Fritz  Scblotterbeck.  Verwand! 
Sorbinsäure  in  eine  Aminosäure*).  —  Um  eine  neue  Methode  z\ 
von  1,3-  oder  1,4-Diaminosäuren  zu  erlangen,  haben  Vff.  dasY 
der  doppelt  ungesättigten  Säuren  zu  NH3  prüfen  wollen. 
Sorbinsäure  wurde  (auf  150"  erhitzt)  ein  nicht  kristallisiertes  I 
den  Merkmalen  einer  Diaminosäure  erhalten,  die  ein  Pikrat,  Cg  1 
CjHsNjO,,  liefert  und  somit  eine  Diaminocapronsäure  zu  sein 
Bei  deren  Dest.  entsteht  unter  NHs-Entw.  Awinohexensäurea 
CjHgON,  große  Prismen,  Smp.  109",  11.  in  W.  und  A.,  schwerer 
Das  Anhydrid,  wahrscheinlich  ein  methyliertes  Piperidon  ode 
lidon,  ist  gegen  Basen  ziemlich  beständig,  wird  erst  beim  mehrsi 
Erhitzen  mit  Ba(0H)2  aufgespalten. 

C.  Harries  und  Paul  Reichard.     Über  eine  neue  Darsi 
weise  der  Aminoaldehyde  ^).  —   Die  Ozonoxydationsmethode  li 


selbst 


')  Berl.  Akad.  Ber.  1904,  S.  13.33—1341.  —  ')  Her.  37,  335—339. 
t,  8.  341—345.  —   ■*)  Daselbst,  S.  2357—2362.  —  »)  Daselbst,  8.  1 
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H89 


te  Amine  angewandt,  yorteilhaft  zur  Darst.  von  Amino- 
«renden.  Genauer  wurde  die  Einw.  von  Ozon  auf  salz- 
in in  wäss.  Lsg.  untersucht.  Es  wurde  das  HCl-Salz  des 
»jds  als  dickes  Öl  erhalten.  C  Hj  :  C  H  .  C  Hj  .  N  Hj ,  H  Cl 
=  CH2O  +  CHO .  CHj .  NHj,  HCl  +  HaOj.  Eine  genaue 
des  PtCVSalzes,  (CHO  .  CH,  .NHj)2PtCl4,  ergab,  daß  es 
^öalichkeit,  Eristallform  und  Smp.  yerschieden  von  dem 
er  aus  Aminoacetal  dargestellten  Salze  ist.  YS.  nehmen 
,  daß  die  Isomerie  der  Aldehyde  darauf  beruht,  daß  der 
^d-,  der  andere  die  Oxymethylengruppe  enthält.  Auf  ana- 
ißt sich  das  HCl-Salz  des  a-Aminopropionaldehyds,  CHs 
10,  aus  Phenylaminobutenchlorhydrat  gewinnen.  Ht. 
>lshorn.  Zur  Kenntnis  der  Aminoketone ^).  —  Da  das 
I,  C2H5.CO.CH:N.OH,  welches  zum  Aminoketon,  CjHj 
[g,  führen  könnte,  nicht  bekannt  ist,  hat  Vf.  versucht, 
Vennittelung  der  Halogen verb.  CjHj  .CO.  CHjCl  zu  ge- 
Chlorierung  des  Methyläthylketons  geschah  nach  der 
Fritsch»).  Der  bei  122  bis  127«  sd.  Anteil  des  Prod. 
^alimidkaUum  und  Xylol  erhitzt.  Phtalimidomethyläthyl- 
,N,  Nadeln,  Smp.  107'*,  11.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 
H  Cl  führt  zum  Hydrochlorid  des  Aminomethyläihyl- 
:  0 .  C  Ha .  N  Ha,  H  Cl,  Smp.  152».  Mit  Phenylhydrazin  gibt 
'äthylphenylosazon ,  C,  H5 .  C  (Nj  H .  C,  H5) .  C  H :  N,  H .  C^Hj, 
Butanolbisphenylbydrazon.  Mit  Rhodankalium  entsteht 
l1imidaeolyl-H-)nercaptan,Ci'iig^iS,  und  durch  Oxydation 
oder  ß-Äthylimidazol,  CsHgNa.  Nitrat,  Smp.  82,5".  Mit 
t  das  Aminoketon  Äthylimidazolon,  CsHgNjO,  Smp.  166 
mit  Benzolsulfochlorid  Bemolsulfoaminomethyläthylkäon, 
Bmp.  88  bis  89°.  Durch  Alkali  und  Sublimat  geht  das 
irch  Oxydation  in  Diäthylpyrazin: 


C.H, 


CH:N.C.C,H. 

I  II 

.C=N.CH 


186»,  über.  4-^»M>M)-5-b«<a»o7,  CjH8.CH(0H).CHs 
fled.  gewonnen,  Sdp.  168,5  bis  170».  Gibt  mit  Phenyl- 
tylpJienylthioharnstoff,  CuHuNjOS,  Smp.  100,5°,  welches 
tzt  in  N  -  Phenylbntylen  -  ^  -  thioharnstoff,  CjjHjtNjS, 
,  übergeht.  —  Aminotnethylphenykarbinol,  CbH5.CH(0H) 
US  Isonitrosoacetophenon,  konnte  nur  in  Form  einiger 
ivate  isoliert  werden.  Pikrat,  CioHi^N^Og,  Smp.  146 
yphenyläthyUhioharnstoff,  CisHieONjS,  Smp.  131  bis  132». 
thylen-t-thioharnstoff,  CisHjiNjS,  Smp.  113,5  bis  115». 

erwähnte  Phtalimidomethyläthylketon  lagert  sich  bei 
Methylat  in  das  isomere  4-Oxy-3-propionylisocarbostyri1, 
n.     Nadeln,  Smp.  231  bis  232».  Ht. 

2474—2486.  —  ')  JB.  f.  1894,  8.   1060. 
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1190    Cyanacyiessigester,  CyanmaloDsäureester;  Brechung,  Konst.d 


Oyansäuren. 

A.  Haller  und  P.  Th.  Muller.  Refraktometrische  Unters 
in  bezug  auf  die  Konstitution  einiger  Cyanmethiiisäuren  i).  —  V 
durch  refraktometrische  Untersuchungen  feststellen,  ob  die  bei 

Säuren  nach  der  normalen  Ketoform,  —CO .  CH .  CN  oder  nach 

I 
form,  -C(OH):C.CN,  konstituiert  sind.    Nach  Brühl  und  ( 

ist  nämlich  die  Molekularrefraktion  einer  Enolverb.  größer  al 

Ketoverb.,  für  die  a-Linie  um  1,01,  für  die  D-Linie  um  0,94.    Ii 

Dispersion  ist  der  Unterschied  0,16.    Es  wurden   10  Cyanacyl 

und  4  Cyan(alkyl)malonBäureester  optisch  untersucht.  Die  Resu 

tabellarisch  zusamengesteUt.   Bei  den  Cyanacylessigestern  nähi 

die  Werte  den  für  die  Enolform  berechneten,  ohne  doch  mit 

stimmen.     Bei  den  drei  alkylierten  Cyanmalonsäureestern  fiele 

fundenen  Refraktionen  mit  denen  für  die  Ketoform  berechnetet 

gut  zusammen,  dagegen  zeigte  der  unsubstituierte  Cyanmaloni 

eine  höhere  Refraktion,  was  wohl  auf  die  Anhäufung  negativei 

im  Mol.  zurückzuführen  ist,  ein  Umstand,  der  vielleicht  auc 

Refraktion  der  Cyanacetessigester  Einfluß  ausübt. 

A.  Haller  und  P.  Th.  Muller.   Über  die  Konstitution  der 

salze  gewisser  Methen-  und  Methinsäuren.     Cy anessigester, 

essigester,  Malonsäoreester  und  Cyanmalonsäureester ;  Malonit 

campher*).  —  In  Anschluß  an  die  oben  referierte  Untersuchung 

die  Frage,  ob  in  den  Na-Verbb.  der  sauer  reagierenden  Ester  ( 

an  C  oder  an  0  gebunden  ist,  mit  Hilfe  der  von  Müller  und 

benutzten  optischen  Differentialmethode  zu  lösen  versucht.     1 

gleich  der  Molekularrefraktion   der  Na -Salze  und  der  dens 

gehörigen  Säuren  ist  der  Unterschied  (^)  bei  den  normalen  S 

und  1,9  oder  stets  unter  2,  während  er  bei  den  Pseudosäur 

Wert  übersteigt.     Untersucht  wurden:    Cy  anessigester,  Acetyl 

ester,  Propionylcyanessigester ,  Cyantnalonester ,  Malonsäureesl 

nitril  und  Cyancatnpher  sowie  ihre  Na-Verbb.   In  allen  diesen  I 

der  Unterschied  (^)  bedeutend  größer  als  2.  woraus  geschlossi 

kann,  daß  die  Na-Salze  eine  andere  Konstitution  als  die  entsp 

•Säuren  besitzen,  die  als  Pseudosäuren  zu  betrachten  sind;  z.  J 

Malonsäureester  scheint  die  Konstitution,  C2HnO(NaO)C  :  CH  . 

wahrscheinlich.     In  den  Na-Verbb.  des  Malonitrils,  Cyanessigi 

Cyancamphers  dürfte  das  Na  an  N  gebunden  sein,  ?..  B.  Na 

Wilhelm  Traube.  Über  das  Verhalten  des  Dicyans  zu 
Verbindungen  ♦).  —  Wie  Vf.  *)  nachgewiesen  hat,  lagert  sich  B 
Methylenverbb.  an,  und  zwar  unter  KohlenstoSsynthese ,  jedo 
die  Rk.  nur,  wenn  die  Methylenkörper  in  Gestalt  von  Alkalis 
Verwendung  kommen.  Auch  ist,  ausgenommen  bei  Malon 
(jgw.   geringer  Mengen  Natriumäthylat  notwendig.     Das  Di 

')  Compt.  rend.  138,  440—446.  —  ')  Daselbst  139,  1180 
')  JB.  M903,  8.101.—  ■•)  Ann.  Chem.  332,  104—158.—  »)  Ber.  31, 
.JB.  f.  1898,  8.  1428. 
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enn  stark  abgeküUt  wird,  mit  einem,  sonst  mit  ewei  Moll. 
Eörpers,  wobei  Cyanünino-,  bzw.  Düminoverbb.  enstehen. 

CO.CH.CO,C,Hj  CH,.CO.CH.CO,C,Hj 

I  I 

C:NH  C:NH 

I  I 

CN  C:NH 

I 
CH,.CO.CH.CO,C,Hj 

:yanacetes8ige8ter  Dicyan-di-acetessigester. 

1  von  Isomeren  ist  hier  möglich  und  es  gelang  in  der  Tat, 
stehenden  Körper  in  Isomere  überzuführen.  Die  Bildung 
ärper  gelingt  auch  aus  den  Cyaniminoverbb.  bei  Einw.  yon 
«m.  Die  Iminorerbb.  können  durch  Reduktion  in  Amino- 
dorch  W.-  bzw.  A. -Abspaltung  in  Lactame  übergeführt 
le  oft  unmittelbar  entstehen. 

ner.  Über  die  Einwirkung  des  Dicyauis  auf  Malonester.  — 
'^er,  Cyaniminobernsteinsäureester,  CgHuNjO^,  Smp.  93", 
j  a-Verbb.  dieser  Art,  durch  Alkalien  in  CNH  und  Cyan- 
Bspalten.  Durch  alkoh.  NH3  entsteht  eine  isomere  Verb., 
Dicyanmälonestersäure ,  C7  Hg  Nj  O4 ,  Smp.  238*.  Jmino- 
rsäure,  C7HgN08,  Nädelchen,  Smp.  134".  Durch  Reduk- 
liminomalonesters  entsteht  Äsparagincarbonsäuremon-amid, 
äfelchen,  Smp.  120".  Dicyanmalonesterdilactam  (Dümino- 
nsäureesterdilactam),  CijHijNaOj,  aus  Natriummalonester 
alonester,  scheidet  sich  als  rotes  Na -Salz  ab.  Durch  W. 
Q  ein  anderes  Salz,  rosenrote  Nadeln,  verwandelt,  welches 
im  Erwärmen  in  ein  purpurrotes  Salz  übergeht.  Die  ent- 
iiminosäure,  Bicyandimalonsäure, 

HN:C.CH(COsH)s 

I 
HN:C.CHfCO,H)„ 

ben.  Dimethyliertes  Dilactam,  Ci^HigNjOg,  gelbe  Nadeln 
J>iäfhyhertes  Dilactam,  CjgHjoNjOs.  Dicyanmalonacetessig- 
CijHjgNjOg,  bildet  sich  aus  Natriumacetessigester  und 
sster,  gelbe  Nadeln,  Smp.  137".  Gibt  bei  der  Rednk- 
incarbons&ureamid.  DicyanmalonmethylacefessigesterJactam, 
gelbe  Nädelchen,  Smp.  139".  Dicyanmalonbenzoylessigester- 
IigNjOg,  Smp.  194".  DicyannMlovacetbemsteinsäureesfer- 
IjjNjOg,  Smp.  116".      Dicyanmalonesieracetylacetonlactani, 

tiefgelbe  Nadeln,  Smp.  135".  Alle  diese  Lactame  werden 
31  aufgespalten,  wobei  die  zunächst  gebildeten  Diiminoverbb. 
Iiylenkörper  und  eine  Cyanaminoverb.  zerfallen. 
amann.  Über  die  Einwirkung  des  Dicyans  auf  Acetessig- 
etylaceton.  —  a-  Dicyanacetessigester,  CgHjoOsNj,  erzeugt 
rd.  Säuren  durch  W. -Anlagerung  Acetyliminosuccinamin- 
jHijNjO«,  Smp.  142".  Geht  durch  NaOH  und  Ansäuern 
wsuccinimid,  CjHjNsOs,  Täf eichen,  über.      Sein  Methyl- 

226  bis  227".  «-Dicyanacetessigester  isomerisiert  sich  bei 
isessig  und  von  alkoh.  HCl  zu  ß-Dicyanacäessigester,  Smp. 
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178".  Durch  sekundäre  Basen  verwandelt  sich  die  a- Verb,  in  y 
acetessigester,  Smp.  211".  Nur  dieser  läßt  sich  direkt  methyliei 
Reduktion  des  Dicyandiacetessigesters  bildet  sich  Diacetyldiamino, 
Säureester,  Ci,HioN204,  Nädelchen,  Smp.  35".  Durch  Na  OH 
Dicyandiacetessigester  in  das  Ladam,  Smp.  136",  übergeführt, 
durch  Aufspaltung  I>icyandiacetessigsäure ,  CjoHjjNjOg,  liefert 
chen,  Smp.  230".  Dicyanacetylacdon,  Cyaniminomelhylacelylaci 
.  C(NH) .  CH(CO .  CH8)3,  früher  beschrieben,  geht  mit  W.  in  ein  I 
dunkel  gefärbte  Nadeln,  Smp.  227",  über.  Ein  zweites  Isomer 
bei  211".  Es  sind  im  ganzen  yier  Isomere  bekannt.  Mit  Acel 
vereinigt  sich  Dicyanacetylaceton  zu  Dicyandiacetylaceton  i 
Malonester  zu  einer  bei  141  bis  142"  schm.  Verb. 

Felix  Heinemann.  Über  die  Einwirkung  des  Dicy 
Benzoylessigester.  —  Dicyanbeneoylessigester ,  Cyaniminom^hy 
essigester,  CisHjjOjNj,  Smp.  142,5".  Ein  Isomeres  (?)  schm.  1 
Ammoniakadditionsprod.,  CuHisOaNg,  Smp.  176".  Anilinadditi 
Ci»Hi(,OsNa,  Smp.  155".  HiS-Additionsprod.,  CisHj^NjOjS,  Sn 
Hydroxylaminderivat ,  CjgHjgO^N«,  Smp.  155".  Phenylhydrazc 
163".  Acelylder ivat  schm.heilW'^.  Dicyandibenzoylessigester  {D 
diiminoadipmsäurcester),  CjiHj^NjOj,  Blättchen,  Smp.  156,5". 

W.  Sander.  Über  die  Einwirkung  des  Dicyans  auf  Cj 
ester  und  Benzoylaceton.  —  Dicyancyanessigester ,  Cyanimin 
cyanessigester,  CN .  C(NH)  .CH(CN).COi,CjHs,  gelbe  Nadeln,  Sn 
Dicyancyanessigesteracdessigesterlactam,  CnHnNjO«,  Smp.  16 
cyancyanessigesteracetylacetonladam,  CjoHgOjNg,  gelbgrüne  Tafe 
175».  Bicyanhenjioylaceton,  C,gHioN,0,,  Smp.  121".  H^S-A 
prod.,  Smp.  182". 

W.  A.  Noyes.  Darstellung  des  Cyanessigesters  ').  — 
zur  Darst.  des  Cyanessigesters  günstigste  Mischung  hat  Vf. 
100  g  Cbloressigester,  54  g  reinem  KCN  und  70  ccm  reinem 
alkohol  gefunden.  Die  Mischung  wird  4  Stdn.  zum  Sieden 
filtriert,  der  A.  abdestiUiert  und  der  Rückstand  im  Vakuum 
niert.     Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr  als  50  Proz. 

Douglas  Anderson  Bowack  und  Arthur  Lapworth. 
des  Cyanessigsäurementhylesters  ^).  —  Vff.  haben  einige  optisc! 
Derivate  der  Cyanessigsäure  darstellen  und  untersuchen  wollen.  . 
cyana<;e/a<,  CN.C  Hj.  COjCjoHjg,  ist  früher  beschrieben  worden.  . 
bromcyanacelat,  CigHjoOjNBr,  durch  Bromierung  in  Chlf.-Lsg.  ge 
Prismen,  11.  in  ChÖ.  und  Bzl.,  weniger  1.  in  A.   Anfangsrotation  (E 
[«]2,=  —  23,42".  Nach  i/j  Stde.  ist  der  Wert  konstant:  [a]ß  =  ■ 
Durch   Behandeln  von   Menthylcyanacetat  mit  p-Tolyldiazonii 
entsteht    3Ienthyl-p-tolylazocyanacetat,    C.J0H27O2N3,    gelbe 
Smp.  93  bis  95».     In  Bzl.-Lag.  [aj^  =  —53,7".     Menihyl- 
phenyJazocyanacetat ,  CjgHjiOjNaBr,  gelbe  Prismen,  Smp.  97 
Mi.  =  —  42,75". 

W.  Dieckmann  und  Fritz  Breest.  Über  die  Acetylier 
Cyanessigesters  ').  —  Das   bei    1,3-Dicarbonylverbb.  beobacht 

')  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  1545—1546.  —  ')  Chem.  80c.  J.  85 
—  •)  Ber.  37,  3384—3387. 
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Lcetanhydrid  findet  sich  bei  den  Cyanessigestern  wieder, 
bei  Ggw.  von  Natriumacetat,  erhitzt,  ao  bildet  sich  AcetyJ- 
Das  Na-Acetat  kann  durch  Pyridin  ersetzt  werden.  Bei 
en  mit  Acetanhydrid  in  Ggw.  von  Pyridin  resultiert  Cyan- 
ersuche,  bei  denen  das  Pyridin  durch  Dimethylaniün  und 
t  war,  lieferten  keinen  Acetylcyanessigester.  Ht. 

Schmitt.  Über  neue  Derivate  der  Cyanessigsäureester  '). 
Derivate  sind  gewonnen  durch  Einw.  von  Säurechloriden 
riden  auf  die  Ag-Salze  der  Acylcyaneasigester.  I.  Acyl- 
ite.  ß  -  Phenyl  -  ß-  acetoxy  -a-  ryanacrylsäuremethylester, 
CHj  .  CO .  0 .  C(CeH5) :  C(CN)  .  COäCHs,  klinorhombische 
issen  von  Wyrouboff),  I.  in  A.  und  Ä.,  unl.  in  P.A.  Bei 

W.  wird  Acetyl  abgespalten,  während  KOH  die  Rk. 
von  Cyanacetophenon  weiter  führt.  NH3  in  wäss.  und 
1.8g.  gibt  als  Hauptprod.  Ämidohenzoylcyanessigsäure- 
HjoNjO,,  Smp.  etwa  180",  während  es  im  Rohr  bei  100» 
Cyanacetophenon  erzeugt.  Äthylamin  reagiert  ähnlich. 
eoyloxy-u-cy armer ylsäuremethylester,  CJ8HJ1O4N  =  CgHs 
|:C(CN).C02CH3,  Nadeln,  Smp. 6 1,5»,  U.inÄ.,  weniger  1. 
P.  Ä.  ß-Pltenyl-ß-benzoyloxy-u-cyanacryJsäuremethylester, 
wie  die  vorgenannten  Verbb.,  Smp.  83».  Kristalle  klino- 
messen).  Entsprechender  Äihylester,  C,gHi504N,  Smp. 
■Mdhyl-ß-acetoxy-u-cyanacryhäurentethylester,  C9  H,  j  N  O4, 
ß-butyryJoxy-u-qfatiacrylsäureäthy1ester,  C,8Hj7  0gN,  Öl. 
rte  Derivate.  ß-Phenyl-ß-p-toluolsulfooxycyanacrylsäure- 
Ii70,NS,  Smp.  84».  Trikline  Kristalle  (gemessen).  Ent- 
lethylesler,  C,gHi:,0.=,NS,  Smp.  97  bis  98».  ß-Mdhyl- 
xy-u-cyatutcrylsäurentethylester ,  CisHiaOjNS,  Smp.  116». 
icylcyanessigsäureester.  ß-Methyl-ß-methoxy-u-cyanacryl- 
jOsN,  Smp.  96  bis  97»,  liefert  mit  Methyl-  und  Äthylamin 
•tylcyanessigsäuremethylester,  C  H3  .  N  H  .  C  (C  H3) :  C(C  N) 
1 23»,  und  das  entsprechende  Äthylamidoderivat,  CgHioOjNj, 
tenyl-ß-propyloxy-oircyanacrylsäureni£thy1ester,  C, ,  Hj  jOj  N, 
e  Kristalle  (gemessen),  Smp.  84».  Auch  entsprechende 
Ihylderivate  sowohl  des  Methyl-  als  Äthylesters  wurden 

Ht. 
Schmitt.  Kondensationsprodukte  der  Cyanessigester 
äigestem  *).  —  Bei  der  Darst.  des  Benzoylcyanessigsäure- 
itsteht^  bei  Überschuß  von  Cyanessigsäuremethylester,  ein 
O5N2,  Smp.  162»,  welches  die  Konstitution  CH3O3C 
,Hj)(OH).CH(CN).C02CH3  besitzt  und  durch  Aldoli- 
iponenten  entstanden  ist.  Acetylchlorid  und  Cyanessig- 
3r  geben  ein  Eondensationsprod.  aus  1  Mol.  Cyanacetat 
cetylcyanacetat  von   der   Zus.   CuHjjNsOg,   Smp.  135». 

mit  KOH  verläuft  nicht  einfach,  sondern  man  erhält 
gsäuremethylester  und  Essigsäure  eine  Säure  Ct2H]4N2  0f„ 
[60«.  Ut. 

1.  ehim.  [3]  31,  325—343;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1041.  —  •)  BuU. 
l,  529—530. 
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Säureamide. 

Charles  £.  Fawsitt.  Physikalisch  -  chemische  Untersuchnn^' 
in  der  Amidgruppe ').  —  Aus  seinen  Untersuchungen  über  die  Viscosit 
der  Lsgg.  von  Harnstoff  und  Acetamid,  sowie  über  die  Leitfähigkeit  d 
HCl-HamstoSlsgg.,  zieht  Vf.  den  Schluß,  daß  die  Amide  keine  merklic! 
Säurefunktion  besitzen,  und  daß  also  die  Formel  R.CO.NH2  mehr  z 
treffend  ist,  als  die  Hydroxyimidformel  R.C(NH).OH.  Reine  Har 
stofQsgg.  C/sa  molar)  haben  eine  Leitfähigkeit,  die  sich  von  der  d 
reinen  W.  kaum  unterscheidet.  Ht. 

W.  König.  Zur  Kenntnis  der  Einwirkung  von  Nitrilen  auf  Carbo 
säuren').  —  Gautier')  und  später  Colby  und  Dodge*)  haben  nac 
gewiesen,  daß  bei  Einw.  von  Nitrilen  auf  Säuren  sekundäre  Amide  g 
bildet  werden.  Vf.  hat  gefunden,  daß  die  Rk.  um  so  leichter  erfolg 
je  mehr  negative  Gruppen  sowohl  im  Nitril  als  in  der  Säure  enthalti 
sind.  Weiter  wurde  nachgewiesen,  daß  diese  sekundären  Amide  nicl 
wie  Pinner  annimmt,  Derivate  der  Imidoäther  sind,  sondern  symm 
trische  Konstitution  besitzen.  Durch  Elinw.  von  Nitrilen  auf  Antbran 
säure  gelangte  Vf.  zu  Kondensationsderivaten,  die  den  Chinazolinverb 
angehören.  Schließlich  hat  Vf.  die  Einw.  von  Bromcyan  auf  Anthran 
säure  untersucht,  wobei  die  Rk.  zur  Bildung  der  Diphenylguanidinc 
o-carbonsäure  führte.  /.  Stibstituierte  sekundäre  Amide.  Symm.  Z 
chlordiacetamid ,  CHjCl.CO.NH.CO.CHjCl,  aus  Monochloracetoniti 
und  Monochloressigsäure  bei  135  bis  140°  in  90 "/oiger  Ausbeute,  silbe 
glänzende  Blättchen,  Smp.  189°,  U.  in  heißem  W.,  A.  und  Eisessig,  ui 
in  Ä.,  schwer  1.  in  Bzl.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  A.  in  Acetam 
und  Essigäther.  Chloracetyldichloracetamid ,  CiH^NOgClj,  Nädelche 
Smp.  98°,  11.  In  A.  und  Ä.,  ziemlich  11.  in  kaltem  W.  und  BzL  Chlo 
acetyltrichloracetamid,  C^HsNOaCl,,  Blättchen,  Smp.  80°,  hygroskopiac 
11.  in  W.  und  organischen  Solventien.  GM orbromdi acetamid,  C^HsNOjClE 
Blättchen,  Smp.  180°,  wl.  in  kaltem  W.  Aus  Monochloracetonitril  ui 
Essigsäure,  sowie  aus  Acetonitril  und  Monochloressigsäure,  entsteht  da 
selbe  Monochlordiacetamid,  C4HgN02Cl,  woraus  die  symm.  Konstitati< 
der  sekundären  Amide  hervorgeht.  Blättchen,  Smp.  105  bis  10( 
11.  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Mono-p-cklordiphenyldiacetami 
CijHi^NOjCl,  aus  p-Chlorbenzylcyanid  und  Phenylessigsäure  sowie  ai 
p-Chlorphenylessigsäure  und  Benzylcyanid  bei  230  bis  240°,  breite  N 
dein,  Smp.  172°,  schwer  1.  in  W.  und  Ä.,  U.  in  heißem  Bzl.  und  . 
Bernsteinsfture  und  Äthylencyanid  liefern  Succinimid.  Bei  Einw.  v( 
Benzoylcyanid  auf  Phenylessigsäure  verlief  die  Rk.  kompliziert  unt^ 
CNH-Entw.  Bromcyan  nnd  Bromessigsäure  reagieren  nicht  mit  einandc 
bilden  aber  ein  flüssiges  Gemenge  („eutektisches  Gemenge").  Die  Ui 
Setzung  zwischen  Bromcyan  und  Cyanessigsäure  verlief  kompliziert.  '. 
geringer  Menge  entstand  ein  erstickend  riechender  Körper,  vielleic 
Dibromacetonitril.  —  II.  Einw.  von  Nitrilen  auf  o-suhstituierte  arom 


')  Zeitschr.  physik.  Chem.  48,  585—592 ;  Proc.  Eoy.  80c.  Edinburgh  2 
51—60.    —   «)  J.  pr.  Chem.  [2]  69,   1  —  39.    —    ")  Ann.  Chem.  150,   187. 
*)  JB.  f.  1891,  8.   1599  f. 
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i.       Anthranilsäure    und  Benzylcyanid   kondensieren   eich 
n  über  145"  zu  2-Tienzyl-4-dilu'todihydroch'nuizolin, 


C.H, 


^CO 


C  ■  C Hg .  Cg H j 
NH 


mp.  242",  unl.  in  W.,  schwer  1.  in  A.  und  A.,  11.  in  heißem 
ird  von  Alkali  beim  Erwärmen  aufgenommen  unter  Salz- 
i-Ch1orbet}ziil-4-ldvdihydrochiriuj:oliii,  CisHi,  No<>('l,  Nädel- 
:46*.  Sein  Benzoyldcrirnt  schm.  bei  210".  Aus  Aiithranil- 
thylencyanid  entsteht  ä-ÄUiyJen-his-4-ketodihydroch iuazolin, 
-j-  HjO,  aus  Eisessig  Nädelchen,  schm.  oberhalb  310".  He- 
md basische  Eigenschaften.  Mit  (yanessigsäure,  Benzoyl- 
Phtalimtd  rengiert  Anthranilsäure  nicht  im  gewünschten 
letzteren  Falle  entsteht  nicht  das  erwartete  o  -  Phtalimido- 
inilid,  sondern  eine  l'erb,  C21H14N2O3,  Smp.  180".  Die 
reagiert  mit  Benzylcyanid  nicht  wie  die  Anthranilsäure, 
t  lediglich  unter  Wasserabgabe  in  eines  ihrer  Anhydride 
id?)  über.  —  IJI.  K'nnr.  ron  Jirowcyan  auf  Ardhranihihar. 
Bt  nur  in  wäss.  Lsg.  statt.  Es  bildet  sich  JJiplwjiylguanidin- 
lure,  C02H.C6Hi.NH.C(NH).NH.C„H4.C02H  (+  '  jHaO), 
e  Nädelchen,  Smp.  201",  unl.  inW.,  schwer  1.  in  organischen 
Wird  durch  NaOH  uud  HCl  in  Bemoylcnhanistoff  (Di- 
rochinazolin)  und  Anthranilsäure  gespalten ,  während  die 
zu  Benzoylenharustoff  und  DihroiHawIhrauihüiirc  (l)ibrom- 
ihrt.  Anthranilamid  und  Bromcyan  reagieren  unter  Bildung 
'Iguanidindi-o-varbonMiureaniid,  f"i5H,5N,,t)2  +  UjO.  Nädel- 
oberhalb  2!)0".  Wird  wie  die  entsprechende  .Säure  ge- 
■rotnai  und  J'ikrat  des  Amids  sind  charakteristisch.  IH. 
hs.  Über  eine  Gruppe  therapeutisch  wirksamer  Säure- 
in unseren  Schlafmitteln  sind  die  an  ('-Atome  geketteten 
Atome  oder  die  an  das  C-Atom  gebundenen  Äthyl-  uud 
en  die  Träger  des  hypnotischen  P-ffektes.  Nach  Vf.  ist  aber 
lösung  des  gesamten  physiologischen  Vorganges  noch  ein 
rtor,  die  Hydroxylgruppe,  nötig.  In  einigen  Schlafmitteln 
ie  zwar  nicht  vorhanden,  bildet  sich  aber  im  Organismus. 
irch  Oxydation  (Sulfone)  oder  Tautomerisation  (Veronal). 
Voraussetzungen  ausgehend,  hat  Vf.  nach  neuen  Schlaf- 
cht  und  solche  in  den  bromierten  dialkylierten  Amiden  ge- 
che  im  Organismus  nach  ihrer  tautomeren  Form  reagieren. 
äihylacelamid ,  (C2H5)äC(Br).C(NH) .  011,  ist  unter  dem 
'onal  in  den  Handel  gebracht  worden.  Smp.  66  bis  67".  1. 
W.,  11.  in  A.  und  A.,  sowie  anderen  organischen  Solventien. 
'flacetatnid ,  Smp.  55  bis  56".  BroiiiäthyJpropiihtcetdmid,  Ol. 
ihrer  Wirkung  dem  Chloralhydrat  überlegen.  Ht. 

le  und   H.  Kleist.     Verona!^).    —    Es   werden    die  Eigeu- 
id   Reaktionen    des    Tcroiiuh    beschrieben ,    namentlich    mit 


hr.  angew.  Chem.  17,  1505— ir)09.  —  ')  Arch.  l'liariu.  242,  40 
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Rücksicht  auf  die  Aufnahme  dieser  Verb,  in  das  Arzneibuch.  Bein 
Erwärmen  mit  Natriumcarbonat  -  oder  Kaliumhydroxydlsg.  zerfällt  da 
Verona!  in  NHj,  CO^  und  diäthylessigsaures  Kalium.  Auch  die  physio 
logische  Wirkung  dieses  Schlafmittels  wurde  von  Vff.  untersucht.  Bakte 
rizide  Eigenschaften  kommen  demselben  nicht  zu.  Ht. 

F.  Zernik.  Neuronal').  —  Das  unter  dem  Namen  Neuronal  ii 
den  Arzneischatz  eingeführte  Hypnotikum  ist  Diäthylbrontacetamid 
C,H,jONBr  =  (CäH5)jC.Br.C0NHj.  Vf.,  der  die  Eigenschaften  de 
genannten  Prod.  bespricht,  macht  Vorschläge  zur  Charakterisierunf 
desselben.  Tr. 

Albert  Reich.  Über  die  Einwirkung  von  Säureamiden  auf  Aide 
hyde ').  —  Formamid  und  Isobutyraldehyd  liefern  bei  Ggw.  von  Pyridii 
bei  170  bis  180°  in  schlechter  Ausbeute  IsohutyJidendiformamid 
(CH3)jCH.CH(NH.CH0)j,  Nadeln,  Smp.  172»,  wl.  in  W.,  ziemlich  1 
in  A.,  II.  in  Ä.  Acetamid  und  Propionaldehyd  geben  unter  nämlichei 
Umständen  Propylidendiacelamid,  CH3.CH2.CH(NH.CO.CH3)s,  seide 
glänzende  Nadeln,  Smp.  188",  wl.  in  W.,  11.  in  A.  und  Ä.,  unl.  in  Bzl.     Hi 

Max  Reich.  Über  die  Einwirkung  von  Acetamid  auf  Aldehyd( 
und  von  Formamid  auf  Acetophenon  ä).  —  Dimethyläthylidendiacet 
amid,  (CH3)aCH.CH{NH.C0.CH3)s,  aus  Isobutyraldehyd  und  Acet 
amid  bei  175°  in  Ggw.  von  Pyridin,  Nadeln,  Smp.  216°,  11.  in  A.  und  A. 
sehr  wl.  in  kaltem  W.  Wird  durch  KOH  verseift.  Hexylidcndiacetamid 
CHg  .  (CHs)4  .  CH(NH.  CgHaO)^,  aus  Capronaldehyd  und  Acetamid 
Blättchen,  Smp.  145°,  Löslichkeit  wie  bei  vorgenannten  Verbb.  —  Aceto 
phenon ,  Formamid  und  ZnClj  liefern  beim  Erhitzen  auf  170  bis  180' 
TripJienylbenzol  und  ein  Basengemenge ,  welches  wahrscheinlich  aui 
uy-Biphenylpyridin  und  Phenylpyrimidin  besteht.  Ht. 

A.  L.  Lumiere  und  F.  Per r in.  Einwirkung  des  Diäthylchlor 
formamids  auf  die  Alkohole  und  Phenole*).  —  Die  Rk.  zwischen  Di' 
äthylchlorformamid  und  Alkoholen  führt  zu  Verbb.  CO(OR)  .N(C2H6)ä 
Diäthylurethan,  C0(0CjH5)N(CjH5)2,  Sdp.  169  bis  172».  Mit  Diäthyl 
carbinol  entsteht  die  Verb.  CO[N(C2H6)2]0.  CH(C2Hb)j,  in  W.  unl 
Öl,  Sdp.  206  bis  208«,  mit  symm.  Dichlorhydrin ,  C0[N(CsH5)ä] .  C 
.CH(CHjGl)j,  Sdp.  259  bis  261°,  mit  Diäthylin,  C0[N(CjH5)ä] .  C 
.CH(CHa.0CaH6)j,,  Sdp.  260  bis  262».  Mit  gewöhnlichem  Pheno: 
wurde  erhalten  fhenyldiäthykarhamai,  C 0[N(Ca  115)2]  .OCgHs,  Sdp.  271 
bis  271»,  mit  Resorcin,  C,H4[0.  CO. N(C2H6)a]2,  Sdp.,o  236  bis  237» 
und  mit  Guajacol,  CO[N(C2H5)2].OCeHiOCH3,  Sdp.  299  bis  300».  Ht 

James  Codrington  Crocker  und  Frank  Harold  Lowe 
Picrylderivate  der  Urethane  und  Thiourethane  *).  —  Bei  der  Rk.  zwischei 
Picrylchlorid ,  Thiocyanat  und  einem  A.  bildet  sich  zunächst  Picryl- 
thiocarbimid ,  welches  sich  dann  mit  dem  A.  zu  einem  4  -  Thionrethai 
verbindet,  auf  das  Picrylchlorid  weiter  unter  Bildung  eines  Picritnino- 
thicarbonatB  einwirkt:  Pi .  N  :  CS  -f  ROH  =  Pi .  N  :  C(SH)OR;  Fi .  ^ 
:  C(SH)OR  +  .Pi.  Cl  =  Pi .  N :  C(S .  Pi)OR  +  HCl .  [Pi  =  CeHa(NO,)s 
R  =  Alkyl].   Ähnlich  erfolgt  die  Rk.  bei  Anwendung  eines  Cyanats  stati 


')  Apoth.-Zeitg.  19,  873—874.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  575-584.  — 
")  Daselbst,  S.  585—597.  —  ■•)  BuU.  soo.  chim.  [3]  31,  689—691.  —  »)  Chem 
80c.  J.  85,  646—654. 
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robei  Picrylurethane  und  Picriminocarbonate  entstehen. 
ilptcriminothiocarbonat,  CuHjjOisNjS,  Smp.  147».  Amyl- 
IJiiocarbonat ,  Ci8Hi50isN,S,  Smp.  138,5«.  Das  Picryl- 
[IjOeNiS,  nicht  schm.  kristallisierendes  Pulver.  Picryl- 
CgHgOgN«,  Smp.  192».  Picryläthylureihan ,  CoHgOgN«, 
Äthylpicrylpicriminocarbonat ,  CisHgOiiN,,  Smp.  222». 
urethan,  CjoHjoOgNi,  Smp.  139».  Picryl-iso-propylurethan, 
Picryl-iso-hutylurethan,  CjiHjjOgNi,  Smp.  134».  Picryl- 
'li'H.nO^'^^,  Smp.  131».  Die  Lsgg.  der  Urethane  in  W., 
sessig  sind  gelb.  Die  Lsgg.  in  P.A.  sind  farblos.  Ht. 
Is  und  Paul  Nawiaski.  Über  die  Ester  der  Stickstoff- 
und  einige  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen').  — 
ricarbonsäureester ')  sowie  andere  ähnlich  zusammen- 
bonsäureester  lassen  sich  weder  vöUig  noch  partiell  ver- 
1  erleiden  eine  Spaltung  in  COj,  A.  und  Iminodicarbon- 
inodicarhonsäuremelhyläthylester,  CHsO .  CO .  N  H .  COaCjHj, 
id  Chlorkofalensäuremethylester  (1  Mol.),  sowie  aus  carb- 
ethyl  und  Chlor kohlensäureäthylester,  Smp.  73»,  U.  in  W. 
■  in  kaltem  Ä.  Sfichstofftricarbonsäureäthyldimethylester, 
(C  020113)2,  aus  Urethan  und  2  Moll.  Chlorkohlensäure- 
lüssig,  Sdp.,0  127  bis  137».  Durch  KOH  wird  er  in 
äuremethyläthylester  und  durch  NH,  in  allophansaures 
hyl  übergeführt.  Stickstofftricarbonsäureäthyldiawylester, 
öl,  Sdp.j3  184  bis  185».  Dicarboxäthylglycinester, 
CHj.COaCjHs,  Smp.  36,5»,  Sdp.,o  152  bis  153».  Gibt 
wxäthylamid.  Oxalesterchlorid ,  Cl.CO.COgCjHj,  aus 
und  Thionylchlorid,  Sdp.j2  109».  Setzt  sich  mit  Imino- 
thylester  und  Na-Äthylat  um  zu  Dicarboxäthyloxamäthan, 
CO.CO2C2H5,  flüssig,  Sdp.„  170,5  bis. 171,5».  Ith- 
n,  NH (CO  .  00202115)2,  aus  Oxamäthan  und  Oxalester- 
1  bis  72»,  Sdp.,3  190».  Äthoxalylcarboxäthyloxamäthan, 
ip.  47».  Wird  zu  Oxalsäure  verseift.  Dicarboxäthyl- 
N(C02C2H6)2,  Smp.  62».  NH3  erzeugt  Urethan  und 
Carboxymethylcarboxäthylanilin,  OnHijOiN,  Smp.  69». 
<lanüin,  CjoHuO^N,  Smp.  142  bis  143».  ZerfäUt,  mit 
in  phenylcarbaminsaures  und  carbaminsaures  Methyl. 
■AthyJanilin,  CisHisOjN,  Smp.  68»,  Sdp.g  188  bis  190».  Ht. 
und  K.  Hofmann.  Über  Hydrazincarbonsäure ').  — 
von  COj  in  eine  gut  gekühlte  wäss.  Lsg.  von  Hydrazin 
arbonsäure,  NHj.NH.COäH,  aus.  Weißes  Pulver,  be- 
sieh zu  zersetzen  in  CO2  und  hydraeincarbonsaures 
ches  auch  bei  Dest.  einer  mit  COj  gesättigten  Hydrazin- 
•om  entsteht.  Es  schm.  bei  etwa  70»,  U.  in  W.,  geht  bei 
lossenen  Rohre  zum  Teü  in  Carbohydrazid  über.  Mit 
■eester  erhitzt,  gibt  es  Hydrazindisulfosäure.  K-Sah, 
j-  H2O.  Hydrazincarbonsäure  und  sein  Hydrazinsalz 
■eies  Hydrazin  bei  Dest.  über  CaO  oder  BaO.  Die  Verbb. 

3672—3683.   —   ')  Vgl.  .JB.  f.   1903,  S.  1046.    —    ")  Ber.  37, 


Digitized  by  CjÖOQl^ 


^H 

'♦ , 

^    •• 

.■•< 

^^a 

'K' 

.J] 

>j 

i     .1  . 

'■^« 

':•   - 

'if* ' 

i-   : 

'^  _' 

t-'-t 

'>, 

,  J 

.  .  • 

-*',»,' 

''i 
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können    vielfach    an    Stelle    von    waBserfreieni    Hydrazin    angewan 
werden.  Ht. 

W.  Urban.  Über  alkylierte  d - ButylthioharnstoSe  und  -Har 
Stoffe  1).  —  Die  Untersuchung  wurde  hauptsächlich  vorgenommen ,  v 
Material  zum  Studium  der  Frage  von  der  Abhängigkeit  des  Drehung 
Vermögens  optisch  aktiver  Körper  von  ihrem  atomistischen  Bau 
sammeln.  Gute  Dienste  müQte  hierbei  ein  Körper  leisten,  der  fäh 
wäre,  möglichst  viele  einfache  Rkk.  einzugehen,  ohne  daß  die  Asymmeti 
des  C-Atoms  aufgehoben  würde.  Einen  solchen  fand  Vf.  im  sekundär 
d-Butylsenföl.  Versuche,  das  d-Butylamin  aus  sekundärem  r-Butylain 
durch  Spaltung  mit  aktiven  Säuren  zu  gewinnen,  schlugen  fehL  [Spät 
hat  Thome')  diese  Spaltung  mit  Weinsäure  durchgeführt.]  £tw 
bessere  Resultate  wurden  durch  Überführung  des  Amins  in  Bufyloxami 
säure  und  Salzbildung  mit  Strychnin  gewonnen.  Als  Material  für  t 
Untersuchungen  wurde  jedoch  das  natürliche  sekundäre  d-ButylsenJ 
aus  Cochleariaöl  benutzt.  Es  wurde  durch  Einw.  von  Aminen  in  c 
betreffenden  Thiohamstoffe  übergeführt  und  aus  diesen  die  entspreche 
den  Harnstoffe  gewonnen.  d-Butylthioharnstoff,  CsHjjNjS,  Smp.  13' 
Mdhylbutylthioharnstoff,  CeHi^NäS,  Smp.  84».  Äthylbuiylthiohamsti 
CyHiaNaS,  Smp.  67».  Dimdhylbutylthioharnäoff,  CjHjeNjS,  Smp.  5. 
Propylbutylthiohamstoff,  CgHigNaS,  Smp.  53».  Iso-PropylbtäyUhiohamst< 
CgHigNaS,  Smp.  112  bis  112,5».  N-d-Dibutylthioharnstoff,  CgHsoNä 
Smp.  32».  Iso-Butyl-d-butylthioharnstoff,  CgHjoNjS,  Smp.  51».  r-d-1 
butyUhioharnstoff,  CgHjoNaS,  Smp.  113».  Tertiärer  Butyl-d-butyUh 
harnstoff,  Smp.  132».  J>iä(hylbtUylthiohamsto(f,  CgHsoNjS,  Smp.  60  1 
60,5».  Iso-Amylbutylthiohamäoff,Gio^2o'^ iS,  Sm^.  i3  hia  W.  Hex 
butyUhioharnstoff,  CuHjiNäS,  Öl.  Bi-iso-butyl-d-butylthiohamsti 
CisHjgNaS,  Smp.  33«.  Bi-iso-amylbutylthioharnstoff,  GnEsifs^S,  Ol.  All' 
butyUhioharnstoff,  CgHigNäS,  Smp.  31,5  bis  32«.  PiperidylbutyUh 
harnstoff,  C,oH,oNgS,  Smp.  114».  PhenylbutyUhioluirnstoff,  CnHigN, 
Smp.  88».  BenzylbutyUhioharnstoff,  CijHigNsS,  Smp.  58».  Dibene 
butyUhioharnstoff,  C,9H24N2S,  Smp.  56«.  Tetrahydrochinolylbutylth 
harnstoff,  Ci^HjoNsS,  Smp. 40».  Tetrahydro-iso-diinolylbutyUhiohamst< 
Smp.  117».  u-NaphtylbutyUhioharnstoff,  CisHigNjS,  Smp.  135«  u 
ß-NaphtylbutyUhioharnstoff,  Smp.  120«.  Bei  Einw.  von  Br  und  J  s 
Allyl  -  d  -  butylthioharnstoff  (Butylthiosinamin)  erhielt  Vf.,  analog  di 
Verhalten  bei  Thiosinamin,  durch  Ringschluß  gebildete  Basen,  CgHigBrN 
Smp.  92  bis  93«,  und  CsHisJNaS,  Smp.  114».  Von  entschwefelt 
d-ButylharnstoSen  wurden  folgende  dargestellt:  d  -  Butylharnstt 
CjHiaNaO,  Smp.  166».  Äthylbutylharnstoff,  G^IilgaiO,  Smip.  920.  pr^p 
butyl harnstoff,  CgHigNaO,  Smp. 80«.  Iso-Propylbutylhamstoff,  Smp.  13 
Phenylbutylharnstoff,  C,iHj,NaO,  Smp.  150».  N-d-Dibutylh<imsi* 
CgHaoNaO,  Smp.  47«.  r-d-Dibutylharnstoff,  Smp.  132«.  Bi-iso-bui 
d-butylharnstoff,  CiaHjgNaO,  Smp.  84».  Bemylbuiylhamstoff,  CuHigN, 
Smp.  105«.  Dibemylbutylharnstoff,  CisHa^NaO,  Smp.  69».  Die  Drehoni 
große  sämtlicher  dieser  Verbb.  wurde  bestimmt,  mit  einander  verglich 
und  Schlußfolgerungen  in  bezug  auf  den  Einfluß  der  Größe  und  K( 
stitution  der  Alkyle  auf  das  Drehungsvermögeu  gezogen.  I£t. 


')  Arch.  Pharm.  242,  51—80.   —    «)  Ber.  36,  582;  JB.  f.  1903,  S.  10 
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Sdward  Fawsitt.  Die  Zersetzung  des  Methylcarbamida*). 
rindigkeit  der  hydrolytischen  Rk.:  NHj  .  CO  .NH  .  CH3 
[;  Oj  -|-  N  Hj  +  N  Hj, .  C  Hs ,  wurde  bei  Anwendung  von 
Ikali  und  W.  untersucht.  Die  Zersetzung  durch  Säuren, 
.  erster  Ordnung  ist,  ist  der  beim  Carbamid  sehr  ähnlich, 
gkeitskonstante  (Anwendung  von  HCl,  Temperatur  99,2°) 
ungefähr  die  Hälfte  von  der  des  Carbamids  (101).  Bei 
ht  zunächst  Methylcyanat ,  welches  dann  durch  Säuren 
Eine  direkte  Hydrolyse  von  Methylcarbamid  ist  nur  in 
.  merklich.  Ht. 

er  Findlay.  Gefrierpunktskurven  dynamischer  Isomeren: 
icyanat  und  Thiocarbamid  *).  —  Es  wurden  die  Gefrier- 
mischen aus  Ammoniumihiocyanat  und  Tldocarhamid  bei 
rehalt  des  letzteren  von  9,1  bis  51,9  bestimmt.  Die  er- 
ist  eine  solche  der  einfachsten  Form.  Sie  besteht  aus 
nit'dem  eutektischen  Punkt  bei  104,5",  wenn  das  Gemisch 
arbamid  enthält,  und  zeigt,  daß  keine  Verbb.  zwischen 
imischkomponenten  sich  bilden.  Die  Smpp.  der  beiden 
sich  wegen  der  isomerischen  Umwandlung  nicht  genau 
s  die  wahren  Smpp.  nimmt  Vf.  f ür  N  H4-Thiocyanat  149*, 
lid  eine  Temperatur  etwas  über  170°  an.  Der  natürliche 
bis  115°.  Das  Ammoniumsalz  stellt  die  stabilere  Form 
.rraeentw.  bei  der  Transformation  von  NH^-Thiocyanat 
:d  und  umgekehrt  findet  nicht  statt.  Ht. 

Fmann  und  K.  L.  Gonder.  Verbindungen  von  Wismut- 
harnstoS  ').  —  Es  wurden  aus  Wismutnitrat  folgende  Verbb. 
äNjH,),  (N03)20H,  citronengelbe  Blättchen,  Bi(CSNjH,)3 
H3,  rotgefärbte  Kristalle,  und  ein  basisches  Salz 
gl,  wahrscheinlich  Bi(CSN2H4)5  .  (N03)3  0H,  rotgefärbte 
5  Wismutchlorid  wurden  gewonnen:  Bi(CSN2H4)3Cl3, 
Rosetten,  und  Bi(CSN3H4)sCls,  rot  schillernde  Eriställ- 
''erbb.  bieten  die  Möglichkeit,  die  leicht  hydrolysierbaren 
xistallisierenden  Wismutsalze  aus  wäss.  und  alkoh.  Lsg. 
;ut  charakterisierten  Thiohamstoffverbb.  abzuscheiden  Ht. 
eher  und  Otori.  Nachweis  des  Guanidins  unter  den  bei 
auung  des  Pankreas  entstehenden  Körpern*).  —  Das 
le  hier  aus  der  Histidinargininfraktion  [durch  Fällung  mit 
i(0H)2]  als  Pikrat  abgeschieden.  Ht. 

Ichenck.  Zur  Kenntnis  einiger  physiologisch  wichtiger 
—  Folgende  Verbb.  eignen  sich  zur  Charakterisierung  der 
äsen.  GiMnidincadmiumchlorid ,  CH5N3  .HCl.  2  CdClj, 
istallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  A.  fast  unl. ,  1.  in 
mp.  .390  bis  395°.  Biuretcadmiumchlorid ,  (CaH5N3  02)2 
Uiniacher  Niederschlag,  unl.  in  kaltem  A.,  Smp.  255  bis 
xadmiumcMorid,  CgHgNsOa.HCl.CdClj,  wie  die  vorigen, 

(oc.  J.  85,  1581—1591;  Chem.  News  89,  273.  —  ')  Chem.  Soc. 
—  •)  Ber.  37,  242—245.  —  *)  Centralbl.  Physiol.  18,  248—251 ; 
tr.  75,  II,  672;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1054.  —  ')  Zeitschr. 
43,  72—73. 
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Smp.  270  bis  275».     Kupfersale  des  Arginins,  (C,H,4NiOg)j  .Cu(NO 
+  2  HgO,  schön  blau,  Smp.  226".     Alle  diese  Verbb.  sind  IL  in  W.    . 

R.  Stolle  und  K.  Hof  mann.  Über  Diamidoguanidin ').  —  Im  i 
Schluß  an  die  nachstehend  referierte  Untersachnng  wurde  das  Diawii 
ffuanidin,  HN:  C(NH.NH2)j,  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  ei 
äth.  Lsg.  Ton  wasserfreiem  Hydrazin  dargestellt  HCl-Saie,  CHjNj,  H 
Pulver,  Smp.  174",  11.  inW.  BihenzyJidendiamidoguanidinhydrocMor 
CigHigNs,  HCl,  blaßgelbe  Nädelchen,  Smp.  232".  Die  freie  Base  bil< 
gelbe  Nädelchen,  Smp.  176",  11.  in  Ä.  und  heißem  A.,  unl.  in  W.       i 

R.  Stolle.  Über  Triamidoguanidin ').  —  Durch  längeres  Erhitz 
von  Hydrazinhydrat  mit  Tetrachlorkohlenstoff  im  Ammoniakstrom  e: 
steht  das  salssaure  Sah  des  Triamidoguanidins,  (NHa  .NH)2C(N.NB 
HCl,  Nädelchen,  Smp.  228".  Wird  das  Salzgemisch  mit  Benzaldeh 
ausgeschüttelt,  so  entsteht  neben  Benzalazin  das  Hydrochlorid  des  I 
heneylidentriamidoguanidins,  welches  in  Ä.  unl.  ist.  Die  freie  Benzylidi 
base,  CjjHjoNg,  hellgelbe  Nädelchen,  Smp.  196",  spaltet,  mit  ve 
Säuren  getrocknet,  Benzaldehyd  und  zugleich  Hydrazin  unter  Bilda 
von  Carbohydrazid  ab.  Ht. 

Georg  Kprndörfer.  Untersuchungen  über  das  Glycocyamin  n 
das  Glycocyamidin ').  —  Vf.  hat  die  nach  Strecker,  durch  Einw.  v 
Cyanamid  auf  Sarkosin,  und  die  nach  Nencki  und  Sieber,  durch  I 
hitzen  von  Guanidincarbonat  mit  Glycocoll,  gewonnenen  Guanidinessi 
säuren  miteinander  verglichen  und  als  vollkommen  identisch  gefundi 
Die  abweichenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  der  auf  verschiedeni 
Wege  dargestellten  Säuren  sind  auf  einen  Irrtum  zurückzuführen.  I 
von  Nencki  und  Sieb  er  festgestellte  Löslichkeit  in  W.,  1 :  226,  ist  < 
richtige.  Pt-Salz ,  (CsH,N30j,  HCl),,  PtCl,  +  2HaO.  Als  Spaltung 
prodd.  der  Guanidinessigsäure  werden  beim  Kochen  mit  Ba(OH),N] 
CO2,  Glycocoll  und  Hydantoinsäure  (Smp.  gefunden  171  bis  173")  j 
funden.  Die  Verb,  läßt  sich  sowohl  durch  Schmelzen  des  Hydrochlori 
als  durch  Erhitzen  desselben  mit  rauchender  HCl  auf  140"  in  Gly^ 
cyamidin  überführen.  Das  erstgenannt«  Verfahren  ist  mehr  zu  empfehle 
Au-Salz,  CaH^NgO,  HAuCl.  und  CjHbNjO,  AuClj,  Smp.  153  bis  15 
Ag-Verb.,  CsH^NjOAg.  Außerdem  gibt  es  noch  Ag-ärmere,  salpet* 
säurehaltige  Verbb.  Beim  Erhitzen  des  Glycocyamidins  mit  Methylalkol 
und  Methyljodid  bUdet  sich  Glycocyamidinmethyl Jodid ,  CsH4(CHs)N3 
HJ,  schm.  noch  nicht  bei  245",  mit  dem  HJ-Salz  des  Kreatinins  nie 
identisch.  Glycocyamidinfndhylchlorid,  C8H4(CH,)N30,  HCl,  schm.  no 
nicht  bei  245".  Pt-Sah,  [C3H4(CH8)NjO,  HCl],  PtCl«  +  2HsO,  Sn 
207".  ^M-5fl7«,  C3H4(CH8)NsO,  HCl,  AuClj,  Smp.  168".  Durch  I 
handlung  des  Jodids  mit  SUberoxyd  bildet  sich  eine  mit  dem  Kreatii 
isomere  Methyl  guanidinessigsäure,  C8Hs(CH3)NsO,  kristallisiertes  Pnlv 
schm.  gegen  220".  Durch  Spaltung  derselben  mit  Ba(0H)2  entsteh 
NHs,  Methylamin,  Glycocoll  und  Hydantoinsäure.  Bei  Methyliemng  d 
Glycocyamidins  wird  also  das  H-Atom  der  Guanidinimidgruppe  dnr 
CHg  ersetzt.  Ht. 


')  Ber.  37,  4524—4525.  —  «)  Daselbst,  S.  3648—3549.  —  ')  Arch.  Phar 
242,  620—640;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  1055. 
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ison.  Isokreatinin  und  dessen  Identität  mit  Kreatinin  i). 
hesen^)  ans  Fischfleisoh  isolierte  „Isokreatinin"  ist  ein 
gelben  Farbstoff  verunreinigtes  Kreatinin.  Es  stimmt  in 
aften  mit  dem  Kreatinin  ftberein.  Alle  Angaben  Theaens 
ne  Verschiedenheiten  werden  vom  Vf.  widerlegt.  —  Der 
lachen  Fischfleisohes  an  Kreatinin  beträgt  beim  Dorsch 
leilbutte  0,17  und  bei  der  Makrele  0,22  Proz.  Als  neue 
beschrieben:  Weinsaures  Kreatinin,  (C4H7ON3), .C^HjO,, 
W.,  wl.  in  A.  Zersetzungspunkt  207  bis  209°.  Oxalsaures 
H70Nj)2.CjH204,  Prismen,  1.  in  W.,  schwer  I.  in  A.  Ht. 
iörfer.  Über  das  Isokreatinin').  —  Poulsson  (s.  Tor- 
irat)  hat  den  Nachweis  geführt,  daß  das  von  Thesen  ans 
che  isolierte  Isokreatinin  mit  dem  gewöhnlichen  Kreatinin 

Yf.  hat  sich  mit  dem  gleichen  Gegenstande  beschäftigt 
Lselben  Resultate  gelangt.  Die  Entfärbung  dea  Isokreatinins 
Überführung  in  das  Pt-Salz  bzw.  in  das  Hydrochlorid, 
«  in  Form  und  Zus.  mit  dem  gewöhnlichen  Kreatinin  voll- 
9in.  Auch  in  den  Goldsalzen  und  den  Pikraten,  in  den 
rhältnissen ,  Refraktion ,  Reduktionsvermögen ,  Verhalten 
anganat,  sowie  in  den  gesamten  Rkk.  ließ  sich  zwischen 
eatininen  keine  Verschiedenheit  konstatieren.  Ht. 

[orndörfer.     Über  daa  BJreatinin ♦).  —  Beim  Elrhitzen 

mit  Methylalkohol  Xuad  Jodmethyl  entsteht  neben  HJ- 
itininmethyljodid,  C«Hg(CH3)N8  0,  HJ,  Nadeln,  Smp.  2120. 
ylcMorid,  C«Hg(CH3)N80,  HCl.  Äu-Sale,  G4Hg(CH3)N80, 
Pt-Sah,  (C6H,N3  0,  HC1)2,  PtCl«  +  VaHaO.  Pikrat,  Smp. 
Zerlegen  des  Kreatininmethylchlorids  mit  K-Carbonat  er- 
Ereie  kristallinische  Methylkreatinin ,  C4Hfl(CH3)N8  0.  Es 
)  quaternäre  Ammoniumbase  vor.  Bei  Versuchen,  die  Base 
khyljodid  zu  behandeln,  wurde  wesentlich  Methylkreatinin- 
rhalten.  In  den  Mutterlaugen  fanden  sich  doch  Basen, 
eferten,  und  zwar  große  Oktaeder  vom  Smp.  169  bis  170* 
9r  Menge  kleine  nadeiförmige  Kristalle.  Die  erstgenannten 
18.  [C4H6(CH3)sNgO,  HClJaPtCl^,  und  deuten  auf  die  Bil- 
'eifach  methylierten  Kreatinins.  Ht. 

Im.  Über  das  /J-Alakreatin  (jS-Guanidinpropionsäare]  *).  — 
in  Isomeren  des  Kreatins  ist  das  /3-Alakreatin  nur  wenig 
in  und  das  entsprechende  /3-Alakreatinin  war  überhaupt 
kanni  Vf.  stellte  das  ß-Älakreatin  (Smp.  206  bis  213*) 
und  Cyanamid  dar.  Pt-Sah,  (C4H9N3OJ,  HC^j,  PtCl«, 
■ifltalle,  Smp.   184».      Au- Sah,  C^HjNsOj,  HCl,  AuClj, 

130  bis  133".  Durch  Erhitzen  der  Base  für  sich  läßt 
lakreatinin  nicht  gewinnen,  wohl  aber  in  Anwesenheit 
Izaäure  bei  125  bis  ISO».  Hydrochlorid,  C4H7N8O,  HCl, 
KristaUe,  Smp.  268  bis  271«.  Pt-Sah,  (04H,NsO,  HCl),, 
•ot,  Smp.  220».     Au-Sah,  C,H7N30,  HCl,  AuClj,  dünne 

Jtperim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  51,  227;  Ref.  Chem.  Centr.  75, 
l.f.  1898,  8.  1454.  —  •)  Aroh.  Pharm.  242,  373—379.  —  '')  Da- 
848.  —  ')  Dasellwt,  B.  612—619. 
hmnie  für  1904.  7g 
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Nadeln,  Smp.  202o.  Die  freie  Base  ist  labil.  Bei  Behandlung  c 
HCI-Salzes  mit  Bleioxyd  sowie  mit  SUberoxyd  und  W.  geht  es  größte 
teils  in  /3-Alakreatin  über.  Ht. 

£.  Schulze  und  N.  Castoro.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  in  d 
ungekeimten  Pflanzensamen  enthaltenen  StickstoSverbindungen  i).  — 
den  Pflanzensamen  sind  neben  Proteinstoflen  fast  immer  nichtprote: 
artige  Stickstoffverbb.  in  kleiner  Menge  vorhanden.  Wie  viel  Stickst 
auf  die  letzteren  fällt,  läßt  sich  mit  HUfe  der  Stutzerschen  Metho 
bestimmen,  und  wechselt  bei  verschiedenen  Samen  zwischen  2,5  n 
11,4  Proz.  des  Gesamtstickstoffs.  Um  die  Natur  dieser  Yerbb.  zu  1 
stimmen,  wurden  einige  Samenarten  untersucht.  Bei  den  Samen  c 
gelben  Lupine  (Lupinus  ItUeus)  wurden  als  solche  Körper  Arginin  u 
Vemin  nachgewiesen  und  daneben  in  kleiner  Menge  Tyrosin  und  Asi 
ragin.  In  den  Samen  der  Sonnenblume  (Helianthus  annutis)  fand 
sich  Arginin,  sowie  kleine  Quantitäten  von  Cholin  und  Betain.  In  d 
Weizenkeimen  (Triticum  vulgare)  wurden  Asparagin,  Arginin,  AUo 
toin,  Cholin  und  Betain,  und  in  den  Erdnußkeimen  (Arachis  hypogat 
Arginin,  Tyrosin,  Vernin  und  Cholin  nachgewiesen.  Ht. 

£.  Schulze.  Über  das  Vorkommen  von  Hexonbasen  in  den  Knoll 
der  Kartoffel  [Solanum  tuberosum]  und  der  Dahlie  [Dahlia  variabilis] 
—  Aus  der  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Saft  etiolierter  Keimpflanzen  u 
dem  vieler  Knollen  und  Wurzeln  in  bezug  auf  in  Urnen  enthalte 
kristallisierbare  Stickstoffverbb.  ließ  sich  vermuten,  daß  in  den  letzter 
auch  Hexonbasen  vorkommen  würden.  Dies  hat  sich  auch  bestätig 
In  dem  Safte  aus  Kartoffelknollen  kounteYt.  Arginin,  Lysin  uvidHistia 
nachweisen  und  außerdem  geringe  Mengen  einer  Base,  die  höchst  wal 
scheinlich  Trigonellin  ist.  Gleichfalls  wurde  in  den  Dahlieknollen  d 
Vorkommen  des  Arginins  nachgewiesen.  Ht. 

E.  Schulze.  Über  Methoden,  die  zur  Darstellung  organiscli 
Basen  aus  Pflanzensäften  und  Pflanzenextrakten  verwendbar  sind  '). 
Vf.  gibt  eine  genaue  Schilderung  des  Untersuchungsganges,  welcher 
befolgen  ist,  wenn  neben  den  häufiger  vorkommenden  Basen,  wie  Cho' 
und  Betain,  auch  Hexonbasen  (Arginin,  Histidin,  Lysin,  Ornithin)  u 
einige  andere  Stickstoffverbb.  (Stachydrin,  G-iianidin,  Trigonellin)  nac 
zuweisen  sind.  Ht. 

Herrn.  Pauly.  Über  die  Konstitution  des  Histidins '').  —  A 
dem  chemischen  Verhalten  des  Histidins  zieht  Vf.  den  Schluß,  daß  di 
selbe  ein  Imidazolderivat  ist  und  etwa  die  Formel 

N  NH 

CH^=C  .  CH, .  CH(NHt) .  CO.H 
besitzt,   welche   die   nahe  Verwandschaft  zum  Arginin   erkennen    lä 
HiäidinmethylesterdicMorhydrat ,    Cj  Hg  N , .  C  Oj  C  Hj ,  2  H  Cl ,    in  W. 
Prismen,  Smp.  1 9  6°.  Dinaphtalin^ß-sulfohistidin,  (Cjo  H,  S  Oj) j .  C«  H7  N,< 
atlasglänzende  Nädelchen,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  149  bis  150<*.     Mit  1 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  455—473.  —  ')  Landw.  Vers.-ßtat.  I 
S31— 343;  Bef .  Chem.  Centr.  75,  I,  526.  —  •)  Landw.  Vers.-Stat.  59,  344  —  3; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  546.  —  ■•)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  42,  508—518. 
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>Bäare  kuppelt  sich  Histidin  zn  einem  Farbstoff,  der  in 
ränge,  in  alkalischer  dunkelkirschrot  gefärbt  ist.  Diese 
empfindliches  Mittel,  Histidin  bei  Abwesenheit  von  Tyrosin 

Ht. 

Ratz.  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die 
alonsäure  und  ihrer  Homologen  i).  —  Vf.  hat  seine  Unter- 
)er  Nitromalonamid  fortgesetzt.  Die  Konstitution  dieser 
es  daraus  entstehenden  Nitroacetamids  konnte  noch  nicht 
werden.  Sie  besitzen  einen  desmotropen  Charakter,  indem 
als  echte  Nitrokörper  reagieren ,  andererseits  als  Isonitro- 
rhalten.  Der  Nitromalonester  läßt  sich  nicht  in  das  Amid 
Versetzt  man  die  äth.  Lsg.  mit  alkoh.  NHj,  so  bildet  sich 
.  fettglänzende  Schuppen,  Smp.  152  bis  löS".  Unter  Druck 
Ltzt,  wird  der  Nitroester  gespalten.  I.  Reaktionen  des 
ids.  Das  Nitromalonamid  verwandelt  sich  Seim  Kochen 
isg  in  Isonitrosomalonamid ,  (NHj  .  C0)2C  :  NO(OH) 
|jC:N.OH  +  0.  Mit  konz.  HCl  zerfäUt  es  glatt  in 
,  Ameisensäure,  NH3  und  COj  (analog  wie  Nitromethan), 
h  KOH  nur  die  eine  CO.NHj-Gruppe  abgespalten  wird 
■e  sowie  Nitroacetamid ,  CHj(NOs).CO.NHj,  entstehen. 
Udet  Nädelchen,  zers.  sich  bei  97  bis  98o,  U.  in  W.  und  A. 
ibasische  Säure.  NH«-Salz,  Nadeln,  Smp.  146  bis  147". 
1  NH3  im  Überschuß  bilden  sich  Nitroacetamid  und  Ham- 
Lgäure).  Wird  das  Nitromalonamid  mit  W.  versetzt  und  Br 
ft,  so  entsteht  Bromnitromdlonamid,  C3H4  0^N3Br,  Nadeln, 
132»,  11.  in  W.  und  A.,  wl.  in  Bzl.  II.  Reaktionen  des 
!.  Das  Amid  liefert  bei  Einw.  verd.  Säuren  und  Alkalien 
ationsprod.,  welches  von  KOH  unter  Abgabe  von  NH3 
I.  Bei  der  Dest.  mit  konz.  KOH  (5  MoU.)  resiiltiert  eine 
äure,  C4H6O7N3,  11.  in  W.,  aus  Chlf.  in  Nadeln,  Smp.  45". 
Va  n-KOH  (8  MoU.)  bei  lOO"  bUdet  sich  die  mit  dem  Nitro- 
Methaeonsäure,  CjH^OsNj,  Prismen  oder  Tafeln,  Smp.  61" 

starke  Säure,  wird  noch  leichter  als  das  Nitromalonamid 
ibromid  des  Nitroacetamids ,  CäHjOgNjBrj,  aus  der  wäss. 

gewonnen ,  Nadeln  (aus  W.) ,  11.  in  A.  Bei  Einw.  von 
im  Kochen  mit  A.  bildet  sich  Dibromnitromethan,  welches 
rändertem  Dibromnitroacetamid  zu  Tribromnitromethan, 
»mid  und  Nitroacetamid  umsetzt.  Wendet  man  stark 
g.  an,  so  resultiert  neben  Tribromnitromethan  Moytobrom- 
Nadeln,  Smp.  79".  Aus  dem  Ag-Salz  des  Nitroacetamids 
ids  entsteht  die  Verb.  CsH«OgNj,  in  W.  wl.,  kristallisierte 
12",  neben  einem  zweiten  Körper,  welcher  mit  KOH  eine 
jNs,  liefert,  Smp.  101".  Die  Reduktion  des  Nitroacetamids 
Gl  führte  nicht  zur  Aminoeasigsäure ,  sondern  zu  einer 
irscheinlich  eine  Hydroxylaminosäure  ist.  Versuche,  das 
synthetisch  darzustellen,  waren  resultatlos.  Ht. 

Annie  Whiteley.  Das  Oxim  des  Mesoxamids  (Isonitroso- 
d  einige  verwandte  Verbindungen.    III.  Tetrasubstituierte 

Lkad.  Ber.  113,  331—388. 
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Derivate  1).  —  In  einer  früheren  Abhandlung')  hat  Vf.  eine  Voi 
Smp.  192"  ala  tsowicrcs  JsowjtrosowaZowiiwetÄyiamyjd .  beschriebe 
weiterer  Unter aachung  hat  sich  gezeigt,   da£  sie  die  Zus.  C17E 
oder  Ci7H,7  03N3  besitzt  und  bei  der  Redaktion  eine  um  2H-At  ] 
Verb.,  Smp.  185  bis  186»,  gibt.    Sie  löst  sich  in  Alkali  auf  und 
Lsg.  wird  durch  Säuren  eine  Säure  CsHgOsNg  niedergeschlagei 
2560.  Von  der  Verfasserin  neubeschriebene  Verbb.  sind  folgende: 
malondimethylanilid ,  CitHuNjO,,  Prismen,   Smp.  108».     NUr 
dimethylanilid,  CijHjyNjO,,  farblose  Prismen,  Smp.  156",  welch 
Kochen  mitVnperidia DioxymdlondimethyJanilid(f), Ci^RigS^Oi,  Sn 
liefert.  Malontetraphentflamid,  CH2[CO.N(CeH5)j],  aus  Malonchlc 
Diphenylamin,  Prismen,  Smp.  219  bis  220".    Isonitrosomalonteiri 
atnid,  Ca7Hj,N,0s(N0),  blaßgelbe  Prismen,  Smp.  237  bis  238». 
malontetraphenylamid,  CjtHj, N20ä(NHa),  Prismen,  Smp.  200  b 
NUromalonanilid,  CibHjjNsO«,  Smp.  141».  Aminomalonanilid,  C15E 
Smp.  141   bis  142».       Mälonmonophenylamid ,    CjHjoNjOj  -j- 
Smp.  153  bis  154».     Sein  Isonitrosoderivat  schm.  bei  180  bis  18 

L.  Tschugaeff.  Über  eine  Reihe  komplexer  Verbindun) 
Succinimids  ^).  —  Wäss.  Ammoniak  erzeugt  in  einer  alkoh.  L 
£apferchlorid  und  Stuxinimid  einen  kristallisierten  Niederschlag 
Zus.  (C4H4NOg)jCu.2NB[j,  kupferrote  Nadeln.  Entsprechende 
geben  Amine.  AVylaminverh. ,  (C4H4N02)jCu.2  CsHj.NHj, 
mit  Metallglanz.  Bemylaminverb.,  (C4  H4  N  62)8  Cu .  2  C7  H7 .  N  Hj, 
dunklere  Farbe.  Die  Fähigkeit,  solche  Verbb.  zu  bilden,  komi 
anderen  Amiden  zu,  wie  Phtalimid,  Glutarimid  u.  a.  Arbeitet 
Wasserlsg.,  so  wird  eine  andere  Reihe  Derivate  von  blauer  bz-i 
violetter  Farbe  erhalten.  Ammoniähverb.,  (C4H4N02)2Cu.NH3 -f 
lange,  dunkelblaue  Ej-istalle.  Methylaminvefb. ,  (C4H4N02)sC 
.NH2  -|-  3H2O,  violette  Kristalle.  Nickelchlorid  erzeugt  ähnlicl 
gefärbte  Succinimidverbb. 

Arnaldo  Piutti.  Über  die  Dichte  der  Asparagine ').  —  I 
anlassung  des  Vfs.  hatte  Boggio  ^)  an  den  beiden  stereoü 
ß  -  Äsparaginen  D.- Bestimmungen  gemacht  und  dabei  im  Ge 
mit  dem  Verhalten  anderer  stereoisomerer  Körper  Unterschiede  gi 
(für  das  linksdrehende  1,548,  für  das  rechtsdrehende  1,528).  Vf 
die  Versuche  wieder  auf.  Er  bedient  sich  der  Schwebemethod 
Anwendung  von  Bromoform  und  Toluol,  deren  Vermischung  ii 
kleinen  App.  bei  Abschlul}  von  der  äußeren  Luft  bewirkt  wird. 
Arbeiten  im  Thermostaten  werden  Fehler  durch  Temperaturschwao 
vermieden,  und  es  werden  zur  Messung  die  schwersten  Kristalle  1 
bei  denen  die  geringsten  Mutterlaugeneinschlüsse  zu  vermuten 
Auf  diese  Weise  wird  bei  14,8»  für  Links  - /3  -  asparagin  1,54; 
Rechts  -  ^  -  asparagin  1,5433  gefunden.  Die  DD.  sind  also  als  ic 
zu  betrachten.  —  Es  werden  dann  noch  Bestimmungen  an  im 
n-Asparagin  gemacht.  Es  wird  für  die  D.  bei  14,8»  der  Wert 
gefunden. 


')  Chem.  Kews  89,  235—236.  —  ')  JB.  f.  1903,  8.  1057.  —  *) 
1479—1481.  —  •*)  J.  chim.  phys.  (Guye)  2,  515—526;  Gazz.  chim. 
II,  36—46.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  18,  477;  JB.  f.  1888,  8.  1819. 
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'aum.  Berichtigung^).  —  Vf.  berichtigt  seine  Mitteilung, 
gelang  ^) ,  Benzoylasparagin  zu  gewinnen ,  dahin ,  daü  aus 
.ch  der  Fi  seh  ersehen  Methode  mit  Benzoylchlorid  zwar 
»r  entsteht,  daß  aber  dessen  Eigenschaften  darauf  hin- 
eim  Benzojlieren   ein  TeU  des  Asparagins   zu   Asparagin- 

wird.  Schm. 

Sellier.  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Glutamins ').  —  Vf. 
amin,  welches  bisher  nur  in  Futterrüben  nachgewiesen 
em  Saft  der  Zuckerrüben  isoliert.     Aus  12  1  Saft  wurden 

erhalten.  Es  kristallisiert  aus  W.  bei  Zusatz  von  A.  in 
chen,  schwer  1.  in  A.  Glutamin  verhält  sich  wie  eine  sehr 
re.  [u\i,  =  -f  6,15"  in  1" feiger  wäss.  Lsg.  Schulze  und 
iben  beim  Glutamin  keine  optische  Aktivität  beobachtet, 
ie  Existenz  von  optischen  Isomeren  annimmt.  Ht. 

Über  die  optisch-isomeren  Benzylmalamidsäuren^).  — 
Prüfung  der  Angaben  vonQiustiniani')  über  zwei  links- 
lere  (a-  und  ß-)  Benzylmalimide  und  der  gegenteiligen  von 
und  Herz')  untersuchte  Vf.  die  schon  früher ')  dargestellten 
dsäuren  genauer,  um  von  diesen  zu  den  Benzylmalimiden 

d-ß-BeneyJmaJumidsaures  Beneylamin,  CigHjjNäO«,  wird 
7on  3  Moll.  Benzylamin  auf  1  Mol.  1  -  Brombernsteinsäure 
vom  Smp.  152  bis  153«  gewonnen.  [«]£  =  -|- 31,430  für 
:hylalkohol.  H  Cl  fällt  aus  der  wäss.  Lsg.  glänzende  Blätt- 
Benzylmalamidsäure,  CjHj-NH-CO-CHjj-CH  (OH)-COOH, 

und  Äthylalkohol,  praktisch  unL  in  Ä.  100  Tle.  W.  lösen 
rie.    Smp.  130  bis  131».    D-i*  =  1,347.    [ufß  =+13,6« 

Methylalkohol.  Das  Natriumsalz ,  CnHuNO^Na,  zeigt 
1,8"  f ür  c  =  2,95  in  W.     SUbersaJz,  CnHiaNO^Ag,  Ucht- 

Niederschlag.  Mit  Benzoylchlorid  gibt  die  Säure  ein 
erivat  vom  Smp.  125».  —  l-ß-Benzylmalamidsäure  in  ähn- 
aus  d-Ghlorbemsteinsäure  dargestellt,  stimmt  in  allen  an- 
enschaften  mit  der  d-Säure  überein,  nur  ist  die  Drehung 
zt.  —  i-ß-Benzylmalamidsäure  wird  ebenso  aus  i-Brombern- 
'gesteUt.  Sie  schm.  ebenfalls  bei  131»,  ist  aber  schwerer  1. 
äsen  bei  18»  0,820  Tle.)  und  spez.  schwerer  (D.f  =  1,360). 
entnerszwer^)  gemäß  der  Schmelzpunktskurve  eine  race- 

Ihr  Benzylaminsalz  schm.  bei  149»,  das  Benzylderivat  bei 
bylderivat  bei  111».  Die  Wal  den  sehe')  Regel  über  den  Zu- 
ron  Smp.,  D.  und  Löslichkeit  bei  Racemkörpem  bestätigt  sich 
t.  Daß  die  vorbeschriebenen  Säuren  Benzylmalamidsäuren 
ra  Asparaginsänren  sind,  folgt  außer  aus  ihrem  leichten 
Apfelsäurebenzyhmide  daraus,  daß  sie  (wie  speziell  an  der 
ewiesen  wurde)  durch  Behandlung  ihres  aus  dem  SUber- 

r,  4756.  —  «)  Daseiest,  8.  2950.  —  »)  BuU.  l'Assoo.  Chim.  de 
21,  754—760;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  789.  —  *)  Ber.  37, 
')  Oazz.  chim.  ital.  22,. I,  169;  23,  I,  17.S;  JB.  f.  1892,  8.  1777; 
i.  —  ')  Ber.  30,  1582;  JB.  f.  1897,  8.  1842.  —  ')  Chem.  Centr. 
i^gl.  Ber.  35,  2460.  —  ')  Zeitschr.  physik.  Chem.  29,  715:  JB. 
—  •)  Ber.  29,  1692;  JB.  f.  1896,  8.  150. 
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salz  dargestellten  MdhyJesters'^)  mit  Benzylamin  ein  Dibenzyh 
C7H,-NH-C0-CHj-CH(0H)-C0-NHC,H,,  geben,  welches  i 
ist  mit  der  Yerb.,  die  aas  l-Äpfelsäurediäthylester  und  Benzyla 
steht.  Srap.  157».  100  com  Methylalkohol  lösen  bei  18»  1,5901 
Eine  solche  Lsg.  hat  [«]d  =  —  36,1*.  Dasselbe  Dibenzylamid 
auch  neben  Benzylmalimid  beim  Erhitzen  von  1-benzylmaIami 
Benzylamin  auf  160"  im  COj-Strom,  sowie  von  l-Brombernst« 
anhydrid  mit  Benzylamin.  Die  /3-Stellung  der  Amidograppe 
Analogie  der  Malamidsäuren  angenommen  worden,  für  welcl 
Stellung  nachgewiesen  ist'). 

0.  Lutz.  Über  die  Benzylmalimide  von  Giustiniani'). 
stiniani*)  hatte  angegeben,  daß  durch  Erhitzen  von  saure 
saurem  Benzylamin  auf  200  bis  210»  zwei  optisch-aktive  isomer 
scheinlich  strukturisomere)  Imide  entstehen,  ein  ß-BemylmalU 
Smp.  105»  und  [u]j,  =  —  48,15*'  und  ein  u-Beneyltnalimid  v( 
1140  und  [a]p  =  —  24,32*.  Ladenburg  und  Herz  ^) fanden  bei 
holung  der  Versuche  Giustinianis,  daß  nur  das/S-Imid  existiert 
Smp.  sie  bei  102*  fanden,  daß  das  tx-Imid  dagegen  ein  Gerne 
ersteren  mit  racemischem,  wohl  durch  die  hohe  Temperatur  ge 
Imid  sei.  Dieser  Befund  wird  vom  Vf.  im  wesentlichen  bestätigi 
besonders  durch  Hinzuziehung  der  Benzylmalamidsäuren  (s.  v 
fester  begründet  und  in  Einzelheiten  berichtigt.  Reines  Imid  ] 
auf  jenem  Wege  überhaupt  nicht  gewinnen,  die  durch  fraktionii 
staUisation  erhaltene  höchstdrehende  Fraktion  vom  Smp.  104 
hatte  [uJd  =  —  53,25*  f ür  c  =  2  in  absol.  A.  Die  Darstell 
reinen  Imide  gelang  erst  durch  Erhitzen  der  Benzylmalamidsäui 

CHj-CO--...,,^^ 
so  erhaltene  r-BenzylmaUmid,    1  ^/NC7H7,hatdenSi 

CH(OH)-CO/ 
sein  Bemoylderivat  100  bis  101*.  d-Bemylmalimid  hat  den  Si 
[u]i,  =  -|-  58,67*  für  c  ^  2  in  A.,  seine  Benzoylverbindung  » 
126  bis  127»  und  hat  [aj^  =  -|-  24,7*  für  c  =  2  in  Aceton.  I 
Eigenschaften  besitzt  das  (linksdrehende)  Imid  aus  l-Benzylmalan 
d-Benzylmalimid  läßt  sich  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  ki 
kalilsg.  (gleiche  Moll.)  fast  quantitativ  in  reine  d  -  Benzylmalai 
zurück  verwandeln.  Auch  die  von  Giustiniani  beschriebenen  i 
graphischen  Unterschiede  zwischen  ß-  und  o-Imid  wurden  au 
Während  das  d-Imid  rhombisch  kristallisiert,  ist  das  System  des 
das  je  nach  den  Lösungsmitteln  in  Nadeln  oder  Blättchen  krisl 
das  monokline.  Am  Schlüsse  werden  die  Smpp.  und  Löslichke: 
Gemischen  der  optisch -isomeren  Benzylmalimide  durch  Eur^ 
gestellt  und  an  ihnen  die  Schwierigkeit  der  Reinigung  der  Prodi 
bloßes  Umkristallisieren  erklärt.  Die  Kurven  entsprechen  dem 
Typus  Roozebooms');  sie  sind  durch  großen  Umfang  des  racc 
Gebietes  ausgezeichnet. 


')  Derselbe  kristallisiert  aus  heiOem  A.  in  schönen  Täfelchen  1 
105",  unl.  in  Ä.  [af^  =  —  12,8"  für  e  =  2,5.  —  ')  Lutz,  Ber.  i 
(1902).  —  »^  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  1—18.  —  *)  Vgl.  den  vorigen  Ai 
')  Daselbst.  —  •)  Zeitschr.  physik.  Chem.  28,  494;  JB.  f.  1899,  8.  1 
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enburg  und  W.  Herz.  Über  die  Benzylimide  der  Äpfel- 
Die  Vff.  wenden  sich  gegen  die  Kritik  ihrer  Nachunter- 
'  Arbeit  von  Giustiniani  durch  Ijutz^).  .Sie  vermissen 
bhandlung  besonders  eine  Angabe ,  dali  die  Resultate  der- 
»sentlichen  eine  Bestätigung  ihrer  Arbeit  erbringen.        S. 


Analyse  des  Harnes. 

r.  Die  Gefrierpunkts-  und  Leitfähigkeitsbestimmung  des 
aigen  pharmakologischen  Ergelinissen ').  — -  Die  Niere  ist 
ixkretionsorgan  für'  die  niclit  flüclitigen  Abfallprodd. ,  sie 
btig  für  die  Wasserregulierung  des  Organismus ,  sie  dient 
len  Leistungen  osmotischer  Arbeit.  Dreser  berechnet 
für  einen  speziellen  Fall  von  200  ccm  Nachtham  mit  dem 
»  —  2,3"  zu  37  kgm.  Die  Diuretica  par  excellence  sind 
rivate,  sie  werden  hauptsächlich  zur  Beseitigung  patho- 
Ossigkeitsansammlungen  aus  dem  Körper  eines  Wasser- 
rwendet.  Beim  Gesunden  zeigt  sich  die  Wirkung  der  Di- 
deutlich,  wenn  man  jede  Stunde  so  viel  W.  nachtrinken 
am  auBgeschieden  wurde.  Xach  Einnahme  von  Theocin 
lie  Salzausscheidung,  sie  erreicht  aber  rascher  ihr  Maximum 
erausscheidung.  Beim  Wassersüchtigen  zeigt  sich  die  Wir- 
Salzausscheidung,  solange  noch  genügend  reaktionsfähiges 
e  Intakt  geblieben  ist.  Starker  Teeaufguß  verursacht  auch 
Clektrolytenausscheidung.  Ld. 

iOng.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Harnes  in  Be- 
dessen  chemische  Zusammensetzung.  II.  Mitteilung  *).  — 
1  Mitteilung*)  wurde  gezeigt,  daß  die  elektrische  Leitfähig- 
les  hauptsächlich  von  dem  mit  der  Nahrung  aufgenommenen 
längt.  Den  auf  die  Stoffwechselprodd.  entfallenden  Anteil 
gkeit  kann  man  ermitteln,  wenn  man  den  Cl  Na -Gehalt 
d  die  diesem  entsprechende  Leitfähigkeit  von  der  Leitfähig- 
mes  abzieht.  Für  diesen  Zweck  wurden  Leitfiihigkeits- 
m  gemischter  Lsgg.  ausgeführt,  die  Harnstoff,  (Nni)j,SO, 
PO4  neben  Na  Gl  enthielten.  Auf  Grund  der  Ergeljuisse 
lg  zu  dem  Schlüsse,  daß  man  den  nicht  auf  Gl  Na  ent- 
teil  der  Leitfähigkeit  eines  Harnes  erhält,  wenn  man  die 
»■erminderte  Leitfähigkeit  einer  NaCl-Lsg.  vom  Gebalte  des 
Na  von  der  Leitfähigkeit  des  Harnes  abzieht.  Die  Differenz 
für  die  Stoffwechselprodd.,  welche  als  Elektrolvte  im  Harne 
id.  "  Ld. 

Fortschritte   und    Erfahrungen    in    der   Untersuchung    des 
Diese  Arbeit  ist  eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen 
im  Nachweise   von   normalen  und  anormalen  Harnbestand- 

Tr. 


■if: 


■   '^': 


Chem.  [2]  70,  342—344.  —  ')  Siehe  den  vorangehenden  Artikel. 
r.  Elektrochem.  10,  656—659.  —  ')  Anier.  Chein.  Soc.  J.  26, 
Vgl.  daselbst  24.   996. —  *)  Pharm.  Post  37,   fJl- r23,   137—149, 
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1206      Harn;  Beaktion,  BestimmuDg  der  Chloride,  des  Ammoniaks. 

Alezander  Anerbach  und  Hans  Friedenthal.  Ü 
Reaktion  des  menschlichen  Harnes  unter  yerschledenen  Erna 
bedingungen  und  ihre  qualitative  Bestimmung ').  —  Normaler  i 
lieber  Harn,  mit  Phenolphtalein  geprüft,  reagiert,  unabhängig 
Art  der  Nahrung,  neutral  oder  schwach  sauer;  Harn,  aus  der  Bl 
Kaninchen  entnommen,  die  14  Tage  nur  mit  Kohl  gefüttert  wa 
agierte  nicht  alkalisch;  alkalischer  Harn  ist  stets  durch  Bakterl 
Die  Anwesenheit  yon  CO^,  schwachen  Säuren  und  Phosphaten 
Ursache,  daß  es  bei  Anwendung  verschiedener  Indicatoren  nicht 
die  Rk.  eines  Harnes  zu  bestimmen.  Indirekt  kann  dies  durch 
mung  des  maximalen  Säure-  und  Basenbindungsvermögens  gei 
Man  versetzt  eine  bestimmte  EEarnmenge  mit  VioQ'HCl,  koc 
titriert  unter  Anwendung  von  Methylorange  mit  Lauge  zurüc 
zweite  Hamportion  wird  mit  überschüssiger  Lauge  gekocht  ui 
Zusatz  von  Phenolphtalein  zurücktitriert.  Man  erfährt  so  die 
der  Basen,  die  nicht  an  starke  Säuren  und  die  Menge  der  Säur 
nicht  an  starke  Basen  gebunden  sind.  Im  normalen  Harn  en 
die  Menge  der  schwachen  Säuren  der  Menge-  der  schwachen  Base 
ist  der  Harn  neutral,  oder  die  schwachen  Säuren  überwiegen 
kommt  dem  Harn  geringe  wahre  Acidität  zu.  Zu  demselben  1 
führten  die  Versuche,  den  OH-Ionengehalt  des  Harnes  durch  S 
von  Äthylacetat  zu  bestimmen.  Der  Harn  ist  in  allen  Fällen  ei 
neutral  oder  schwächer  sauer,  als  eine  Vioooo  n-Säurelsg. 

J.  Ville  und  E.  Derrien.  Über  die  Bestimmung  der  Chic 
Harn').  —  Wenn  das  spez.  Gew.  des  Harnes  1,010  nicht  übers( 
so  geben  die  verschiedenen  volumetrischen  Verfahren  zur  Besti 
der  Chloride  übereinstimmende  Resultate,  konzentriertere  Harn 
daher  entsprechend  verdünnt  werden,  dann  kann  man  direkt,  ol 
herige  Zerstörung  der  organischen  Substanz,  mit  Silberlsg.  ti 
bei  Zuckerharnen  ist  eine  Korrektur  anzubringen. 

J.  Ef front.     Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Ammoni 
Amiden ').  —  Bei  der  Rk.  des  NH,  und  der  Amide  mit  Hypoc 
werden  bei  wechselnden  Versuchsbediugungen  ungleiche  N-Meng 
es  wurde  daher  versucht  zu  besseren  Resultaten   zu  kommen, 
man  den  Übergang  von  Hypochlorit  in  Chlorid  verfolgte.   Amide 
NitrUbasen,  Säureamide   und  Amidosäuren  reagieren   bei  gewöl 
Temperatur  auf  Hypochlorit,  der  Verlust  an  bleichendem  Chlor 
direktem  Verhältnis   zur  angewandten   organischen  Substanz, 
niumbasen  reagieren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Hyp< 
Man  kann   daher   diese  Rk.  zur  quantitativen  Bestimmung  ver 
indem  man  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Natronlauge  ui 
gemessenen  Menge  titrierter  Chlorkalklsg.  versetzt,  12  bis  15  £ 
Dunkeln  stehen  läßt,   und  dann  das  nicht  verbrauchte  Hypochli 
arseniger  Säure  zurücktitriert.     Die  Methode   kann   auch  zur 
mung  des  NHs  und  des  Protein-N  in  Wässern  verwendet  werde 


.')  Arch.  f.  Anat  u.  Physiol.,  physiol.  Abt  1903,  8.  397—411;  Bei 
Centr.  75,  I,  224—225.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  581—585.  —  ") 
4290—4295. 
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dler  und  Oskar  Adler.  Über  eine  Reaktion  im  Harn 
ung  mit  Resorcin  ^).  —  Friscli  entleerte  Harnprobeu  von 
1  beim  Kochen  mit  ("IH  und  Resorcin  keine  Rotfärbung; 

zeigten  jedoch  nach  längerem  Stehen  bei  derselben  Be- 
ive  Rotfärbung;  es  wurde  ermittelt,  daß  diese  Färbung 
;  Säure  verursacht  wird.  Ld. 

Rosin.  Bemerkung  zur- Mitteilung  von  Rudolf  Adler 
1er:  „Über  eine  Reaktion  im  Harn  bei  der  Behandlung 
—  Rosin')  erinnert  daran,  dnß  er  zur  Unterscheidung 
Q  des  Harnes  mit  Resorcin  und  H  Gl  entstehenden  durch 
zen  bedingten  Rotfärbung  von  der,  welche  Ketosen  er- 
ttelung  mit  Amylalkohol  und  spektroskopische  Prüfung 
lat.  Ld. 

dler  und  Oskar  Adler.  Über  eine  Reaktion  im  Harn 
lung   mit  Resorcin  *).     (Erwiderung  an  Herrn  Professor 

Der  Zweck  der  Untersuchung  war  lediglich ,  die  Ur- 
rbung  bei  der  Resorcinrk.  zu  ermitteln,  es  lag  also  keine 
n\  auf  die  Arbeit  von  Rosin  Rücksicht  zu  nehmen.  Ijd. 
in  ecke.  Über  eine  Methode  zur  quantitativen  Be- 
zum  Nachweis  sehr  geringer  Quecksilbermeugen  im  Harn 
hme  der  Nernstwage  *).  —  Der  Harn  wird  mit  H("l  und 
It,  dann  wird  eine  Kupferdrahtspirale  eingetragen,  einige 
it,  die  Spirale  mit  \V.  gewaschen,  getrocknet,  in  ein  Re- 
cht, das  über  der  Spii-ale  kapillar  ausgezogen  wird.  Das 
Erhitzen  der  Spirale  in  die  Kapillare  getrieben,  es  wird 
1  Gemisch  von  verd.  HNOg  und  verd.  HoSO^  gelöst,  die 
srt,  als  Kathode  dient  ein  auf  der  Nernstwage  gewogener 
h   beendeter  Elektrolyse  wird  dieser  mit  W.  gewaschen, 

gewogen.  Durch  Elrhitzen  des  gewogenen  Drahtes  in 
are  kann  das  Hg  von  dem  Drahte  entfernt  und  durch 
Joddampf  in  rotes  .lodquecksilber  übergeführt  werden. 

Ld. 

und  E.  Lambling.  Über  die  Größe  und  Zusamnien- 
licht  bestimmten  Organischen"  im  normalen  Harn').  — 
am  von  24  Stdn.  enthält  im  Mittel  10  g  E.xtraktivstoff 
1er  organischen  Substanz  des  Harnes;  dieser  Extraktiv- 
der  Harnanalyse  gewöhnlich  unberücksichtigt,  er  enthält 
Proz.  C.         "  Ld. 

rl  e  r  r  m  a  n  n.     Über  die  Bestimmung  des  Glycerins  im 

Verfahren  von  Z  e  i  s  e  1  und  F  a  n  t  o ")  wurde ,  um  den 
dß  des  SHj  auszuschalten,  durch  Einschalten  eines  mit 
tlsg.  beschickten  App.  abgeändert.  Auch  im  Harn  von 
he  kein  Glycerin  erhielten ,  wurde  nach  dem  genannten 
kleine  Menge  von  AgJ  gebildet.  Ld. 

phyoiol.  Chem.  41,  206—209.  —  *)  Daselbst,  8.  549;  vgl.  das 
•ferat.  —  ")  JB.  f.  190.3,  8.994.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
{1.  das  voraURgebende  Referat.  —  ')  Zeitschr.  anal.  Chem.  4H, 
r.  de  Physiol.  et  de  Patholog.  gonörale  5,  1061—1072;  Eef. 
r,  699;  vkI.  .TB.  f.  1903,  8.  106S.  —  ")  Beitr.  chem.  Physiol. 
-431.  —  ')  Zeitschr.  anal.  Chem.  42,  586;  JB.  f.  1903,  8.  764. 
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Yournasos.  Nachweis  des  Acetons  im  Harn  *).  —  Zam  Nach« 
des  Acetons  wird  der  filtrierte  Harn  mit  einer  wäss.  Lsg.  von  J, 
und  Methylamin  erwärmt;  bei  Anwesenheit  der  geringsten  Acetonspa 
tritt  der  Geruch  des  Methylcarbylamins  auf.  Zu  bemerken  ist,  daß 
sowie  Chlf.  dieselbe  Rk.  geben.  Das  Methylamin  im  Reagens  ki 
durch  Anilin  ersetzt  werden.  Ld 

Riccardo  Luzzatto.  Ein  Fall  von  Pentosurie  mit  Anascheidi 
von  optisch  -  aktiver  Arabinose').  —  Im  Harn  eines  jungen  Man 
wurde  1-Arabinose  nachgewiesen;  es  handelte  sich  um  eine  einfa 
Anomalie  des  intermediären  Stofiwechsels,  da  der  Mann  völlig  gesund  n 

Ld 

Hans  Helch.    Über  Roberts  densimetrische  Methode  zur  quai 
tativen   Bestimmung    des  Zuckers  im   Harn ').  —  Vf.   erinnert  an 
genannte,  mit  einfachen  Hilfsmitteln   auszuführende  Methode,   bei  i 
man  den  Zuckergehalt  des  Harnes  aus  der  Differenz  der  DD.  vor  t 
nach  der  Gärung  ermittelt.  Tr 

E.  Rudeck.  Eolorimetrische  Hamzuckerbestimmung  und  £iw< 
messung*).  —  Vf.  bringt  in  ein  Reagenzglas,  das  mit  Marken  versel 
ist,  Wismutlsg. ,  die  mit  Alkali,  Natriumkaliumtartrat  und  basisch  i 
petersaurem  Bi  hergestellt  ist,  sowie  den  Harn,  der  Hg S- frei  sein  n 
und  vorher  mit  einer  Mischung  von  10  Tln.  Cerussa  und  90  Tln.  Ti 
kohle  entfärbt  ist,  schüttelt  um  und  läßt  einmal  aufkochen.  Bei  0,2  Pi 
Zucker  wird  die  Färbung  dunkelgelb  durchsichtig,  bei  0,4  Proz.  ni 
1  bis  2  Min.  g^rauschwarz ,  kaum  dtirchsichtig,  bei  über  0,5  Proz.  ni 
wenigen  Sekunden  schwarz  undurchsichtig.  Will  man  den  Harnzucl 
quantitativ  bestimmen,  so  bringt  man  ein  bestimmtes  Vol.  KOH-L 
in  ein  Rohr,  gibt  filtrierten  Urin  hinzu,  schüttelt  um  und  kocht  ^ 
oben  nach  unten  einmal  auf.  Der  beim  Kochen  mit  KOH  infolge  ( 
Verkohlung  des  Harnzuckers  auftretende  Farbenton  wird  dann  i 
Farbglasstreifen,  welche  Farbennuancen  von  hellgelb  bis  dunkelg 
zeigen,  und  deren  Farbenton  einem  bestimmten  Zuckergehalt  entaprit 
verglichen.  Zum  Eiweißnachweis  bringt  man  in  ein  mit  Marken  v 
sehenes  Glas  zunächst  ein  bestimmtes  Vol.  einer  aus  Citronensäure  ii 
Abrastol  bereiteten  wäss.  Lsg.  und  läßt  nach  Zusatz  von  unfiltriert 
Harn  2  Min.  das  verkorkte  Glas  wagerecht  liegen,  dann  stellt  man 
aufrecht  und  liest  nach  24  Stdn.  an  der  Skala  ab.  Tr 

H.  Citron.  Jodosaccharometer *).  —  Vf.  beschreibt  eine  Bure 
mit  Vorrichtung  für  automatische  Füllung,  die  er  zur  Bestimmung  i 
Harneuckers  auf  jodometrischem  Wege  benutzt.  Dieselbe  ist  von  Ka 
meyer  u.  Co.,  Berlin  zu  bezieben.  Tr. 

F.  Goldmann.  Kritische  Bemerkungen  zu  einer  volumetriscl 
Hamzuckerbestimmung  (nach  Berendt«).  —  Goldmann  kritiai 
Berendts  Methode')  und  warnt  vor  deren  Anwendung.  Ld 

E.  Riegler.  Eine  rasch  ausführbare  gasometrische  Methode  ! 
Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  '*).  —  Dieselbe  beruht  auf  der  0: 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  137—139.  —  «)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pati 
6,  87—91.  —  ')  Pharm.  Post  37,  729.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  49,  653.  —  ")  Apoi 
Zeitif.  19,  891.  —  «)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  13,  4H8— 443;  Ref.  Chi 
Centr.  Ih,  1,  223.  —  ')  Ber.  36,  3390;  JB.  f.  1903,  S.  1084.  —  •)  BuU.  E 
des  Sciences  de  Buoarest  13,  20—26;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  370—371. 
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cers  durch  KMn04  und  Messen  des  gebildeten  durch 
chten  COj.  Ld. 

aant.  Ein  Beitrag  zu  den  Versuchen  mit  dem  Lobn- 
mgssaccbarimeter  1).  —  Demant  fand  bei  vergleichenden 
Fehlings  Methode,  daß  der  App.  von  Lohnstein') 
liefert;   man  muß   ganz  frische  Hefe  nehmen  und  die 

24  Stdn.  andauern  lassen.  Ld. 

legi  and.     Quantitative  Bestimmung  des  Zuckers  im 

Harn  wird  mit  Fehlingscher  Lsg.  im  Überschuß  ge- 
rschuß  durch  Titrieren  mit  FerrocyankaUum  in  essig- 
immt.  Ld. 

sr  Ignatowski.  Über  das  Vorkommen  von  Amino- 
,  vorzugsweise  bei  Gicht*).  —  Ignatowski  hat  das 
E.  Fischer  und  P.  Bergeil')  zur  Isolierung  der 
n  klinischen  Zwecken,  wie  folgt,  angepaßt:  Der  Harn 
cker  gefällt,  das  FUtrat  mit  SHj  entbleit,  vom  PbS  ge- 
.um  konz. ,  mit  Ä.  geschüttelt,  der  Ä.  abgegossen.  Die 
nit  j3 - Naphtalinsulfocblorid  in  äth.  Lsg.  versetzt,  mit 

gemacht,  9  Stdn.  geschüttelt;  der  Ä.  abgegossen,  die 
rt  und  mit  HCl  übersättigt.  Sind  Aminosäuren  vor- 
eht  reichliche  Trübung;  durch  Ausschütteln  mit  A.  gehen 
lulfoaminosäuren  in  diesen  über;  sie  können  durch  Ver- 

und  Umkristallisieren  des  Rückstandes  aus  20<*/oigem 
len.  Mit  diesem  Verfahren  wurde  folgendes  ermittelt: 
anschliche  Harn  enthält  höchstens  Spuren  von  Amino- 
Uche  Mengen  wurden  gefunden  bei  der  GKcht,  bei  Pneu- 
Leukämie.  Ld. 
erhalden  und  Lewellys  F.  Barker.  Der  Nachweis 
n  im  Harn  ').  —  Durch  die  Rk.  mit  ß  -  Naphtalinsulf o- 
s  nicht,  ein  Gemisch  von  Aminosäuren  im  Harn  zu 
le  Isolierung  der  einzelnen  Aminosäuren  erwies  sich  die 
:hode  geeignet  Es  gelang,  aus  dem  Harn  von  mit  P 
iden  GlycocoU,  Leucin,  Phenylalanin  und  eine  süß 
ich  nicht  identifizierte  Aminosäure  nachzuweisen.  Ld. 
ben.  Zur  Bestimmung  der  Aminosäuren  im  Harn'). — 
ih  Ignatowski")  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Be- 
Vminosäuren  unter  Anwendung  des  ^  -  Naphtalinsulfo- 
beitet,  welches  zwischen  50  und  80  Proz.  der  vorhan- 
ren  liefert.                                                                     Ld. 

Zur  Reinigung  des  Harnes  vor  der  HarnstoSbestim- 
etzt  übliche  Art  der  Harnreinigung  mit  Bleinitrat  oder 
isäure  genügt  nicht  zur  völligen  Abscheidung  der  Ham- 
id. 


d.  Wochenschr.  1903,  Nr.  47;   Ref.  Chem    Centr.  75,  I,  545. 

1898,  B.  1484.   —  ')  Pharm.  Weekblad  41,   133—137;   Ref. 

I,  840.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  370—400.  — 
—  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  524—527.  —  ')  Daselbst 
")  Vgl.  die  vorangehenden  Referate.  —  ')  Ann.  Chim.  anal. 
■3;  Ref.  Chem.  Oentr.  75,  11,  1555—1556. 
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1212    Hamstoffbestimmung.    Harn;  Vorkommen  von  Kreatinin,  AU 

L.  Garnier.  NascierendeB  Natriumhypobromit  macht  n 
gesamten  Stickstoff  des  Harnstoffs  frei').  —  Le  Comte')  hat  b« 
daß  frisch  bereitetes  Natriomhypobromit  den  gesamten  N  aus  de) 
Stoff  frei  macht;  Garnier  zieht  aus  neuen  Versuchen  den  Seh' 
dies  nur  unter  bestimmten  Verhältnissen  zwischen  Htu'nstoff  ui 
bereitetem  Reagens  und  unter  Zusatz  von  Zucker  zutrifft 

Wm.  Ovid  Moor.  Harnstoff  und  üreiin').  —  Im  Ansc 
die  frühere  Mitteilung*)  wird  über  die  Urein  genannte  Subsl 
richtet,  welche  den  Harnstoff  im  Harn  begleitet  und  bisher  im 
demselben  zusammen  bestimmt  wurde.  Der  Gehalt  des  Ha 
Harnstoff  beträgt  0,5  bis  1,1  Proz.,  an  Urein  1  bis  2,9  Proz.  I 
sehr  hygroskopisch  und  scheint  die  Ursache  des  spez.  Hamgen 
sein,  es  wirkt  stark  reduzierend. 

Wm.  Ovid  Moor.  Nachtrag  zu  meiner  Arbeit  „Harns 
Urem").  —  Es  wurden  Harne  mit  geringem  üreingehalt  beo 
bei  gestörter  Nierentatigkeit  scheint  die  Menge  des  Ureins  gc 
der  des  Harnstoffs  besonders  gering  zu  sein.  Zur  Untersuch 
Urein  eignen  sich  Harne  von  gesunden  Menschen,  mit  D.  =  1 
1,025,  kräftiger  Gelbfärbung  und  normalem  Gerüche. 

Otto  Folin.  Beitrag  zur  Chemie  des  Kreatinins  und  Ere 
Harne °).  —  Folin  hat  zur  Bestimmung  des  Kreatinins  im  H 
kolorimetrisches  Verfahren  ausgearbeitet,  welches  wesentlich  d 
steht,  daß  der  mit  Pikrinsäurelsg.  und  Natronlauge  versetzte  E 
halbnormaler  Kaliumbichromatlsg.  in  Duboscqs  Kolorimeter  ve 
wird.  Die  Bestimmung  erfordert  nur  10  bis  20  ccm  Harn  ui 
10  bis  15  Min.  fertig.  Indem  Folin  mit  dieser  Methode  e 
nativen,  andererseits  mit  H  Cl  gekochten  Harn  untersuchte,  kon 
er,  daß  normaler  Harn  bisweilen  ganz  bemerkbare,  öfters  a 
minimale  Mengen  oder  auch  gar  kein  Kreaiin  enthalte.  Zur  D 
Kreatinins  wird  Harn  mit  alkoh.  Pikrinsäurelsg.  ausgefällt, 
waschene  Niederschlag  mit  KHCOg  und  W.  zerrieben,  die  Fl. 
das  gesamte  Kreatinin  enthält,  abgesaugt,  mit  20^lQig«c  HgS 
tralisiert,  mit  A.  und  etwas  Tierkohle  vermischt,  nach  1  Tage 
Aus  dem  Filtrate  wird  das  Kreatinin  mit  Zn  Clj  gefällt,  der  Nied 
mit  Bleihydroxyd  von  Zn  und  Cl  befreit,  aus  dem  bleihaltigen 
wird  das  Pb  durch  SH,  entfernt,  das  Filtrat  mit  verd.  HjSO« 
diese  genau  mit  Baryumhydroxyd  ausgefällt,  das  Filtrat  rasch 
Kristallisation  verdampft.  Die  Bestimmung  des  N  im  Kreatii 
Kjeldahls  Methode  gelingt  sehr  gut,  wenn  man  etwas  krista 
Dinatriumphosphat  zusetzt. 

E.  Salkowski.  Zur  Kenntnis  des  Harnes  und  des  Stoff 
der  Herbivoren.  Vorkommen  von  Allantoin.  Indikanbestimmui 
In  Rinderharn,  der,  mit  Chlf.  konserviert,  lange  aufbewahrt  wn 
sich  Zunahme  der  Oxalsäure  konstatieren,  dieselbe  entsteht  wal 


")  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,   137—139.  —  *)  DasellMt  17,  471;  J] 
8.1048.—  »)  Zeitschr.  f.  Biol.  45,  420—463;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  ( 

—  ')  Zeitschr.  f.  Biol.  44,  121;   JB.  f.   1903,  8.  1065.  —   »)   Zeitachi 
46,  540 — 541;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  682;  vgl.  dag  vorausgehende 

—  •)    Zeitschr.  physiol.  Chem.   41,    222—242;    vgl.  JB.  f.  1903,    B. 
0  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  213—250. 
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'antoin,  welches  ein  normaler  Bestandteil  des  Euhhames 
I  teilt  Salkowski  Analysen  von  Pferde-  und  Rinder- 
ilt  a.  a.  mit,  daß  eine  beträchliche  Menge  -von  Phenyl- 
eben  einer  ansehnlichen  Menge  präformierter  H^SO« 
kann,  daß  also  die  Glykuronsäurebindang  nicht  immer 
e  eintritt,  wenn  es  an  Hg  SO«  mangelt.  Das  Hamkresol 
aUständig  aus  der  EiweiOfäulnis,  in  dem  Futter  muß 
nol  in  leicht  abspaltbarer  Form  vorhanden  sein.     Zum 

zahlreiche  Beobachtungen,  die  Indoxylbestimmung  be- 
ut. Ld. 
lomon  und  Carl  Nenberg.  Über  das  Vorkommen 
ain  im  normalen  Hundeham.  Ein  Beitrag  zur  Lehre 
BTung  im  Tierkörper ').  —  Ans  dem  Harn  einer  nur  mit 
■ten   HOndin    wurde  Heteroxanthin  isoliert.      Dasselbe 

im  Fleische,  kann  auch  nicht  durch  Oxydation  höher 
ithine  entstanden  sein.  Wahrscheinlich  handelt  es  siish 
lormaler  Methylierung ,  wie  sie  nach  Verfütterung  von 
Tellur  beim  Tier  erzwungen  werden  kann   und  in  der 

ein  Analogon  in  der  Bildung  von  Diäthylarsin  aus  an- 
snyerbb.  durch  PeniciUinm  brericaule  hat.  Ld. 

9.  Mc.  Crudden.  Das  Verhalten  der  Harnsäure  im 
Wirkung  der  Alkalien  auf  die  Löslichkeit  der  Harns&ure 
ieim  Abkühlen  des  Harnes  scheidet  sich  häufig  ein  Teil 
Frei  oder  als  saures  Urat  aus,  diese  Ausscheidung  hat 
keitliohe  ^Erklärung  nicht  gefunden.  Vf.  gibt  eine  £r- 
fe  der  physikalischen  Chemie,  indem  er  den  Vorgang 
;  des  elektrolytischen  Gleichgewichtes  betrachtet.  Die 
esultate  über  die  Wirkung  von  Alkali  auf  die  Löslich- 
ire  im  Harn  sind  dadurch  zu  erklären,  daß  das  Resultat 
ratur,  der  Alkalimenge  und  den  Terschiedenen  Be- 
am  abhängt.  Ld. 

Eine  Farbenreaktion  des  Wolframs').  —  Vf.  hat  un- 
iegler  beobachtet,  daß  Harnsäure  mit  Wolframsäure- 
sphorwolframsäure  und  Natronlauge  eine  blaue  Färbung 
:ann  auch  zum  Nachweis  von  W  benutzt  werden.     Ld. 

Eschbaum.  Über  chemisch -medizinische  Methoden, 
imnng  im  Urin  *).  —  Vf.  empfiehlt  für  die  Praxis  des 
kins  Methode,  doch  soll  die  Harnsäure  gewogen,  nicht 
Ruhemanns  Methode')  hält  er  für  unbrauchbar.  Ld. 
rchetti.     Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Harnsäure*). 

(Reaktiv  von  Solera)  ist  zum  Nachweise  von  Rhodan- 
im  Harn  vorgeschlagen  worden.  Nach  Vf.  wirken  aber 
und  Urate  auf  Jodsäure  reduzierend  ein.    Bei  dieser  Rk. 

f.  Ernst  Salkowski,  S.  37— 44;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  n, 

Ohem.  8oc.  J.  26,  280—289.  —  *)  Ann.  Chim.  anal.  appUq. 

Chem.  Gentr.  75,  II,  1555.  —  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges. 

[.  Chem.  Centr.  75,  I,  223—224.   —   »)  Berl.  klin.  Wochen- 

.   —   •)   Bell.  chim.  farm.  43,  394—396;   Eef.  Chem.  Centr. 
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bildet  sich  wohl  Harnstoff  and  Alloxan,  wonach  der  entstandene  H  J 
der  überschüssigen  Jodsäure  unter  Jodabscheidung  reagiert.  Hi 

£gide  Pollacci.  Diffusion  der  RhodanwasserstoSsäare 
Pflanzen-  und  Tierreiche.  Ihre  Wirkung  auf  Kalomel  *).  —  Polla 
hat  mit  neuen  Methoden  nachgewiesen,  daß  Khodanwasseratoff  bestia 
vorhanden  ist  im  Speichel,  Magensaft,  Pepsin,  in  der  Mncosa  und  S 
mncosa  des  Magens  und  Darmes,  in  der  Leber,  im  Gehirn,  im  Rück 
mark,  in  den  Muskeln  und  Sehnen,  im  Blut,  in  der  Milch,  im  Eiw 
im  Harn,  in  Fröschen,  Fischen  und  manchen  PflanzenteUen,  wie  Hüls 
fruchtsamen.  Diese  Säure  ist  weder  giftig  noch  ätzend,  sie  koagnl 
EiweiJikörper  nicht;  sie  ist  antiseptisch ,  sie  spielt  eine  Rolle  bei 
Acidität  der  Organe,  sie  wird  durch  nascierenden  H  in  Cyanwassers 
und  HgS  zers.;  diese  Rk.  kann  im  tierischen  Organismus  eintreten  i 
manche  Selbstvergiftung  erzeugen.  Freier  und  gebundener  Rhod 
Wasserstoff  vermag  Ealomel  unter  BUdung  von  Hg(CNS)g  und  Hg 
zers.  Der  Gebrauch  von  Ealomel  hat,  da  Rhodanwasserstoff  im  gan 
Organismus  verbreitet  ist,  die  BUdung  von  Hg  und  Hg(CNS)j,  niea 
aber  die  BUdung  von  Sublimat  zur  Folge.  Wegen  aeiner  EigenschaJ 
verdient  das  Rhodanat  unter  allen  Hg-Verbb.  zu  Einspritzungen  < 
Vorzug.  Der  Genuß  stark  gesalzener  Speisen,  sowie  von  KJ  und  E 
kann  bedenkliche  Vergiftungserscheinungen  hervorrufen,  da  da 
diese  Salze  die  Auflösung  bzw.  Aufnahme  des  Rhodanates  beschleoi 
wird.  Ealomel  sollte  als  Arzneimittel  durch  Rhodanquecksilber  erat 
werden.  L^ 

Andrea  Archetti.     Zu  den  Untersuchungen  von  Prof.  £gi( 
Pollacci  über  die  Rhodanwasserstoff  säure  im  Harn').  —  Arche 
weist  darauf  hin,  daß  das  normale  Vorkommen  des  Rhodanwasserst 
längst  bekannt  ist;  die  von  Pollacci^)  zum  Nachweis  desselben 
gegebenen  Rkk.  hält  er  nicht  für  beweisend.  Ld 

Zeffiro  Pozzi.     Eurze  Bemerkungen  zu  der  Notiz  von  Dr. 
Archetti   bezüglich   des   Nachweises   der   Rhodanwasserstoffsänre 
Harn  mittels  der  von  Professor  Pollacci  befolgten  Methoden*).  — 
wendet  sich  gegen  die  Eritik  von  Archetti^),  die  sich  nur  auf  < 
wesentliche  Teile  der  Arbeit  Pollaccis  beziehe.  Ld 

Andrea  ArchettL      Nachweis   der   Rhodanwasserstoffsäure 
Harn').  —  Gegenüber  Pozzi')  erklärt  Archetti  seine  Eritik  für 
rechtigt,  er  werde  dieselbe  noch  auf  andere  Teile  der  Arbeit  Pollaci 
ausdehnen.  Ld 

Zeffiro  Pozzi.  Nachweis  der  Rhodanwasserstoffsäure  im  Hari 
—  Antwort  an  A.  Archetti").  Pozzi  weist  darauf  hin,  daß  Pollai 
seine  Folgerungen  auf  Versuchsreihen  gegründet  und  sämtliche  Eleme: 
der  Ehodantcasscrstoffsäure  zu  erkennen  gesucht  hat.   Der  Einwand,  c 


*)  Ktudes  originales,  Institute  di  Cbimia,  Farmaceutica  e  Toraicolog: 
Pavia  1904.  —  «)  Boll.  chim.  farm.  43,  239—242;  Kef.  Chem.  Centr.  75, 
1406.  —  ")  Siehe  vorstehendes  Beferat.  —  '')  Boll.  chim.  farm.  43,  817—3 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  371.  —  ')  Vgl.  das  vorausgehende  Beferat. 
•)  BoU.  chim.  farm.  43,  358—360;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  371.  —  ')  > 
das  vorausgehende  Beferat.  —  ')  BoU.  chim.  farm.  43,  427—431;  Bef.  Ch 
Centr.  75,  II,  619.  —  ")  Vgl.  das  vorausgehende  Beferat. 
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äure  reduziert,  ist  nicht  stichhaltig,  weil  Harnsäure  bei 
inchsanordnung  aasgeschlossen  ist.  Ld. 

Archetti.  Nachweis  der  Rhodanwaaserstoffsäure  im 
t  an  Z.  Pozzi*).  —  Vf.  bespricht  die  von  Pozzi  gegen 
Igen  gemachten  Einwände.  Ht. 

iraud.  Über  das  Cryogenin;  seine  Ausscheidung^).  — 
ogenin  (m-Beneylamidoiemicarhazid)  mit  Fehlings  Lsg. 
ist  nicht  konstant,  verläßlicher  ist  die  durch  Phosphor- 
bewirkte Blaufärbung.  Zum  Nachweis  im  Harn  wird 
Harn  mit  Bleizucker  auszufällen,  das  Filtrat  zu  ver- 
LÜckstand  mit  Chlf.  auszuziehen;  der  nach  Verdampfen 
ide  Rückstand  wird  mit  LigroLn  ausgezogen,  nach  dessen 
istalle  von  Cryogenin  zurückbleiben,  welche  durch  Form- 
chwefelsäure  violett  gefärbt  werden,  gleichzeitig  tritt 
inz  auf.  Das  Cryogenin  erscheint  bald  im  Harn,  bei  fort- 
■auch    desselben    tritt    die    Erscheinung   der    Akkumu- 

Ld. 
und  A.  Verda.  Über  eine  Phosphormolybdänreaktion 
■  Couraud  hat  für  Cryogenin  Phosphormolybdänsäure 
rgescblagen,  das  eine  blaue  Färbung  hervorrufen  soll, 
darauf  hin ,  daß  diese  Blaufärbung  von  Aminogruppen 
daß  auch  normaler  Harn  infolge  der  Anwesenheit  von 
t  obigem  Reagens  eine  blaue  oder  weniger  ausgesprochene 
Da  Cryogenin  ein  m -  Benzamidosemicarbazid  ist,  und 
lismns  leicht  Veranlassung  von  Aminoprodd.  geben  kann, 
obige  Rk. ,  die  ans  den  oben  angeführten  Gründen  aber 
r  das  Cryogenin  charakteristische  angesehen  werden  darf. 

Tr. 
Die  Diazoreaktion  *).  —  Vf.  bespricht,  wie  man  mittels 
asäure  nach  Ehrlich  den  Urin  von  typhus-  und  tuber- 
^n  Personen  untersucht.  Normaler  Harn  zeigt  Dunkel- 
[am  von  Schwindsüchtigen  bzw.  Typhuskranken  färbt 
lin-  bis  scharlachrot  und  gibt  einen  violetten  oder  grünen 

Tr. 
ler  u.  Ch.  Hervieux.  Über  das  Hamchromogen  nach 
itolinjektionen  *).  —  Mit  Milch  gefütterten  Ziegen  wurde 
2  injiziert.  Der  ausgeschiedene  Harn  enthielt  kein  freies 
m  Indikan  und  wurde  auf  Zusatz  von  konz.  GIH  rot; 
mmt  den  roten  Farbstoff  auf,  der  mit  dem  Uroroseün, 
ämatin  und  dem  sog.  Skatolfarhstoff  identisch  ist.  Ld. 
lert.  Nachweis  des  UrobUins  im  Harn*).  —  Der  Harn 
lilbersulfat  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Chlf.  ausgeschüttelt, 
er  wäss.  Fl.  getrennt,  filtriert  und  mit  einer  alkoh.  Lsg. 
tropfenweise  versetzt,  bis  die  trübe  Fl.  klar  wird.  Bei 
n  Uröbilin  tritt  grüne  Fluorescenz  auf.  Ld. 

m.  fann.  43,  504—506;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  U,  796.  — 
im.  [6]  19,  344 — 347.  —  ")  Schweiz.  Wochenschr.  Chem. 
I.  —  •)  Pharm.  Zeitg.  49,  598.  —  ')  Compt.  rend.  138, 
I  J.  Pharm.  Chim.  [«]  19,  425—427. 
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L.  Grimbert.     Das  Harnindoxyl').  —  Enthält  eine  Zngammei 

Stellung  der  älteren  und  neueren  Ansichten  über  das  Indoxyl  des  Harm 

'■*  und  der  zu  seinem  Nachweis  verwendeten  Methoden.    Am  Schlüsse  wb 

5  hervorgehoben,  daS  SkatoxylfarbstoSe  im  Harn  nicht  existieren,  w« 

«I  das  Skatol  durch  Oxydation  die  Methylgruppe  verliert  und  in  Indox; 

übergeht.  Ld. 

Alexander  Ellinger.  Einige  strittige  Punkte  bei  der  quant 
tativen  Indikanbestimmung  im  Harn.  Entgegnung  an  J.  Bouma  nu 
L.  C.  Maillard ').  —  Ellinger  bekämpft  die  von  Bouma')  mi 
L.  C.  Maillard*)  gegen  seine  früheren  Untersuchungen')  erhobene 
Einwendungen,  daß  die  Überoxydation  des  Indoxyls  zu  Isatin  von  ihi 
übertrieben  worden  sei,  bzw.  daß  sie  viel  weiter  gehe,  und  daß  di 
Ghloroformrüokatand  nicht  mit  heißem  W.  gewaschen  werden  dfirf 
weU  dadurch  das  Indigogelb  entfernt  werde.  Das  von  Bouma  gi 
wählte  Verfahren  gestattet  nicht,  die  Menge  des  bei  der  Oxydation  gn 
bildeten  Isatins  zu  beurteilen.  Der  Vorschlag  Maillards,  statt  H( 
und  FejCl«  nur  HCl  anzuwenden,  führt  nicht  zum  Ziele.  Ellinge 
empfiehlt,  bei  seiner  Methode  zu  bleiben,  bis  eine  andere  mit  reinei 
indoxylschwefelsauren  Kalium  geprüft  ist,  die  geringere  Verluste  aiL 
weist.  Was  Maillards  Ansichten  über  die  Entstehung  der  verschi« 
denen  IndigofarbstoSe  bei  der  Spaltung  und  Oxydation  der  Indoxy 
Schwefelsäure  anbelangt,  so  liegt  kein  Grund  vor,  in  Maillards  Hem 
indigotin  etwas  anderes  zu  sehen,  als  das  altbekannte  Indigotin.       L< 

Louis  C.  Maillard.     Über  die  Ehitstehung  der  Indoxylfarbstoll 
' ,  *  und  die   Bestimmung  des  Harnindoxyls  ^).      Eine  Entgegnung  geg« 

*  A.  Ellinger  und  J.  Bonma').  —  Der  Befund,  daß  sich  im  Urin,  de 

mit  HCl  und  FejCl«  behandelt  ist,  Isatin  vorfindet,  steht  außer Z weife 
Die  von  Maillard  beobachteten  großen  Verluste  an  Indigo  durch  dies 
■*.  Behandlung  rühren  vielleicht  von  freiem  Ol  her,  das  in  der  FejCI«-Lsj 

enthalten  ist.  In  dem  mit  reinem  W.  geschüttelten  Chloroformanssu 
sind  enthalten:  Indigotin,  Indirubin,  Spuren  von  Isatin,  Phenol,  arc 
matische  Säuren  und  Oxysäuren  und  eine  oder  mehrere  gelbe  Sul 
stanzen;  in  die  schwefelsaure  Lsg.  sollen  aber  nur  die  Indoxylderival 
übergehen,  zu  denen  das  Indigogelb  Boumas  nicht  gehören  durfte.  Di 
fremden  Stoffe  entfernt  man  leicht  durch  Waschen  der  Chlorofonnlsf 
mit  1  o/giger  Natronlauge.  Maillard  ist  auch  jetzt  noch  der  Ansicfa 
daß  die  in  das  Chlf.  übergehende  blaue  Substanz  vom  Indigotin  vei 
schieden  ist,  und  begründet  dieselbe  neuerdings  damit,  daß  die  ersten 
Hemündigotin,  leicht  in  Indirubin  übergeht.  Zum  Schlüsse  macl 
Maillard  sein  Prioritätsrecht  bezüglich  der  Indimblnbildung  gegei 
über  Bouma  geltend.  Ld. 

A.  Oswald.  Untersuchungen  über  das  Harneiweiß  ^).  —  Die  bü 
herige  Annahme,  daß  bei  cyklischer  Albuminurie  und  bei  NephritiB  de 


•)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  398—407.  —  ')  Zeitsohr.  phyriol.  Chem.  4 
20—32.  —  •)  JB. f.  1903,  S.  1089.  —  ■•)  L.  C.  Maillard,  L'indoxyle  urinaii 
et  les  couleurs  qui  en  derivent.  Pari»  1903;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1061 
1070.  —  »)  JB.  f.  1903,  8.  1069.  —  ')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  437—45- 
—  ')  Vgl.  das  vorausgehende  Referat.  —  ')  Beitr.  chem.  Physiol.  u.  Patho 
5,  234—244. 
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re  im  Harn  erzeugte  Niederschlag  ein  Nncleoalbumin  sei, 
Nach  dem  P-Gehalt  zu  schließen,  kann  es  sich  höchstens 
[engen  eines  aolchen  Körpers  handeln,  die  Haaptmenge 
ges  besteht  aus  Eaglobulin,  ein  geringer  Teil  aus  Fi- 
Fibrinoglobolin.  Diese  Befunde  entsprechen  denen  von 
und  Joachim^).  Der  durch  Essigsäure  erhältliche 
sutet  nicht  auf  eine  Zerstörung  von  Gewebszellen,  es 
Liglich  um  die  Ausscheidung  von  BluteiweißstoSen.  Aus 
akt  menschlicher  Nieren,  die  von  Patienten  stammten, 
mden  Nieren  gestorben  waren,  konnte  ein  P-haltiges  Al- 
eden  werden.  Ld. 

lörner.  Bemerkungen  zu  dem  Aufsätze  Oswalds^): 
in  über  das  Harneiweiü *)."  —  Mörner  hält  den  Schluß 
,  daß  die  durch  Essigsäure  im  Menschenharn  erzeugte 
lem  Globnlin  (Euglobulin)  bestehe,  für  nicht  hinreichend 
erinnert  daran,  daß  er  bewiesen  hat,  daß  diese  Fällung 
ndungen  der  Chondroitinschwefelsäure,  Nucleinsäure  und 
tehe  6).  Ld. 

d.  Eine  einfache  klinische  Methode,  die  verschiedenen 
5  getrennt  quantitativ  zu  bestimmen").  —  Das  Harn- 
9menge  von  Fibrinogen  bzw.  FibrinoglobulLa,  Euglobulin, 
und  Albuminen.  Zur  Bestimmung  derselben  verfährt 
Man  bestimmt  mit  Esbachs  Reagens  das  Gesamteiweiß, 
i  Es bach sehen  Albuminometern  mischt  man  den  Harn 
echenden  Mengen  gesättigter  Lsg.  von  (NH4)3S04  zur 
I  Fibrinogen,  Euglobulin,  Pseudoglobulin,  filtriert  die 
löst  sie  und  macht  von  jedem  eine  Eiweißbestimmung 
Es  wurden  mit  dieser  klinischen  Methode  gefunden: 


Akute 

Scharlach- 

nephritis 

Akute 
Nephritis 

vor- 
geschritten 

Akute 
Nephritis 

Chronische 
Nephritis 

10,0 

2,5 

1,5 
8,0 

12,0 

0,5 
11,5 

5,0 

0,25 
1,25 
3,5 

4—8 

Spur 
1—2 
3—6 

Ld. 

q.  Nachweis  und  Bestimmung  von  Eiweiß  im  Harn'), 
ird  nach  Zusatz  von  Calciumacetat  gekocht,  bis  sich  nur 
I  bildet,  der  Niederschlag  auf  ein  Filter  gebracht,  von 
jenzrohr  gespritzt,  mit  Salpetersäure  versetzt,  wobei  das 
I  bleibt,  dieses  wird  auf  einem  Filter  mit  durch  HNOj 
L.  gewaschen,  getrocknet,  gewogen.  Ld. 


lUn.  Med.  75,  389.  —  •)  Pflügers  Aroh.  93,  595.  —  »)  Beitr. 

Pathol.  6,  524 — 533.   —  *)  Vgl.  das  vorausgehende  Referat. 
896,  8.2027.  —  •)  Mtinoh.  med.  Wochensohr.  51,  1514—1515; 

75,  n,  858—859.  —  ')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  384—385 ; 
r.  75,  ir,  1556. 
tmie  tOT  1M4.  77 
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Untersuchungen  über  HameiweiO. 


.  .  .■* 


Renault.  Zum  Nachweis  von  Eiweiß  in  sauren  Han 
Alkalisierung  ^).  —  Bei  der  Prüfung  eines  Harnes  aof  Eiwei 
hamsaure  und  oxalsanre  Salze  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Trül 
anlassen,  welche  die  Erkennung  geringer  f^iweiümengen  unsichi 
In  diesem  Falle  wird  der  Harn  durch  tropfenweisen  Zusatz 
sättigten  Lsg.  von  NaHCOg  alkalisch  gemacht,  filtriert  und  L 
die  Eiweißprobe  angestellt. 

Bruno  Bardach.  Das  Vortäuschen  von  Eiweißspnren  i 
Ferrocyankaliumprobe  störende  Substanzen,  namentlich  bei  dei 
trüber  Körperflüssigkeiten  *).  —  AmmoniumsoUat  und  auch  ani 
moniumsalze  geben  mit  Ferrocyaukalium  schwache  Trübongei 
die  durch  Kieselgur  oder  dorch  auf  nassem  Wege  bereitete  Ki 
behufs  Klärung  filtriert  wurden,  zeigen  mit  Ferrocyaukalium  i 
färbung  und  Trübung,  desgleichen  Harne,  die  durch  gewöhn! 
trierpapier  filtriert  wurden;  die  Ursache  liegt  in  einem  Eiseng 
Filtermaterials ;  beim  Nachweis  minimaler  £^weißspuren  darf  c 
eisenfreies  Filtrierpapier  verwendet  werden. 

G.   Fat  ein.       Die    in    Essigsäure   löslichen   Albumine 
Albumosurie  von  Bence-Jones').   —   Vorerst  bespricht 
die  Angaben  früherer  Autoren  über  die  in  Essigsäure  löslicl 
mine,    welche,    wie    folgt,    charakterisiert    sind:      Sie    werde 
Erhitzen  ihrer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lsg.  koaguliert, 
in  essigsaurer  Lsg.  nicht  koaguliert,   wenn  die  saure  Rk.  n 
schwach  ist;  sie  werden  durch  A.  bei  einem  Gehalt  von  50  Pro 
sie  werden   durch  Salpetersäure  in  der  Kälte  gefällt,  der  Nie' 
verschwindet   nicht  beim   Kochen,   er  löst  sich,  aber  nicht  ii 
95%igem  A.;   sie  werden  im  allgemeinen  nicht  durch  Mg  SC 
Diese  Charakteristik  entspricht  nicht  den  Alhumosen.     Die  be 
bomosurie  von  Bence-Jones  ausgeschiedene  Albumose  ist  cl 
siert   dadurch,    daß    der    bei    einer   niedereren   Temperatur 
Niederschlag  sich  beim  Kochen  löst,  und  daß  die  Koagulierb« 
Anwesenheit  von  Essigsäure  verschwindet.    In  einigen  Fällen  \ 
sich  die  Harne  so,  wie  bei  der  genannten  Albumosurie,  und  do 
nur  in  Essigsäure  1.  Albumine  oder  Globuline  vorhanden;  es 
Täuschungen  leicht  möglich. 

F.  Marino  Zuco.     Über  ein  neues  Toxin  des  Harnes*), 
hat  aus  normalem  Harn  ein  neues,  sehr  heftig  wirkendes  1 
geschieden,  dasselbe  findet  sich  auch  in  manchen  pathologischei 


Uraoil-  und  Puringruppe. 

Ernst  Edw.  Sundwik.  Über  die  Bildung  von  Uroxans 
AUantoiu  aus  Harnsäure'').  —  Vf.  hat  früher  gefunden,  daß 
dation  der  Harnsäure  mit  K  Mn  O4  in  alkalischer  Lsg.  bis  70  onc 


')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  212—214;  Ref.  Ghem.  Centr.  71 
—  •)  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  554—557.  —  *)  J.  Pharm.  Chin 
580—584;  20,  12—15,  49—55.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  34,  H,  9; 
')  ZeitBchr.  physiol.  Chem.  41,  343—347. 
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l  entstehen.  Unter  ganz  ähnlichen  Umständen  erhält  man 
it  theoretische  Menge  Allantoin,  wenn  man  die  Lsg.  nach 
rieren  mit  Essigsäure  ansäuert  und  zur  Kristalliaation  ein- 
Bser  Umstand  kann  nur  so  erklärt  werden ,  daß  zunächst 
iärer  Körper  entsteht,  welcher  sich  in  dem  einen  Falle  in 
,  in  dem  anderen  in  AUantoin  verwandelt : 


> 


NH.CO  NHjCO.H 

/         I  /         1 

CO       C(OH).NH.  — »-       CO       C(OH).NH 

CO      \        I  >CO(+H.O)\        I  / 

ira.C(OH).NH/ 
üroxansäure. 


NH.C(OH).NH'^ 
Intermediäres  Prod. 


\, 


CO 


txanat  reagiert  neutral  und  kann  ans  mit  Essigsäure  an- 
iSg.  umkristallisiert  werden.  Ht. 

non.  Lber  die  Glyoxylureide :  Allantoin  und  AUantosäure '). 
ir  Lsg.  von  Allantoin  in  KOH  scheiden  sich  zunächst  Kri- 
UantoinkaUum  aus,  die  aber  nach  einigen  Stunden  ihr  Aus- 
lem,  indem  sie  in  aUantosaures  Kalium,  NHa .  C  0 .  NH .  CH 
CO.NHj,  übergehen.  Beim  Ansäuern  mitHjSO^  scheidet  sich 
iure  ans,  mikrokristaUinisches  Pulver,  zers.  sich  gegen  165", 
W. ,  reagiert  sauer.  Löst  sich  in  K-Carbonat-,  K-Tartrat-, 
nd  K-Acetatlsgg.  unter  Bildung  von  allantosaurem  Kalium, 
sierend,  in  kaltem  W.  ziemlich  1.     Durch  heißes  W.  wird 

in  Glyoxylsäure  und  HamstoS  gespalten.  Die  Rk.  findet 
n  in  der  Kälte,  namentlich  bei  Ggw.  von  K-Acetat  statt.  Ht. 
Simon.  Über  die  Dinreide:  HomoaUantosäureester s).  — 
eher  Lsg.  kondensieren  sich  HamstoS  und  Brenztrauben- 
1  Homoallantosäureester,  CHg .  C(NH .  CO  .  NHa)^ .  CO2C2H5, 
linisches  Pulver,  zers.  sich  bei  ungefähr  200",  unl.  in  W.  und 

organischen  Solventien.  Durch  heißes  W.  wird  er  in  Brenz- 
sester  und  Harnstoff  gespalten.     Von  HCl   wird  er  unter 

Brenztraubensäure  und  Dipyruviltriure'id  zers.  Der  Ester 
NH3-  und  Methylaminlsg.  allmählich  auf,  wonach  Pyruvil 
idet.  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  KOH  bildet  sich  Pyruvil- 
18  der  Lsg.  in  wäss.  KOH  scheiden  Säuren  in  der  Kälte 
'yruml  ab,  wobei  eine  intermediäre  Verseifung  des  Esters 
atosaurem  Kalium,  welches  eine  beständige  Verb,  ist,  nicht 
i  werden  kann.  Ht. 

ig  Siemonsen.     Über    die    Konstitution    des   /3-Methyl- 

—  Um  einen  genaueren  Einblick  in  den  Verlauf  der  Oxy- 
[amsäure  und  eine  Ijrklärung  für  die  Entstehung  desselben 
oins  aus  je  zwei  Methylhamsäuren  (E.  Fischer  und  Ach*) 
i,  war  die  sichere  Best,  der  Konstitution  der  beiden  Methyl- 
itig.  Es  gelang  Vf.,  das  ß- Methyl  allantoin  aus  a-Methyl- 
lim  Erhitzen  mit  Brom  und  Harnstoff  synthetisch  darzustellen. 
des  Methyls  in  den  beiden  Methylallantoineu,  wie  E.  Fischer 
,  ist  damit  bewiesen.  In  ähnlicher  Weise  erhielt  Vf.  AUantoin 


it  rend.  138,  426—428.  —  ')  Daselbst,  S.  372—374. 
01—141.  —  *)  Ber.  32,  2745;  JB.  f.  1899,  8.  1439. 
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1220    <t-  und  /S-MethylaUantoin.    IsoaUituriäure.    DimetbylisoaUitnrsäure. 

aus  Hydantoin.  Weiter  untersuchte  er  die  Isoallitursäure  und  Dimethy 
igoallitursäure.  Das  Hydantohi  wurde  durch  Kochen  von  Glycoluril  m 
25-  bis  SOVoigr«''  Salzsäure,  A&i  OrMethylhydantoin  nach  der  Vorschri 
von  Franchimont  und  Elobbie>)  dargestellt.  Durch  Erhitzen  to 
Hydantoin,  Brom  (Vj  Mol.)  und  Eisessig  wurde  in  guter  Ausbeute  d 
IsoalUtursäure,  C^U^'S^Of,  gewonnen.  Glänzende  Prismen  (abgebildet 
wl.  in  kaltem  W.,  Smp.  258  bis  260°.  In  ähnlicher  Weise  wurde  at 
a-Methylhydantoin  u,  u-DimethylisoalUtursäure ,  CgHioO^N^,  dargestell 
Blättchen  (abgebildet),  schwer  1.  in  kaltem  W.,  ziemlich  1.  in  heißem  ^ 
Smp.  208  bis  210"  (unscharf).  ß-NitroisoallHursäure,  CgHsKsO,,  b 
Anwendung  von  konz.  HNOj  bei  Ggw.  von  PsOj.  Amorphes  Pulve 
1.  in  Beißem  W.  unter  Zers.  und  Bildung  von  Oxalsäure  und  HydantoL 
ß-Nitro-K,a-dimethyUsoaJIitursäure,  CgHgNjOg.  Aus  A.  seideglänzenc 
Prismen,  Zersetzungsp.  172*.  Verhält  sich  gegen  kochendes  W.  w 
vorgenannte  Verb.  ß-Acetyl-a,  u-dim^hylisoallitursäure,  Blättche: 
Smp.  193  bis  194".  a,  ß-Diacdylhydantoin,  C7H8Nä04,  Blättchen,  Sm 
104  bis  105".  ß-Acetylhydantoin,  CjHeNsOs,  Smp.  143  bis  144 
ß-Acetyl-a-methylhydantoin,  CjHgNjOj,  lange  Nadeln,  Smp.  134  bis  135 
Beim  Kochen  mit  Br  und  Eisessig  geht  es  zum  Teil  in  «,  «-Dimethylisi 
aUitursänre  über.  Zur  Darst.  des  AUantoins  wurde  Hydantoin  mit  B 
HamstoC  und  Eisessig  in  genau  bestimmten  Mengen  erhitzt.  Ausbent 
maximum  25  Proz.  Ähnlich  wurde  ß-MethyläHantoin,  CbHjN^Oj,  HjI 
aus  oc-Methylhydantoin  gewonnen.     Smp.  219  bis  221". 

N  H— C  H N— C  H,      C  H, .  N C  H— N  H  N  H— C  H— N 1 


I 


CO 

I 


I 
CO  CO 


I 


I 

cc 


CO 

I 

CH,.N CO  CH,N— CO  NH-CO     NHj      CH,.N CO      X] 

DimethylisoaUitursäure  «-Methylallantoin  /J-Hetbylallantom. 

HL 
Emil  Fischer  und  Alfred  Dilthey.  Über  C-Dialkylbarbitu 
säuren  und  dieUreide  der  Dialkylessigsäuren ').  — '  Unter  dem  Einfluß 
von  Phosphoroxychlorid  verbindet  sich  Dimethylmalonsäure  mit  Hari 
Stoff  zu  Dimethylbarbitursäure.  Die  Methode  versagt  aber  bei  Diäthy 
malonsäure.  Das  hierbei  erhaltene  Prod.  ist  das  Ureid  der  Diäthyleaai( 
säure.  Zum  Ziele  gelangt  man  aber  bei  Einw.  von  Na-Ätbylat  ai 
Diäthylmalonsäureester  und  Harnstoff,  wobei  zunächst  ein  Na-Salz  d< 
Diäthylbarbitursäure  entsteht.  Diese  Methode  läßt  sich  allgemein  zi 
Bereitung  von  Alkylbarbitursäuren  anwenden,  wobei  der  Harnstoff  auc 
durch  SuLf oharnstoff ,  Monoalkylhamstoff  und  Guanidin  ersetzt  werde 
kann.  Da  einige  dieser  Verbb.  hypnotische  Eigenschaften  besitzen,  habe 
Vfi.  eine  größere  Anzahl  derartiger  Körper  dargestellt.  C-DialkyJba 
bitur säuren:  C-Diäthylbarbitursäure (Verona!),  CgHuOt'Si,  große,  spieJ 
artige  Krist.,  Smp.  191"  (korr.),  1.  in  12Tln.  kochendem  W.,  sehr  schwi 
1.  in  kaltem  W.  Schwache  Säure.  Na-Sale,  CgH,|0sN2Na,  glänzen« 
Kristalle,  11.  in  W.  Dimethylbarbitursäure,  CgHgOjNj,  Smp.  279"  (korr 
Na-Salz,  CgHeOgNjNaj,  enthält  also  2  At.  Na.  Methyläthylbarbitursäut 


')  Kec.   trav.   chim.   Pays-Ba3   8 ,   289 ;  JB.  f.  1889 ,   8.  608.  —  *)  An 
Cham.  335,  334—368. 
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lache  Spieße,  Smp.  212"  (korr.),  etwas  mehr  1.  in  W.  als  die 
Methylpropylbarbitursäure,  CjHuOsNj,  Smp.  182*  (korr.). 
itursäure,  CjoH„OgNj,  Smp.  145"  (korr.).  Wird  auch  aus 
nchlorid  und  Harnstoff  erhalten.  A'a-Sälz,  CjoHuOgNjNa. 
irbitwsäure,  CbHuOjNj,  glänzende  Nadeln,  Smp.  146" 
obuiyTbarbitursäure,  CijHäoNjOg,  Smp.  173,5"  (korr.).  Di- 
\trsüure,  CnU^^Oa'Si,  Nadeln,  Smp.  172"  (korr.).  Diheruyl- 
,  CigHigOgNj,  Platten,  sehr  schwer  1.  in  W.,  Smp.  222" 
Oiäthyl-N-mdhylbarbituraäure,  C9H14O3N2,  Nadeln,  Smp. 
,  C-Diäthyl-N-phenylbarhitursäure,  C14  Hu  OgNj,  Blättchen, 
:orr.).  Tetraäthylharbitursäure ,  CuHjoOgNj,  aus  Diäthyl- 
d  und  Diäthylharnstoff,  Öl,  Sdp.g,«  125,5  bis  126»  (korr.). 
rhiiur säure,  C8H13O2N2S,  gelbe  Nadeln,  Smp.  180"  (korr.). 
'onylguanidin,  CgHjgOiNg,  Nädelchen,  zers.  sich,  ohne  zu 
)y?ma/o»yZsrManid»rt,  CioHijOjNg,  schm.  nicht.  C-Monoälkyl- 
n:  C-Monomethylbarbitursäure,  CjHjOgNj,  kleine  Prismen, 
203«  (korr.).  Na-Salz,  CioH„08N4Na.  C-Monoäthylbarbitur- 
OgNs,  Smp.  194"  (korr.).  C - Monopropylbarbitursäure, 
Smp.  208".  C-Monoisopropylbarbitursäure,  C7HioOgN2, 
Br»mm€thylbarbitursäure,  CjHjOgNaBr,  durch  direkte 
Smp.  192,5".  Aus  dieser  mit  alkoh.  NH,  entsteht  C-Me- 
sHjOgN,,  aus  heißem  W.,  derbe  Kristalle,  Smp.  237"  (korr.), 
1  A.  C-Ithyluramil,  CeHgOgNs,  Smp.  216"  (korr.).  UrMe 
Honsäure.  Sie  bilden  sich  bei  Behandlung  eines  Gemisches 
lalonsäure  und  Harnstoff  mit  rauchender  H2SO4.  üre'id 
alonsäure,  C8H14O4N2,  dünne  Blättchen,  Smp.  162"  (korr.), 
kelung  von  COj.  Ur^d  der  Dipropylmälonsäure,  C^  qHj  8O4N2, 
147".  Bei  Dimethylmalonsäure  erfolgt  die  Kondensation 
f  von  Dimethylbarbitursäure.  Ureide  der  DicüJcylessigsäuren, 
I  Nebenprodd.  bei  Darst.  der  vorgenannten  Verbb.  infolge 
'on  CO],  sowie  beim  Erhitzen  derselben.  Sie  bilden  sich 
w.  von  POClg  auf  ein  Gemisch  von  Dialkylmalonsäure  und 
yiäthylacdylhanistoff ,  C,Hi4  0aN2,  Nadeln,  schwer  1.  in  W., 
,  Smp.  207,5"  (korr.).  Dipropylacetylhamstoff,  CgHigOgNa, 
1.  192,5"  (korr.).  Mdhyläthylacdylharnstoff ,  CaHij02N„ 
178,5"  (korr.)  HL 

ischer.  Notiz  über  C - Monomethylbarbitursänre ^).  — 
)ung  der  Monomethylbarbitursäure  von  Vf.  und  Dilthey 
mtgangen,  daß  dieselbe  schon  früher  von  Franchimont 
2)  dargestellt  und  als /sosucc/wMretd  bezeichnet  wurde.  Ht. 
;k  in  Darmstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Mono- 
säuren.  [D.  R.-F.  Nr.  146948]»).  —  Verwendet  man  im 
es  Patentes  Nr.  146  496*)  statt  der  Dialkylmalonester 
lonester,  so  erhält  man  die  MonoälkylbarhUursäuren  in  guter 

OC,H,),  +  CO(NH.),  =  l>C<coZNi>CO  +  2  C.H.O 


B' 


Jhem.  .336,  345.  —  •)  JB.M888,  B.  766  ff.  —   ")  Patentbl.  25, 
das  folgende  Keferat. 
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Die  Monoalkylbarbitursäuren  sollen  zur  Darst  der  hypnotisch  wirkei 
den  Dialkylbarbitarsänren  verwendet  werden.  OetL 

E.  Merck  in  Darmstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  der  CC-D 
alkylbarbitursäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  146  496]  i).  —  Durch  Einw.  d< 
DialkyLmalonsäureester  auf  Hamato&e  oder  AlkylhamstoSe  bei  Ggw.  vo 
Metallalkoholaten  erhält  man  die  zufolge  ihrer  starken  h3rpnotiache 
Eigenschaften  therapeutisch  wichtigen  CC-Dialkylbarbitursäuren:  (A 
kyi))C :  (CO  .NH)g :  CO.  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firm 
unter  demselben  Titel  D.  R.-P.  Nr.  147  278«)  können  statt  des  Han 
stofies  selbst  dessen  Acylderivate  verwendet  werden,  wobei  sich  unt< 
gleichzeitiger  Abspaltung  der  Acylgruppe  dieselben  Dialkylbarbitui 
aänren  bilden.  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  unt« 
demselben  Titel  D.R.-P.Nr.  147  279»)  werden  statt  der  Metallalkoholai 
die  Alkalimetalle  selbst,  sowie  die  Amide  der  Alkalimetalle  benatz 
Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  unter  demselben  Tit 
D.  R.-P.  Nr.  147280*)  verwendet  man  statt  der  alkoh.  Lsg.  trockene 
gepulvertes  MetaUalkohoIat.  Oelt. 

£.  Merck  in  Darmstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  der  CC-D 
alkylbarbitursäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  146949]').  —  Die  Synthese  d« 
Dialkylbarbitursäuren  gelingt  allgemein  leicht,  wenn  man  erst  die  D 
alkylmalonsäoren  mit  Chlorphosphor  in  die  Chloride  verwandelt  xui 
diese  dann  mit  Harnstoff  erhitzt. 

(Alk).C<^g^|  +  h'^>CO  =  (Alk),C<^g7]Jg>C0  +  2  HCl 

Oetf, 
Oskar  Piloty.  Über  die  Harnsäuregruppe.  I.  Über  die  Konst 
tution  des  Murexids  und  einiger  ihm  nahestehender  Harnsäurederivat 
mit  bearbeitet  von  Karl  Finckh*).  —  VS.  stellen  das  Murexid  sr 
AUoxanthin  dar,  auf  dessen  wäss.  Lsg.  sie  in  der  Wärme  Ammonian 
acetat  und  Ammoninmbicarbonat  einwirken  lassen.  Die  Ausbeute  betraf 
80  Proz.  der  Theorie.  Statt  AUoxanthin  kann  auch  eine  Mischung  tc 
Alloxan  und  dialursaurem  Ammonium  angewandt  werden.  Eine  andei 
Methode  der  Darst.  des  Murexids  beruht  auf  der  Oxydation  von  Dikaliun 
oramil^)  mittels  Jod.  Die  von  Beilstein  gefundene  empirische  Form 
des  Murexids  CgHgNgOg  wird  bestätigt  durch  die  Analyse  des  Morexit 
und  des  sauren  purpursauren  Natriums.  Von  diesem  Salz  wird  ein  i 
grünen  Nadeln  ausfallendes  isomeres  Salz  gefunden,  und  außerdem  wii 
das  neuirdls  purpursaure  Natrium  dargesteUt,  das  in  hochroten  Nadel 
kristallisiert.  Bei  der  Zers.  des  Murexids  durch  verd.  Säuren  treten  i 
der  Kälte  Alloxan,  Uramil  und  AUoxanthin  auf;  in  der  Wärme  dagege 
nur  die  beiden  zuerst  genannten  Körper.  Die  Bildung  des  Murexids  a,\ 
diesen  beiden  Verbb.  verwenden  Vff.  zur  Konstitutionsbestimmung  di 
'■  [.i.  Murexids.     Vff.  schreiben  dem  Alloxan  chinoide  Eigenschaften  zu  ux 

steUen  zum  Beweis  dafür  eine  Reihe  von  Farbstoffen  her,  die  nac 
Bildungsweisen  und  Eigenschaften  zu  den  bereits  bekannten  Farbstol 
klassen  gehören.  Den  neuen  Farbstoffen  werden  die  Namen  ihrer  Klass« 


,.  r 


')  Patentbl.  25,  2.  —  •)  Daselbst,  8.  204.  —  ')  Daselbst.  —  ')  Daaelbe 
—  *)  Daselbst,  8.  22.  —  •)  Ann.  Cbeni.  333,  22—71.  —  ')  Vgl.  fol^nd 
Beferat. 
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die  SQben  Ureid  voraasgesetzt.  Aus  Alloxan  und  Di- 
rlendiamin  entsteht  eine  dunkelblaue  Eriatallmasae  von 
idoanilin.  TetramethylureidindoaniUn  wird  aus  1,  3-Di- 
in  gleicher  Weise  gebildet,  U.  in  Chloroform,  Smp.  168°. 
rirkt  p-Amidophenol  auf  Älloxan  und  sein  1,  3-Dimethyl- 
ter  Bildung  von  Ureüdindophenolen.  Eine  Bestätigung 
Charakters  des  Alloxans  erblicken  Yff.  im  Verhalten  der 
xim  des  Alloxans)  und  der  Dimethylviolursäure  gegen 
ninchlorhydrat.  Es  entstehen  TJrfüdamidoagin  bzw.  Di- 
doaain,  beide  in  konz.  HCl  mit  gelber,  in  konz.  HgSO^  mit 
be  1.  Die  Lsgg.  fluoresoieren.  Die  beiden  Körper  gehören 
enschaften  zu  den  Farbstoffen  der  Azin-  oder  Chinoxalin- 

irexid  sehr  ähnliche  Verbb.  erhält  man,  wenn  man  AUoxan,  'b.   ' 

Hoxan  auf  Amidoresorcinchlorhydrat  einwirken  läßt,  wo-  -  '^'n' 

xyoxazon  bzw.  Dimethylureidoxyoxagon  bUden,  rotbraune 
liemlich  U.    Die  Lsgg.  zeigen  blutrote  Fluorescenz.    Dem 
ixyoxazon  geben  VS.  die  Formel  I,  und  dem  entsprechend 
das  diesem  sehr  ähnliche  Murexid  mit  IL 

NH— CO  CO— NH 

/  \  /  \ 

n.  CO  c=N— c  CO 

\        /         %        / 

NH— C O C NH 

I 
OKH4 

Ureidringe  verknüpfende  Stickstoff  ist  tertiär  gebunden, 

daß  am  Stickstoff  substituierte  Murexide  nicht   möglich 

1  ans  den  Versuchen  der  Vfl.  hervorgeht.     Die  Existenz 

r  Mononatriumsalze  erklärt  sich  aus  der  unsymmetrischen 

«iden  Ureidkeme.     Entspricht  das  Alloxan  dem  Chinon, 

as  AUoxanthin  dem  Chinhydron.   Bei  den  Versuchen,  am 

>ffatom  substituierte  Murexide  zu  erhalten,  isolierten  Yff. 

ans  AUoxanthin  und  Äthylamin,  in  kaltem  W.  schwer,  in 

hter  L  Fu. 

iloty,    Über  die  Harnsäuregruppe  IL    Über  das  Uramil, 

on  CarlFinckh').  —  Uramil  (ÄminonKilyUMrnstojf)  eut- 

jraaurem    NH4   durch  Erhitzen  im   geschlossenen  Rohr. 

^inw.  von  konz.  KOH  auf  Uramil  bildet  sich  das  Salz 

-  2H2O,  Uramildikälium,  hellgelbe  Kristalle,  an  der  Luft 

»raus  wird  mit  J  Murexidkalium,  mit  Jodmethyl  1,  3-Di-  ' 

rhalten.    Alkalisalze  vom  Typus  C4  H«  O3  N3  Me'  entstanden 

r  ein  Ba-  und  ein  Pb-Salz  von  dieser  Zusammensetzung. 

.  Kalilauge  fällt  das  K-Salz  C^HsOjNs  +C4H4O3NJK  in 

in  "W".  schwer  L  Blättchen  aus.     Die  Na-Salze  verhalten 

>g  den  K-Salzen.    Bei  längerer  Einw.  von  wäss.  Alkalien 

Idet   sich  neben   anderen  Prodd.   Carbamidomälonsäure, 

I^^HCONHg,  in  kaltem  W.  schwer  1.,  in  warmem  leichter 

ä  150"  (unter  Zers.),  eine  zweibasische ,  ziemlich  starke 

W.  11.  Alkalbalze  und  schön  kristallisierte,  in  kaltem  W.  r.-t.J^ 

»  ''-■■►  ■ 

em.  333,  T;— 99. 
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1224  Uramil,  Umwandlungiprodukte.    Purpursäure. 

Bohwer  1.  Ba-,  Ag-  und  Pb-Salze.    Beim  Kochen  der  wäss.  Lsg.  der  Säi 

entsteht  Hydantoinsäure.      V&.  weisen  nach,  dafi   Uramalinaäure  ke 

Säure,  sondern  hydrilsaures  NH^  ist.     Aus  Uramil,  Natriumacetat  i 

Essigsäureanhydrid  entsteht  7-Acetyluramü,  schwer  1.  in  warmem 

sauer  reagierend,  bildet  schön  kristallisierte  K-,  NH4-,  Ag-,  Pb-,  Ba-  i; 

Cu-Salze.    Bei  der  Oxydation  von  Dikaliumuramil  mit  KMnO^-Lsg.  e 

steht  das  Salz  C^H^NgO^K,  ^/gHgO;  sehr  leicht  zersetzlich,  gibt  1 

Säuren  saures,   mit  Alkalien  neutrales  alloxansaures  Kalium  und 

vielleicht  identisch    mit  dem   von  Medicus  beschriebenen   oxonsauj 

Kalium.    Aus  Alloxan  und  neutralem  Dimethylaminsulfit  bildet  sich 

Verb.  091118X4078  in  zwei  verschiedenen  Kristallformen  (Nadeln   v 

Prismen),  in  W.  11. ,  in  organischen  Lösungsmitteln  nicht  1.,  gibt    i 

Säuren  SO^,  Alloxan  und  AUoxanthin.   VS.  fassen  die  Verb,  als  Alloxt 

dimethylaminsuJfit  auf  von  der  Formel  I.     Durch  KCl-Lsg.  werden 

ständige  schöne  Kristalle  von  der  Verb.  C4H2N3O7SK3  -{-  HjO  gebilc 

Ebenso  reagieren  NH4-  und  Pb-Salze.     Der  Körper  I  ist  ein  Zwisch^ 

prod.  zwischen  Alloxan  und  Thionnrsäure ,  der  VfT.  deshalb  Formel 

geben. 

NH-CO    OH  NH-CO    H 

/  \/  /  \/ 

00  C  CO  0 

,   ,  ,  I.     \        /\.  •         n.    \        /\ 

^.7j  N CO     SO,NH,(CH,),;  NH— CO    NH80,H 

NH(CHJ,  Im. 

Richard  Möhlau.  Über  die  Konstitntion  der  Purpursäure  u 
des  Murexids').  —  Anläßlich  der  Arbeit  von  Piloty  über  die  Kons 
tution  des  Murexids  bespricht  Yf .  diese  Frage,  mit  der  er  sich  eingehe 
beschäftigt  hat.  Er  spricht  sich  zugunsten  der  Auffassung  des  Mi 
exids  als  eines  Ketoimids,  nicht  als  eines  Oxazinkörpers  aus: 

.CO  CO.NH 

\      /  \ 

C:N  CO 

/      \  / 

.CO         C NH 

/ 
NH^.O 

Es  ist  Vf.  gelungen,  durch  vollständige  Ansschließung  des  W.,  aus  Mi 
exid  in  Eisessiglsg.  mit  HCl-Gas  die  freit  Purpursäure,  CgHjOsNj, 
gewinnen,  mikroskopische  Kristalle,  orangerot  mit  Cantharidenglanz.    ] 
Versuchen,  alkylierte  Murexide  darzustellen,  erhielt  Vf.  aus  Alloxantl 
und  HCl-Methylamin  Dibarbiturylniethylamin, 

NH.CO        CH3    CO.NH 

/  \         I      /  \ 

CO  CH.N.CH  CO 

\  /  \  / 

NH.CO  CO.NH 

farblose  Kristalle.     Es  gelang  nicht,  aus  diesem  durch  Oxydation 
Methylmurexid  zu  gewinnen.  Hf 


NH.CO 

CO.NH 

NH 

/           \ 

/           \ 

/ 

CO            c 

N.C                  CO 

oder 

CO 

\      / 

/\           / 

\ 

NH.CO 

NH4  CO.NH 

NH 

')  Ber.  37,  2686—2691. 


Digitized  by 


Google 


Furpursäure,  KonstitutioD.    Alkylpurpursäureu.  1225 

mmer  und  Julius  Stieglitz.  Die  Konstitution  der  Pur- 
des  Murexids').  —  Die  bisher  allgemein  angenommene 
lormel  für  die  Purpursäure  ist  nicht  den  Tatsachen  eut- 
I.  weben  nach,  daß  die  freie  Säure  die  Formel  I.  hat,  und 
10"  getrocknete  Murexid  das  NH^-Salz  einer  nach  Formel  II. 
Säure  ist: 


CO.NH 

NH.CO                  CO.NH 

/«'      ''\ 

/          \                /          \ 

;h.nh.c(oh)6'2'CO 

II. 

CO              CH.N:C                CO 

'         \4'        S'/ 

\           /                 \           / 

CO.NH 

NH.CO                  CO.NH 

Tnmetrische  Konstitution  der  Purpursäure  spricht  unter 
Umstand ,  daß  1,  S-Dimethyluramil  und  Alloxan  einerseits 
lalloxan  und  üramil  andererseits  verschiedene  dimethyl- 
Salze  geben.  1,  3  •  dimdhylpurpursaures  Ammonium, 
aus  Dimethyluramil  und  Alloxan  in  wäss.  Lsg.  unter  Zu- 
■Carbonat  bereitet,  kleine  Prismen,  dem  Murexid  sehr  ähn- 
on  HCl  in  Dimethyluramil  und  Alloxan  wieder  gespalten. 
purpursaures  AminotHum,  in  gleicher  Weise  aus  Dimethyl- 
framil  gewonnen,  ist  dem  vorgenannten  Salze  sehr  ähnlich, 
i  HCl  in  Dimethylalloxan  und  üramil  gespalten.  4-Melhy]- 
oxan,  C9H7  0gN5,  aus  5-Amido-4-methyluracil  und  Alloxan, 
»sse.  Seine  BUdung  steht  mit  der  symmetrischen  Formel 
eh.     T-methylpurpursaures  Ammonium  (Hydrat), 

NH.CO  CO.NH 

/  \  /  \ 

CO  C.N(CH,).C(OH)      CO 

\  -/  \  / 

NH.C(ONH,)  CO.NH 

ua  7-MethylnramU  und  Alloxan  durch  Oxydation  von 
il  mit  HgO  und  bei  Einw.  von  Jlethylamin  auf 
bei    100").      Es    zeigt   keine  Tendenz,    W.    abzuspalten, 

nach  dem  Trocknen  auf  100"  die  Zus.  C,,  H^  0,  Nu, 
armel  II.  im  Einklang  steht.  Kleine  Prismen ,  dem  Mur- 
lich. 7-äthylpurpursaures  Ammonium  (Hydrat),  C,oHj^O,Nj, 

und  Alloxanthin,  bleibt  auch  unverändert  bei  100".  Ge- 
Purpurat  und  CH3J  geben,  in  äther.  Lsg.  erwärmt,  'j-Me- 
re,  CjHyObNj,  während  aus  Ag-Purpurat  Fiiipurtsäure- 
tsteht.  Aus  letzterem  spaltet  sich  beim  Überleiten  von 
t),  woraus  geschlossen  werden  kann,  daß  die  CH3 -Gruppe 
[le  in  den  Purpuraten  an  Sauerstoff  gebunden  sind.  Ht. 
cko.  Untersuchung  von  Fleisch-,  Hefen-  und  anderen 
f  Xanthinkörper').  —  II.  Die  Xanthinkörpcr  der  llefen- 

Gang  der  Untersuchung,  deren  Gegenstand  „Dresdener 
•aftextrakt"  war,  gestaltete  sich  ähnlich,  wie  bei  der  Unter- 
•"leischextraktes  auf  Xanthinkörper  ^).  l)as  Ergebnis  der- 
aß  das  Adenin  die  Hauptmasse  der  in  dem  Hefenextrakt 


Chem.  J.  31,   661 — 679.   —   ')   Zeitschr.  Unters.  Nahi-ungs-  u. 
7—270.  —  ')  Micke,  JB.  f.  1903,  8.  1074. 
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enthaltenen  XanthinstoSe  bildet.  Dem  Adenin  folgen  dann  dei 
nach  das  Guanin,  das  Eypoxanthin  und  schließlich  das  Xant) 
untergeordneter  Menge  können  auch  andere  Xanthinkörper  toi 
gewesen  sein. 

Karl  Micko.  Untersuchung  yon  Fleisch-,  Hefen-  und 
Extrakten  auf  Xanthinkörper  i).  —  II.  Die  Xanthinkörper  des 
exträktes.  (Fortsetzung).  Es  wurden  folgende  Hefenextrakte  uni 
„Ovos"  (Pflanzenfleischextrakt),  „Sitogen"  und  „Suppenwürze  X" 
bei  diesen  Extrakten  besteht  die  Hauptmasse  der  Xanthinkör 
Adenin  und  Guanin,  und  zwar  überwiegt  die  Menge  des  erstere 
Menge  des  Hypoxanthins  ist  wesentlich  kleiner,  und  am  gei 
findet  sich  Xanthin  vor.  III.  Die  Xanthinkörper  der  Extrakti 
und  Bios.  Herkunft  und  Darst.  dieser  Extrakte  sind  Vf.  unl 
In  bezug  auf  die  Xanthinkörper  zeigt  „Bovos"  große  ÄhuUchl 
den  übrigen  Hefenextrakten,  während  bei  „Bios"  die  Verteilu 
selben  eine  andere  ist,  indem  die  Menge  des  Guanins  die  des  . 
um  das  Doppelte  überwiegt.  IV.  Zur  Kaminfrage.  In  den 
untersuchten  Fleischextrakten  konnte  kein  Kamin  nachgewiesen 
Der  Körper  ist  überhaupt  ungenügend  bekannt.  V.  Zur  Kenn 
Kristallisation  des  Hypoxanthins.  Das  Hypoxanthin  kristalli 
zweierlei  Formen,  nämlich  quadratische  Oktaeder,  welche  kein  K 
enthalten,  und  kristallwasserhaltige  Nadeln,  die  unbeständig  sind 
sie  in  die  wasserfreie  Form  übergehen.  Aus  heißen  Lsgg.  kris< 
die  Base  ohne  W. 

S.  Isaac.  Die  Purinbasen  der  Heringslake*).  —  Wie  Sc! 
Nielsen')  nachgewiesen  hat,  finden  sich  in  der  Heringslake  Eni 
in  beträchtlicher  Menge.  Um  dieselben  voneinander  zu  trennen,  i 
Vf.  wesentlich  das  Verfahren  von  Krüger  und  Wulff*)-  Am  r« 
sten  war  die  Ausbeute  an  Guanin  und  Hypoxanthin,  spärlii 
Adenin,  in  ganz  untergeordneter  Menge  an  Xanthin.  Für  die  I 
düng  dieser  Basen  wird  wohl  am  einfachsten  sein,  das  Filtrat  d 
nins  nach  Entfernung  des  NHg  mit  Pikrinsäure  auszufällen  i; 
Hypoxanthin  von  dem  Xanthin  mit  einer  der  bekannten  Methi 
trennen. 

Wilhelm  Traube.  Der  Aufbau  der  Xanthinbasen  aus  dei 
essigsaure.  Synthese  des  Hypoxanthins  und  Adenins  *).  —  Die  S 
basen  lassen  sich,  wie  Vf.  schon  gezeigt  hat,  nicht  nur  auf  d 
£.  Fischer  eingeschlageneu  Wege,  sondern  auch  direkt  syntl 
aus  Cyanessigsäure  gewinnen.  Die  Methode  ist  jetzt  mit  Erfo] 
zur  Darst.  des  Hypoxanthins  und  Adenins  angewandt  worden, 
essigsaure  und  Thioharnstoff  kondensieren  sich  zu  einem  Aminoc 
pyrimidin  oder  Aminothiouracil,  dessen  Nitrosoderivat  durch  Rei 
DiaminothiouracU  liefert.  Die  Monoformylverb.  dieses  UracUs  gel 
Wasserverlust  in  Thiohypoxanthin  über,  das,  entschwefelt,  eii 
liefert,  die  mit  Hypoxanthin  identisch  ist: 


-)  Zeitscür.  Unters.  Nabrungs-  u.  GenuOm.  8,  225—237.  —  «)  Beit 
Physiol.  u.  Pathol.  5,  500—508.  —  ")  Daselbst  3,  270.  —  ■*)  Zeitschr. 
Chem.  26,  350.  —  »)  Ann.  Cliem.  331,  64-88. 
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-CO 

I 

CH,     — *. 

I 
-C:NH 

;o 

I 

3.NH.CH0 

I 

3.KH, 


NH— CO 

I  I 

SC         C:NOH     —*■ 

I  I 

NH— C:NH 

NH— CO 

I  I 

— »•  SC  C.NH  ■ 
I  II  >CH 
NH— C .  N 


NH-CO 

I  I 

SC        C.NH, 

I  II 

NH— C.NH, 

NH-CO 


I 
HC 

II 
N- 


C.NH 
II     >CH 

-C.N 

iV^eige  wurde  ans  ThiohamstoS  und  dem  Nitril  der  Cyan- 
iter  Vermittelnng  eines  Diaminothiopyrimidins,  Triamiuo- 

N=C.NH, 

B  und Thioadenina  das  Adenin,  HC    C.NH         fi^ewonnen. 

II    11    >ch'^ 

N— C.N 
y-Z-thwpyrimidin  oder  4-Amino-2-thiouracH,  C4H5N3OS, 
atoS  und  CyanessigeBter,  Nadeln  (mit  1  H,0),  1.  in  heißem 
Nitrosoverb.,  C^HjN^OjS  +  VaHjO,  braune  Nädelchen. 
) -  6 - oxy -2- thiopyrimidin  oder  4,  5- Diamino -2- thiouracil, 
durch  Redaktion  der  Nitrosoverb.  mit  Ammoniumsulfid, 
6  Prismen,  wl.  in  W.  und  A.  Monoformylverb.,  CsHeN^OjS 
LSmen.  Das  Na-Salz  derselben  gibt  beim  Erhitzen  auf  250° 
hin  (6-Oxy-2-thiopurin),  C5H4N4OS,  Nadehi,  wL  in  W. 
ante  HNO3  wird  dieses  in  Hypoxanthin,  welches  mit  dem 
'rod.  identisch  ist ,  übergeführt.  4, 6-Diamino-2-thiopyr- 
N4S,  aus  ThiobarnstoS  und  Malonitril,  Nädelchen,  wl.  in 
id  in  A.  4, 5, 6-Triamino-2-thiopyrimidin,  C4H7N5S,  Pris- 
eißem  W.  J»fowö/brmy?t;erb.,  C5H7N5 OS -f  1  HjO.  Thio- 
iino-2-thiopurin),  CjHbNsS  +  H2O,  wl.  in  heißem  W.  Zur 
in  Adenin  wurde  Wasserstoffsuperoxyd  angewandt.  Ht. 
m  Traube  und  Ludwig  Herrmann.  Über  2-Phenyl- 
und  2-Phenyladenin  1).  —  Wie  das  Guanidin  lassen  sich 
liren  Amidine  mit  Cyanessigester  zu  Pyrimidinverbb.  kon- 
elche  in  Hypoxanthine  und  Adenine  übergeführt  werden 
ä  Benzamidin  und  Cyanessigester  gewinnt  man  2-PhenyJ- 
ypyrimidin,  C10H9N3O,  feine  Nadeln,  Smp.  252",  1.  in 
nd  A.  Durch  Nitrosierung  und  Reduktion  der  Nitroso- 
2-Phenyl-4,  5-diamino-6-oxypyrimidin,  CjqHioN^O,  dunkel- 
te. Erhitzt  man  dieses  mit  Ameisensäure,  so  bildet  sich 
xanthin,  CuHgNjO,  wl.  in  W.,  etwas  mehr  1.  in  heißem  A. 
Horpurin,  C,iH7N4Cl,  aus  vorgenannter  Verb,  mit  POCI3, 
[j  in  2-Phenyl adenin,  CuHgNs,  übergeführt.  Nadeln,  lös- 
als  das  Hypoxanthinderivat.  Ht. 

ehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  b.  Mannheim.  Verfahren 
Dg  von  8-Mono-,  Di-  und  Trichlormethylxanthinen.  [D.  R.-P. 
).  —  Durch  Einw.  von  gasförmigem  Chlor  in  berechneter 
ne  Lsg.  oder  Suspension  des  8-Metbylxanthinderivates  oder 
oren  Salzes  erhält  man  Mono-,  Di-  und  Trichlorprodd.    Die 

17,  2287—2272.  —  ')  Patentbl.  25,  22. 
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Chlorierung  kann  auch  durch  Soll urylchlorid ,  Phosphorpentachlo 
Antimonpentachlorid  nsw.  yorgenommen  werden.  Die  erhaltenen  iu 
Verbb.  sind  gut  charakterisierte,  ziemlich  beständige  Prodd.,  wel 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen.  Sie  sollen  zur  Do 
pharmazeutischer  Prodd.  Yerwendong  finden.  —  Nach  einem  weite 
Patent  derselben  Firma  „Verfahren  zur  Barstellung  von  Tetrach 
Coffein"  [D.  R.-P.  Nr.  146  715] '),  erhält  man  durch  energische  Chlorier 
bei  den  Homologen  der  8-Methylxanthine  auch  vierfach  chlorierte  Pro 
indem  aoCer  den  Wasserstoffatomen  der  8-Methylgrnppe  noch  ein  Was 
Stoffatom  eines  am  Stickstoff  haftenden  Methyls  durch  Chlor  ers 
wird.  Auf  diese  Weise  wurde  aus  8-Methylcofiein  ein  Tetrachlonneti 
CHj.N— CO 

Coffein  CO  C— N— CH,C1    dargestellt.     Das   Prod.  soll   zur  Ds 


\ 


C.CCI, 


\       II 

CH,.N-CN^ 
pharmazeutischer  Präparate  Verwendung  finden.  Oä 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  b.  Mannheim.  Verfah 
zur  Darstellung  von  Xanthinderivateu.  [D.  B.-P.  Nr.  151 133]'). 
Kocht  man  die  7-TrichIormethylxanthiiie  der  Patente  Nr.  146  714')  \ 
146  715^)  längere  Zeit  mit  W.,  so  findet  Entw.  von  COg  statt 

NB. CO  NB. CO 

/         I  /         I 

CO        C.NB  +2H,0  =  C0         C.NB         +    CO,  +  3  HC 

\         II     >C.CC1,  \         II     >CH 

NB.C.N  NB.C.N 

Ebenso  wirken  andere  hydrolytisch  wirkende  Agenzien,  wie  Oxalsä» 
Eisessig  usw.  So  erhält  man  aus  8-Trichlormethylooffein  das  Cofi 
und  aus  Tetrachlor-8-methylcoffein  das  Theophyllin.  Oefi 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  b.  Mannheim.  Verfah 
zur  Darstellung  von  S-Xanthincarbonsänren.  [D.  R.-P.  Nr.  153121 
—  Man  erhält  die  8  -  Xanthincarbonsäuren ,  wenn  man  die  8-Trich 
methylxanthine  der  hydrolytischen  Spaltung  durch  kurzes  Kochen 
W.  oder  einer  Lsg.  eines  Alkalisalzes  mit  einer  schwachen  Säure  (Ealii 
acetat)  unterwirft,  oder  indem  man  dieTrichlormethylxanthinemiteii 
A.  erhitzt,  in  welchem  FaUe  man  zunächst  die  Ester  der  Carbonsäu 
gewinnt,  welche  erst  durch  Verseifung  die  zugehörigen  Säuren  lief« 
Diese  Carbonsäureu  spalten  sehr  leicht  Kohlensäure  ab,  und  es  entstel 
dann  die  Xanthine.  Sd 

J.Fromme.  Über  die  quantitative  Bestimmung  der  Xanthinba 
im  Kakao  usw.*).  —  Vf.  antwortet  auf  eine  Kritik,  die  sein  früh« 
mitgeteiltes  Verfahren  von  selten  J.  Katz'  erfahren  hat.  Tt 

0.  Laxa.     Über  MUchschokoladen ').  —  Die  Abhandlung  entl 
die  Ergebnisse  der  Analysen  von  Milchschokoladepräparaten,  welche 
Rübenzucker,  Kakaomasse  und  Milchpulver  oder  eingedickter  Milch 
reitet  werden.  Hi 


')  PatentM.  25,  22.  —  «)  Daselbst,  S.  863.  —  •)  Daselbst,  B.  22.  —  ■*) 
selbst,   8.  1236.  —  ')  Apoth.-Zeitg.  19,  85—86.  —   •)  Daselbst  18,  593;  Jl 
1903,  8.  1076.  —  ')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  GenuBm.  7,  471—477. 
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h.  Die  Prüfung  der  Eakaowaren  auf  Zucker  *).  —  Die 
des  Zuckers  in  Kakaowaren  nach  der  steueramtlichen  Vor- 
is  3  Proz.  zu  wenig  Zucker,  denn  dieser  läßt  sich  mit  der 
nen  Flüssigkeitsmenge  nicht  vollständig  ausziehen.  Richtige 
1  erhalten ,  wenn  die  Schokolade  zuvor  mit  F.  Ä.  entfettet 
knalysen  sind  mitgeteilt.  Ht. 

i.  Allgemeine  Beohachtungen  über  Kafiee^).  —  Vf.,  der 
en  Jahren  mit  Analysen  des  Kaffees  beschäftigt  hat, 
ie  von  ihm  befolgten  Methoden,  namentlich  zur  Be- 
»3  Coffeins.  Die  gefundenen  Minimal-  und  Maximal- 
rschiedenen  Bestandteile  werden  angegeben.  Der  CoCein- 
elte  zwischen  0,7  und  2,05  Proz.  In  gebranntem  EaSee 
r  Gehalt  auf  4,3  Proz.  erhöhen.  Durch  das  Brennen  wird 
xtraktivstoSe  zerstört,  und  der  Zucker  verschwindet  gänz- 

Eaffeeaschen  finden  sich  Spuren  von  Mangan.  Ht. 

Der  CoSeingehalt  des  als  Getränk  benutzten  EaSeeauf- 

Die  von  Vf.  ausgearbeitete  Methode  zur  Bestimmung  des 
lei  die  gepulverte  Masse  (10  g)  mit  Chlf.  (200  g)  und  Am- 
)  ausgeschüttelt  wird,  erlaubt  eine  genaue  Bestimmung  des 
iner  Form.  Es  wurden  in  drei  Proben  gebrannten  Kaffees 
r  Proz.  ReincoSein  gefunden.  Aus  den  Untersuchungen 
I  ergab  sich,   daß   die  Ausnutzung  des  Ea&ees,   was   den 

anlangt,  bei  Anwendung  des  Arndtschen  Trichters  die 
3m  sie  auf  96,5  Proz.  kommt.  Darauf  folgt  der  nach  der 
la  bereitete  Brühkaffee  mit  85,2  und  zuletzt  der  durch  ein 

Kaffeefilter  gegossene  Kaffee  mit  60,3  Proz.  Ht. 

läcek.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  chemischen  Zusammen- 
KaSees  und  der  Kaffeeersatzstoffe*).  —  Als  Gegenstand 
iuchungen  wählte  Yf.  die  Surrogate  (Malzkaffee,  Feigen- 
ienkaffee) aus  der  Koliner  Kaffeesurrogatfabrik  in  Prossnitz 
-gleich  einen  bis  zur  kastanienbraunen  Farbe  gerösteten 
Die  Resultate  der  Analysen  werden  mitgeteilt  und  die 
nterschiede  in  der  chemischen  Zus.  des  Kaffees  und  der 
lervorgehoben.  Ht. 

irraf  in  München.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  von 
PektinstoSen  freien  Extraktes  aus  Kaffee,  Tee,  Mate,  Eakao, 
nde,  Waldmeister  oder  dergleichen.  [D.  R.-P.  Nr.  1 48  906]  '•). 
bitzen  der  Extrakte  mit  COj  unter  Druck  werden  die  Ei- 
ktinstoSe  ausgefällt  und  durch  Filtrieren  entfernt.  Oett. 
Röhrig.  Ein  Beitrag  zur  Untersuchung  des  schwarzen 
l.  gibt  eine  Zusammenstellung  von  26  von  ihm  untersuchten 
n  verschiedenem  Ursprung.  Er  wollte  feststellen,  ob  die 
des  wasserlöslichen  Anteils  der  Asche  eines  Tees  nur  ein 
Wert  von  untergeordneter  Bedeutung  ist.  Es  ergab  sich, 
aUele  zwischen  den  Werten  des  in  W.  L  Anteils  der  Ge- 


ir.  öffenU.  Chem.  9,  452—454:  Ref.  Cham.  Centr.  75,  I,  545.  — 
3him.  [6]  20,  543—049.  —  »)  Arch.  Pharm.  242,  42—48.  — 
nters.  Nahrung»-  u.  Genußm.  8,  139—146.  —  ')  Patentbl.  25, 
tschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genußm.  8,  780 — 734. 
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samtasche  und  denen  der  in  den  wäsa.  Extrakt  übergegangenen  Minei 
j  stoSe    besteht.      Die    bisher   angenommenen   Schwankungszahlen    < 

•  -'^  Aschenwerte  des  Tees  müssen  nach  Vfs.  Untersuchung  eine  Erweitert 

*"  erfahren.    Auch  diese  Arbeit  bestätigt,  daß  die  wertbestimmenden  Me 

„^  4  male  eines  Tees  nicht  auf  analytischem  Gebiete  liegen.  Ht 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.    Verfah: 

zur  Darstellung  von  3>,  8-Dichlorcoftein.     p.  R.-P.  Nr.  151 190]>). 

Das  3^,  8-Dich\orcoffeiin  kann  einfacher  und  vorteilhafter  als  nach  d 

-i  Verfahren  des  Patentes  Nr.  105050*)  erhalten  werden  durch  Einw.  i 

K .  (f  Chlorgaa  in  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  auf  8-Chlorcofl 

bei  Temperaturen  über  1 50".  Otü 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.    Verfah. 

zur  Darstellung  von  (7>,  8)-Dichlorcoffein.    [D.  R.-P.  Nr.  152122]»). 

Läßt  man  Chlor  auf  (8)-ChlorcoSeiLn  bei   100  bis  HO"  in  Abwesenl 

;•  '  eines  Lösungsmittels  einwirken,  so  erhält  man  (7^,  8 )-])ic}tlorcoffntt. 

"  •^;  L.  Graf.     Über    das  EaSeealkaloid    Coffearin*).   —   Palladin 

■'■'J  hat  aus  rohen  Kaffeebohnen  ein  Coffearin  benanntes  Alkaloid  dargesti 

dessen  Existenz  indessen  von  andei-er  Seite  bestritten  wurde*).     Vf. 

.'  hielt  aus  rohem  Kaffee  eine  Base,  deren  Chlorid  ein  schön  kristallisiei 

:fi  des   Pt-Doppelsalz  lieferte,    dessen   Zus.  mit  Palladinos  Formel 

*:— '*  Coffearin  gut  übereinstimmt.     Vf.  stellte  die  Base  ans  wäss.  Auszug 

.'■  . ;  von  Rohkaffee  dar ,  während  das  Coffearin  aus  alkalischem  Absnd  d 

gestellt  war.     Das  Coffearin,  welches  Vf.  ans  drei  verschiedenen  Sot 

von   Coffea  ardbica  und  aus    C.  sibirica  erhielt,  ist  demnach  als 

•.^\--  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen  vorkommender,  stetiger  Bestand 

'  ^  der  rohen  Kaffeebohnen  anzusehen.  Hi 

y     :  GeorgScarlat.  Die  Darstellung  des  Diäthylxanthins  ^).  —  Diätl 

■_     .  harnstoff  und  Cyanessigsäure  kondensieren   sich  bei  Ggw.  von  Pyri 

;>  durch  Einw.  von  POClj  zu  1,3 -Biäthyl- 4-imino- 2,6 -dioxypyrimU 

i' ;  CsHisOjNg +HaO,  Nadeln,  Smp.  137«.      Isonürosoverb. ,  CgHuO, 

(*■'  +HaO,   dunkelrote  Täf eichen.      Geht  durch  Reduktion   mit  Schwe 

ammonium  in   1,3-  Diäthyl  -1,4,5-  diamino  -2,6-  dioxypyrimidin  ül 

gelbUche  Kristalle.   Aus  dem  Formaldehydderivat  dieser  Verb.,  C,  Hj  ^  O , 

Smp.  235°,  bildet  sich  beim  Schmelzen  unter  Wasserabspaltung  IHät} 

xanthin,  CgHjjOjNi,  gelbe  Prismen,  Smp.  208",  welches  durch  Ät 

lierung  in  TriäthyJxanthin,  Ci,HjgOjN<,  Smp.  115*  übergeht. 

-.   :  N(C,H5).C0— C— NH  N(C,H,)  .  CO— C— N  .C.H» 

I  II      >CH  I  II      >CH 

CO— N(C,Hj).C— N  CO— N(C,Hi)-C— N 

Diäthylxantbin  Triäthylzanthin.  Bi 

•  -  RobertBehrend.     Über  die  Oxydation  der  Harnsäure  in  alk 

scher  Lösung^).  —  In  dem  experimentellen  Teil  der  Abhandlang  { 
Vf.  eine  Zusammenstellung  zahlreicher  quantitativ  ausgeführter  Uni 
suchnngen  über  den  Verlauf  der  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Ealii 


')  Patentbl.  25,  965.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1899,  8.  1429.  —  •)  Patentbl. 
1236.  —  *)  Zeitschr.  öffenU.  Chem.  10,   279-281;  Eef.  Chem.  Centr.  75, 
837.  —    »)  JB.  f.  1894,  8.  1897.  —  ')  Hilger  und  Juckenack,   JB.  f.  II 
8. 1669.  —  0  BuU.  See.  8cience8  de  Bucarest  13,  155—159;  Bef.  Chem.  De 
75,  II,  1497.  —  ")  Ann.  Chem.  333,  141—160. 
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it  in  alkalischer  Lsg.  Die  isolierten  Prodd.  waren  Allantoin 
lern  mit  Essigsäure)  und  uroxansanres  Kalium  (beim  Eün- 
it  überschüssiger  KOH).  Unter  Berücksichtigung  des  ge- 
liegenden Materials,  namentlich  der  Untersuchungen  von 
'),  Siemonsen"),  Behrend  und  Grünewald'),  Behrend 
i*),  sowie  der  experimentellen  Ergebnisse  der  vorliegenden 
ag  kann  man  sich,  nach  Vf.,  von  dem  Verlauf  der  Oxydation 
ire  in  alkalischer  Lsg.  eine  bestimmte  Vorstellung  machen. 
'rod.  wird  Glycoluriloxycarhonsäure  und  dann  verschiedene 
ichenprodd.  angenommen,  welche  schließlich  Allantoin  (und 
e)  liefern.  Keines  dieser  Zwischenprodd.  konnte  bis  jetzt 
len,  aber  ihr  Vorhandensein  in  der  alkalischen  Oxydationslsg. 
n  Versuchen  Vfs.  mit  Sicherheit  hervor.  Ht. 

Im  Traube.  Über  2 -Aminoadenin  (2,6 -Diaminopurin'). 
ü  und  Guanidin  kondensieren  sich  zu  3, 4, 6-Triaminopyr- 
I,  Nj,  Sulfat,  C4  H,  Nb  .  Hj  S  0«  +  H j  0.  Durch  Nitrosiernng 
ion  geht  der  Triaminokörper  in  2, 4, 5, 6-Tetraammopyrimidin, 
er.  Sulfat ,  C^  Hj  N,  .  Ha  S  0«  +  3  Hj  0 ,  feine  Nadeln.  Das 
rat  des  Tetraaminkörpers  verUert  beim  Schmelzen  (Smp. 
5")  Vf.  und  geht  in  2- Aminoadenin,  CbH^Nj,  über.  Schön 
)  Prismen,  1.  in  heißem  W.  Ht. 


Säurenltrile. 

nico  Ganaasini.  Über  die  Blausäure  und  ihren  toxi- 
Nachweis ').  —  Versuche  mit  Kaninchen  ergaben,  daß  Blau- 
bämatisches  Gift  im  strengen  Sinne  des  Wortes  ist,  obgleich 
Indung  mit  dem  Methämoglobin  des  Blutes  auftreten  kann, 
inge,  aber  tödlich  wirkende  Mengen  Blausäure  dem  Orga- 
jführt,  kann  sie  nicht  auf  chemischem  Wege  nachgewiesen 
it  derselben  Schnelligkeit,  mit  der  das  Gift  auf  die  lebenden 
irkt,  verwandelt  es  sich  in  wenig  bekannte,  leicht  eliminier- 
Nur  die  im  Überschuß  angewandte,  nicht  zur  Wirkung  ge- 
lausänre  läßt  sich  nach  dem  Tode  nachweisen.  Vf.  bespricht 
die  Rkk.,  welche  zum  Nachweis  dieser  Verb,  dienen  können. 

Ht. 
r  Lapworth.  Reaktionen,  welche  die  Addition  von  Cyan- 
an  KohlenstoSverbindungen  betreffen.  II.  Cyanhydrine,  be- 
komplexe Säuren ').  —  Wenn  die  Auffassung  des  Vfs.  über 
ismus  der  Blansäureaddition  richtig  ist^),  konnte  erwartet 
ß  die  Cyanhydrine  sauren  Charakter  besitzen,  und  daß  die 
bb.  sich  mit  KCN  beim  Überschuß  desselben  vereinigen, 
ch   bei   einigen   hierhergehörigen  Verbb.   der   Fall.      Benz- 


J2,  2723;  JB.  f.  1899,  8.  1489.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  8.  1219.  — 
n.  323,  178.  —  *)  Daselbst  327,  253;  JB.  f.  1903,  8.  1072.  — 
4544—4547.  —  ')  BoU.  della  soc.  med.  Chirurg,  di  Pavia  1904; 
3entr.  75,  II,  718.  —  0  Chem.  Soc.  J.  85,  1206—1214.  —  ')  Da- 
5;  JB.  f.  1903,  8.  1081. 
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Mehydcyanhdium ,  CeH5.CH(0K).CN -(- aq.,  entsteht,  w« 
Aldehyd  bei  0"  in  gesättigte  KCN-Lsg.  eingetragen  wird.  Rekti 
Platten.  Wird  von  kaltem  W.  partiell  zers.,  ist  dagegen  in  K( 
beständig.     Durch  Säuren  wird  das  freie  Cyanhydrin  als  Öl  au 

/C(OK).CN 
Campher chinoncyankdlium,  CioHi4<^  I  +  »qi   wie  das 

nannte  dargestellt,  bildet  rektanguläre  Platten,  löst  sich  in  ei 
W.,  wird  von  COj  zers.  Vergleichende  Versuche  mit  /3-Naphtol 
daß  die  Cyanhydrine  schwächere  Säuren  als  die  Phenole  sind, 
andere  Carbonylverbb.  lösen  sich  in  KCN,  ohne  kristaUinisch 
tionsprodd.  zu  geben.  Die  gesättigten  fetten  und  aromatischen 
werden  von  KCN-Lsg.  nicht  aufgenommen. 

Arthur  Lapworth.  Reaktionen,  welche  die  Addition  vo: 
Wasserstoff  an  Kohlenstoffverbindungen  betreffen.  III.  Einwirki 
Kaliumcyanid  auf  Mesityloxyd  i).  —  Die  Äthylenbindung  in 
gesättigten  Ketonen  und  Aldehyden  kennzeichnet  sich  durcl 
Beaktionsfähigkeit.  Ein  eingehendes  Studium  der  Additionsi 
den  genannten  Verbb.  bietet  in  theoretischer  Hinsicht  großes  Ii 
Hierzu  eignet  sich  in  erster  Linie  die  Einw.  des  CNH.  Erhi 
eine  alkoh.  Lsg.  von  Mesityloxyd  (1  Mol.)  mit  einer  wäss.  Lsg.  v< 
(2  Moll.)  und  FeSO<,  so  erfolgt  Addition  von  1  Mol.  HCN.  Dd 
handlung  mit  HCl  geht  das  Reaktionsprod.  in  McsUonsäure^) 
.C(CH3)j  .CHj  .CO.  CHs,  über.  Aus  Bromäthyl  unter  Zusatz  v 
kristallisiert  die  Säure  in  großen  Rhomben,  Smp.  75,5  bis  76.5**. 
carbazon,  CgHijOsN,,  Smp.  197».  Oxim,  C7H,303N,  Smp.  93 
Phenylhydrazon ,  CuHjgOjNj,  Smp.  135".  p-Nitrophenylhi 
C13H17O4N3,  Smp.  190".  Wirkt  Na-Hypobromit  auf  Mesitonsä 
80  bUdet  sich  as  -  Dimethylbernsteinsäure.  —  Wird  eine  Mischi 
Mesityloxyd  in  A.  und  KCN  (2  Moll.)  in  W.  erhitzt,  mit  ven 
neutralisiert  und  später  angesäuert,  so  resultiert  durch  Addil 
2  Moll.  CNH  Mesitonnitrilcyaiihydrin,  CN.C(CH3)2.CHä.C(Cl 
.CN,  flache  Nadeln,  Smp.  165  bis  I66O,  wl.  in  P.A.,  mehr  1.  in  Ä. 
sauren  Charakter.  Durch  HCl  wird  es  zu  Mesifyl säure, 
C(C HJ, .  C H  .  C  (C  H,) .  C 0,H, 

I  I 

CO NH 

hydrolysiert. 

Arthur  Lapworth.  Bemerkung  über  die  Addition  vo 
Wasserstoff  an  ungesättigte  Verbindungen').  —  Nach  Knoev^ 
verbindet  sich  Mesityloxyd  beinahe  quantitativ  mit  CNH. 
beobachtet,  daß  die  «^-ungesättigten  Ketone  sich  nicht  mit  Ci 
einigen,  wenn  jede  Spur  von  basischen  Verunreinigungen  ve 
wird.  Bei  Ggw.  von  Basen  oder  Metallcyaniden  verbinden  1 
Alkylidencyanessigsäuren  mit  CNH  leicht  zu  Verbb.  CHX(C 
(CN).C02H,  welche  bei  der  Hydrolyse  Alkylbernsteinsäuren  lief« 

JuL  Tröger  und  Otto  Lüning.     Beiträge  zur  Kennt 
chlorierten  Aeetonitrile <).  —  Tröger  hat  früher  durch  Redok 

')   Chem.  Soo.  J.  85,    1214—1225.   —   ')   Pinner,  JB.  f.  1881, 
f.  1882,  S.  754.  —  »)  Chem.  News  90,  302.  —  ■•)  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  3 


Digitized  by 


Google 


itrile,  Umwandlungen.    Qlycolsäurenitril,  Acylderivate.     1233 


K  -  Dichloroyan&thylB  Cyanartriäthyl  and  schließlich  eine 
naloge  Base,  CgHjeN2,  erhalten.  Es  wnrde  versncht,  ob 
lymere  Trkhloracetonitril,  aus  flüssigem  Trichloraoetonitril 
iitet,  sich  ähnlich  verhält.  Bei  den  in  alkoh.  Lsg.  mit  Zn- 
hrten  Versuchen  trat  aber  Aufspaltung  des  Triazins  ein. 
che  betrafen  die  Einw.  von  HCl  und  HBr  auf  Monochlor- 
fand  aber  hierbei  keine  Polymerisation  statt.  Die  Beob- 
I  Weddige  und  Körner'),  sowie  von  Bisscopinck') 
von  Additionsprodd.  des  Nitrils  mit  HCl  und  HBr  wurden 
:h  sind  die  primären  Prodd.  sehr  labil  und  können  nicht 
n,  gehen  aber  in  stabile  Verbb.  über.  Beim  längeren 
)n  sich  aus  dem  mit  HCl  gesättigten  Nitril  Kristalle  von 
imidcMorid,  CHjCl.CChNH,  aus,  welches  von  W.  in  Di- 
i,  C4H5N0]Cl2,  übergeführt  wird.  Das  labUe  Additions- 
lochloracetonitril  und  HBr  geht  in  ein  stabiles,  (CHgCl 
I,  über,  das  indessen  nicht  völlig  rein  erhalten  wurde, 
s  Dichlordiaoetamid.  Ht. 

enry.  Über  einige  Derivate  des  Glycolsäurenitrils ').  — 
ler  K-Salze  der  fetten  Säuren  auf  ChloracetonitrU,  Cl.CHg 
l.  die  entsprechenden  Sänrederivate  des  Glycolsäurenitrils 
,  CHO.O.CHj.CN,  fl.,  Sdp.  172  bis  173",  D.«»  1,182, 
iTird  beim  Erhitzen  mit  W.  in  Ameisensäure  und  Glycol- 
palten.  Acdat,  Sdp.  179  bis  180»,  D.«"  1,103.  Propionat, 
89«,  D.äo  1,062.  n-Butyrat,  Sdp.  200»,  D.^»  1,021.  Auch 
en  dieser  Verbb.  wurden  bestimmt.  Bei  Einw.  von  sekun- 
auf  Glycolsäurenitrü  erfolgt  die  Rk.  nach  folgender  Glei- 
:H,.0H-|-HN.R,  =  CN.CHj.NR, -|-H,0.  Bei  An- 
Dimethylamin  entsteht  Cpantrimethylamin ,  CN.CHg.N 
39  bis  140».  Weiter  wurden  dargestellt:  Diäthylcyan- 
;N.CH2.N(CjHj)j,  Sdp.  170°,  DipropyJcyanmethylamin, 
lsH7)a,  Sdp.  200  bis  202»,  und  Cyanmethylpiperidin,  CN 
,  Sdp.  210».  Ht. 

venagel  und  Ernst  Mercklin.  Über  alkylierte  Amino- 
—  Die  Untersuchung  betrifft  die  Umsetzung  von  Aldehyd- 
aliphatischen  Aminen.  Werden  die  gebildeten  alkyl-  oder 
ethanschwefUgsauren  Salze  mit  KCN  in  Rk.  gebracht,  so 
ylierte  Aminoacetonitrüe.  DiäthyJaminomethanschioeßig- 
n,  (C2H5)2N.  CHj-SOsNa,  aus  Formaldehydbisulfit  und 
rird  von  HCl  in  CH2O,  SOj  und  TetroMhylmähyJendiamin, 
223",  gespalten  und  gibt  mit  Acetanhydrid  Acetyldiäthyl- 
,  (CjHs)^^  .  CHj .  0 .  CO .  CHg ,  Sdp.i4,K  81  bis  82».  Di- 
onitril,  (C2H5)2>\CH2.CN  (mit  KCN  gewonnen),  Sdp.^ 
llaminopropionitril,  (CsH5)2N.CH(CH8)  .  CN,  Sdp.,,  68». 
u-isobuiylacetonitrR,  (CjH6)2N.CH(CiHg).  CN,  aus  Valer- 
;,  Sdp.jj  88,5  bis  89».  IHäthylamino-n-caprylsäurenitril, 
(C,Hi3).CN,  Sdp.,,  125  bis  126».  Diäthylaminobengyl- 
gN  .  CH(CoHr,) .  CN,  Sdp.j,  130  bis  131».     BiäthyJamino- 


-i- 


em.  [2]  31,  176;  .JB.  f.  1885,  8.629.  —  •)  Ber.  6,  792.  —  •)Belg. 

4,  8.  895—906.  —  ')  Ber.  37,  4087—4094. 
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1234       AlkyUerte  Aminoacetonitrile.    «•Aoetylaminoisobatyronitril. 

p-methoxybeneylcyanid,  CijHiaON.CN,  Nadeln,  Smp.  44",  Sdp, 
Die  Verseifong  des  Nitrils  geht  nur  bis  zum  entsprechenden  Am: 
161*.  Aus  Piperonal  wurde  das  Nitril,  CijHjjOaN .  CN,  ge 
Smp.  43  bis  44»,  Sdp.12,5  179,5".  Äthyl aminoacäonitril,  CaHj.N 
.CN,  Sdp.j8  81  bis  83",  gibt  mit  Phenylisocyanat  CyanomeÜ 
phenylthioharnstoff,  CeHg.NH.C0.N(CH,.CN).C2Hj,  Smp.  1] 
mit  Phenylsenföl  CyanomethyliUhylphenylthioharnstoff',  CjiHigN, 
184  bis  185».  Äthylaminobisacdonüril ,  NC .  CHj .  N(C,Hs) .  0 
Sdp.18  141".  Äthylaminoisobutylacdonüril ,  CjH5.NH.CH(Ci: 
Sdp.jj  83,5  bis  84".  Äthylamino - n - caprylsäurenitrü ,  CgHg.] 
(C,H,8).CN,  Sdp.„  122". 

Gustaf  Hellsing.  Über  das  o-Acetylamlnoisobatyroni 
einige  daraus  erhaltene  Verbindungen ').  —  Durch  Einw.  vo: 
ammonium  auf  Aceton  wurde  das  oi-Amhwiscibutyro7iitril  ge 
Unbeständiges  öl.  a-Acetylaminoisobutyronitril,  (CHs)2C(CN). 
.CH3,  Tafeln  oder  Nadeln,  Smp.  106".  Wurde  durch  Verseif en  i 
und  Ester  der  Acetylamlnoisobuttersäure  sowie  in  «-Aminoisobnl 
übergefOhrt.  Mit  HgS  verbindet  sich  das  Nitril  zu  a-Acetylat, 
isobutyramid,  CH8.C0.NH.C(CH8)a.CS.NHs,  lange  Nadeln,  Si 
1.  in  W.,  A.  und  Ä.,  unl.  in  BzL  Bei  180  bis  190"  spaltet  d 
W.  ab  unter  Bildung  eiflerVerb.  CjHjoNjS,  Smp.  163",  1.  in  W. 
Bzl.     HydrocMorid,  CgHuNjSCL     Die  Verb,  kann  entweder 


(CH.).a 


C8.N 


oder    (CH,),C^ 


C(NH).8 


^NH.C.CH,  ^N  C.CH, 

also  ein  TrimethyUhiokelo-a-dihydroxyglyoxalin  oder  ein  Thiaz 
aein.     Vf.  findet  die  erstere  Annahme  wahrscheinlicher. 

H.  Gaillemard.  Über  Äthylcarbylamindibromid *).  — '  Da 
carhylamindibromid ,  CaHB.NCBrj,  kann  nur  unter  Ausschluli 
dargestellt  werden,  am  besten  durch  Einw.  von  Brom  auf  eil 
oder  CSj-Lsg.  des  Carbylamins.  Nadeln,  Smp.  50  bis  55",  f 
bis  147".  Polymerisiert  sich  beim  Überhitzen.  Durch  W.  wird 
der  Gleichung:  CsHs.NrCBrj  +  2  HjO  =  CjH5.NHjHBr  +  CO, 
zers.  Mit  H^S  bildet  sich  (in  CSg-Lsg.)  neben  Äthylsenf  öl  Äthy 
monocarbylamtnoniumbromid ,  C2H5.NCBra.HBr,  leicht  zers. 
masse.  HCl  gibt  Äthyldibromcarbylammoniumchlorid,  Ca  H5 .  N  C 1 
und  Äthyljodid  das  entsprechende  Jodid.  Äthylalkohol  reagic 
Bildung  von  Äthylbromid  und  des  Hydrobromids  des  ÄthylLsc 
HgO  erzeugt  Äthylisocyanat ,  CuS  und  AggS  Äthylsenf  öl.  ]S 
in  die  CSa-Lsg.  eingeleitet,  führt  zur  Bildung  von  Äthylcarbylati 

■KVT 

guanidin,  C2HB.NC<^g>CN.C2Hs,  Nadeln,  Smp.  90  bis  9 

A.  und  Ä.,  unl.  in  Bzl,  wl.  in  kaltem  W.     HCl-Sah,  in  W.  11. 
Pikrat,  fast  unl. 

E.  Paternö  und  £.  P a n n a i n.  Elektrolytische  DarsteU 
KaUumoyanats  ä).  —  Unter  folgenden  Bedingungen  läßt  sich  d 
fast  vollständig  in  K-Cyanat  elektrolytisch  überführen.     1.  Die 


')    Bar.  .37,    1921—1925.    —    ')    BuU.   soc.   chim.    [3]    31,    605- 
*)  Gazz.  chim.  ital.  34,  IX,  152—155. 
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ro  Liter  enthalten.  2.  Grgw.  von  1  Mol.  KOH  pro  Liter. 
6  Volt,  4.  Stromdichte  bei  der  Anode  1  bis  4  Amp. 
ischung  der  Elektrolyte  durch  Rührung  der  Anode.  Ein 
ta  scheidet  sich  während  der  Elektrolyse  kristallinisch 
rird  durch  Eonz.  der  Lsg.  gewonnen.  Bt. 

ean.  Die  Bromierung  von  Silbercyanat ').  —  Wirkt 
mlicher  Temperatur  auf  Silbcrcyanat  ein,  so  bildet  sich 
■odnkt  (AgCNOBr).  Eine  Rk.  nach  der  Gleichung: 
Brj  =  2  AgBr  4-  2  CNÜr  -f  Oj  findet  nicht  statt.  Das 
pröde,  gelbe  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  Brom  ab- 
wird es  nach  der  Gleichung:  ISAgCXOBr  -|-  6  HjO 
4Cs03JTjHg  +  COj  -|-  3N2,  also  unter  Bildung  von 
era.     Bei  Einw.  von  A.  entsteht  Aldehyd,  während  es 

1  von  trockenem  HCl  nach  der  Gleichung:   6  AgCNOBr  ''^'r^ 

2  AgCl  +  4  AgBr  +  6  CNCl  +  4  HjO  +  Oj  +  Brj  '■  •      ■ 
ein  höheres,  unbeständiges  Additionsprod.  scheint  bei 

of  Silbercyanat  zu  entstehen.  Ht. 

IC  Bestimmung  von  SuLfocyaniden  in  Gegenwart  von 
Sübernitrat  Fällungen  geben ^).  —  Die  von  Ebelmen 
Methode,  den  Schwefel  des  Sulfocyamds  mit  KMnOi  zu 
eren,  gibt  keine  guten  Resultate.  Ein  hierzu  geeignetes 
il  hat  Vf.  in  den  bei  der  Elektrolyse  reiner  Chloride  ent- 
'laugen  gefunden.  Eine  Stärke  von  18  bis  20  g  wirk- 
ro  Liter  ist  genügend.  Genaue  Vorschriften  zur  Aus- 
lalyse  werden  gegeben.  Sind  Sulfate  in  der  Probe  vor- 
.  deren  Menge  in  Abzug  gebracht.  Ht. 

jL  Nachweis  der  Rhodanwasseratoffsäure  im  Speichel  ^). 
mel  wird  mit  10  bis  12  Tropfen  Speichel  versetzt  und 
,  wobei,  wenn  Bhodunwasserstoffsäure  vorhanden  ist, 
'ou  metallischem  Hg  beginnt.  Die  Rk.  ist  folgende: 
}NS  =  Hg  +  Hg(CNS)2  +  2  KCl.  Magensaft  und 
»agierende  Fll.  des  Körpers   wirken  gleichfalls  red.  auf 

Ht. 
i  Grossmann.      Üljer  die  Verbindungen   der  Metall- 
organischen Basen.     I.  Mitteilung +).  —  Es  werden  fol- 
eschrieben:     Silberr-hodaiiidpyridin,  AgSCN  .  C^HsN. 
Pyridin,  CnSCN  .  2  CsH^N.     B1eirhodanidp;/ridin,  Pb 

N.      Verbb.  des  Manganorhodanids   mit  Pi/ridin,    Mn  < 

f^,  und  Mn(SCN)s.2C6HjN  (auch  MnBr2.2CsH5N  und 
0-  Nickelrhodanidpyridin,  Ni  (S  C  N)2 . 4  C5  H5  IS".  Verbb. 
danids  mit  Pyridin,  Cd(SCN)2.  4C5H,N  und  Cd(SCN)j 
I  Pyridiniumcadmitimrhodanid ,  (C5H5N)Cd(SCN)3,  also 
IRs.  Verbb.  des  ZinJcrhodanids  mit  Pyridin,  Zn(SCN)2 
B(SCN)a.2C5H5N,  sowie  das  Doppekhodanid,  (CBHr,N)2 
i  (C5H5N),ZnBr,].  Ht. 

IC.  J.    85,    1370 — 1375.    —    ^)    Ann.    Chim.   anal,   appliq.    9,  *'  '• 

m.  Centr.  75,  I,  1035.  —  ^)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  162  ; 
.  75,  II,  478.  —  ■*)  Ber.  37,  :>59— 569. 
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1236  Senfölbestimmnng.    Dithiocyansliure. 

Richard  Firbas.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  ät] 
Senfölesi).  —  yf.  iiat  dj^  Methoden  von  Grützner,  K 
E.  Dieterich  und  Gadamer  kritisch  geprüft  and  gefunden 
vollständige  Umsetzung  der  ThiosinaminsUberverb.  zu  Ag^S  in 
bei  24  stündigem  Stehen  nicht  erreicht  wird.  Bei  längerei 
erhöhen  sich  die  Zahlenwerte,  ebenso  beim  Erwärmen,  und  die 
ist  proportional  der  Elrwärmungsdauer.  Das  im  Kommen 
D.  A.  B.  empfohlene  kurze  Erwärmen  auf  SO**  ist  nicht  ausreic 
nach  1  stündigem  Erhitzen  auf  80"  noch  ein  schwacher  Senj 
wahrgenommen  wird.  Am  raschesten  verschwindet  der  Gert 
Erhitzen  im  Druckfläschchen  auf  100".  Man  erhält  so  di 
Werte. 

A.  Ynillemin.  Senfölbestimmangen ').  —  Vf.  hat  Bestii 
von  Senf  öl  im  Senfsamen,  sowie  im  Senfpapier  ausgeführt,  i 
hierbei  eine  Reihe  von  verschiedenen  Methoden  auf  ihre  Brau( 
geprüft  hat.  Er  hält  die  Methode  von  K.  Dieterich,  bei 
überdestülierte  Senf  öl  durch  Einleiten  von  NHg  in  Thiosinan 
geführt,  letzteres  mit  AgKOg  in  Ag^S  umgesetzt  und  schließL 
gewogen  wird,  für  die  einfachste  Methode,  die  gute  Resultate 
dieser  Methode  macht  Vf.  noch  einige  Bemerkungen.  Er  fül 
etwas  veränderter  Form,  wie  folgt,  aus.  Um  Verluste  an  dem  s« 
flüchtigen  Senf  öle  zu  vermeiden,  wird  der  feinst  zerriebene  S< 
in  einem  geschlossenen  Rundkolben  mit  W.  (25  bis  30°)  unt«r  '. 
Umschütteln  1  Std.  stehen  gelassen,  dann  versetzt  man  mit  A.,  i 
mit  einem  Kühler,  dessen  Vorlage  NH3  und  A.  enthält,  und  de 
Destillat  wird  mit  AgNOg  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und 
sammelte  Ag2S  nach  dem  Trocknen  bei  80"  gewogen. 

A.  Vuillemin.  Über  den  Gehalt  an  ätherischem  Senföl  in 
schem  Senfpapier  ^).  —  Vf.  teilt  Analysen  über  den  Senfölgeha 
nanntem  Senfpapierpräparat  mit. 

A.  Hantzsch  und  M.  Wolvekamp.  Die  Konstitution 
genannten  Dithiocyansäure  und  Fersulfocyansäure  ^).  —  Au 
experimenteller  Untersuchungen  sind  Vff.  zu  einer  Deutung  1 
stitution  und  Beziehungen  der  Dithiocyansäure  und  des  „1 
Wasserstoffs"  gelangt,  welche  von  der,  die  Klason'')  gegeben 
weicht  Die  Dithiocyanate  sind  nicht  cykliach  konstituiert, 
Cyanamidodiihiocarbonate ,  (MeS)jC:N.CN.  Die  Salze  und  i 
Per sulfocy ansäure  entsprechen  der  von  Klason  begründeten 
dagegen  leitet  sich  die  freie  Säure,  der  Xanthan Wasserstoff,  t< 
ganz  anderen  Ringe  ab: 

8  S 

/\  /\ 

8K.C      N  SC      8 

II       II  II 

N — C.SK  HN— C:NH 

Persulfocyanat  Xanthanwassentoff 


')  Pharm.  Post  37,  33—36.  —  •)  Schweiz.  Wochenschr.  Chem 
42,  141—145.  —  »)  Daselbst,  S.  307.  —  «)  Ann.  Chem.  331,  285- 
')  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  366;  JB.  f.  1888,  8.  719«. 
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ante  Verb,  ist  also  Itnidothiosulfazolidin.  Analoge  Disulf- 
,te  sind  Thiuret,  sowie  die  sog.  Senföloxyde  nnd  Senföl- 
lierher  gehörigen  Deriyate  geben  bei  der  Reduktion  Thio- 
).,  reagieren  unter  Schwefelabspaltung  mit  Anilin  und 
ykalien  unter  Abgabe  von  Schwefel  in  Cyanamidderiyate 
I.  Derivate  der  Cyanamidodithiokohlensäure.  Cyanamido- 
ures  Kalium  (sog.  dithiocyansaures  Kalium),  (KS)jC:N.CN, 
l  nnd  SohwefelkohlenstoS ,  sowie  ans  Xanthanwasserstoff 
rgestellt  Durch  H  Cl  wird  die  freie  Säure,  H  S .  C  (S)  :  N  H 
'orm  gelber  Nadeln  ausgefällt.  Dimethyläther,  (CHgS),C 
lose  Blättchen,  Smp.  57",  ganz  verschieden  von  Khodan- 
conz.  H  Cl  erwärmt,  gibt  der  Äther  Carbamidodithiokohlen- 
ither,  (CHgS),C:N.CO.NHs,  Sternchen,  Smp.  217«,  1.  in 
\.U8  dem  K-Sals  und  HjS  bildet  sich  additionell  thiocarb- 
htensaures Kalium,  (KS)jC :  N .  CS .  NH,  (?),  gelbe  Kristalle, 
tn  des  Pb-Salzes  der  Cyanamidodithiokohlensäure  entsteht 

Fl.,  wahrscheinlich  Cyansenföl,  SC:N.CN.  II.  Derivate 
lansäure.  Es  werden  die  Darst.  und  Eigenschaften  der 
d  Ag-Salze  beschrieben.  Die  Versuche  zur  Isolierung  der 
Persultocyanaänre  waren  kaum  erfolgreicher,  als  die  von 
iteUten.  DimethyJpersulfocyanat,  CtH^NgSg,  entsteht  leicht 
m  durch  Alkylierung,  Prismen,  Smp.  42",  Sdp.  279",  in 

organischen  FU.  11.,  in  W.  kaum  1.  Gibt  bei  Reduktion 
imstoS.  III.  Xanthanwasserstoff  und  Derivate.  Die  Rei- 
äure  läßt  sich  durch  Auflösen  in  konz.  HgSO^  und  Ein- 
bewerkstelligen,  1.  in  Pyridin.  Versuche  zur  Darstellung 
[es  Xanthanwasserstofis  waren  resultatlos.  Acetylxanthan- 
sher  Acetylpersulfocyanat  genannt): 

BC— 8— S 

I  I 

HN C:N.CO.CH, 

n-ie  ein  echtes  Disulfazolidinderivat.  IV.  Thiuret.  Das 
ait  Alkalien  Salze  der  Cyanamidophenylthioearbaminsäure. 
CH3S)C(C,HbNH):N.CN,  Smp.  187»,  Myläther,  Smp. 

Benzyläther,  Smp.  185  bis  186».  Ht. 

EUiöt  Doran.     Der  tautomere  Charakter  der  Acylthio- 

Die  Tendenz  des  Äcetylthiocyanats,  als  solches  oder  als 
EU  reagieren,  ist  wesenÜioh  von  der  Temperatur  abhängig, 

auch  von  der  Natur  der  mit  der  Verb,  in  Rk.  tretenden 
ülin  kann  sich  die  Rk.  nach  einer  der  beiden  folgenden 
ollziehen : 

+  2  C.Hj .  NH«  =  C.H, .  NH .  CO  .  CH,  +  C.H, .  NH, .  H8CN 
+  C.Hj.NH,  =  CSCNH.C.HJ.NH.CO.CH,. 

findet  bei  gewöhnlicher  Temperatuur,  die  zweite  beim  Er- 

m. 

News  89,  92. 
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Difu^overbindungen. 

Th.  Curtius  und  E.  Müller.     Neue  UnterBuchungen  über  Dia 
fettsäureegter ').  —  Es  ist  als  allgemeine  Regel  anerkannt  worden,  ( 
nur  diejenigen  Aminoverbb.  mit  einer  Aminogruppe  an   einem   fet 
Kohlenwasgerstoffrest  durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  Abkömmlii 
des  Diazomethans  liefern  können,  welche  an  dem  C-Atom  noch  e 
—CO — Gruppe  besitzen^).  Ein  freies  OH  darf  dagegen  an  dem  Carboi 
kohlenstoffatom  nicht  mehr  enthalten  sein.     Ferner  muß  an  demsell 
C-Atom,  an  welchem  sich  die  Aminogruppe  befindet,  mindestens 
H-Atom  vorhanden  sein,  um  der  salpetrigen  Säure  die  Bildung  des  A 
methanringes  unter  Abspaltung  von  2  Moll.  H3O  zu  ermöglichen, 
schönsten  und  beständigsten  Azomethanderivate  aber  liefern  diejenij 
Aminoverbb.,  welche,  wie  Diazoessigester,  aus  der  Gruppe  (C  Hj  .  N I 
durch  Diazotieren  hervorgehen.   Diese  Diazoverbb.  enthalten  am  C-A1 
des  Azomethanringes  selbst  noch  ein  H-Atom.  ■^—  Experimentelles:  Die 
hernsteinsäureiUhylester,  Cj  Hs  Oj  C .  C  Nj .  C  Hj .  C  0  0 .  Cj  Hg,  erhalten 
salzsaurem  Asparaginsäureäthylester  und  NaN02.   Goldgelbes  ÖL   Z^ 
bei  Sdp.,0  =  120»  im  Vakuum  (Vorsicht !).   D.'f  =  1,132,  ud  =  1,46 
Salzsaurer  Phenylalaninätkylester,  CeHj .  CHj .  CH(NH2)G00 .  CjHs .  I 
ans  salzsaurem  Phenylalanin  mit  3°/oiger  alkoh.  HCl  hergestellt, 
salzsaure  Ester  ist  11.  in  HjO,  wl.  in  A.  und  Essigester,  unl.  in  Ä.    S: 
1270.   Phetiylalaninmethylester,  CgH5.CHj.CH(NH2)COOCH3,  wie 
Äthjlester  aus  salzsaurem  Phenylalanin   dargestellt     Wasserklare 

Sdp-ia  =  141«.  D.t"  =  1,096,  n^  =  1,5203.  Nach  mehrwöchentlicl 
Stehen  kristallisieren  aus  dem  flüssigen  Ester  weiße  Nädelchen  ) 
welche  als  das  von  £.  Fisch  er  3)  aus  dem  Äthylester  durch  Erhitzei 
der  Bombe  dargestellte  Dibeneyldiazipiperaein  erkannt  wurden.  S 
saurer  Phenylalaninmethylester,  aus  äth.  Lsg.  durch  HCl  auagef; 
Gelbe  Nadeln,  Smp.  158°  unter  Zers.  Löslichkeitsverhältnisse  wie  b 
Äthylester.  Sätpärigsaurer  PhenyJalaninäthylester,  CjHj .  CHj .  CH(N 
COO.CjHs.HNOä;  aus  salzsaurem  Phenylalaninäthylester  und  XaN 
Der  salpetrigsaure  Ester  schmilzt  schon  zwischen  den  Fingern 
Diaeoverh.  zusammen.  ß-Phenyl-«-diaeopropionsäureäthylester,  C 
.  CH2.CN2.COO.C2H5,  aus  salzsaurem  Phenylalaninäthylester,  NaI 
und  verd.  H2SO4.  Goldgelbe  Fl.  von  aromatischem  Geruch.  Fast 
in  H2O.  Sdp.ji  =  90  bis  94*  ohne  Zers.  J  wird  durch  ihn  ui 
Aufbrausen  entfärbt.  Yerd.  Mineralsäuren  zers.  ihn  erst  beim  Erwä.i-11 

«  -  Oxy  -  ß  -pJienylpropionsäureüthiffe. 


D.'°=  1,107,  HD  =  1,5367 


C«Hb.CH2.CH(0H)C00.C2H5,  bildet  sich  aus  dem  rohen Diazoestei 
Vakuum  beim  Sdp.j  6=:  126°.  Wasserklare  Fl.  ß-Phenyl-a-diazoprop 
Säuremethyl ester,  CjHj.CHa.CNj.COOCHs,  aus  Salzsäuren»  Phenylala 
methylester  analog  dem  Äthylester  dargestellt.  Orange  gefärbte,  angeni 
riechende  Fl.  Sdp.,  2  =  85  bis  87°.  J  wird  vollständig  entfärbt.  D.  4  =  1 , : 
np  =  1,5435.     a-Diazapropiotisäureäthylester,  CH3 .  CHj.COG.  C. 


')  Ber.  37,  1261—1279.   —  ')  Vgl.  Angeli,  Ber.  26,  1715;  JB.  f.    l 
S.  1445,  1918.  —  •)  Ber.  34,  451. 
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m  Alaninäthylester,  NaNOa-  Goldgelbe  Fl.,  Sdp.^j  =  65 
^  1,086,  DD  =  1,4472.  u-DiaeopropionsäuremethyJester, 
[)0CH3,  wie  der  Äthylester  aus  salzsaurem  Alaninmethyl- 
,N0]  erhalten.  Goldgelbe  Fl.  von  angenehmem  Geruch, 
bis  450.  D."=  1,101,  no=  1,4487.  Durch  Einw.  von 
m  NH3  entstand  Dijodpropionamid,  Smp.  131*.  Aus  u-Di- 
ireester  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  bei  234  bis  236" 
Mylfumarsäureäthylester,  der  aus  2  Moll,  in  gleicher  Weise 
Fumarsäureester  selbst  aus  2  Moll.  Diazoessigester.  Säle- 
linohuttersäureäthylester ,  C  H3 .  C  H, .  C  Hj .  C  H  (N  Hj) .  C  0  0 
«rurde  aus  a-Aminobuttersäure  nach  E.  Fischer  >)  erhalten. 
Ziemlich  1.  in  Hj  0  und  A.,  unl.  in  Ä.  Sälzsaurer  a-Amino- 
thylester,  ans  a-Aminobuttersäure  durch  Einw.  von  3  Proz. 
Holzgeist  erhalten.  Smp.  139°.  Löslichkeitsverhältnisse 
lylester.  a-DiaeobuttersäüreäthyJester,  CH3  .CHj.CHj.CNj 
aus  « -Aminobuttersäureäthylester  durch  Diazotierung  ge- 
nahezu  reinem  Zustande  bUdet  der  Ester  eine  goldgelbe 
'1.  Sdp.ii  =  63  bis  65»  ohne  Zers.  D."  =  1,028,  n" 
X  -  Diaeobuttersäuremeihylester,  C  H3 .  C  Hj .  C  H3 .  C  Nj .  C  0  0 
«llong  aus  a-Aminobuttersäuremethylester  wie  beim  Äthyl- 
,  =  54  bis  560.  Hellorangegelbe  Fl.  D.'«'  =  1,043,  n" 
u  -  Biaeocapronsäureäthylester,  C  Hg .  C  H^ .  C  Hj .  C  Hj .  C  Nj 
,  aus  salzsaurem  Leucinester  nach  E.  Fischer,  über  den 
lester,  durch  äth.  HCl  dargestellt,  wurde  diazotiert  und 
irytlauge  und  Wasserdampf  destilliert,  dann  mit  Ä.  aus- 
mit  CaClj  getrocknet  und  im  Vakuum  verdunstet.  Sdp.jg 
0.  D.V  =  0,9605,  n"  =  1,4329.  u-Dijodcapronsäure- 
IHj.CHj.CHj  .CJj  .CO.NHj,  entsteht  wie  Dijodacetamid 
gester.  Hellgelbe  Nadeln,  welche  sich  gegen  180°  bräunen, 
emperatur  unter  J- Ausscheidung  zers.  Salzsaurer  ^-Amino- 
ithylester  bildet  bei  Einw.  von  NaNOj  nicht  den  Diazo- 
n  ß  -  Oxypropiansäureester,  Sdp.  185",  und  wenig  ß-Chlor- 
tster,  Sdp.  162".  Ebenso  entstand  aus  salzsaurem  ^-Amino- 
isäureester  und  NaN02  u  ß  -  Dioxypropionsäureäthylester, 
»0",  aus  salzsaurem  ß- Aminobuttersäureäthylester  und  NaNOj 
äureäthylester,  Sdp.  170".  y -Aminobuttersäureäthylester  in 
H-Salzes,  lieferte  mit  NaNOj  nicht  den  Biazoester,  sondern 
-  Oxybuttersäureäthylester  und  y  -  Butyrolacton.  Salzsaurer 
thranilsäureäthylester  und  NaNOj  wirkten  zunächst  derart 
ein,  daß  salpetrigsaurer  Hexahydroanthranilsäureäthylester 
rar.  Auf  Zusatz  von  H3O  und  v^rd.  H3SO4  wurde  HexOr 
iureester,  Sdp.30  =  120  bis  121",  erhalten.  Sälesaurer 
iropionsätircäthylcster,  CHj  (NHa)CH(NH2) COO .  CaHj .  2  HCl, 
ft  durch  Kochen  von  a, /)  -  Diaminopropionsäurechlorhydrat 
iger  alkoh.  HCl.  Das  salzsaure  Salz  des  Esters  schm.  bei 
'  unter  Zers.  Durch  Einw.  von  NaNOa  auf  den  salzsauren 
prupionsäiireester  entsteht  nach  Ansicht  der  Vff.  der  noch 


14,  443. 
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nicht  näher  untersuchte  ß-Oxy-a-diazopropionsäureäthyl^ter,  CH,(( 
.CNj.COO.CjHj.  Bsd 

A.  Angeli.    Neue  Untersuchiuigen  über  Diazofettsfiuren  i).  — 

weist  darauf  hin,  daß  er  sich  schon  vor  11  Jahren  mit  dem  Ein 

beschäftigt  habe,  den  die  Gruppen  CO  und  COOR  auf  die  Bestäni 

keit  der  Diazoverbb.  ausüben,  die  durch  Behandlung  der  primären  An 

mit  salpetriger  Säure  entstehen,  und  daß  er  dies  zu  der  gleichbetite! 

Abhandlung  von  Th.  Curtius  und  K.  Müller')  bemerken  müsse. 

fügt  hinzu,  daß  seine  Regel,  die  noch  allgemeiner  gehalten  ist,  e 

dem  durch  die  Untersuchungen  von  Curtius  selber  über  das  Am\ 

acetonitril')  und  von  y.  Pech  mann  über  die  Aminomethandisnlfosä 

bestätigt  wurde*).    Vf.  hat  selbst  neuerdings^)  durch  Einw.  von  HI 

auf  die  /3-Aminoindole  Diazoverbb.  wahrscheinlich  folgender  Strukt 

CN 
CjHt^  tit'^C.R,  erhalten.     Wenn  man  die  Konstitutionsformeln 

Aminoverbb.,  welche  imstande  sind,  Diazoderivate  zu  liefern,  miteinan 
vergleicht,  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse,  daß  sie  alle  die  Grupi 
NHj  .  CH.  oder  NHj .  C.  enthalten,  welche  mit  einem  Paare  von  Atot 
verkettet  sind,  die  eine  mehrfache  Bindung  enthalten: 

NHj.CH.O.  NHj.CH.O.  NH,.CH.S.  NH,.C.C, 

O  N.  O  C 

Bsd 
M.  Betti.  Über  den  Bisdiazoacetessigester  °).  —  Durch  die  na 
stehenden  Versuche  wurde  die  früher ')  für  Bisdiazoacetessigei 
(CH».C0)(C00CsHb)CH.N:N.N:N.CH.(C00CjH5)(C0.CH,), 
genommene  Konstitution  bestätigt.  Die  mit  Doppelbindung  verbände 
N- Atome  (— N:N— )  können  durch  Hydrolyse  bzw.  Red.  aufgesp&l 
werden,  so  daß  es  nicht  möglich  sein  dürfte,  aus  dieser  Verb,  ei 
Tetrazokörper  ohne  organische  Radikale  zu  erhalten. 

Experimenteller  Teil,  ausgeführt  in  Gemeinschaft  mit  K  Nicc 
I.  Hydrolyse  des  Bisdiaeoacetessigesters.  Man  kocht  5  g  des  Esters 
100  ccm  W.,  das  mit  einigen  Tropfen  HCl  bzw.  HjSOj  angesäuert  wnj 
Hierbei  spaltet  sich  der  Ester  vermutlich  in  Nitrosoacetessigester,  ( 
.C0.CH(N0)C00C,H5,  welcher  sich  weiter  in  Stickoxyde,  A.,  C 
Aceton,  Essigsäure  und  andere  Prodd.  zers.  und  in  einen  Körper  CHg 
.  CH(COOCjHb)N  :  N .  NHj  übergeht,  der  in  A.  und  eine  einbasische  Säi 
C4H5O2N3,  zerfällt.  Letztere  kristallisiert  aus  A.  in  gelben  Kristall 
Smp.  230*)  unter  Zers.  In  W.  bei  längerem  Kochen  1.  und  daraus 
1  Mol.  Kristall  Wasser  kristallisierend,  das  bei  1 30"  wieder  abgespalten  wi 
Sublimiert  in  gelben  Nadeln.  Färbt  sich  mit  Alkalien  scharlachrot,  1 
FeCls  rot.  Dieser  Verb,  kommt  ihrem  Verhalten  und  dem  ihres  1 
Salzes  nach  in  Analogie  mit  dem  Isonitrosomethylphenylpyrazolon  ^ 
Knorr*)  die  Konstitution  e'mes  Jsonitrosopyraeolons  (Formell)  zu.  J 
SaJe,  C4H4  0äN,Na.     Feine,  goldgelbe  KristaUe.     Über  250»  tritt  Z( 


')  Ber.  37,  2080—2081.  —  *)  Vgl.  da»  vorangehende  Keferat.  —  ")  1 
31,  2489;  JB.  f.  1898,  8.  1533.  —  *)  Ber.  28,  2374;  JB.  f.  1895,  8.  1494. 
*)  Acoad.  dei  Lincei  Eend.  13,  258.  —  ')  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  179—194. 
')  Daselbst  32,  H,   146.  —  •)  Ann.  Ohem.  238,  185;  JB.  f.  1887,  8.  1696  fi 
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flprod.  der  Säure,  C4H<(CgH5C0)0,Ns,  lange  Nadeln,  Smp. 
»  tmter  Zers.  —  II.  Oxydation  mit  HNOg.  Zu  der  wäss. 
der  gelben  Verb,  fügt  man  anter  Rühren  2  ccm  konz.  HNO3. 
eine  Verb,  abscheiden,  die  aus  Eisessig  in  weißen  glänzenden 
halten  wird  von  der  Formel  C«  H5  Oj  N3  (Formel  II).  ■  Smp. 
[.  Bed.  mit  U  in  statu  nascendi.  Durch  Red.  entsteht  aus 
somethylpyraeolon  die  entsprechende  Äminhase,  die  sich  aber 
alsbald  zu  einer  färbenden  Substanz  vom  Typus  der  Purpur- 
tdelt.  Das  NH^-Sale  derselben  bildet  violettschwarze  Nadeln 
icht  in  die  freie  Säure  CgH,  OgNs  über,  der  aus  Analogie 
azonsäure  yon  Knorr  (L  c.)  wohl  Formel  III  zukommt, 
n.  ni. 

NH  NH  NH 

/\  /\  /\ 

N        CO  N        CO  CO     N 

II         I                              II         I                 I         II 
fOH         OHj.C CHNO,  CH,C CH— N=C OCH, 

IS  Prod.  der  Hydrolyse  von  Bisdiaeoacetessigester  aus  Methyl- 
Methylpyrazolon  wird  in  verd.  HCl -Lsg.  tropfenweise  mit 
.  unter  Kühlung  versetzt.  Das  dabei  in  Übereinstimmung 
jraben  von  Curtius')  gewonnene  Oximidprod.,  CiH-vOaNj, 
ist  identisch  mit  dem  bei  der  Hydrolyse  des  Bisdiazoacet- 
atstehenden  Prod.  Auf  Grund  der  Bildung  von  Isonitroso- 
>lon  könnte  aber  auch  der  als  Bisdiazoacetessigester  an-' 
1  Verb,  die  Formel  (C00CsH8)C(:N0H)C  (CH,)  :N.N  :  C 
)H)(COOC2H5)  ziikommen.  Im  Einklang  mit  beiden  Formeln 
düng  eines  Dibeneoylprod.,  C,2Hi,OeN4(CjH5CO)3.  Gelbe 
ip.  löO".  Doch  spricht  für  die  Formel  eines  Bisdiazoacet- 
.ußer  seiner  Synthese  und  seinem  Verhalten  vor  allem  die 
IS  Monoacetylprod.,  CigHi,0eN4(CH3C0),  Oktaeder  aus  A., 
ind  seine  Red.  mit  Zu  und  Essigsäure.  Dabei  entsteht  das 
1  dargestellte  Acetat  des  a-Äminoacetessigesters,  CH3.CO 
DHs- C0OH)C0OC,Hb,  glänzende  Nadeln,  Smp.  134«, 
ng  aus  einer  Verb.  (C00Ci,H8)C(:N0H)C(CH3):N.N:C 
J  H)  (C  0  Og  H5)  nicht  leicht  zu  erklären  wäre.  Bsch. 

ti.  Über  die  Diazotierung  des  Hydrazins.  II.  Mitteilung'), 
iwischen  Acetessigester,  HNOj  und  Hydrazinsulfat  verläuft 

und  zwar  hängt  der  Verlauf  ab  von  der  Ggw.  von  freier 
tperimentdles.  I.  Fügt  man  zu  13  g  Acetessigester  in  etwas 
n-NaOH  unter  Schütteln  und  Kühlung,  dann  6,9  g  NaNOj, 
Qn,  andatt  sofort  Säure  zuzugehen,  die  alkalische  Fl.  etwa 
ien,  setzt  darauf  tropfenweise  200  ccm  n-HCl  und  gleich- 
iltgesättigte  Lsg.  von  0,5  g  Hydrazinsulfat  hinzu,  so  entsteht 
ler  erhaltenen  Bisdiazoacetessigesters,  CH3CO.CH(COOC2Hr,) 
^OOCaHOCH.CO.CIla,  das  Bisdiazoacdon,  CH3CO.CHJN 
H2CO.CH3.  Lange  gelbe  Nadeln  aus  A.,  farblos  unter  ge- 
sublimierend.      Smp.   228"    unter   Zers.     Na -Salz,  CH3 

N.NtNCHNaCO.CHa.   Kriställchen  aus  A.,  die  beim  Er- 


Chem.  [2]  50,  512;  JB.  f.  1894,  8.   1966. 
12;  vgl.  auch  32,  II,   146. 


')  Oazz.  chim.  ital. 
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wärmen  sich  zers.  Bibenzoylprod.,  C  Hg  C  0 .  C  H  (CgHj  C  0)  N^C  H  (C 
CO.CH3.  Lange  Nadeln  aus  A.  Smp.  ITO".  Bisdiazoacdon  ( 
sehr  verd.  heißer  HCl  behandelt,  neben  NUrosoaceton  und  Ä& 
trächtliche  Mengen  Methylglyoxim,  CH3C (:  NOH)  CH  :  NOH.  Fai 
Kristalle.  Smp.  etwa  löO".  —  II.  Fügt  man  zu  1 3  g  Acetessigeste 
NaNOg  in  30ccm  W.,  darauf  tropfenweise  unter  Kühlung  die  : 
des  Esters  nötige  Menge  20*'/oige  NaOH,  dann  bis  zum  Verse] 
der  Gelbfärbung  lOVoige  HCl,  ferner  noch  etwa  ÖOccm  n-H 
gibt  nach  etwa  1  Std.  6,5  g  Hydrazinsulfat  in  kalt  gesättigter  Ls( 
so  entsteht  neben  Bisdiazoacetessigester  (etwa  V«  ^^^  Reaktio 
der  Hauptsache  nach  der  AzodiazohisacHessigester,  CHjCOCH  (C( 
N:N.N:C(CH3)(CH2COOCsH|s).  Aus  sd.  BzL,  in  dem  der  E 
acetessigester  unl.  ist,  und  aus  verd.  A.  gelbliche  rhomboedrischc 
Smp.  140°  unter  Zers.  Mit  HCl  entsteht  als  Spaltungsprod. ,  « 
Bisdiazoacetessigester,  das  Isonitrosomdhylpyrazolon,  C^HsOjNj 
230°,  Letzteres  entsteht  auch  direkt  aus  Acetessigester,  d. 
Hydrazin  wirkt  nur  auf  die  Carbonyl-  und  Carboxäthylgrupj 
Nitrosoacetessigesters  und  nicht  auf  seine  Nitrosogruppe,  wenn 
der  Einw.  des  Hydrazins  die  saure  Rk.  peinlichst  vermeidet. 


» 


Phosphor-,  Arsenverbindungen.    Metallorganisi 
Verbindungen. 

Y.  Auger  und  M.  Billy.  Einwirkung  der  Organomag 
lösungen  auf  die  Halogenderivate  des  Phosphors,  Arsens  nn 
mons').  —  Vff.  erhielten  bei  der  Einw.  von  PjJ^  auf  eine  äth.  I 
Methylmagnesiumjodid  in  der  Hauptsache  Tetratnethylphosphonv 
PCI3  wirkt  auf  Methylmagnesiumjodid  sehr  heftig  ein,  so  daC 
bei  —  20°  vorgenommen  werden  muß.  Sie  verläuft  nach  der  Gl« 
3PCI3  +  4MgJCH3  =  PjJ«  +  4MgCIj  +P(CH3),C1.  Bei  d 
dation  des  Rohprod.  mit  HNO3  und  NaNO,  wurde  ein  Tetn 
phosplwniumperjodid ,  (CH3)4PJ=Jg,  erhalten.  Die  Einw.  vt 
auf  Methylmagnesiumbromid  bei  —  30°  ergab  nach  der  Oxydi 
der  Hauptsache  Natriumdimethylphosphinat  und  daneben  monc 
phosphinige  Säure  und  etwas  Trimethylphosphinoxyd.  Auch  F 
selbst  wirkt  auf  die  Organomagnesiumlsgg.  ein.  Bei  der  Ei] 
AsCls  auf  Äthylmagnesiumbromid  bUdet  sich  in  der  Hauptsa< 
niethylarsinoxyd  und  daneben  die  Verbb.  CgHsAsClg  und  (C,H 
und  geringe  Mengen  von  mono-  und  diäthylarsiniger  Säure. 
PZinw.  von  SbClj  auf  Äthylmagnesiumbromid  bei  —  18°  konnte 
Bildung  von  SbBrg,  CjHjSbClj  und  CjHjSbBrj  nachgewiesen 
Das  daraus  durch  Behandeln  mit  KJ  gewonnene  Äthylatüim 
CjHsSbJa,  bildet  goldgelbe  Blättchen,  Smp.  43°,  zers.  sich  geg« 

V.  Auger.  Neue  Darstellungsmethode  organischer  Phos] 
bindungen').  —  Yf.  zieht  die  Existenz  eines  dreibasischen  Sa 
phosphorigen  Säure  in  Zweifel,  da  es  ihm  nicht  gelang,  das  von  Zi 

')  Compt.  rend.  139,  597—599.  —  ')  Daselbst,  8.639—641. 
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irieb«ne  P  O3  Na3  darzustellen,  an  dessen  Stelle  erPOgNajH 
ii  mit  EUlfe  der  Einw.  von  CH,S  auf  die  Phosphite  und 
e  in  Ggvr.  von  überschüssigem  Alkali  eine  oder  mehrere 

in  das  Mol.  der  phosphorigen  Säure  einzuführen,  gelang 
en  erhielt  er  durch  Behandeln  der  durch  Lsg.  von  weißem 
OH  bei  Qo  dargestellten  rotbraunen  P-Lsg.  von  Michaelis 

mit  Jodalkylen  Phosphhie  von  der  allgemeinen  Formel 
ahinstiboxyde  von  der  Formel  (RP)nO  und  Derivate  der 
Säure.  Auch  die  Brom-  und  Chloralkyle  reagieren  mit 
in  P-Lsg.  ebenso  wie  die  Jodalkyle.  Wi. 

BT.  Einwirkung  der  Halogenderivate  der  drei-  und  fünf- 
Eilloide  auf  die  Halogenalkylverbindungen  ').  —  Das  Phos- 
J4,  reagiert  bei  180  bis  210"  mit  den  Chlor-,  Brom-  und 
Eiter  Bildung  eines  Gemisches  von  PerJodiden  der  Mono-, 
IkyJphosphinverbb. ,  RPX4,  RjPXj,  RjPXj.  Bei  der  An- 
I  Verhältnisses  3  R  J  zu  1  Pj  J4  erhielt  Vf.  mit  C  Hg  J, 
jH^J  in  der  Hauptsache  das  Dialkjflphosphinsale.  Wurde 
s  Jodalkyls  vermindert,  so  steigerte  sich  die  Ausbeute  an 
s,  ohne  daC  es  aber  möglich  war,  die  Bildung  des  Di-  und 
hinaalzes  ganz  zu  verhindern.  Mit  Hilfe  von  AsClg  in 
le  eine  Arsinverb.  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Sb  Clg  reagiert 
0  bis  160»  mit  C2H5J  unter  BUdung  von  SbJ,,  C2H5CI 
Bringen  Menge  einer  Athylantimonverb.  BiClg  endlich 
Behandeln  mit  CjHgJ  mit  demselben  nur  das  Halogen 
düng  von  BiJg  und  C2H6CI.  Wt. 

tus  Edward  Dixon.      Gewisse    organische    Phosphor- 

').  —  Vf.  stellte  Additionsverbb.  von  Anilin,  p-Toluidin, 
n  und  BenzylanUin  mit  Phosphortrithiocyanat  und  Phos- 
yanat  dar.  Phosphortrithiocyanat,  P(CNS)3,  aus  PCI3  mit 
Ugelbes  öl,  Sdp.,B  163",  gibt  mit  AnUin  die  beiden  Addi- 

(CNS)3.CeH5NH2,  weißes  Pulver,  Smp.  116  bis  117» 
>(CNS)s,  3  CgHüNHa,  gelbes  Pulver,  U.  in  A.  und  Ä.,  Smp. 
bis  69»,  gibt  beim  Erhitzen  mit  W.  HjS,  CNSH,  POsHg, 
'henylthiohamstoff.  Phosphoryltrithiocyanat ,  P0(CNS)3, 
it  NH4CNS,  hellgelbes,  stark  lichtbrechendes  Öl,  Sdp.ji 
.),  liefert  mit  AnUin  die  beiden  Additionsprodd.  PO(CNS)g 
»reißes  Pulver,  Smp.  120  bis  121»  (korr.),  und  P0(CNS)3 

gelbes  Pulver,  schm.  von  89  bis  97»,  gibt  beim  Ejrhitzen 
H,  PO^Hg  und  Phenylthioharnstoff,  nebst  Spuren  von  H2S 

Additionsverb,  mit  p-Toluidin,  P0(CNS)3  .  3  CgHi-CHg 
älbes  Harz,  Smp.  95  bis  100»,  gibt  beim  Kochen  mit  W. 
1.3,  H2S,  p-Toluidin  und  p-Tolylthioharnstoff.  Additions- 
aphtyJamin,  P0(CNS)3  .  SCioH^NHj,  hellgelbes,  bei  119 
schäumendes  Pulver,  gibt  beim  Kochen  mit  W.  CNSH, 
K-Naphtylthiohamstoff.  Additionsverb,  mit  BeneyJanilin, 
„HBCHsCNHCgHs),  kleine,  weiße  Kristalle,  Smp.  137  bis 
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138"  (uiikoTT.)i   liefert    beim  Erwftrmen   mit  EOH  Benzylanilin 
CNSH.  W 

A.  J.  Patten  und  E.  B.  Hart.  Die  Natur  der  in  der  Weizenk 
hauptsächlich  vorkommenden  Phosphorverbindung ').  —  Die  in 
Weizenkleie  vorkommende  Phdsphorverb.  ist  ein  Mg—Ca—K-Saijs  ei 
organischen  Phosphorsäure  von  der  Formel  CaHgP2  09,  welche  wa 
scheinlich  mit  der  Änhydroxymethylendiphosphorsäure,  O[CH,-0 
(OH)]]],  von  Posternak  identisch  ist.  Dieselbe  bUdet  eine  dicke,  h 
braune,  durchsichtige  FL,  1.  in  W.  und  A.,  unL  in  Ä.,  BzL,  Chlf.;  sie 
eine  vierbasische  Säure  und  bildet  normale  und  saure  Salze.  Beim 
hitzen  mit  konz.  Mineralsänren  spaltet  sie  sich  in  Inoait  und  Phospli 
säure.  Die  Alkalisalze  sind  in  W.  U.,  das  Ca-  und  Cu-Salz  ziemlic 
und  das  Ba-  und  Sr-Salz  schwerl.  in  W.  Wl 

C.  Marie.  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Eeton-  und  AldehydderiT 
der  Phosphoraäuren  *).  —  Vf.  untersuchte  die  Einw.  von  Aceton,  Met! 
äthylketon,  Diäthylketon,  Methylpropylenketon,  Acetopfaenon  und  Ben 
phenon  auf  die  unterphosphorige  Säure,  deren  Smp.  zu  26,5°  bestin 
wurde.  Bei  der  Einw.  von  Aceton  auf  die  unterphosphorige  Sä 
wurden  die  3  Säuren:  (C5HeO)aPOjH3,  (CjH,0)P02H,  und  (CjH, 
POsHj  erhalten.  Dioxyisopropylmiterphosphorige  Säure,  (CsH,O)jP0j 
trikline  Kristalle,  1.  in  W.,  A.  und  Chlf.,  fast  unl.  in  Ä.,  unl.  in  C 
Smp.  185*  unter  Zers.  Na-Sah,  CtEi^O^P'SeL.3UiO,  weiße,  faser 
Kristallmasse,  ziemlich  1.  in  A.  Pb-Sals,  (C8Hi4  04P),Pb.  2H,0,  ha 
Kristalle,  unl.  in  A.  Äg-Salz,  CgHj^OjPAg,  große,  farblose  Nad« 
La-Salz,  (CeHnOiP),Laj,  kristallinisches  Pulver.  Diacetylverb^  C,l 
(OCaH30)3POsH,  Smp.  171».  Dibenzoyherb.,  CeHij(OCgHBCO),POi 
unl.  in  W.,  II.  in  A.  und  Aceton,  wl.  in  Bzl.,  Smp.  195  bis  196».  J 
thylester,  (C8HeO)aP02HsCHs,  farblose  Kristalle,  Si»p.  92».  Äthylest 
Smp.  95».  Oxyisopropylunterphosphorige  Säure,  (G3H4  0)P02Hj,  änße 
hygroskopische  Kristalle,  1.  in  A.,  fast  unl.  in  Ä.,  Smp.  52».  Pb-Si 
[(CsHgO)P02H2]2Pb,  kleine,  strahlenförmig  angeordnete  Kristalle,  sll. 
W.,  1.  in  verd.  A.,  fast  unl.  in  absolutem  A.  Xi-Sah,  [(C3H.0)P0sH 
Ni.4H2  0,  mikrokristallinischer,  hellgrüner  Niederschlag.  Co- Sa 
[(C3  H«  0)  P  O2  HgJa  Co .  4  Hj  0 ,  seideglänzende ,  rosenrote  Kristallbüscl 
Cu-Sale,  [(C3  H,  0)  P  O2  Hj]j  Cu  .  Hj  0 ,  heUblaue  Masse.  Ag-So 
(C3H«0)P02H,Ag,  zers.  sich  im  trockenen  Znstande  sofort,  selbst 
Dunkeln.  Mdhylester,  (CbH6  0)P02H2CH3,  farblose  Fl.,  oxydiert  si 
schnell  an  der  Luft.  Äthylester  gleicht  dem  Methylester.  Oxyisoprop 
plMSphinsäure,  (C3HgO)P03Hj,  große  Kristalle,  11.  in  W.  und  A.,  n 
inÄ.,  Chlf.,  CSj,  wl.  in  Aceton,  Smp.  175».  Neutrales  Na-Sah,  (CsH« 
P03HNa2.4H20,  verworrene  Kristallmasse.  Saures  Na-Sale,  (CsH, 
PO.HjNa.eHjO,  kristallinische  Masse.  Pb-Sale,  (C3H,0)PO,H1 
mikrokristallinische  Masse,  sehr  wl.  in  W.  Saures  Cu-Sale,  [(CjH, 
PObHjIjCu,  heUblaue  Blättchen.  Neutrales  Cu-Sale,  (CsH,0)POsH( 
blaues  Pulver,  unl.  in  W.  Ag-Salz,  (CgHeO)P03HAgj,  weißer,  kiisti 
linischer,  beständiger  Niederschlag.  3Iethylester,  (C3HjO)PO,H(CHj 
schöne,  farblose  Kristalle,  Smp.  76».    Äthylester,  Smp.  14  bis  15»,  Sdp 
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Beneoylverb.,  (C,H8  0)(CeH6C0)P0,Ha,  schöne  Nadeln, 
ff.,  IL  in  A.,  swl.  in  Ä.,  Smp.  102".  MethyläthylcarbinoJ- 
je  Säure,  (CH3COCäH6)PO,Hs,  durch  Einw.  von  POgH, 
rlketon,  stark  hygroskopischer,  farbloser,  nicht  kristalli- 
).  Fb-Sale,  [(C4HeO)POaHj]2Pb,  strahlige  KriÄtallniasse. 
[g  0)  P  Oj  H2J2  Cu .  4  Hj  0,  strahlige  Kristallmasse.  Ag-Sale, 
\g,  weißer  Niederschlag.  Methyläthylcarbinolphosphor- 
lC2H5)P0,Hs,  durch  Oxydation  der  vorigen  Säure,  feine 
1  W.  und  A.,  wl.  in  Chlf.,  unl.  in  Ä.,  Smp.  158  bis  159». 
C4H80)(CeHgC0)P03H8,  kristallisiert  nicht.  Methylpro- 
rphospharige  Säure,  (CHj— CO— C3H7)POjHs,  durch  Einw. 
Methylpropylketon,  sehr  hygroskopischer,  farbloser,  nicht 
er  Sirup.  Fb-Sale,  [(CjHioO)POaHg]aPb,  harte  Krusten. 
rbinolpfiosphin  säure ,  (C  Hj— C  0— C3  H,)  P  0,  H, ,  durch 
vorigen  Säure,  Smp.  139  bis  140".  Diäthylcarbinolunter- 
ure,  (C3H5-C0-CjH5)P0aHs,  aus  POjHs  und  Diäthyl- 
kristallisierender ,  hygroskopischer  Sirup.  Pb-Sale, 
2)2 Pb,  harte  Kristallmassen,  1.  in  W.  und  A.  Biäthyl- 
nsäure,  (C2H5COC2H6)POsHs,  1.  in  W.  und  A.,  unl.  in 
1.,  Smp.  108°.  Phenylmethylcarbinolunterphosphorige  Säure, 
PO2H3,  aus  Acetophenon  und  PO2H3,  feine  Blättchen, 
m  A.,  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  unl.  in  P.A.,  Smp.  85».  Pb-Sah, 
iPOaHaJjPb,  unl.  inW.,  wl.  in  A.  Phenylmethylcarbinol- 
(CH3C0CgH5)P03H8,  1.  in  W.,  A.  und  sd.  Ä.,  unl.  in 
,  Smp.  170°.  Diphenylcarbinolunterphosphorige  Säure, 
iPOgHs,  aus  Benzophenon  und  PO2H3,  leichte  Blättchen, 
p.  150  bis  151".  Diphenylcarbinolphosphinsäure ,  (CgHj 
[3,  Smp.  184  bis  185".  Im  weiteren  stellte  Vf.  die  Oxy- 
ileryl-  und  Oxybenzylphosphinsäuren  einmal  durch  direkte 
von  PO3H3  mit  den  Aldehyden  und  ferner  auch  durch 
entsprechenden  Phosphinsäuren  dar.  Oxyäthylphosphin- 
[0)P03H3,  zerfließliohe  Masse,  Smp.  82".  Oxyisovaleryl- 
Blättchen,  Smp.  191".  Oxybemylphosphhisäure ,  (CeHj 
glänzende  Blättchen,  Smp.  108".  Ag-Sah,  (CgHgCHO) 
ßer  Niederschlag.  Mdhylester,  (CeH6CH0)P08H(CH8)2, 
leoylverb.,  C«H5CH(OC8H6CO)P03H2,  Nadeln,  Smp.  93". 
Ite  Vf.  noch  folgende  gemischte  Aldehyd-  und  Keton- 
iire  [CH2(OH)-,CgH5CH(OH)-]P02H,  aus  Benzaldehyd 
iaH,,  kleine,  durchsichtige  Kristalle,  1.  in  W.  und  A.,  unl. 
f.,  Smp.  154».  Säure  [C.HjCHCOH)-,  C4H,CH(0H)-]- 
ovaleraldehyd  und  (CeHBCH0)P0aH3,  kleine  Kristalle, 
!05".  Saure  [C(CH3)20H-,  C,H6CH(0H)-]P02H,  aus 
und  (C5H;,CH0)P02H3,  glänzende  Blättchen,  1.  in  W. 
in  Chlf.  und  Bzl.,  Smp.  182".  Säure  [C(CH8)2  0H-, 
-JPOaH,  aus  önanthylaldehyd  und  (CH3)2C0P02H8, 
oben,  Smp.  1.51".  Säure  [C(-CH3,-CaH5)0H-,C8Hi3CH 
^mp.  147".  Säure  [C(-CH8,-CgH5)OH-,  CHsCH(OH)-] 
ivlaldehyd  und  (CH8C0CgHB)P02H8,  sU.  in  A.,  fast  unl. 
If.,  Smp.  1!)2''.  Säure  [C(C2H5)a0H-,  CgHgCHCOH)-] 
izaldehyd  und  (CgU5)aC0P02H3,  glänzende  Blättchen,  1. 
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in  A.,  wl.  in  W.,  unl.  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  Smp.  192«.  Säure 
-C,H,)OH-,  C,H5CH(0H)-]P0jH,  aus  Benzaldehyd  und  (CH, 
PO3H3,  1.  in  A.,  unl.  in  Ä.,  Bzl./Cblf.,  Smp.  170».  Säure 
OH-,  CHsCH(OH)-]POaH,  aus  Paraldehyd  und  (CH3COCB 
1.  in  A.  und  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  Smp.  132o.  Schließlich  verö 
Vf.  noch  2  Methoden  zu  Bestimmung  des  P  in  den  organisch« 
welche  auf  ihrer  Oxydation  einmal  mit  EMn04  und  HNOj  und 
mit  H2SO4  und  HNO3  basieren. 

V.  Auger.  Über  das  Methylarsen^).  —  Vf.  erhielt  Mt 
CH3AS,  durch  Kochen  von  Na-Methylarsinat  und  Na-Hypophc 
HgSO^,  hellgelbes,  knoblauchartig  riechendes  öl,  nicht  mischbi 
wl.  in  A.,  ziemlich  1.  in  sd.  Essigsäure,  Sdp.j^  190o.  Es  wirc 
Alkalien  nicht  angegriffen,  löst  sich  in  konz.  HgSO^  unter  Bil 
Methylarsinoxyd  und  SO3,  oxydiert  sich  an  der  Luft  und  in  I 
polymerisiert  sich  in  Berührung  mit  HCl  und  wird  durch  ] 
methylarsiniger  Säure  oxydiert.  Mit  den  Halogenen  büdet  « 
allgemeinen  Formel  CH3ABX2  entsprechenden  Halogenverbb. , 
CH3J  liefert  es  die  beiden  Verbb.  CH3ASJJ  und  (CHs)«As. 
durch  Behandeln  mit  Bzl.  getrennt  werden.  Das  polymere  Mi 
entsteht,  wenn  man  die  Red.  der  methylarsinigen  Säure  au 
H2SO4  mit  HCl  vornimmt;  schwarzbraunes  Pulver,  onlöslic 
üblichen  Lösungsmitteln,  wird  durch  HNO3  zu  methylarsini| 
oxydiert,  verhält  sich  gegen  CH3J  wie  die  fl.  Verb,  und  gil 
trockenen  Destillation  nach  der  Gleichung:  (CHsAs),  =  A8(CB 
Trimethylarsen  und  Arsen.  Äthylarsen,  aus  äthylarsiniger  Sau 
öl,  polymerisiert  sich  viel  schwerer  wie  die  Methylverb. 

A.  Astruc  und  E.  Band.  Thermochemie  und  Acidin 
monomethylarsinigen  Säure  *).  —  Vff.  bestimmten  die  Büdungs- 
sungswärtnen  des  Mono-  und  Dinatriumsahes  der  nionomethyi 
Säure.  Sie  fanden  ferner,  daß  die  monomethylarsinige  Säure  gc 
anthin  A,  Orange  III,  Phenolphtalein ,  Bosolsäure,  Lackmustin 
Poirrierblau  sauer  reagiert.  Gegen  Helianthin  und  Phenolphtal 
sich  ihre  saure  Rk.  nur  wenig  deutlich  bemerkbar,  dagegen  3 
die  numomethylarsinige  Säure  Rosolsäure  und  Lackmustiukti 
über  als  eine  einbasische,  Poirrierblau  gegenüber  als  eine  zwi 
Säure.  Das  Mononatriumsalz  verhält  sich  Poirrierblau  gegenül 
den  anderen  Indicatoren  gegenüber  neutral ,  und  das  Dina 
Poirrierblau  gegenüber  neutral  und  den  anderen  Indicatoren  j 
alkalisch.  In  Ggw.  von  Lackmus  oder  Rosolsäure  erfordert 
natriumsalz  zu  seiner  Neutralisation  1  Mol.  einbasische  Säure. 

E.  Band.  Über  die  dimethylpyroarsinige  Säure  ').  —  I 
methylarsinige  Säure,  AsO(— CH3,  —OH,  —OH),  geht  beim  &b 
130  bis  140°  in  einem  H-Strome  unter  Verlust  von  '/j  MoL  ) 
dimethylpyroarsinige  Säure,  (CH3— ,  HO— )AsO-0— AbO(— CH 
über.  Dieselbe  gibt  in  Berührung  mit  Vf.  wieder  die  ursp 
Säure  und  zers.  sich  beim  Erhitzen  in  einem  H-Strome  auf  17( 
in  AS2O3   und  Methylalkohol.     Beim  Erhitzen  des  Mononatr 


')  Compt.  rend.  138,  1705—1707;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.1096.  — 
rend.  139,  213—215.  —  ")  Daselbst,  8.  411—413. 
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liylarsinigen  Säure  entstand  das  Na-Sale  der  dimethylpyro- 
re,  (CH8-,NaO-)AgO-0-AsO(-CH3-ONa),  welches  auch 
lg  heim  Erhitzen  des  Dinatriumsalzes  der  monomethylarsi- 
n  einem  COj-Strome  auf  140*  gebildet  wird.  Wt. 

awidzki.  Über  den  amphoteren  Charakter  der  Kakodyl- 
e  DisBoziationskonstante  der  Kakodylsäure  als  Base,  welche 
9  dem  Betrage  der  Hydrolyse  ihrer  Salze  bei  0°  fälschlich 
2,0 . 1,2 .  10-"  =  3,84  .  10-"  berechnet  worden  war,  be- 
in  Wirklichkeit  zu  Kqh  =  32,0 . 0,13 .  10""  =  4,15 .  IQ-", 
»rden  aber  die  allgemeinen  Ergebnisse  der  Untersuchung 
[einer  Weise  berührt.  Vf.  fügt  zu  den  früher  (1.  c.)  von 
m  Schlüssen  noch  diesen  hinzu,  daß  die  „Pseudosäuren" 
aasen"  nur  einen  SpezialfaU  der  „amphoteren  Elektrolyte" 

Wt. 
widzki.  Über  die  basischen  Eigenschaften  der  Kakodyl- 
9  Harnstofis').  —  Im  Hinblick  auf  die  von  A. Hantzsch'*) 
Stellungen  über  die  Kakodylsäure'')  geübte  Kritik  veröffent- 
!  Reihe  von  Tatsachen,  auf  Grund  deren  er  zu  dem  Schlüsse 
die  basische  Natur  der  Kakodylsäure  durch  ihr  Vermögen, 
HydroxyUonen  abzuspalten,  bedingt  wird.  Wt. 

ic  Stanley  Eipping.  Organische  SUiciumderivate.  Dar- 
Alkylsiliciumchloriden ").  —  Bei  der  Einw.  von  SiCl«  auf 
omjodid  in  äth.  Lsg.  erhält  man  ein  Gemisch  von  Äthyl- 
*rid,  Diäthylsiliciumdichlorid ,  TriäthylsüiciumcMorid  und 
thyl.  Bei  der  Einw.  mol.  Mengen  von  Äthylmagnesium- 
SiCl«  in  äth.  Lsg.  aufeinander  entsteht  in  der  Haupt- 
'iciumtrichlorid,  während  die  Di-  und  Triäthylverbb.  sich 
Jen  Mengen  bilden.  Bei  der  Einw.  von  Äthylsiliciumtri- 
'henylmagnesiumbromid  in  äth.  Lsg.  bildet  sich  Phenyl- 
khlorid,  rauchende  FL,  Sdp.  228  bis  230»,  zers.  sich  mit 
düng  von  Silicoketon,  C,  H5— SiO— CjHs.  Phenyläthyl- 
rid  wirkt  auf  Propylmagnesiumbromid  in  äth.  Lsg.  unter 
Fhenyläthylpropylsüiciumchlorid  ein,  farblose  Fl.,  Sdp.  un- 

Wt. 
ffer  und  K.  Schnurmann.  Beitrag  zur  Darstellung 
od  Arylzinnverbindungen ').  —  Vff.  beschreiben  die  Darst. 
ilzinn,  Tetraphenyhinn  und  Tribeneyleinnchhrid.  Tetra- 
trst.  durch  Behandeln  einer  Lsg.  von  20  g  Bromäthyl  in 
absolutem  Ä.  mit  4,5  g  Mg -Band,  1  stündiges  Kochen  der 
ttetrabromid  versetzten  Lsg.,  Zers.  der  erkalteten  Masse 
'erd.  HCl  und  Fraktionieren  der  äth.  Lsg.  Sdp.  175  bis 
henyleinn,  Darst.  durch  Behandeln  einer  mit  3  g  Mg-Band 
solut  äth.  Lsg.  von  20  g  Brombenzol  mit  5  g  SnCl4,  Zers. 
,ch  2stttndigem  Kochen  mit  W.  und  verd.  HCl  und  Um- 


J,  153—154;  vgl.  auch  diesen  JB.,  8.  293—295.  —  *)  Ber.  36, 
03,  S.  1097.  —  ■)  Ber.  37,  2289—2298.  —  *)  Daselbst,  S.  1076; 
B-,  8.293.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1097  und  das  vorangehende 
Chem.  News  89,  81.  —  ')  Ber.  37,  319—322;   vgl.  JB.  f.  1903, 
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kristallisieren  der  hierbei  ansfaUenden  Verb,  aus  Pyridin,  farblose,  glä 
zende,  prismatische  Nadeln,  Smp.  220".  TribeneyleinncMorid ,  (C, 
— CH,)3SdC1,  Darst.  durch  Behandeln  einer  mit  Eis  gekühlten  äth.  L 
von  20  g  Benzylcblorid  und  3  g  Mg  mit  Sn  CI4 ,  Zers.   der  Masse  na 

1  tägigem  Stehen  mit  W.  und  verd.  H  Cl  und  Umkristallisieren  der  a 
der  äth.  Lsg.  sich  ausscheidenden  Verb,  aus  Ligroin,  glänzende,  wei 
Nadeln,  sll.  in  Pyridin ,  Aceton ,  Bzl.,  A..,  Chll.  und  C  Sg,  schwerL  in  ] 
groin  und  absolutem  A.,  unl.  in  W.,  Smp.  127  bis  137",  geht  be 
Kochen  mit  Ammoniak  oder  Soda  wahrscheinlich  in  die  Verb.  (C, 
-CHa)sSnOH  über.  Schließlich  fanden  Vff.,  daß  bei  der  Einw.  v 
SbCls  auf  Äthylmagnesium Jodid  nach  der  Gleichung:  SbClj  -(~  3C] 
MgJ  =  Sb(CaHB)sCla  +  3MgClJ  unter  anderem  Triäthylantim 
Chlorid  entsteht.  Wt. 

P.  Pfeiffer.  Über  MonomethylzinuTerbindungen  III.  (In  C 
meinschaft  mit  I da  Heller').  —  Im  Anschloß  an  seine  früheren  I 
beiten  über  Monomethylzinnverbb.  *)  berichtet  Vf.  über  2  neue  einfac 
Bildungsweisen  des  schon  yon  ihm  beschriebenen  MonomethyJzinnjodi 
CHsSnJs.  Man  erhält  dasselbe  einmal  durch  4  stündiges  Erhitzen  'v 
3,5  g  SnJa  mit  der  doppelt  mol.  Menge  CU3J  im  geschlossenen  Rol 
auf  160",  Extrahieren  des  Prod.  mit  absolutem  A.  und  UmkristaUisiei 
der  beim  Verdunsten  des  Ä.  hinterbleibenden  Verb,  aus  Ligroin.  Lan 
gelbe,    durchsichtige   Prismen,    Smp.    85".      Ferner    entsteht  es   b€ 

2  stündigen  Kochen  einer  mit  20  g  Sn  J4  versetzten  Lsg.  von  19  g  CH 
und  2,8  g  Mg  in  absolutem  Ä.  und  Zers.  des  Prod.  mit  W.  und  ve 
H  Cl.  Aus  der  wäss.  Lsg.  wird  durch  Ä.  das  Monomethyleinnjodid,  t 
der  äth.  Lsg.  Tnmethylzinnjodid,  Sdp.  160  bis  170",  gewonnen.    Wi. 

W.  J.  Pope  und  S.  J.  Peachey.  Darstellung  von  Tetraalkylde 
vaten  des  Stannimethans ').  —  Vff.  fanden,  daß  die  Magnesiamalk 
Jodide,  -bromide  und  -chloride  auf  Stannichlorid  und  die  Mono-,  '. 
und  Trialkylstannimethane  unter  Bildung  der  korrespondierenc 
Tetraalkylstannimethane  einwirken,  welche  nach  dem  Behandeln  1 
Prodd.  mit  W.  durch  fraktionierte  Dest.  in  äth.  Lsg.  leicht  rein  erhall 
werden.  Telraüthylstayinimethan,  Sn(CaIl5)4,  aus  Äthylmagnesiumbroi 
und  SnCI«,  Sdp.jje  180  bis  181".  Bimethyldiäthylstannimethan,  Sn(CH 
(CaH5)a,  aus  Methylmagnesiumjodid  und  Diäthylstannimethylenchlo 
oder  aus  Äthylmagnesiumbromid  und  Dimethylstannimethylenchloi 
farblose  Fl.  Triniethyläihylstannimdhan,  Sn(CH3)g(C2H5),  aus  1 
methylstannimethylbromid,  Sdp.,58  107  bis  108".  Trimethylpropylstan 
methan,  farblose  Fl.,  Sdp.yji  129".  Triäihylpropyhtannimethan,  Sdp 
195".  Ditnähyläthylpropylstannimethan,  Sdp.,,a  153".  Methyläthyl 
propylstannimethan,  farblose  FL,  Sdp.768  183  bis  184".  Tdrapheii 
stannimethan,  Sn(CeH5)4,  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  SnCl«.    1 

R.  J.  Meyer  u.  A.  Bertheim.    Alkylverbindnngen  des  Thalliu: 
(I.  Mitteilung*).   —   Vff.   stellten  Dialkylthalliumverbb.  vermittelst 
Grignardschen  Rk.  durch  Einw.  der  Magnesiumalkylhaloide  auf  Tl 
linmchlorid  gemäß   der  Gleichung:     TICI3  +  2MgRCl  =  T1(R), 
4"  2MgCl2  dar.      ThalUumdimdhylbromid ,  Tl(CH3)jBr,    rein   wei 


')  Ber.  37,  4618—4820.  —  «)  Ber.  36,  1054,  3027:  JB.  f.  1908,  8.  IIOO 
•)  Chem.  News  89,  20;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  UOl.  —  *)  Ber.  37,  2051— 2( 
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Dzende,  oberhalb  275"  unter  Verpuffang  sich  zers.  Blättchen. 
idimdhyljodid ,  Tl(CHg)2J,  ans  der  Mutterlauge  des  Bromids 
illung  mit  JK  erhalten,  rein  silberweiße,  bei  264  bis  266"  sich 
ttchen.  Thaniumdimethyhu^fhydrat,  Tl(CH3)äSH,  durch  Be- 
der  ammoniakalischen  Lsg.  des  Bromids  mit  gelbem  Schwefel- 
im,  weißes  Pulver.  Thalliumdimethylchlorid,  Tl(CH3)gCl,  glän- 
ße,  schimmernde,  oberhalb  280"  sich  zers.  Blättchen.  Thal- 
iyUhlorid,  Tl(CjH5)jCl,  gleicht  der  entsprechenden  Methylverb. 
Stücken,  zers.  sich  bei  205  bis  206".  Thalliumdiäthyljodid, 
igj,  sehr  schwerl.  in  W.,  A.  und  Ammoniak,  zers.  sich  bei  185 
Thalliumdiäthylbromid ,  Tl(C2H5)3Br,  zers.  sich  oberhalb 
"haniumdiäthylsulfhydrat,  Tl(CgH5)jSH,  weißer  Niederschlag. 
idiäthylbydroxyd ,  Tl(C2Ht))]0H,  durch  Kochen  des  Jodids  mit 
ireitetem  Süberoxyd  unter  Einleiten  von  Wasserdampf ,  weiße, 
ische  Masse,  schm.  bei  127  bis  128",  zers.  sich  erst  bei  höherer 
tur,  sll.  in  W.  und  A.  Die  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  sehr 
:alisch,  fühlt  sich  seifig  an,  zieht  CO,  aus  der  Luft  an  und  fällt 
zlsgg.  in  Form  der  Hydroxyde.  Thalliumdiäthylcarbonat ,  [Tl 
CO,,  durch  Kochen  des  Jodids  mit  SUberoxyd  unter  Luftzu- 
Dzende,  bei  204"  sich  zers.  Nadeln.  Thalliumdiäthyldicarhonat, 
2HCO3,  durch  Sättigen  des  Carbonats  in  der  Kälte  mit  CO,, 
[ristallpulver.  Thalliumdipropylchlorid ,  Tl(CsH7)aCl,  silber- 
e,  bei  198  bis  202"  sich  zers.  Blättchen.  Jodid,  zers.  sich  bei 
185".  Nitrat,  relativ  schwerl.  ThaUiumdipropylhydroxyd ,  Tl 
iH,  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten. 
idiphenylbromid,  Tl(Cs  115)3  Br,  feiue.  weiße,  oberhalb  270"  sich 
lein  ans  Pyridin  oder  alkoh.  Ammoniak.  Versuche,  das  Thal- 
•ür,  TCl,  zu  alkylieren,  waren  bis  jetzt  erfolglos.  Zur  Bestim- 
18  Thalliums  in  den  Thalliomdialkylverbb.  werden  diese  mit 
er  HNOg  zers.,  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der 
d  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  SOg-Lsg.  mitW.  aufgenommen 
»uf  lOÖ  bis  200  ccm  verd.  Lsg.  mit  KJ  bei  90"  gefällt  Das 
jodür  wird  nach  dem  E^rkalten  auf  dem  Goochtiegel  abgesaugt, 
r  Mischung  von  4  Vol.  absolutem  A.  und  1  -Vol.  W.  aus- 
n,  bei  160  bis  170"  getrocknet  und  gewogen.  Wt. 

S.  Blaise.  Über  den  vierwertigen  Sauerstoff').  —  Wie  Vf. 
zeigte,  enthalten  die  gemischten  Organomagnesiumverbb.  1  Mol. 
ionsäther,  und  die  Beständigkeit  dieser  Verbb.  beruht  auf  dem 
f  des  Äther -0  in  den  vierwertigen  Zustand.  Vf.  suchte  nun 
itution  dieser  Oxoniumverbb.  aufzuklären  und  studierte  zu  dem 
I  bei  der  Einw.  von  MgJ,  auf  die  einfachen  und  zusammen- 
Äther  entstehenden  Verbb.  In  der  gleichen  Weise,  wie  nach 
ind  von  Zelinsky  Äthyläther  auf  MgJ,  einwirkt,  verhalten 
1  Methylamyläther  und  Amylanisoläther  gegen  MgJj.  Es 
aber  hier  keine  kristallisierten  Verbb.  erhalten  werden,  wohl 
Diäthylfornial  und  Esaigester  mit  MgJg.  Es  ergab  sich  dabei, 
basische  Charakter  des  O-Atoms  mit  dem  Gew.  der  mit  ihm 
aen  Radikale  zunimmt.   So  verdrängen  Amyläther  und  Methyl- 


impt.  rend.  139,  1211—1218.  —  *)  Daselbst  132,  839. 
r.  (.  Cbouio  fur  1904.  yg 
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amyläther  den  Äthyläther  aus  seiner  Mg  J, -Verb.  Anderersi 
mindert  ein  am  Äther-0  hängendes  cyklisches  Radikal  seinen  l 
Charakter,  so  daß  Äthyläther  das  Anisol  verdrängt.  In  dem 
formal  bt  der  0  stärker  basisch  wie  in  dem  Äthyläther  und 
Anisol,  und  Essigester  verdrängt  auch  den  Äthyläther.  Bei  ( 
des  durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  das  Äthermagnesium, 
haltenen  Prod.  mitW.  bildeten  sich  C3H5J  und  Benzoesäure-Ä4 
Phenylisooyanat  dagegen  reagierte  nicht  mit  Äthermagnesiumjo( 

John  Joseph  Sudborough,  Harrold  Hibbert  und  I 
H.  Beard.  Additionsyerbindungen  von  wasserfreiem  Magnesia: 
mit  organischen  Sauerstoff-  und  Stickstofiverbindungen ').  — 
Einw.  von  Äthylendibromid  in  äth.  Lsg.  auf  Bemsteinsäureester 
von  Mg  erhielten  Vff.  eine  Additionsverb.  »0»  MgBr^  und  Bemsti 
Äthylester  von  der  Formel  (CHjCOOCjH5)j.MgBr9  in  Geste 
äußerst  hygroskopischen,  kristallinischen  Masse.  Äthyläther,  Ai 
Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Benzophenon,  Brenztraubensäure  v 
zoesäure  -  Äthylester  lieferten  ebenfalls  Additionsverbb.  mit 
Amine  und  Nitrite  scheinen  ebenfalls  zur  Bildung  ähnlicher  Ai 
verbb.  befähigt  zu  sein,  Kohlenwasserstoffe  aber  nicht. 

Bernardo  Oddo.  Einwirkung  von  Acetylen  auf 
magnesiumbromid ').  —  Vf.  erhielt  beim  Durchleiten  von  tr 
CjHg-Gas  durch  eine  äth.  Lsg.  von  Phenylmagnesinmbromid  e 
tylenverb.,  in  welcher  nur  1  H-Atom  durch  das  Radikal  MgBi 
war.  Aus  derselben  gelang  es,  synthetisch  Acetylenverbb.  darz 
welche  die  Gruppe  — feC—  am  Ende  des  Mol.  enthielten.  Ma* 
motwhromacetylen,  HC=CMgBr,  ölige  Fl.,  zers.  sich  an  feuch 
und  entwickelt  in  Berührung  mit  W.  CaHg-Gas.  Pyridinve 
=CMgBr.C6HBN.(C2H5)aO,  gelber  Niederschlag.  Bei  der  Ei 
Benzaldehyd  in  äth.  Lsg.  auf  das  Magnesiummonobromacety 
standen  3  Verbb.,  ein  Kohlenwasserstoff,  CigHi«,  weiße,  perlmul 
zende  Kristalle,  schwerl.  in  A.  und  Ä.;  1.  in  Ligroin,  Bzl.  und 
Smp.  213  bis  214°,  femer  der  Äther  des  Phenylacetylencarhinc 
=C-CH-C,H6)jO,  gelbe  FL,  Sdp.jo  165  bis  160»,  und  eine  dies 
lieh  zusammengesetzte,  eine  stark  gelbe  Fl.  darstellende  Verb. 
196  bis  200".  Bei  der  Einw.  von  Benzaldehyd  auf  die  Pyri 
des  Magnesiummonobromacetylens  bilden  sich  nur  diese  beiden  J 
und  keine  Spur  von  dem  KohlenwasserstofL 

W.  Tschelinzef f.  Die  Theorie  der  Grignardschen  ] 
und  eine  neue  Darstellungsmethode  der  magnesiumorganischen 
düngen').  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Vfs.  kommt  dem  1 
Grignardschen  Rk.  die  Rolle  eines  Katalysators  zu.  Die  Rk. 
danach   in   zwei  Phasen   gemäß   den   Gleichungen :    I.   R .  HaL 

=  RjO<5^j,    IL  jj^^>RsO+Mg  =  R.MgHal. +  R,0.    J 

Reihe  von  Jodüren  vom  Vf.  angestellte  Versuche  haben  weiter  erge 
diese  Grignardsche  Rk.  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln, 
in  Bzl.,  Toluol,  Xylol,  in  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  in 


')  Chem.New8  90,  21.  —  ')  Aeoad.  dei  LinoeiEend.  [5]  13,  U, 
—  ')  Ber.  37,  4534—4540. 
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n  Terpenkohlenwasserstoffen  asw.  verlaufen  kann,  wenn  man 
des  Jodürs  in  diesen  Lösungsmitteln  mit  Mg  nur  einige  Tropfen 
iären  Amins  hinzufügt.  Die  sich  hierbei  bildenden  magnesium- 
len  Yerbb.  fallen  in  Form  weißer  Flocken  aus,  deren  Zus.  der 
l.  Mg  Hai.  entspricht.  Wt. 

Tschelinzeff.  Über  die  Analogie  zwischen  organischen 
f-  und  Stickstoftverbindungen ').  —  Ein  Vergleich  der  Einw. 
rnardschen  magnesinmorganischen  Verbb.  vom  Typus  RMgX 
rstofßialtige  Yerbb.    und    die   entsprechenden    StickstoSverbb. 

dem  Schlüsse,  daß  eine  Analogie  zwischen  diesen  Yerbb.  be- 
uß.  Yf.  fand  nun,  daß  bei  der  Grignardschen  Rk.  die  ter- 
nine  wirklich  die  Funktionen  der  Äther  ausüben  können.  Wt. 
Tschelinzeff.  Die  Reaktion  der  Abspaltung  und  ihr  Um- 
der  Einwirkung  des  einfachsten  sekundären  Jodids  auf  Magne- 
—  Während  Grignard  anzunehmen  scheint,  daß  bei  der  Rk. 
Mg  nnd  sekundären  Jodiden  zu  einer  Hälfte  die  Fittig- 
:he  Rk.  stattfindet,  während  zur  anderen  sich  die  entsprechende 
lische  Yerb.  bUdet,  fand  Yf.  bei  der  Rk.  zwischen  Isopropyl- 
d  Mg,  daß  sich  ein  Gas  bildet,  welches  mit  Br  CH,  .CHBr 

Smp.  141  bis  142",  liefert,  mithin  Propylen  sein  muß.     Die 

CH 
ließe  sich   also  ausdrücken:    2  pTT*|>-CHJ  -|-  Mg  =  MgJ, 

^CH  -|~  Hl-     ^^  sich  aber  in  dem  frei  werdenden  Gas  auch 

1  Propan  als  Propylen  vorfindet,   so  ist  anzunehmen,  daß  der 

beschränktem  Umfange  frei  entweicht,  zum  größten  Teil  aber 

flen  zu  Propan  reduziert,  so  daß  die  Rk.  im  ganzen  zu  formu- 

re:  2^jJ[^>CHJ  +  Mg  =  MgJ,  +  p^p^^  +  (CH,)3CH,. 

paltungs-  und  Reduktionsrk.  scheint  dem  Yf.  hier  keine  Neben-, 
)ine  Hauptrk.  zu  sein.  Lw. 

onveault.  Anwendung  der  Grignardschen  Reaktion  auf  die 
ther  der  tertiären  Alkohole*).  —  Auch  tertiäres  Buiyl-  und 
Hd  liefern  mit  Mg  Mg-organische  Yerbb.,  wenn  man  die  Tem- 
iwischen  5  und  15*>  hält.  Bei  höherer  Temperatur  wird  die 
s  Rk.:  2C«H,C1  +  Mg  =  MgCla  +  C4H10  +  C^Hg,  vorherr- 
Mit  COj  reagieren  die  tertiären  Mg -Yerbb.  normal,  Butyl- 
efert  Pivalinsäure  (Ausbeute  30  Proz.),  Amylohlorid  Äthyldi- 
gsäure  (Ausbeute  60  Proz.).    Dagegen  liefert  die  Butylchlorid- 

mit  Ameisensäuremethylester  keinen  sekundären  A. ,  sondern 
)  bis  —  15*)  etwas  TrimethyWhylaldehyd  (identifiziert  durch 
;arbazon,  Smp.  192*)  und  Trimethyläthylalkohol,  Smp.  48*,  mit 
'ormamid  nur  sehr  wenig  Trimetbyläthylaldehyd.  Diäthylform- 
irt  mit  dem  tertiären  Amylmagnesiumchlorid  sehr  wenig  Tri- 
ifleii  und  eine  hasische  Verb.,  C10H23N,  Sdp.  165  bis  166*, 
*.     Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  ein  kompliziertes  tertiäres 

Formel  (CH3)2(C2Hb)C .CH[N(CjH6),] . C(CjH5)(CH3)j.    Fa. 


r.  37,  2081—2085.  —  «)  J.  ITIBS.  phys.-chem.  Ges.  36,  549—554.  — 
rend.  138,  1108—1110. 
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A.  Kling.  Die  Eünwirkoog  von  Derivaten  organischer  Magnesia 
Verbindungen  auf  Epichlorhydrin ^).  —  Vf.  stellte  fest,  d&ß  bei  Eii 
von  RMgJ  auf  Epichlorhydrin,  wenn  die  Rk.  in  der  Kälte  vorgenomn 
und  das  Reaktionsprod.  sogleich  mit  W.  zers.  wird,  Glj/cerinchlorji 
hydrin  in  guter  Ausbeute  entsteht,  während  Jositch')  bei  Wasserbt 
temperatur  da,B  Monohalogenderivat  eines  tertiären  A.  erhalten  hat  I 
Resultat  des  Vfs.  stimmt  mit  der  Erklärung  überein,  welche  Grigna 
für  die  von  Blaise  bei  der  Einw.  von  Organomagnesiumverbb.  e 
Äthylenoxyd  beobachtete  anormale  Rk.  gibt°).  Hiemach  reagieren  ( 
organischen  Mg-Verbb.  bei  niederer  Temperatur  auf  die  inneren  Oxj 
unter  einfacher  Anlagerung  von  Xu  an  das  Oxyd,  in  der  Wärme  al 
unter  Bildung  von  Verbb.  R.CHOH.CHjR  bzw.  R.CHR.CHj.O 
während  die  Ketone  Verbb.  der  Formel  R2C(0H).R  bilden.       Bsch. 

A.  Kling.  Die  Einwirkung  der  Derivate  organischer  Magnesiu 
Verbindungen  auf  das  Acetol  und  seine  Derivate*).  —  Wirkt  1  M 
CgH^MgBr  auf  1  Mol.  Acetolacetat  in  wasserfreiem  Ä.  in  der  Eä 
ein,  80  entsteht  1.  Methyldiäthylcarhinol,  {CE3)(CiEs) -.C-.iC^EiUO] 
vom  Sdp.  119  bis  121»;  2.  ein  Prod.  vom  Sdp.jo  152  bis  158»,  welcl 
das  Monoaeetin  des  Amylglycoh  zu  sein  scheint,  seiner  Zersetzlicbk 
wegen  aber  nur  im  unreinen  Zustande  zu  gewinnen  war.  Vf.  scbre 
diesem  eine  der  folgenden  Formeln  zu: 

i'5'>C— OH,— CO.CHa    oder      '^^'>C!— CH,  .  OH. 

OH  CO.CH, 

Mit  W.  oder  Sodalsg.  verseift,  liefert  es  das  Amylglycol  vom  Sdp.  1 
bis  189»,  (CHj)(CjH6)(0H)C— CHj.OH.  Läßt  man  4  MoU.  CjHjMg 
auf  1  Mol.  Acetolbenzoat  einwirken,  so  erhält  man  unter  den  oben  e 
gegebenen  Bedingungen:  1.  Phenyldiäthylcarbinol ,  C,H^j(C2H5)2C.O 
Sdp.jo  125  bis  127»;  2.  Magnesiumbeneoat  und  3.  Amylglycol,  (CI 
(Ca Hg)  (OH)C .  CHjOH,  vom  Sdp.  188  bis  189».  In  keinem  Falle  könnt 
bei  diesen  Rkk.  halogenhaltige  Prodd.  erhalten  werden.  Die  Äthersa 
des  Acetols  haben  also  stets  wie  Ketone  reagiert.  Bsch. 

J.  V.  Braun.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  des  vierwertigen  Ssu 
stoSs').  —  Vf.  versuchte  vergeblich  mit  Hufe  der  Grignardschen  I 
künstlich  bisher  noch  nicht  dargestellte  tertiäre  Basen  zu  gewinm 
welche  an  einem,  dem  N  benachbarten  C-Atom  eine  OH -Gruppe  ) 
sitzen,  Verbb.,  wie  sie  in  der  Gruppe  der  Chinaalkaloide  natürlich  t( 
kommen.  Er  fand,  daß  Säureamide  mit  Zn  oder  Mg  und  Halogenalkyli 
sowie  mit  Mg  -  Halogenalkylaten  sehr  heftig  unter  starker  Wärmeent 
einwirken,  wobei  Prodd.  entstehen,  welche  11.  in  Bzl. ,  wl.  in  Ä.,  anl. 
P.A.  sind  und  den  aus  Ketonen  und  Aldehyden  mit  Zn  und  Halogc 
alkylen  gewonnenen  Verbb.  sehr  ähneln.  Sie  stellen  meist  nicht  krist 
lisierende,  gummiartige  Verbb.  dar,  enthalten  C,  N,  MetaU  und  Halog 
und  sind  wahrscheinlich  nach  der  Formel  (R— ,  RjN— )C=0(— MeCl,-I 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  31,  14-16;  siehe  auch  Compt.  rend.  137,  756-7: 
JB.  f.  1903,  8.  966.  —  •)  J.  luss.  phys.-chem.  Ges.  24,  96.   —   »)  Vgl.  Com 
rend.  134,  551;  136,  1269;  JB.  f.  1903,  S.  1104.  —  *)  Bull.  »oc.  chim.  [3] 
16—19.  —  ')  Nachr.  k.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1903,  S.  331—335;  Bef.  Chem.  Cei 
75,  I,  867—868. 
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t,  nach  welcher  Vf.  in  ihnen  ein  vierwertiges  0-Atom  voraua- 
der  Hydrolyse  liefern  diese  Verbb.  nicht  tertiäre ,  hydroxy- 
n,  wie  zu  erwarten  war,  sondern  einerseits  wieder  die  an- 
Sänreamide  and  andererseits  diejenigen  KohlenwasserstoSe, 
i  zur  Rk.  verwandten  Halogenalkylen  entsprechen.  So  liefern 
kongsprodd.  von  Jodmethyl  bzw.  Jodpropyl  und  Zn  auf  Di-  • 

Dipropylacetamid  mit  verd.  HgSO^  Methan  bzw.  Propsn  und  '  - 

Qglichen  Amide.  Wt, 

Fürstenhoff.  Eatalytische  Darstellung  gewisser  organischer 
[Verbindungen  ^).  —  Während  Äthylendibromid  mit  AI  in  der 
b  reagiert,  entsteht,  wenn  man  das  Gemisch  beider  nahe  auf 
des    ersteren  erhitzt,    eine  Verb,  des  AI    mit   dem  Bromid,  K 

A  als  ein  Katalysator  wirkt,  ao  daß  die  Umsetzung  zwischen  >'  ' 

;h  in  der  Kälte  vor  sich  geht.  Setzt  man  nämlich  einige 
eser  Verb,   zu   einer  anderen  Mischung  von  Äthylendibromid  | 

)  tritt  auch  hier  die  Umsetzung  glatt  ein.  Dieselbe  erfolgt 
lUch  nach  der  Gleichung:     SCsH^Brä  -f  2  AI  =  AI  Erg.  AI 

Auch  in  einer  Mischung  von  Äthylbrottiid  und  AI  leitete  , 

ine  Umsetzung  ein,  wahrscheinlich  unter  BUdnng  von  AlgBr,  ' 

Beide  Verbb.  reagieren  sehr  heftig  und  explosionsartig  mit  , 

m  an  der  Luft  und  entzünden  sich  unter  Entw.  starker  Säure- 
tt  organischen  Verbb.  sind  diese  AluminiumbromalJcylverhb. 
lOnsfähig.  Wt. 


Aromatische  Reihe. 


Allgemeines. 

hnltz.  Ist  als  einheitliche  Ortsbezeichnung  der  Naphtalin- 
ie  mit  Zahlen  zu  wählen')?  —  Vf.  macht  den  Vorschlag, 
itliche  Ortsbezeichnung  im  Naphtalinkern  dadurch  herbei- 
daß  statt  der  ebenfalls  üblichen  Bezeichnungs weise  w  1, 
nd  ßl,  2,  3,  4  die  von   Graebe   seinerzeit  gewählte  Be- 

durchgängig  eingefülirt  werde,   worauf  der  Kon- 

6  I  8 1 


V/W 

ide  Resolution  annimmt:  Der  Kongreß  beschließt,  daß  die 
erivate  künftig  so  bezeichnet  werden  sollen,  daß  man  bei 
m  Benzolkem  oben  mit  1  anfängt  und  im  Sinne  des  Uhr- 
jh  8  fortschreitet.  Bei  den  Anthracenderivaten  wäre  eine 
ar  in  demselben  Sinne  anzustreben,  wobei  für  die  beiden 
[ngen  die  Bezeichnungen  9  und  10  in  der  Weise  anzuwenden 


L  de  rAasoc.  Beige  des  Chim.  17,  414—426;  Bef.  Ohem.  Centr.  75, 
—  •)  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  11,  874—877. 
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wären,  daß  9  zwischen  1  und  8  steht.  —  Bemerkt  sei,  daß  der  Kon^ 
in  der  Plenarsitzung  diesem  Sektionsbeschloß  nicht  Folge  gab.  Bst 
£.  Noelting.  Über  die  Gleichwertigkeit  der  Stellungen  2  im 
im  Benzolkern ')".  —  Unter  Zugrundelegung  der  alt«n  Kekulesc 
Formel  für  den  Bemolkem  ist  die  Gleichwertigkeit  der  Stellungen 
':>(  und   1  .  6   durch  zahlreiche  Untersuchungen  erwiesen   worden.     3 

'  konnte  aber  immer  noch  den  Einwand  erheben,  daß  eine  der  bei 

Lagen  die  günstigere  sei  und  eine  Verb,  in  die  andere  übergehe.  1 
zu  widerlegen,  hat  früher  schon  Lobry  de  Bruyn  *)  die  Identität  na 
folgender  Yerbb.  nachgewiesen: 

CN  CN 

CHaO/^lO.CjH,  C,HjO/^|O.CH, 

und  I 

\^  W 

Da   aber   bei  diesen  Yerbb.  infolge  hoher  Bildungstemperatnren   ( 
mol.  Umlagerung  nicht  ausgeschlossen  erschien,  hat  Vf.  weitere  Versu 
_  angestellt.     Ersetzt  man  in   dem  leicht  zugänglichen  benachbarten 

t       -:i^  nitrotoluol    (C  Hj  :  N  Og  .  2  .  6)    die    beiden   Nitrogruppen    nacheinan 

durch  andere  Gruppen,  A,  B,  so  erhält  man  bei  niederen  Temperatu 
in  glatt  verlaufenden  Rkk.  die  Yerbb.: 

CHg  CHg 

welche  miteinander  verglichen  werden.  Die  Gruppen  A  und  B  kön: 
natürlich  sehr  verschiedene  sein.  In  allen  Fällen  dber  hat  sich 
Identität  der  beiden  Körper  ergehen.  An  den  Versuchen  sind  betei 
die  Herren  Filipkowski,  Jellet,  Frossard,  Mathe,  Zipp.  E 
R.  Hartmann  hat  fast  aUe  Versuche  nachgeprüft  und  die  Anal; 
ausgeführt.     Die  ausgeführten  Versuchsreihen  sind  folgende : 

I. 

CH,  CH, 


V 

c 


CH,  ca 

'NOH      _^  Cl|/^|< 

\/  \/  \/ 

Die  beiden  Chlorkresole  wurden  identifiziert  durch  direkten  Yergli 
und  durch  die  Darst.  ihrer  Mononitro-  und  Nitrophenylazoderivate: 
CH,  CH,  CH, 


/Nni  oh/Npi  nw/N 


0H|'^   ^Cl 


OHr    ^|C1  OH 


NO.'., 


\/  \/ 


">|C1 

Jn  :  N .  C.H, .  NO, 


')   Her.  37,   1015—1028.  —   •)   B«c.  trav.  ohim.  Pays-Bas  2,  805— 
JB.  f.  1883,  8.  611  ff. 
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IH, 


CH, 


NH,/\|Br 


NO,/^|OH 


I 


CH, 


NH, 


/\ 


\/ 


OH 


\/ 


CH, 
On/^Br 


\/ 
OH, 
Brf'^jOH 

I 


machweis  durch  die  Benzoylverbb. ,  die  Nitro-  und  die  Nitro- 
3derivate : 


CH, 

s 


CH, 


0. 


OH 
NO. 


/\ 


Br 


IH, 


CH, 
N  0,/^,J 


CH, 
OH/\jBr 

\/  !^^'n:N.C.H,.N0. 

in; 

CH, 
^      NH,f^J 


OH, 

oh/Nj 


\/ 

CH, 
N0«/'\0H 


\/ 


\/ 
CH, 

u 


\/ 

CH, 
j/\0H 


CH, 


rn,    NcyNcN    nh/' 


IV. 
CH, 

\ 


,CN 


CH, 


NO/   ^p        NH,,-'    ^Cl 


u 


CH, 


CH, 
Cl/^,CN 


\/ 
CH, 


\ 
CH, 


L^    pOOI 


CH, 

Cn/^,C1     COOH.'^Nci 


V. 


j/^.Cl     COOK' 


CH« 


NO,/^;CN 


CH, 

NH-^NcN 

\/ 
CH, 
NH„/^,OH 


\/ 


OH, 

oh/~^cn 


\ 

CH, 

cn/\oh 


\/  \/ 

nUlles:    Das  käufliche  Dinitrotoluol,  CH3  1  .NO2.  2  .  6,    wird 

:oh.-ammonikali8ches  HjS  zu  l-Mdhyl-2-ammo-6-nHröbenzol 

Ige  gelbe  Nadeln  aus  H2O,  gelbe  glänzende  Blättchen  aus  A. 

Durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit  CuaClj  oder  besser 


f-\ 


i-4^ 
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Cu-Pulver  wurde  das  schon  von  Green  und  Lawson  erhaltene  l-Methi 
JS-chlor-6 -nitrobeneol  dargestellt,  welches  bei  370  gcbm.  Durch  lU 
mittels  SnClg  und  HCl  wurde  das  schon  früher  beschriebene  l-Methj 
JS  -  chlor  -  6  -  aminobentol  gewonnen.  Farbloses,  an  der  Luft  sich  brä 
nendes  Öl.  Sdp.7go  =  2450.  Acetylverb.,  Smp.  156".  Benzoylvtr 
Smp.  173°.  Durch  Diazotieren  und  Verkochen  geht  dieses  Chlortoluid 
über  in  l-Mdhyl-2-tMor-6-oxybenzdl.  Schöne  weiße  Nadeln,  Smp.  8( 
Bei  der  Nitrierung  von  1  -  Methyl  -  2  -  chloroxybenzol  mit  Eisessig  ui 
rauchender  HNO3  bei  +  10*  bilden  sich  2  Nitroprodd-,  ein  mit  Wasse 
dampf  flüchtiges  und  ein  nicht  flüchtiges.  Das  erstere  ist  1-Meth^ 
£-chlor-5-nitro-6-oxybeneol,  gelbe  Kristalle  aus  A.,  Smp.  64,5";  di 
nicbtflüchtige  ist  aUer  Wahrscheinlichkeit  nach  l-Methyl-JS-chlor-S-nitr 
6-oxybeneol  vom  Smp.  135".  Durch  Einw.  von  Diazo-p-nitrobenzol  ai 
l-Methyl-2-chlor-6-oxybenzoI  entsteht  ein  Azoderivat,  das  in  HgO  nn 
in  A.  1.  ist  und  den  Sfnp-  230"  besitzt.  Durch  Diazotieren  und  Ve 
kochen  des  1,2,6-Nitrotoluidins  wurde  das  schon  von  UUmann')  da 
gestellte  1  -  Methyl  -  2  -  oxy  -  6  •  nitrohemol  erhalten.  Schöne  glänzend 
schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  Smp.  145"  (Ulimann  142  bis  143").  Dun 
Red.  mittels  SnClj  erhält  man  das  ebenfalls  von  Ulimann  (I.e.)  beschriebe) 
l-Methyl-2-oxy-6-aminobeiigol.  HCl-Salz  an  der  Luft  unbeständig.  D 
freie  Base  schm.  bei  129".  Das  l-MethyJ-2-oxy-6-Morbenzol  wird  aus  de 
6-Amino-o-kresolchlorhydrat  über  die  Diazoverb.  mit  Cu^Cl,  nach  San< 
meyer  erbalten.  Smp.  86°.  Das  2-Oxy-6-chlortoluöl  ist  idetäisch  n 
dem  6-Oxy-2-chlortoluol.  —  IL  Versuchsreihe.  l-Mähyl-2-brom-6-nitr 
bemol  wurde  über  die  Diazoverb.  aus  dem  entsprechenden  Nitrotoluid 
nach  Sandmeyer  hergestellt.  Gelblichweiße  Nadeln  aus  verd.  A.  Sm 
41".  l-Methyl-2-brom-6 -aminobeneol,  durch  Red.  mittels  SnClj  m 
konz.  HCl  aus  dem  vorigen  erhalten.  Gelbes  öl,  Sdp.  253  bis  25S 
Unzersetzt  destillierbar.  Färbt  sich  am  Lichte  braun.  Acetylderivi 
weiße  Nadeln,  Smp.  158".  Sulfat  der  Base,  weiße  Blättchen,  Smp.  256 
l-Methyl-2-brotti-6-oxybemo1,  aus  Bromtoluidin  durch  Kochen  di 
Diazoverb.  erhalten.  Lange  weiße  Nadeln,  Smp.  95".  Beneoylderivc 
Smp.  76".  Beim  Kuppeln  von  1  Mol.  diazotiertem  p-Nitranilin  ui 
1  Mol.  des  Eresols  in  alkalischer  Lsg.  entsteht  ein  Azoderivat,  das,  ai 
A.  kristallisiert,  bei  215"  schm.  Beim  Nitrieren  des  1 -Methyl- 2 -brot 
6-oxybenzol8  in  Eisessig  mittels  rauchender  HNO,  entstehen  2  isomei 
Nitroverbb.,  die  sich  durch  Kristallisation  aus  verd.  A.  trennen  lasse 
l-Methyl-2-brom-5-nitro-6-oxi/beneol,  11.  in  heißem  A.  Gelbe  Blättche 
Smp.  64".  l-Melhyl-2-brom-S-nitro-6-oxybengol,  Smp.  145,5".  1-Methy 
2-oxy-6-bronibenzol,  aus  6-Amido-o-kresol  über  die  Diazoverb.  mitte 
CugBrg  nach  Sandmeyer  hergestellt.  Weiße  Nadeln  aus  HjO,  Smp.  94,S 
Benzoylverb.,  Smp.  78°.  Bei  der  Nitrierung  entstehen,  genau  wie  bei 
l-Methyl-2-brom-6-oxybenzol,  2  Nitroderivate ,  von  denen  eines,  ei 
o-Nitroderivat,  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  bei  63°  schm.  Di 
p-Nitroderivat,  welches  in  untergeordneter  Menge  entsteht,  ist  nicl 
flüchtig  und  schm.  bei  145,5°.  Bei  Einw.  von  diazotiertem  p-Nitranili 
auf  das  2-Oxy-6-bromtoluol  entsteht  eine  Azoverb.  vom  Smp.  215°.  D 
Identität  des  2-Brom-6-oxytoluols  mit  dem  6-Brom-2-oxytoluol  ergibt  si( 


')  Ber.  17,  1961;  JB.  f.  1884,  8.   706. 
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iheit  der  Löslichkeitsverhältnisse.  —  III.  Versucksreihe. 
-6-nitrobenzol  entsteht  aus  Nitrotoluidin  durch  Einw.  der 
EJ;  gelblich  weiße  Kristalle  aus  Ä.,  Smp.  35,5°.  1-Methyl- 
>eneol,  durch  Red.  des  vorigen  mittels  SnClg  und  konz.  HCl 
t  ein  HCl-Salz,  das  aus  H3O  kristallisiert,  bei  254°  unter 
^.cetylderivat,  Smp.  166".     1- Methyl -ä-jod- 6 -oxyheneol  < 

Jodtolnidin  durch  Diazotieren  und  Kochen  in  achwefel-  1,. 

halten.     Seideglänzende  Nadeln,  Smp.  90°.     Flüchtig  mit 

l-Methyl-2-oxy-6-}odbenzöl,  aus  Amidokresol  über  die 
■ch  Einw.  von  K  J  auf  letztere  erhalten.  Kristalle  aus  HjO.  ^ 

IV.  Versuchsreihe.    l-Mähyl-J3-cyan-6 -nitrobeneol,  hub 

fitrotoluidin  und  Cuj(CN)2-Lsg.  auf  bekannte  Weise  dar-  ^ 

9  Kristalle  aus  A.,  Smp.  69,5*.     l-Mdhyl-2-cyan-6-amino-  ;f- 

Red.   mittels  SnClj   und  alkoh.  HCl  aus   dem   vorigen  |^     :,: 

»ideglänzende  Nadeln,  Smp.  95,5".  l-Methyl-2-cyan-6- 
s  Cyan-6-aminotoluol  über  die  Diazoverb.  mittels  CujCla 

Farbloses  öl,   welches  in   der  Kälte  erstarrt,  Smp.   19°.  ., 

dp.ja  =  107°.     l-Methyl-2-carboxyl-6-chlorbemol,  durch  * 

n  2-Cyan-6-chlortoluol  mit  200/oiger  KOH.      K-Salz, 

lein.      Freie  Säure  aus  A.      Kleine  Nadeln,   Smp.  159°.  > 

:hlor  -  6  -  cyanbenzol,  aus  2  -  Chlor  -  6  -  aminotoluol  über  die 

;tel8  Cus(CN)ä  gewonnen,   öl,  das  bei  Abkühlung  erstarrt  ,• 

ühm.,  Sdp.a»_so  =  109  bis  110°.     l-Mähyl-2-chlor-6-  ;-; 

Die  Bedingungen  waren  genau  wie  die  für  die  Darst.  v 

carboxyltoluol.  Smp.  159°.  —  F.  Versuchsreihe.  1-Methyl-  ; 

imol,  aus  der  Diazoverb.  des  2-Cyan-6-aminotoluols  durch  ' 

ard.  HjSO^  erhalten.     Weiße  Nädelchen  aus  HgO;   Smp.  > 

\yl-2-oxy-6-cyanhenz6l,  aus  2-Oxy-6-aminotoluol,  resultiert  ' 

verb.  des  2-Oxy-6-aminotoluob  mittels  Cu2(CN)2  nach  ,. 

KristaUe  aus  HjO,  Smp.  195°.  Bsch.  ! 

teger.     Über  molekulare  und  kristallographische  Sym-  '. 

illungsisomeren  Benzolabkömmlingen  1).  —  Die  Symmetrie 
n  Mol.  ist  bestimmend  für  die  des  kristallographischen, 
filles.     Da  nun  das  chemische  Mol.  an  sich  einfacher  ist, 

Flussigkeitszustande    die    mol.   Verhältnisse    auch    viel  ' 

tliziert  sind  als  im  festen,  so  darf  man,  von  jenem  aus- 
,  einen  Einblick  in  die  räumliche  Struktur  und  die  gegen- 
atrieverhältnisse  der  nach  den  Anschauungen,  die  in  bezug 

onstitution  des  Benzols  herrschen,  in  gewissem  Falle  mög-  * 

[sisomeren  Derivate  zu  gewinnen.  Von  diesem  Gedanken 
nd  zählt  die  Fälle  von  Stellungsisomerie  aus  der  Literatur 
p  nach  der  Art  der  Ortsvertauschung  Unterabteilungen 
vorhandene  Material   erweist  sich   für  den   angegebenen 

renig  brauchbar;   immerhin  scheint  sich  zu  ergeben,  daß  > 

ing  die  am  meisten  symmetrische,   die  ParasteUung   die  ' 

ist.  Sollte  sich  dies  allgemein  bestätigen,  so  wäre  für 
L  der  relativen  Symmetriewerte  der  3  Substitutionsstellen 
ewonnen.    Vf.  untersucht  dann  die  6  möglichen  steUungs-  1" .;  JÄ'"m  .  ,  • 

r.  Krist.  38,  555—601 ;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  936. 
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isomeren  Tribromtoluole.     Hierbei  stellt  sich  herans,  daß  das  1,2. 

^  und  das  1,3,4,5-DeriTat,  welche  beide  die  3Br-At.  in  vicinaler  Ste! 

haben,  die  höchste  Symmetrie  (rhombisch  bzw.  tetragonal  gegei 

monoklin  bei  den  anderen)  haben.     Ferner  wurden  die  Schmelzki 

binärer  Gemische   der  6   Yerbb.  ermittelt.      £s  ergab   sich   zwie 

1,2,4,6-  und  1,2,3,5-  vollkommene  Isomorphie,  zwischen  1,2,4,5- 

^  1,3,4, 5-Tribromtolaol  äußerst  nahe  Verwandtschaft.      Beim   1,2, 

'  und  1,2,3,5-Tribromtoluol  zeigt  sich  der  gleiche  mol.  Bau  insofen 

die  Schmelzkurve  beider  Körper  eine  kontinuierliche  krumme  Ldni« 

einem  absoluten  Maximum  ist.   Beim  1, 2,4,5- und  1,2,3,6-Tribromt 

!  resultiert  durch  Zusatz  der  gleichen  Molekülzahl  einer  der  beiden  V< 

^  die  gleiche  Depression   der  Smpp.      Die  Schmelzkurven    der    bin 

^  Gemische  mit  1,3,4,5-  oder  1,2, 3, 4-Tribromtolnol  als  dem  einen 

stituenten  weichen  mehr  oder  weniger  von  den  übrigen  Schmelzko 
-}  ab.    Die  Verbb.  mit  höchster  D.  besitzen  kristallographisch  niedere  1 

metrie.   Aus  der  erwiesenen  Isomorphie  zweier  stellungsisomerer  Be 
,  derivate  ist  auf  fast  gleichen  mol.  Bau  derselben  zu  schließen,  näi 

i  '  des  1,2,4,6-  und  des  1,2, 3, 5-Tribromtoluols.     Es  fragt  sich  nun, 

I  dies  mit  der  herrschenden  Ansicht  über  das  gegenseitige  Verhältnii 

.|  Substitutionsorte  des  Benzolmoleküls  in  Einklang  zu  bringen  ist. 

an  Identität  grenzende  Verwandtschaft  des  1,2,4,6- mit  dem  1,2,3,5- 
würde  verständlich  werden,  wenn  die  Substituenten  CHj  und  Br 
morphotropisch  gleichwertig  verhielten.  Daß  dies  der  Fall  sein  -^ 
ergibt  sich  aus  den  sog.  sterischen  Hinderungen,  aus  Tranbes  Ansic 
über  das  Verhältnis  der  Volumina  solcher  Radikale  und  Atome,  e 
aus  Groths  Nachweis  der  Erniedrigung  der  KristaUsym metrie  d 
die  in  Frage  stehenden  Substituenten.  Üben  nun  CH,  und  Br  inb 
auf  RaumerfüUung  gleiche  Funktionen  aus,  so  kann  zwischen  1,2, 
und  1,2,3,5-Tribromtolnol  innige  Verwandtschaft  bestehen.  Daß  d 
aber  noch  keine  endgültige  Erklärung  gegeben  ist,  beweist  das  F< 
gleicher  kristallographischer  Beziehungen  zwischen  den  in  bezug  an 
Substitutionsorte  im  Mol.  gleich  gebauten  1,2,5,6- und  1,2,3,4-Kör] 
Es  muß  also  jede  Substitution  im  Benzolmolekül  eine  Deformie 
desselben  nach  sich  ziehen,  deren  Grad  vorläufig  unbekannt  ist  j 
J.  Blanksma.  Über  die  Substitution  im  Benzolkem>).  —  Ii 
Abhandlung  sind  die  Gesetzmäßigkeiten  besprochen,  die  bei  Substitut 
Vorgängen  im  Mol.  mono-,  di-  und  trisubstituierter  Benzolderivat« 
obachtet  sind ;  auch  ist  untersucht,  welche  Beständigkeit  solche  mehi 
substituierten  Benzolderivate  aufweisen.  B» 

A.  Jaquerod  und  £.  Wassmer.  Über  den  Siedeponkt 
Naphtalins,  des  Diphenyls  und  des  Benzophenons  unter  ver8chied< 
Druck  und  dessen  Bestimmung  mit  Hilfe  des  Wasserstoffthennomet 
—  Um  die  Zahl  der  für  Thermostaten-Fll.  geeigneten  Stoffe  zu  verme 
haben  die  Vff.  für  obige  Körper,  die  leicht  zugänglich  und  leicht 
zu  erhalten  sind,  die  Sdpp.  bei  Drucken  zwischen  300  und  80< 
festgestellt.  Die  Smpp.  der  Körper  waren:  Naphtälin  80,05°,  Dtp 
69,0*,  Benzophenon  47,8";    eine  Differenz  von  0,1   bis  0,2*  des 


^ 


')  Eec.  trav.  chim.  Fays-Bas  23,  202—217.  —  «)  Ber.  37,  8531- 
J.  chim.  phyg.  (Guye)  2,  52 — 78. 
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Sdp.  nicht  mehr  als  0,05".  Die  Vff.  benutzten  H-Thermo- 
mstantem  Vol.,  die  dem  von  Travers  bei  dessen  Arbeiten 
Se  ähnlich  waren.  Das  Thermometergefäß  war  von  einem 
Lmgeben,  der  mit  dem  Siedegefäß  einerseits,  mit  Kühler, 
ind  Manometer  andererseits  verbanden  war;  die  Glasteile 
mengeschmolzen.  Das  Thermometer  ist  also  im  Gegensatz 
Ramsay  und  Young  gewählten  Anordnung  von  den 
■  sd.  Fl.  durch  eine  Glaswand  getrennt,  wobei,  wie  sich 
Värmeaustausch  noch  ein  genügend  rascher  ist.  Die  er- 
ütate  wurden  zu  genauen  Kurven  vereinigt  und  so  mittels 
die  dazwischen  liegenden  Werte  bestimmt.  Aus  der 
folgende  Werte  auszugsweise  angeführt: 


Kaphtalin 

Biphenyl 

Benzophenon 

Sdp.  in  Graden  C 

Sdp.  in  Graden  C 

Sdp. 

in  Graden  C 

219,95 

257,37 

307,92 

219,68 

257,06 

307,61 

219,40 

256,76 

307,30 

219,11 

256,45 

306,99 

218,83 

256,15 

306,68 

218,54 

255,85 

306,37 

218,25 

255,54 

306,06 

217,97 

255,24 

305,75 

217,68 

254,93 

305,44 

217,40 

254,62 

305,12 

217,11 

254,32 

304,80 

216,82 

254,01 

304,48 

216,53 

253,71 

304,16 

216,24 

253.40 

303,83 

215,95 

253,10 

303,51 

nd  in  dieser  Weise  weitergeführt  bis  zu  einem  Druck  von 
he  Zwischenwerte  sind  durch  Interpolation  approximativ 

Bsch. 
[fmann  und  A.  Beisswenger.  Über  Fluorescenz.  Unter- 
ber  das  Bingsystem  des  Benzols.  V.  Mitteilung  >).  —  Die 
^lle  ausgesprochene  Ansicht  der  Vfl. '),  daß  der  Wechsel 
1  Eigenschaften  des  3  -  Aminophtalimids  durch  Tautomerie 
st  nicht  aufrecht  zu  erhalten ;  vielmehr  sei  die  Erscheinung 
änderungen  im  Benzolringe  zurückzuführen.  Als  Beweis 
nde  3  Punkte  angeführt:  1.  Der  Fluorescenzwechsel  ist 
ine  Eigenschaft  fluorescierender  Amine.  2.  Yerhinderung 
er  Tautomerie  durch  Einführung  von  Alkylen  oder  Arylen 
orescenzwechsel  nicht  auf.  3.  Das  Mol.-Gew.  ist  in  asso- 
ösungsmitteln  das  einfache.  Zu  Punkt  1 :  Versuche ,  die 
chon  mehrfach  beobachteten  Farbwechsels  der  Fluorescenz 
kopischem  Wege  zu  ermitteln,  sind  bisher  ohne  Resultat 
ieVff.  haben  vom  3-Aminophtalimid  stark  verd.  Vergleichs- 
»11t  und  diese  nach  dem  Übergange  ihrer  Fluorescenz  von 


(7,  2612—2617.  —  «)  Ber.  36,  2494;  JB.  t.  1903,  S.  1391. 
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Ghriln  über  Blau  nach  Yiolett,  also  im  Sinne  abnehmender  V 
geordnet.  Wie  aus  den  Zahlen  der  Dispersion  in  der  a 
TabeUe  (ygL  Original)  hervorgeht,  folgen  die  LöBongsmittel 
Kundt sehen  Regel,  welche  besagt,  daß  die  Farbe  um  so  i 
Rot  geht,  je  größer  die  Dispersion  ist.  Bei  gefärbten  StoBei 
Fluorescenzvechsel  parallel  eine  Farbänderung  der  Lsg.,  die 
nicht  fluorescierende  Amine  besitzen.  Daher  können  diejen 
rungen  im  Mol.,  die  fluorescierende  Amine  durch  den  Flaoresi 
kundgeben,  auch  bei  nicht  fluorescierenden  Yerbb.  auftrete: 
p-Nitranilin  lösen  sich  z.  B.  in  A.  gelb,  in  Ligroin  farblo 
Ligroinlsg.  scheiden  sich  beim  Stehen  aber  wieder  gelbe  £ 
Auch  Temperaturänderungen  sind  von  Einfluß  auf  Flnon 
Farbe,  was  durch  Beispiele  erläutert  wird.  Zu  Punkt  2:  D) 
phtälanü  denselben  Fluorescenz-  und  Farbenwechsel  zeigt  wi 
phtalimid,  so  maß  eine  durch  die  Imidgruppe  bedingte  Taut' 
geschlossen  erscheinen.  Die  Vff.  beweisen  an  dem  bisher  ai 
3,6,7-Dimähylaminodiphenylchinoxalin,  C22H,9Ns,  welches  F 
und  Farbenwechsel  besonders  eklatant  zeigt,  daß  auch  ch 
lagerungen  an  dem  Fluorescenzwechsel  unbeteiligt  sind.  Bei 
des  3,6,7-Dimethylaminodiphenylchiiwxalins  gingen  die  Vff.  v 
nitrodimethylanilin,  CgHgO^Ns  (Smp.  174  bis  175"),  aus,  weli 
aus  m-  Nitrodimethylanilin  durch  Einw.  von  Nitrit  und  H( 
wurde.  3  g  Dinitrodim-ethylanilin  wurden  mit  60  g  konz.  H( 
Sn  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Entfärbung  der  gelben  Lsj 
zu  der  vom  ungelösten  Sn  abgegossenen  Lsg.  wurden  das  gle 
und  3  g  Benzil  hinzugefügt  und  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbi 
weiter  erwärmt.  Die  in  der  Kälte  durch  Alkali  abgeschii 
wurde  zur  Entfernung  des  beigemengten  Benzils  in  HgS( 
konz.  HjSO^  -j-  50  Tle.  W.)  gelöst,  die  Lsg.  zum  Sieden  erhi 
kalten  lassen,  wobei  sich  das  wl.  Sulfat  in  metallglänzendei 
Blättchen  abschied.  Durch  Behandeln  des  Salzes  mit  Na  OH 
das  freie  3,6,7- Dimethylamiiwdiphenylchinoxalin  in  goldge 
chen  aus  A.,  Smp.  193  bis  194°.  Die  Salze  der  Base  sind  t 
Punkt  3:  Die  Vff.  haben  das  Mol.-Gew.  einiger  Amine  in  e 
ziierenden  Lösungsmittel  (Bzl.)  nach  der  kryoskopischen  'k 
stimmt.  Die  Zahlen  sprechen  alle  für  das  einfache  Mol.-Gre 
Fluorescenz-  und  Farbenwechsel  mit  det  Änderung  des  Mol.-< 
zu  tun  haben  dürften. 

H.  Kauf f mann.  'Über  Fluorescenz.  Über  das  Ring 
Benzols.  VL  Mitteilung  •).  —  Vf.  hat  gefunden,  daß  violett 
rende  Stoffe  Dämpfe  geben,  die,  Teslaströmen  ausgesetzt,  leu 
daß  die  Farbe  der  Luminescenz  mit  der  Fluorescenz  übereins 
das  Lösungsmittel  nicht  ohne  Einfluß  auf  die  Fluorescenz  ist, 
alle  Stoffe  A.  oder  Eisessig  als  solches  verwendet.  Es  ward« 
Anthracen,  Phenanthren,  Chrysen,  Bihydroanthracen,  DicMo 
2,6 -Dimethoxynaphialin,  p,p-DimethoxystiIben,  Anthranilsä 
und  ß-NaplUylamin,  sowie  deren  Methyl-  und  Phenylderivati 
naphtylamin,  Diplienylindol,  Carbaeol  und  Dinaphtacridin.     ] 


')  Ber.  37,  2941—2946. 
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escenz  ist  fast  die  gleiche  wie  bei  der  Fluorescenz.  Der  Zu- 

ea  der  fiuorescierenden  BenzolderiTate  muß  mit  demjenigen 

,  der  sich  für  gewöhnlich  durch  violettes  Luminescieren 

iflnsse  von  Teslaströmen  zu  erkennen  gibt.     Früher  ist 

wiesen  worden  '),  daß  beide  Erscheinungen  durch  dieselben 

beeinflußt  werden.    Während  die  Emission  die  gleiche  ist, 

ition  verschieden,  was  hinsichtlich  der  Fluorescenz  dem 

Lmmter  Gruppen   zuzuschreiben  ist.      Für  die   grüngelb 

n  StoSe  konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  ob  Luminescenz- 

azvermögen  zusammenfallen,  da  die  meisten  in  Betracht 

örper  nicht  unzersetzt  destillieren.  Bsch. 

fmann.    Radium  strahlen  und  Benzolderivate  2).  —  Es  ist 

icheinlich ,    daß   Emissionsvermögen   auch   solche   Körper 

,  welche  nicht  fluorescieren,  da  Fluorescenz  vielleicht  nur 

ion  ultravioletter  Strahlen  bedingt  ist.     Vf.  hat  nun  die 

gewisse  Stoffe  dnrch  Energie  der  Ra- Strahlung  angeregt. 

eser  Körper  (Benzolderivate)  wurden  als  Kristalle  auf  ein 

geschmolzen  und  über  5  mg  RaBr^  gehalten.     Fast  alle 

tvermögen,  doch  üben  Verunreinigungen  großen  Einfluß 

ensivste  Leuchtvermögen   zeigten   Benzolderivate,   deren 

uminescenz  haben,  z.  B.  Phenanthren,  Eden,  Anthracen, 

lamin  u.  a.     Es   scheint  hiernach,  daß  zwischen  beiden 

ungen  gewisse  Beziehungen  bestehen.     Besonders  stark 

en  ein  —  fast  wie  bei  Baryumplatincyanür  —  bei  Di- 

carh&nsäureester  und  Dihydroliäidindicarbonsäurediäthyl- 

itrahlen  scheinen  die  wirksamsten  zu  sein.  Bsch. 

aann.     Über  Fluorescenz').   —   Vf.  verweist,  veranlaßt 

iffentUchung  von  Kauffmann  und  Beisswenger*),  auf 

''orträgen^)  gemachten  Mitteilungen.    Nach  diesen  wurde 

Aminophenylphentriaeol  (I)  und  Aminophenonaphioxaeon 

ande  Lsgg.  liefern  und  daß  die  Wellenlänge  des  Fluores- 

n»  —  1 
n    dem  Molekularbrechungsvermögen  m  .  des 

W    "Y'   ^  et 

derart  abhängt,  daß  sie  sich  in  dem  Maße  verkleinert, 
es  vergrößert 


'\^"\  /N/ 


>N.C.H5  la 


^/^> 


\^^\/% 


I 


NHo 


N .  C.Hj 


\/%/"\/% 


/%/\n^\^ 


NH, 


1731.—  ')  Ber.  37,  2946—2948.—  *)  Daselbst,  8.3581—358.3. 
'orangeheuden  BefE.  —  ')  Arch.  ph.  nat.  10,  84  u.  291  (1900). 
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Vf.  nimmt  als  Erklärung  des  Fluorescenzwechsels  eine  Tauto 
dingt  durch  den  Platzwechsel  der  orthochLnoiden  Bindung,  ai 
der  Formeln  la  und  IIa. 

R.  Meyer.  Fluorescenz  und  chemische  Konstitution 
Gegenstand  der  Abhandlung  ist  an  anderer  Stelle  ausfül 
gelegt«). 

H.  Decker.  Ionisation  von  Chromophoren ').  —  Vf. 
daß  gewisse  Ammonium-,  Oxonium-  und  Thionhtmjodide  bzw 
welche  im  festen  Zustande  gefärbt  sind,  sich  in  viel  W.  tt 
lösen,  also  farblose  Ionen  liefern.  Die  Chromophore  müsi 
Komplexen  •  N .  J,  •  0  .  J,  :  S .  J  gesucht  werden.  Fünfwertii 
in  ringförmiger  Bindung  sein,  z.  B.  ist  Dimethyldiphenylamm 
farblos,  dagegen  das  Pyridinjodmethylat  im  Gegensatz  zum  Ch 
im  festen  Zustande  gelb,  die  Jodalkylate  vom  Chinclin  und 
citronen-  bis  honiggelb,  6,8  -  Dinitrochinolinjodmeihylat  schwi 
wäss.  Lsg.  sind  alle  farblos.  Nicht  ionisierende  Lösungs 
Chloroform  usw.,  liefern  selbst  bei  starker  Verd.  gefärbte 
solchen  Fällen,  in  denen  das  Ion  bereits  gefärbt  ist,  wie  bei 
acridhiiitmioti,  und  dementsprechend  auch  Chloride,  Nitrat 
festen  wie  gelösten  Zustande  Färbungen  zeigen,  läßt  sich  c 
der  genannten  chromopboren  Komplexe  an  der  Farbenvert 
den  festen  Jodiden  und  Bromiden  erkennen. 

F.  Sachs  und  S.  Hilpert.  Chemische  Lichtwirkungen. 
Mitteilung  '*).  —  Yff.  stellen  die  Regel  auf,  daß  alle  aromatiscl 
welche  in  o- Stellung  zu  einer  CH -Gruppe  eine  Nitrogruppe 
lichtempfindlich  sind.  Bei  der  Belichtung  verschiedener  gelöe 
zeigte  sich,  daß  auch  Strahlen,  welche  von  der  Heraeusscl 
silberbogeulampe  mit  Quarzglas  ausgehen,  wirksam,  die 
1000  kerzigen  Nernstlampe  jedoch  unwirksam  waren. 

F.  W.  Hinrichsen.  Zur  Kenntnis  der  ungesättigt) 
düngen.  II.  Mitteilung*).  —  Vf.  hat  in  einer  früheren  Ab! 
dargetan,  daß  im  Widerspruch  mit  der  Theorie  von  Thiele  di 
von  Br  an  Systeme  konjugierter  Kohlenstoffdoppelbindungc 
Stellung  erfolgt,  wenn  mit  dem  einen  C-Atom  2  stark  negatii 
verbunden  sind.  In  vorstehender  Abhandlung  führt  Vf.  we 
zur  Begründung  seiner  Annahme  an. 

D.  Vorländer  und  C.  Tubandt.  Anlagerung  von 
Azoverbindungen  und  «, /3-ungesättigte  Ketone  bei  tiefer  Ten 
—  Die  Resultate  der  Arbeit  sind  in  folgende  Thesen  zusami 
1.  Der  Additionsvorgang  zwischen  Säuren  und  ungesättigl 
(Amine,  Ketone,  Säureester,  Salze  u.  a.)  ist  zu  unterscheide 
basischen  Eigenschaften  oder  dem  Vorgange  der  Salzbildung 
und  Säure  unter  Wasseraustritt.  Ammoniak,  Anilin,  Piperi 
Stoff,  Dimethylpyron,  Dibenzalaceton,  Amidoazobenzol  usw.  ain 


0 


')  Naturw.  Eundsch.  19,  171—173.  —  *)  Vgl.  Ber.  36,  2967- 
f.  1903,  8.1691;  ferner  Zeitechr.  pliysik.  Chem.  24,  468;  JB.  f.  18 
—  ')  Ber.  37,  2938—2941.  —  ■•)  Daselb.st.  S.  3425—3431.  —  >)  j 
336,  323—325.  —  •)  Daselbst,  S.   168.  —  ')  Ber.  37,  1644—1654. 
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:hylen,  Äthylenoxyd  und  Terpentinöl  keine  Basen  und 
eine  basischen  Eigenschaften,  sondern  sie  sind,  soweit 
'rage  kommt  (Anlagerung  von  Säuren),  nichts  anderes  als 
zw.  additionsfähige,  besonders  säurebindende  Substanzen. 
)n  entgegengerichtet  ist  der  Vorgang  der  Spaltung  oder 
er  Additionsprodd.  in  Säuren  und  ungesättigte  Verbb. 
ion  wird  gewöhnlich,  wenn  H3O  oder  A.  als  Lösungs- 
1  sind,  verwechselt  mit  dem  Vorgange  der  Hydrolyse  oder 
r  Salze  >).  3.  Addition  und  Dissoziation  sind  abhängig 
beider  Addenden,  von  sämtlichen  Bestandteilen  der  un- 
rb.  and  der  Säure.  Femer  wird  die  Rk.  beeinflußt  von 
anwesenden  Substanz,   sowie  von  Temperatur,  Druck, 

Fiin  Addend  vermag  den  anderen  aus  seiner  Stelle  zu 
och  verläuft  die  direkte  Addition  leichter  bzw.  rascher 
rte  durch  Verdrängung.  5.  Es  gibt  verschiedene  Arten 
>rodd.,  die  sich  durch  Bildungsgeschwindigkeit,  Neigung 
n,  Farbe,  Verhalten  bei  Temperaturänderungen  und  gegen 
voneinander  unterscheiden.  6.  Ein  und  dieselbe  un- 
tanz  kann  sich  mit  dem  gleichen  Addenden  in  verschieden- 
10  verbinden,  daß  isomere  Additionsprodd.  entstehen.  Da 
md  Stereoisomerie  wahrscheinlich  ausgeschlossen  sind,  so 
Vff.  diese  Erscheinung  als  Ädditionsisomerie.  7.  Weder 
I  der  Verkettung  der  Atome  und  die  daraus  abgeleiteten 
)rien  noch  die  lonentheorie  in  der  seither  benutzten  Form 
i  den  hier  gestellten  Aufgaben.  Es  wurde  deshalb  ver- 
in  Anschauungen  über  positive,  negative,  gesättigte  und 
adikale  zu  erweitem.  Dabei  handelt  es  sich  zunächst 
^e  einer  Systematik,  heterogene  Begriffe  voneinander  zu 
einerseits  positive,  negative,  salzartige  oder  basische 
und  andererseits  ungesättigte  Eigenschaften  bzw.  Ande- 
iVertigkeit.  —  Experimentelles.  Die  ungesättigten  Ketone 
ichmelzenden  HBr  bei  —  87«  bzw.  durch  HCl  bei  —  112" 
benso  plötzlich  gefärbt  wie  bei  mittleren  Temperaturen. 
reton  addiert  bei  —  20"  wie  bei  Zimmertemperatur  und 
oll.  HCl.  Die  Polyhydrohahide  des  Dibenzalacetons  sind 
in  Lsg.  von  fl.  HCl  orange  gefärbt.  Die  Polyhydrohalo- 
ibeneol,  Amidoazobeneol,  Dimefhylamidoazdbenzol ,  Acetyl- 
nidoazobeneol ,  sowie  aus  AnobemoUrimethylamnionium- 
omid  sind  hell  gelb  gefärbt.  Die  orange,  rot  oder  violett- 
llonohydrochloride  verwandeln  sich  bei  —  75«  bis  —  77« 
m  HCl  in  die  heUgelben  Polyhydrochloride.  Aus  Lsgg. 
Cl  kristallisieren  die  hellen  Hydrohalogenide  aus  oder 
Is  kristallinische  gelbe  Rückstände  beim  Abdunsten  des 

Bei  gleicher  Temperatur  nehmen  die  Verbb.  eher  HBr 
o  daß  die  Amidoazokörper  bei  0«  oder  —  20«  bereits  in 
ide  überzugehen  beginnen,  wo  HCl  noch  kaum  einwirkt, 
ättigten  Ketoneu  verbinden  sich  CinnamyJidenacetophenon 


:        # 


tStu 


!  für  wahre  Alkoholyse   vgl.   Ber.  35,  539  u.  36,  268;   JB.  f. 
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and  Dibeneälcyklopentanon  bei  Zimmertemperatur  nicht  mit  HCl, 
aber  mit  HBr.  Die  Vff.  schließen  daraus,  daß  die  Wertigkeit  den 
gegen  HBr  bei  gleicher  Temperatur  größer  ist  als  gegen  HCl.     2 

W.  V  a  u  b  e  1.  Über  die  Einwirkung  von  Ammoniomnitril 
Ammoniumnitrat  bzw.  nascierendem  Stickstoff  und  Stickoxjdnl  aa 
matische  Verbindungen').  —  Vf.  hat  die  Beobachtung  gemacht 
Stickoxydul  von  alkalischer  Pyrogallollsg.  absorbiert  wird,  and  ii 
durch  veranlaßt  worden,  die  Einw.  von  Ammoniumnitrit  und  Amnto 

^  nitrat  auf  aromatische  Verbb.  zu  studieren.  Die  noch  nicht  abgeschloa 

Versuche  haben  bisher  ergeben,   daß  bei   60  bis  70°  durch  Ein  vi 

i  (NH4)N0j  in  wäss.  Lsg.  aus  Phenolen  Nitrosoverbb.  bzw.  deren 

setzungsprodd.  sich  bilden,  ferner  aus  Amineti  Biazokörper  oder 

'^_  Umsetzungsprodd.  mit  den  entsprechenden  freien  Aminen.   Animo- 

nitrat  wirkt  auf  aromatische  Körper  entweder  oxydierend,   wie 
Anilin  und  vermutUch  auch  bei  anderen  Aminen,  oder  auch  N  ei 
rend,   wie   bei  NaphtaUn,  Phenol,  Benzaldehyd,  Benzoesäure.      H 
kann   auch  noch  teilweise  Oxydation  eintreten,  doch  sind  Gesetzn 

*  keiten  noch  nicht  festgestellt.  B: 

Arthur  George  Perkin.    Bestimmung  von  Acetylgruppen 

l  Etwa  0,5  g  Substanz  werden  in   30  ccm  A.  gelöst,  mit  2ccm   H 

]  destmiert  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  frischem  A.   Das  De 

wird  in  n-KOH  aufgefangen  und  das  Prod.  zur  Verseif ung  des  i 

acetats  gekocht.     Darauf  wird  das  Gemisch  mit  HjSO^  titriert. 

Resultate  wurden  erhalten  mit  Acetylalizarin ,  Acetylquercetin ,  A 

purpurogallin ,  Acetylkatechin,  Acetylbutin.     Mit  Acetauüid  und  t 

(  Homologen  werden  gute  Resultate  erhalten ,  wenn  man.  4  ccm  B 

zusetzt  und  länger  destilliert.  j 

G.  Boeris.     Eristallographische  Untersuchungen  einiger  oi 
'  scher  Verbindungen»).  —  Hexahffdrophtälsäure,  CeHio(COOH)j, 

2210.    Monoklin-prismatisch,  1,4602:1:0,4039,  oc  =  81<>31'.      2 
perMrtrosocar«i)Äer,  CioHjjBrNjOj.    JF  =:  114».     Rhombisch,  0,55< 
:0,9651.    Jsobrompernitrosocampher,  CioHigBrNjOj,  Smp.  67».     F 
,  bisch,  0,6456:1:0,7319.  —  p-Oxybemophenon,  CeHj-CO-CeH. 

Smp.  1340.  Rhombische  Tafeln,  0,9182  :  1 : 1,2901.  Spaltbarkeit 
(100).  isaj>»o7pf7:ra<,  CijHiiO^.CeHjNgO,.  Smp.  830.  MonoklinePri 
0,9163  : 1  :  0,4226,  ac  =  89°  55'.  Spaltbarkeit  nach  (HO).  Pipet 
pikrat,  C5H11N.CgH3.NsO,.     Smp.  151  bis  1520.     Triklin,   1,36 

•  :  1,7378,  bc  =  92»  1',  ac  =  105»  19',  ab  =  Uio  19'.     Spaltbi 
}  nach  (001).     Naphtalinpikrat ,  CioHj.CeHsNsOg.     Smp.  149».     J 

kline  Prismen  und  Tafeln,  2,3582:1:4,1846,  ac  =  830  12'.  B 
eimtsäure,  C, Hg-C Hj-C  Hj— C 0— 0 H.  Smp.  48o.  Lange,  mont 
Tafebi,  1,6054  : 1 :  0,5552,  ac  =  78»  47'.  Bs 


')  Chemikerzeit.  28,  1245—1246.  —  »)  Chem.News  90,  32.  —  •)  Zei 
Krist.  40,  104 — 108  u.  Atti  della  Soc.  di  Science  naturali  Milano  41,  2{ 
Hef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1697. 
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KohlenwasserstofTe. 

liano  und  L.  AngelonL  Über  das  1,  3-Dimethylcyklo- 
irivat  der  Camphersäure  i).  —  Bekanntlich  ist  die  Campher- 
rivat  des  Cyklopentans.  Bei  Reduktion  derselben  mittels 
jedoch  nach  Wallach,  Wreden  u.  a.  ein  Eohlenwasser- 
ein  Derivat  des  Cyklohexans.  Die  Vff.  wiesen  nach,  daß 
isserstoS  CgHig  identisch  ist  mit  dem  von  Zelinsky')  be- 
1 , 3  -  Dimethylcyklohexan.  Experimentelles.  8  g  Campher- 
Q  10  Stdn.  bei  200»  mit  1,5  g  rotem  P.  und  löccm  HJ 
"  erhitzt.  Bei  der  darauffolgenden  Dest.  bUdete  die  Haupt- 
Kohlenwasserstoff  CgHie,  D"  0,7741,  Sdp.^si  120»,  ni*  = 
er  sich  völlig  identisch  mit  dem  1, 3-DimethylcykIohexan 
Bei  50  stündigem  Kochen  des  Kohlenwasserstoffs  mit 
Menge  HNO3  (D.  1,4)  erhielten  Vff.  neben  wenig  Trinitro- 
Ameisensäure  Gltäarsäure,  Smp.  98  bis  99".  Der  Me- 
r  Umwandlung  des  Cyklopentans  in  Cyklohexan  ist  durch 
lema  zu  erklären: 

CHCH, 
lj)(COOH)  CHCH,  /\        ' 

/\  CH/  ^CH, 

(CH.),         .  -      nTT./\p'-"^  1      '   "* 

H.COOH 


CH-'     y(CH,), 
CHjl -'cH, 


CH,l     JCHCH, 
CH, 


Bsch. 


rossley  u.  N.  Renouf.  Synthese  des  1,1-Dimethylhexa- 
').  —  "Wird  5-CMor-3-keto-l,l-dimdhyl-^*-tdrahydro- 
Na  und  feuchtem  Ä.  behandelt,  so  entsteht  3-Oxy-l,  1-di- 
irobeneol,  (CHsJjC .  CH2 .  CH .  OH.  CHj .  CHj .  CHj.    Farb- 


jfferminz  riechende  Fl.  Sdp.85  =  99,5».  Beim  Behandeln 
1er  HBr  wird  dieselbe  in  3-Brom-l,  1-dimethylhexahydro- 
idelt.  Farblose  Fl.,  Sdp.50  =  98».  Das  Br-Atom  wird  in 
eicht  durch  H  ersetzt,  wenn  man  die  Bromverb,  in  wäss. 
lit  Zinkstaub  erhitzt,  wobei  1, 1-Dimethylhexahydrobeneol 
=  117»  gebildet  wird.  Geraniumartig  riechende  Fl.  Bs(^ 
kownikoff.  Aus  dem  Gebiete  cyklischer  Verbindungen, 
phtylene  oder  Methylcyklohexene  *).  —  Vf.  erörtert  kritisch 
enen  Methoden  zur  Darst.  der  Methylcyklohexene ,  CgH« 
mmt  dabei  zum  Schluß,  daß  die  optische  Isomerisation  am 
ttfindet  bei  der  Darst.  des  Heptanaphtylens  aus  dem  Xan- 
lauren  Phtalsäureester,  während  die  Zerlegung  der  Haloid- 
rmittelst  Alkalien  oder  Chinolin  ein  weniger  einheitliches 
Es  werden  die  folgenden  Verbb.  beschrieben.     Methyl- 


h/> 


,  aus  dem  Xanthogen-  oder  Phtalsäureester 


HCOH, 

dei  Lincei  Eend.  [Sj  13,  H,  142— U8.  —  «)  Ber.  28,  781 ;  JB.  f. 
—  ')  Chem.  NewB  90,  801.  —  ■•)  Darst.  Chem.  80c.  J.  83,  117. 
ihys.-chem.  Ges.  36,  39—62. 
Hernie  für  1904.  gO 
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des  /) - Methylcyklohexanols  erhalten,  Sdp.753  101, B",  Sdp. 
d?  0,8207,  d\l  0,8047,  4^  0,80406,  dsS  0,8003,  df  0,7986,  d 
[«Jdso  =  +  110".  Seine  essigBaure  Lsg.  gibt  mit  einer  eb 
Br-Lsg.  das  Heptanaphtylenbromid ,  C7HijBra,  Sdp.^o  130",  1 
du  1,648;  [ufn  =  +  9<>0'36",  farbloses  öl,  leicht  zers.  M 
oder  NOä.CjHj  in  HCl-Lsg.  gibt  es  ein  NitrosylchJorid ,  Cj] 
das  bei  —  82"  noch  nicht  erstarrte.  Das  ivaktive  Naphtylen-3 
folgendermaßen  erbalten.  Beim  Chlorieren  des  Heptanapl 
Naphta  wurde  das  Chlorid  dargestellt,  aus  diesem  das  Jodic 
ihm  vermittelst  Ag-Acetat  das  inaktive  Methylcyklohexen-3,  ^ 
103,5«,  dl  0,8172,  df  0,7999,  d\l  0,80305.  Das  Heptanapi 
(Methylcyhlohexen- 2)  wurde  rein  nicht  isoliert,  wohl  aber  ] 
manchmal  zusammen  mit  dem  3, 4-Isomeren  vor,  was  durch  di 
von  a-Metbyladipinsäure  bei  der  Oxydation  derartiger  Gemische 
wird.  Das  Heptanaphtylen-1,  J2-(a  ß),  Mähylcyklohexen-1,  ents 
Kochen  des  tertiären  Chlorids  mit  gepulvertem  KOH  oder  bei 
des  HCl-Salzes  des  tertiären  Amidoheptanaphtens  mit  NaNOj 
terpentinähnlichem  Geruch,  Sdp.750  106  bis  108"  (der  größte 
107,5"),  Sdp.,eo  108",  4  0,816  58,  df  0,80054,  d?2  0,801  67,  inal 
mit  konz.  H2SO4  sehr  charakteristische  Farbenrkk.,  beim  Durcl 
nimmt  die  ganze  Fl.  eine  hellgrüne  Farbe  mit  bläulicher  Ni 
Mit  HNOs  reagiert  es  heftig,  wobei  der  Kohlen wasserstofi  e 
grüne  Farbe  annimmt.  Es  scheint  mit  dem  Heptin,  welches  M 
aus  dem  Perseüt  vermittelst  HJ  erhalten  hat,  identisch  zu  sc 
auch  die  Sdpp.  der  beiden  Kohlenwasserstoffe  und  die  Smpp.  ihrei 
cUoride  nicht  zusammenfallen. 

G.  Stadnikoff.  Aus  dem  Gebiet  der  cykliscben  Verbim 
—  Vf.  veröffentlicht  die  Resultate  einer  Untersuchung,  welch 
unter  der.  Leitung  des  inzwischen  verstorbenen  Professors  J 
nikoff  ausgeführt  hat.  Aus  Heptanaphtylenoxyd  (I)  wur 
Erhitzen  mit  H3O  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100"  das  ß- 
cyklohexanglycol  (11),  Sdp.i^  134",  dicke  Fl.,  nicht  kristallisii 
halten. 

CH — O  CHOH 


HjC.     JcH,  '      H,cl 


_  ^OHOH 

CH.CH3  CH.CH, 


Beim  Erhitzen  mit  Essigaäureanhydrid  im  Rohr  während  6  Stdr 
sein  Diacetin,  C7Hi2(CH3COO)j,  Sdp.40  157  bis  158".  Dj 
naphtylen  gibt  mit  Br  (beide  in  Eisessig  gelöst)  das  Heptana 
bromid,  CjHiaBrj,  farblose  Fl.,  Sdp.^o  130",  d\l  1,56,  d?2  1,6 
=  18»  48' 36".  Um  die  Stellung  des  Cl  im  Chlorhydrin,  C7H, 
aufzuklären,  wollte  der  Vf.  dasselbe  in  ein  Cl-Keton  oxydieren,  ai 
HCl  abspalten,  das  ungesättigte  Keton  mit  £lin  statu  nascendi  r< 
wobei,  je  noch  der  Stellung  des  Cl  im  Chlorhydrin,  entweder  1 

')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  485—489. 
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lethylcyklohexanol  (III)  oder  das  bis  jetzt  noch  nicht  er- 
thylcyklohexanol  (IV)  hätte  entstehen  müssen. 
CH,  CHOH 


3/\)] 


[II. 


H,Cl 


io 


CH 


H. 

CH, 


IV. 


H.C| 

H,c' 


n 


CH, 

Ich» 


CH .  CH, 


r  Untersuchung  wurde  aber  nicht  ganz  zu  Ende  geführt.  Es 
Horketon  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  erhalten,  Sdp.^o  110 
hes  die  Schleimhaut  stark  angreift,  Tränen  hervorruft  und 
der  Haut  verursacht.  Bei  dem  Versuch,  aus  ihm  vermittelst 
izuspalten,  wurde  ein  Prod.,  Sdp.40  106  bis  107",  erhalten, 
^ch  Br  addiert,  aber  offenbar  noch  nicht  rein  ist,  da  es 
alt.  Lw. 

kownikoff  und  6.  Stadnikoff.  Heptanaphtylen,  sein 
ind  Chlorketon.  Die  Strukttir  der  Heptanaphtylene  1).  — 
de  bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet'). 

Bsch. 
el.  Über  neue  Additionsprodukte  des  Tetrahydrobenzols  '). 
1  1  Mol.  eines  organischen  Säureanhydrids  in  Ggw.  von 
md  4  At.  J  in  absolut  äther.  Lsg.  auf  2  MolL  Cyklohexen 
)  resultiert  der  betreffende  Jodwasserstoff'-  und  Säureester 
f.  später  zeigen  wird  —  a-Cyklohexandiols-1,2-  von  Mar- 

Verb.  CHsCOO.CeHio.  J.  Gelbes  öl,  D.»  =  1,61.  Zers. 
t.  selbst  unter  vermindertem  Druck.  Verb.  CH3  .  CH2 
.  J.  Gelbes  Öl.  D.»  =  1,64.  Die  Bildung  dieser  Verbb. 
sieht  des  Vfs.  in  zwei  Phasen  vor  sich:  CH3COO  .  CO  .  CHj 

+  CeHio  =  CHsCOOO,H,oJ  +  CHsCOOHgJ,  CHjCOOHgJ 
0  =  C  Hs  C  0  0 .  Og  Hl  0  J  +  Hg  Ja.      Dieselben    Prodd.   ent- 

man  in  dem  Gemisch  von  Säureanhydrid  und  HgO  letz- 
,8  entsprechende  Hg-Salz,  z.  B.  Mercuriacetat,  ersetzt.  Bsch. 
rossley.  z/-l,  3-Dihydrobenzol*).  —  Wird  d&B  Dibrom- 
wl  vom  Sdp.j»  116  bis  1170  ■"•)  mit  konz.  alkoh.  KOH  be- 
iden sich  nur  geringe  Mengen  ^-1, 3-Dihydröbenzol,  während 
1.  Oxytetrahydrobenzoläihyläther  entsteht.  Farblose  Fl.  von 
ruch,  Sdp.  1550.  ChinoUn  spaltet  dagegen  aus  dem  !>/- 
■öbeneol  2  Moll.  HBr  ab  unter  Bildung  von  /1-1,3-Dihrom- 
Sdp.7g7  =:  81,5  bis  82".  Um  /i-1,  S-Dihydrdbenzol  addiert 
unter  Bildung  von  i,  4-Dibrom-J-2-tetrahydrobeneol.  Kri- 
:asse.  Smp.  104,5«.  Bei  170»  tritt  unter  HBr-Abspaltung 
urch  Behandlung  mit  Chinolin  wird  das  1,  4-Dihrom-^-2- 
!ol   unter  Abspaltung  von  2  HBr  in  Benzol  umgewandelt. 

Bsch. 
OBsley.    Das  Studium  der  hydroaromatischen  Substanzen, 
ten  über  hydroaromatische  Substanzen  °).  —  Die  Abhand- 


Chem.   336,   310—323.    —    «)   Vgl.   JB.  f.  1903,   S.  llUf.   — 
1.139,  1029—1031;   vgl.   auch   daselbst  135,    1055;   JB.  f.  1903, 

Chem.  80c.  J.  85,  U,   1403—1423.    —   »)   Darst.   Ann.   Chem. 

f.  1894,  8.  1252.  —  •)  Chem.  News  90,  168—170. 

80* 
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lang  bringt  eine  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Arbeiten  i 
hydroaromatische  Verbb.  und  über  die  Untersuchungen  über  .d-l,  3 
hydröbmzdl^).  Bsc, 

H.  Leroux.  Tetrahydro-  und  Dekabydronaphtalin  2).  —  T« 
hj/dronaphtalin ,  CjoHu,  entsteht  glatt  nach  dem  Verfahren  von  Sa 
tier  und  Senderens  bei  190".  Farblose,  schwach  nach  Naphl 
riechende  Fl.  Luftbeständig.  Sdp.  206»  (korr.)  D.»  0,984,  D.»o  0,1 
Ud  =  1,5402.  Durch  Chlorieren  unter  Kühlung  erhält  man  Tt 
hydronwnochlornaphtalin,  CjoHnCl.  Färbt  sich  an  der  Luft.  Fl. 
Sdp.i6=121  bis  124»,  Sdp.  230»  unter  HCl- Abspaltung.  BeiEinw. 
Br  in  Eisessig  entsteht  1.  TelrähydromonöbromnapMalin,  Sdp.,,  = 
bis  147».  Sdp.  gegen  250»  unter  Zers.  2.  D&s  Bromhydrin  eines  Ti 
hydronaphtylenglycols ,  CioH,oBrOH,  Prismen  aus  Aceton,  Smp.  1 
(korr.),  und  3.  ein  Tetrahydronaphtylenglycol.  —  DekahydronaphU 
CioHig,  entsteht  nach  Sabatier  und  Senderens  durch  Hydrieren 
ß  -  Tetrahydronaphtalin  bei  175».  Angenehm  mentholartig  riech« 
Fl.  Farblos  und  luftbeständig.  Sdp.  187  bis  188«  (korr.).  D.»  =  0,i 
D.»»  =  0,877,  tiD  =  1,4675.  DekahydronionocMornapht^iJin,  CioH, 
Sdp.ja  =  112  bis  115».  Zers.  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  unter  HCl- 
Spaltung.  DekahydrodicMornaphtalm,  C,oH,gCl2,  Sdp.,B  =  145  bis  1 

Bsc 

M.  Godchot.  Tetra-  und  Oktohydroanthracen').  —  Tetrahy 
anthracen,  Cj^Hi«,  wird  der  Hauptsache  nach  gebildet,  wenn  man 
thracen  nach  dem  Verfahren  von  Sabatier  und  Senderens  bei  : 
hydriert.  Farblose  Blättchen  aus  A.  Smp.  89»,  Sdp.  309  bis  3 
Sublimiert.  Die  Lsgg.  fluorescieren  schön  blau.  Die  Verb,  ver 
leicht  4  H-At.  So  entsteht  bei  der  Oxydation  mittels  CrOs  in  Eis« 
Änthrachinon;  bei  Einw.  von  Cl  und  Br  entstehen  y-Dichlor-  und  j- 
bromanthracen.  Das  Tetrahydroanthracen  verhält  sich  also  analog 
Dihydroanthracen.  Oktohydroanthracen,  CnHig,  bUdet  sich  fast 
schließlich,  wenn  man  nach  dem  oben  erwähnten  Verfahren  Anthr 
bei  200»,  Änthrachinon  bei  250°  und  Tetrahydroanthracen  bei  : 
hydriert.  Farblose  Blättchen  aus  A.  Smp.  71»,  Sdp.  292  bis  2 
Sublimiert.  Die  Lsgg.  fluorescieren  grün.  PiJfcrai,  2  CnHig.C,Hj( 
(NOa)s,  Smp.  80°.  Mit  Br  in  CSj-Lsg.  oder  Eisessig  bUden  sich  gh 
zeitig  Hexahydrodibrom-,  Oktohydrodibrom  -  und  Oktohydromonobi 
anthracen.  Oktohydrodibromanthracen ,  CnHjjBrj,  bildet  sich  vorz; 
weise.  Farblose  Nadeln,  Smp.  194»  (korr.).  Hexahydrodibromanthra 
Ci4Hi4Brj.  Feine,  gelbliche  Nadeln,  Smp.  162»  (korr.);  fluoresciert  l 
Bildet  kein  Pikrat.  Oktohydromonobromanthracen ,  CjiHijBr,  ents 
nur  In  geringer  Menge.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  U.  Mit  Was 
dampf  schwer  flüchtig.  Verliert  bei  der  Destillation  im  Vakuum  ] 
unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs.  OktohydrodicMoranlkrc 
Ci^HigCl,.  Smp.  192»  (korr.).  Hexahydrodichlor anthracen,  C14H1, 
Smp.  159»,  und  das  flüssige  OktohydroinonochJoranthracen  werdet 
analoger  Weise  erhalten.  —  Oktohydroanthracen  liefert  bei  der  ( 
dation    ein   Tetrahydroanihrachinon   und  ein  Hexahydroanthracenk* 


')  Vgl.  das  vorangehende  Beferat.  —  ')  Compt.  rend.  139,  672—674 
')  Daselbst,  8.  604—606 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1S39— 1342. 
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derivate   bilden    analoge   halogensnbstituierte   Oxydations- 

Bsch. 

ler  und  A.  Guyot.      Synthesen    in    der  Anthracenreihe. 

B  y-Triphenyldihydroanthracen   und   seine  Derivate*).    — 

:  Löst  man  Biphenyl anthron  in  wenig  Bzl.  und  läßt  die 
eine  äth.  Phenylmagnesiumbromidlsg.  eintropfen,  so  er- 

:h  Zers.  des  Beaktionsprod.  mit  angesäuertem  W.  und  Ver- 
ÄtherbenzoUsg.  farblose,  durchscheinende  Kristalle  des 
y-hydroxydihydroanthracens,  CäjHj^O,  welche  bei  120", 
von  1  Mol.  KristaUwasser  bei  200"  schm. 


'^c'.hI   +   Br-Mg-C.H, 


C.H, 


-C.H/ 


~C.H, 


+  H,0  =  MgOHBr  +  cr^>C<c:S:>C<C.H. 
her,  (C«H5)(O.CH3)C<(C«HJ2>C(C,H6)a,  entsteht  auf 
sied.  kouz.  Toluollsg.  des  Carbinols  zu  sied.,  wenig  HCl 
CHg.OH.  Weiße  Blättchen,  Smp.  128».  Der  Äthyläther 
i  wie  der  Methyläther.  Weiße  Nadeln,  Smp.  250".  y-Tri- 
oanthracen,  CjHj  .CH<(CgH4)ä>C(C8Hj)2,  entsteht  durch 
ikstaub  auf  die  sied.  Eisessiglsg.  des  Carbinols  oder  Äthers. 
staUe  aus  BzL  und  A.,  Smp.  220".  In  den  meisten  Löaungs- 
—  2.  Verfahren:  Behandelt  man  den  durch  Einw.  von  Di- 
auf  die  alkal.  Lsg.  der  Säure  erhaltenen  Triphenylmethan- 
lester  (weiße  Prismen  aus  Holzgeist,  Smp.  98")  mit  Phenyl- 
omid  und  zers.  die  Reaktionsmasse  mit  angesäuertem 
o  entsteht  die  Verb.  Cgj  Hj,  ö  =  (C«  Hs)^  CH  .  C«  H«  .  0 
Ig.  Weiße  Kristalle  aus  Toluol  und  Holzgeist.  Smp.  215". 
}8t  sich  in  kouz.  HaSO«  zuerst  orangerot,  jedoch  tritt  bald 
bung  Zers.  und  Bildung  von  y- Triphenyldihydroanthracen 
jBser  gelingt  die  Kondegosation  durch  Einleiten  von  trockenem 
die  sied.  Eisessiglsg.  der  erwähnten  Verb.  Die  Erwartung 
iem  y-Triphenyldihydrotmthracen  auch  durch  Einw.  von 
sinmbromid  auf  den  o-Phtalsäure-  und  o-BeneoylbeneoS- 
ter  zu  gelangen,  wurde  getäuscht;  die  Rk.  verläuft  in  einem 
e,  und  es  soll  dieselbe  Gegenstand  weiterer  Untersuchungen 
ff.  sein.  Bsch. 

le  und  H.  Balhorn.    Über  einen  chLnoiden  Kohlenwasser- 
ITährend  chinoide   Verbb.,  welche  statt  des  einen  doppelt 

0  ein  C-Atom  enthalten,  vielfach  dargestellt  sind,  ist  es 

gelungen,  beide  0-Atome  des  Chinona  durch  C  zu  ersetzen 

bkömmlingen  des  Chinonbismethylenids   oder  p-Xylylens, 

•  CH 

■p„>C:CH2,    zu   gelangen.     Zur  Darst.  solcher  Körper 

mit  Erfolg   ein  Weg  eingeschlagen,  welcher  in  der  Ab- 

1  Halogen  aus  p-Xylylenbromiden  bzw.  -chloriden  besteht: 


"% 


CBr<: 


^C  :  <^        >  :  C<ß  .  Das  p-Xylylen 


t«.. 


ii-<t' 


IOC.  chim.  [3]  31,  979—985;  Compt.  rend.  139,  9—13.  —  «)  Ber. 
0. 
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selbst  war  allerdings  nicht  zu  erhalten.     Reduziert  man  abe 
bromid  mit  SnCl2  und  Eisessig,  so  entsteht  Xylylacetat, 
CH,Br.C,H4.CH,Br  — >    CH,:C,H«:CH,  -^  CH,.C,H,.CH,. 


Durch  Einführung  von  Alkylen  und  besonders  Arylen  an 
H  entstehen  allgemein  beständigere  Atomgruppierungen, 
daher  versucht,  p-Xylylene  darzustellen  mit  Phenyl-  an 
Methylen  Wasserstoff.  So  gelang  die  Darst.  von  Tetraphenyl- 
Ea^erimentelles:  p  -  Xylylenhromid  ergibt  bei  der  Redukti 
Zn  und  Eisessig  ein  halogenfreies,  weißes  Pulver,  vemi 
polymeres  p-Xylylen.  Xylylenhromid  konnte  durch  Redukti 
SnCl]  und  Eisessig  in  p-Xylylacäat  übergeführt  werden, 
ra - Hexabrom -p- xylöl ,  C Brj .  Cj H« .  C Brj ,  entsteht  mit  seh 
Ausbeute  durch  direktes  Bromieren  von  Xylol,  besser  dur^ 
bromieren  von  C3  -  Tetrahromxylöl ,  Nadeln  vom  Smp.  187 
p-Dibemylbmzol  wird  besser  als  nach  der  Baey  er  sehen  Metl 
densation  von  Methylal  und  Bzl.)  durch  Kondensation  voi 
Formaldehyd  und  Essigester  als  Lösungsmittel  unter  Anwei 
konz.  H2SO4  als  Eondensationsmittel  bei  niederer  Temperatur 
0")  erhalten.  Dibenzylbenzol,  aus  A.  kristallisiert,  schm.  bei  l 
Durch  Bromiernng  m  Chloroformlsg.  entsteht  Diphenyl-p-xyh 
Kristalle  aus  wenig  Bzl.,  Smp.  112,5".  Kleine  Blättchen, 
meisten  Lösungsmitteln.  Durch  Reduktion  des  Bromids  in  ( 
alkoh.  Lsg.  mittels  Zn  entsteht  vermutlich  Biphenyl- p-xyh 
.  C  H :  C,  H4 :  C  H .  Cg  H5.  Analysen  fehlen.  Bimethyläther  ' 
phenyl-p-xylylenglycdls ,  (Cj  H6)ä  (0  C  Hj) .  C  .  C.  H« .  C  (0  C  H 
wurde  erhalten  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Terephtalsäui 
ester  in  Ätherbenzollsg.  Das  Rohprod.  schm.  bei  165  bis  1 
Analyse  diente  eine  Substanz  vom  Smp.  181  bis  182,5*,  welche 
nach  aus  Holzgeist,  Bzl.  und  Ligroin  umkristallisiert  war.  W 
lieh  war  das  Glycol  zunächst  entstanden,  welches  dann  1 
Methylalkohol  ätherifiziert  wurde.  Tetraphenyl-p-xylylenbrom, 
CBr .  C8H4  .  CBr(C,H5)j,  entstand  aus  dem  Dimethyläther  bzw 
mal  aus  Bzl.  umkristalUsierten  Rohprod.  in  Msessig-HBr-Lsg. 
Tafeln  oder  Blättchen  aus  Toluol  oder  besser  aus  Äthylenbroi 
unter  vorher  beginnender  Zers.  270  bis  272°.      Täraphenyi 

Q 

1, 4-Bisdiphenylmethylencylclohexadien-(2,5) ,   (Cj  Hj)2  C :  C<p 

:  C  (Ce  H5)j ,  aus  dem  vorigen  Bromid  beim  Kochen  mit  dem  : 
Gew.  mol.  Ag  in  BenzoUsg.  bei  Lichtabschluß  erhalten;  rote 
Nadeln.  Smp.  259  bis  242».  Lsg.  intensiv  gelb  bis  orange 
goldgelber  Fluorescenz.  Am  Licht  tritt  Entfärbung  ein.  I 
einige  Blasen  HJ-Gas  m  CCI4  und  gibt  eine  Lsg.  des  Koh 
Stoffs  hinzu,  so  wird  momentan  J  ausgeschieden,  nach  d< 
fernung  die  Fl.  farblos  ist.  Ebenso  wirkt  Alumininmamal) 
reduzierend.  In  konz.  H^SO«  löst  sich  der  Kohlenwasserstoff 
Farbe. 

W.  N.  Ogloblin.     Die  Darstellung  von  Benzol  und  seij 
logen  aus  russischer  Naphta  nach  dem  Verfahren  von  A.  J 
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-  Nach  diesem  Verfahren^)  werden  Naphta  oder  daraus  her- 
Prodd.  einer  zweifachen  Behandlung  unterworfen,  erstens  bei 
150°  und  gewöhnlichem  Druck,  zweitens  bei  1200°  und  2  atm. 
Für  diese  Prozesse  lassen  sich  auch  die  Naphtaabfälle  ver- 
jedoch  erfolgt  die  Herstellung  aromatischer  Yerbb.  leichter  ans 
L  Naphta,  besonders  aus  der  Grosneu  sehen,  die  überwiegend 
Naphtene  enthält.     Das  angewandte  Prinzip  der  nacheinander 

Zers.  bewirkt    eine    wirkungsvolle    Dehydrogenisierung    der 

und  ihre  Überführung  in  aromatische  Verbb.  Die  Zers.  der 
1  einem  Ofen  oder  nacheinander  in  zwei  Öfen  ohne  Druck  gibt 
Resultate.  Yf.  beschreibt  die  Gewinnung  des  Teers  und  die 
rte  Dest.  der  aromatischen  Yerbb.  ausführlich.  Das  aus  Naphta 
le  Benzol,  sowie  die  Toluole  sind  nach  Angaben  von  N.  D.  Zie- 
'ei  von  Thiophen  und  seinen  Homologen.  Auch  enthalten  sie 
ydro-  und  Tetrahydroverbb.  Beim  Yergleich  der  quantitativen 
an  BzL  und  seinen  Homologen  einerseits  aus  Steinkohlenteer, 
its  aus  russischer  Naphta  nach  Nikiforoffs  Yerfahren  ge- 
il letzteren  der  Yorzug.     Die  Abwesenheit  von  Säuren,  Basen, 

und  anderen  Beimischungen  macht  die  Reinigungsprozesse 
g,  die  für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Stein- 
r  notwendig  sind.  Bsch. 

!lages  und  Ch.  Stamm.  Synthese  von  Benzolkohlen wasser- 
iroh  Reduktion  sauerstoffhaltiger  Reste.  '11.  Mitteilung').  — 
1  Benzolkohlenwasserstofie  von  der  Art  des  Isodurols  herge- 
ir  von  A.  Clans  benutzte  Weg  der  Reduktion  fettaromatischer 
urch  HJ  erwies  sich  beim  Acdotnesitylen  nicht  durchführbar, 
Keton  hierbei  in  Mesitylen  und  Essigsäure  zerfiel.    Das  Aceto- 

läCt  sich  dagegen  zu  Athylmesitylen  reduzieren,  wenn  man 
eton  durch  Na  und  A.  zunächst  2  H- Atome  anlagert  und  das 
Carbinol  mit  HJ  reduziert.  Diese  Synthese  ist  wichtig  für 
sn  Homologen  des  Äthylmesitylens ,  die  sich  weder  durch  Re- 
er  entsprechenden  Eetone,  noch  durch  Reduktion  der  Mesityl- 
arhalten  lassen.  Die  Isodurole  gehen  beim  Erhitzen  auf  höhere 
oren  mit  H  J  unter  Abspaltung  des  mittelständigen  Komplexes 
len  über  und  zwar  Isodurol  bei  160  bis  180°,  Athylmesitylen 

Propylmesitylen  bei  250°;  nur  Heptylmesitylen  blieb  bei 
rerändert.  Yon  den  vier  anscheinend  gleichwertigen  CH3- 
rles  Tsodnrols.  CcHsCCHä)^  =  1,2,3,5,  wird  also  nur  eine,  die 
dige,  leicht  abgespalten.  Isodurol,  (CH3)3CjH2.CH3,  wurde 
tig  aus  Brominesitylen  dargestellt.  Mit  rauchender  HaSOj 
eine  Sulfosnitre.  Glänzende  Blättchen  aus  Bzl.  Smp.  79  bis 
100°  wird  aus  der  freien  Sulfosäure  durch  Phosphorsäure  die 
ippe  unter  Rückbildung  von  Isodurol  wieder  abgeschieden, 
ntiieren  der  Sulfosäure  entsteht  Dibromisodurol,  derbe  Kristalle, 
'.     Beim  Erhitzen   mit  HJ  spaltet  das  Dibromisodurol  beide 

und  eine  CHj-Gruppe  ab  und  ]ietert  Mesitylen.  Isodurol  mit 
127'')6Stdn.  auf  180  bis  200°  erhitzt,  gibt  MesUyUn.    Äthyl- 


eitschr.  Färb.  Textil-Chfim.  3,   293—294.   —   •) 
',  1715—1721;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1125  ff.  —  *) 


^* 


Daselbst  S.  179.  — 
Ber.  37.  924. 


Digitized  by  VjOOQIC 


1 272    Alkylmesitylene,  Synthese.    Toluol,  Methylen-  u.  Alnminiumchlorid 

mesitylen,  (CH3)3CeHj.CU3.CH3,    kann    entweder   dnroh    Redakt 

des  Vinylmesitylens  mittels  Na  und  A.  oder  durch  Erhitzen  des  M 

"i",  mesitylcarhinoJs  mit  HJ  auf  120"  erhalten  werden.     Durch  Lösen  ^ 

Äthylmesitylen   in    rauchender   UjSO^    entsteht   eine   Sulfosäure, 
der  des  Isodurols  ähnlich  ist.     Durch  Erwärmen  mit  HgPO^  zerfäUt 
in  ihre  Komponenten,  heim  Schütteln  der  wäss.  Lsg.  mit  Br  in  Dibri 
äthylmesitylen  vom  Smp.  59  bis  60".     (Der  Smp.  des  letzteren,  wie 
Töhl  und  Tripke»)  mit  219"  angeben,  ist  unrichtig.)  JPropylmesity 
.  „  (CHs)sreHj.CHä.CjH6,  wurde  aus  Mesityläthylcarbinol ")  durch 

^    .    '   ,;  hitzen   mit   rotem  P  und  HJ  auf   130"  erhalten.     Farbloses  öl  ' 

.''  Mesitylengeruch,  Sdp.  221".    Die  Sulfosäure  des  Propylmesitylens  liel 

mit  Lsgg.  von  NaCl  und  CuSOj  kristallinische  Niederschläge.  Pro] 
mesitylen  wird  beim  Erwärmen  der  Sulfosäure  auf  100"  mit  H,  I 
zurüokgebildet.  Isobufylmesitylen,  (CH3)3C,Hs  .CH2.CH(CHj).C 
wurde  durch  Reduktion  von  Mesityliswpropylcarhinol  mittels  HJ  i 
rotem  P  gewonnen.  Farbloses  öl  von  esterartigem  Geruch,  Sdp.,«  1 
bis  127".  Sdp.,4B  228  bis  230".  Die  Sulfosäure  des  Isobutylmesitvl 
wird  durch  Erwärmen  mit  HsPO^  auf  100"  gespalten.  Mit  Lsgg.  ' 
NaCl,  MgSOf  oder  CuSO«  liefert  sie  kristallinische  Niederschläge.  '. 
Br  entsteht  ein  öliges,  bald  erstarrendes  Bromid.  Isopentylmesity 
(CH3),CaHj.CHj.CHa.CH.(CHs).CHg,  entsteht,  wie  die  vorii 
Kohlenwasserstoffe,  durch  Reduktion  des  entsprechenden  Carbin 
Sdp.i9  133  bis  185",  Sdp.,«,  241  bis  243".  Isopontyhnesitj 
blieb  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  200"  unverändert.  Sulfosäure 
Isopentylmesitylens ,  ölige  Fl. ,  11.  in  W.  Beim  Behandeln  mit  Br  e 
steht  Dibromisopentylmesitylen,  farblose  Nadeln,  Smp.  44".  Heptylni 
tylen,  (CHs)sC,H,.C,H,g,  Sdp.,5  157  bis  158",  Sdp.,Bo  271  bis  2) 
Farbloses  Öl  von  schwachem  Geruch.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  2 
unverändert  Sulfosäure  aus  konz.  Lsg.  durch  MgSO«  in  Form 
voluminösen  Mg-Salzes  fällbar.  Bsch 

J.  Lavaux.  Einwirkung  von  Methylenchlorid  und  Aluminic 
Chlorid  auf  Toluol').  —  Vf.  hat  die  Einw.  von  CHjClj  -f  AIQ,  ni 
Friedel  und  Grafts  und  diejenige  von  CHBr2 .  CHBrj -f- AlCls 
Toluol  versucht  und  gefunden,  daß  man  nach  beiden  Verfahren  fast 
gleichen  Prodd.  erhält  und  stets  Gemische  verschiedener  Körper.  .'' 
dem  Reaktionsgemisch  nach  Friedel  und  Grafts  konnten  erhal 
werden:  wenig  Benzol,  femer  Xylol  und  dessen  höhere  Homolo 
Di-m-  und  Di-p-tolylmeihan,  ß-Methylanthracen  und  3  isomere  Dimdh 
•  anthracene  vom  Smp.  240",  244,5"  und  86".     Das  von  Friedel  u 

Grafts  angegebene  I>imethylanthracen  vom  Smp.  232°  ist  ein  ( 
misch  der  beiden  Isomeren  vom  Smp.  240  und  244,5".  Das  ^ 
Anschütz  beschriebene  Reaktionsprod.  vom  Smp.  225"  besteht  aus  zt 
Dimethylantkracenen  vom  Smp.  240  und  244,5"  und  dem  ß-Meth 
anthracert.  Die  Hauptreaktionsprodd.  nach  Friedel  und  Graf' 
Methode  sind  Ditolylmethan  und  zwei  Dimethylanthracene  vom  St 
240  und  244,5".  Wendet  man  wenig  AIGI3  an,  so  entsteht  viel  J 
tolylmethan  und  wenig  Dimethylanthracen.     Die  Bildung  des  Dimeth 


')  Ber.  28,  2462;  JB.  f.  1895,  8. 1516.  —  ')  Daselbst.  —  ')  Compt  rei 
139,  976—978. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


Oxydation  methylierter  aiomat.  Kohlenwasserstoffe.     1273 
ht  sich  nach  der  Formel:    SCHjCla  +  2CgH5.CH3 


m 


\, 


Die   Rk.   ver- 


1^       -CeHs-CHs  +  CH3CI  +  5HC1. 

ienen  Phasen,  und  zwar  entsteht  durch  Einw.  von 
auf  Tolaol  zuerst  I>Holyhnetban,  welches  durch  ein 
Clj  in  DimetliylhydroaidhracrM  übergeht,  welch  letz- 
drittes  Mol.  CHaCl^  unter  Bildung  von  CH3CI  in  Bi- 
rerwandelt  wird.  l)as  Chlormethyl  bildet  Xylol:  gleich- 
eü  des  Toluols  durch  AICI3  demethyliert  und  dimethy- 
les  entstandenen  Benzols  bildet  mit  1  Mol.  Toluol  und 
'-Methylanthraccn.  Bsch. 

in  und  H.  D.  Law.  Elektrolytische  Oxydation  der 
e  der  Benzolreihe.     I.  Teil.    Kohlenwasserstoffe,  welche 

enthalten ').  —  Vff.  fanden,  daß,  wenn  eine  Emulsion 
verd.  H3SO4  oder  kaustischem  Alkali  elektrolysiert 
verbrennt.  Wird  aber  eine  Jlischung  von  Aceton  und 
lodenkammer  elektrolysiert,  so  wird  Bcmäldchyd  ge- 
är  Überschuß  an  Aceton  in  der  Mischung  nicht  groß 
.asbeute  an  Benzaldehyd  nur  gering  und  unter  den 
Itnisaen  nicht  über  8  Proz.  Es  wurden  550  bis  600  ccm 
Poluol  mit  250  ocm  verd.  H2SO4  gemischt.  Außer  Benz- 
ne  geringe  Menge  eines  Prod.  gewonnen,  welches  wahr- 
lalkohol  oder  ein  Kondensationsprod.  mehrerer  Moll. 
ler  wurden  0-,  m-  und  p-XyloJ,  Mesifyleti  und  Fseitdo- 
ichen  Bedingungen  oxydiert.  In  jedem  Falle  wurde  der 
ynocädehyd  gebildet,  gelegentlich  auch  geringe  Jfengen 
In  keinem  Falle  wurde  die  betreffende  Säure  erhalten, 
flol  war  die  Ausbeute  an  Aldehyd  25  bis  35  Proz., 
icht  über  10  Proz.  Entgegen  sonstigen  Erfahrungen 
j\o\  leichter  zu  verbrennen  als  o-  und  p- Xylol.  Beim 
»tdocutnol  wurden  ebenfalls  die  Munodidehydc  erzeugt; 
le  Mischung  der  drei  möglichen  Isomeren.  Die  Unter- 
Q  mit  Kohlenwasserstoffen  fortgesetzt,  welche  andere 
ethylgruppe,  femer  gemischte  Gruppen  enthalten.  Bsch. 
ind   N.  0.  Jones.      Die   chemischen   Reaktionen   des 

U.  TeiL  Reaktion  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
wart  von  Aluminiumchlorid.  Synthese  der  Aldehyde 
rivate').  —  Nickelcarboiiyl  reagiert  weder  mit  AICI3 
»nderenMetallchlorideu,  noch  mit  aromatischen  Kohlen- 
in.  Läßt  man  aber  eine  Mischung  von  Nickelcarbonyl 
1  Kohlenwasserstoff.  z.B.  Benzol  oder  Toluol.  auf  AICI3 
rirken,  so  entweicht  HCl,  ohne  daß  merkbare  Tempe- 
r  dunkel  werdenden  MLschung  eintritt.  Die  Bk.  wurde 
Ite  auch   noch  bei    100"   vorgenommen.      Im   ersteren 

ans  Benzol  BenzohMiyd  und  Spuren  höher  siedender 
t  die  Menge  des  Benzaldehyds  gering,  während  in  der 
racen  gebildet  wird.     Die  Bildung  von  Anthracen   in 

rs  90,  232.  —  *)  Chem.  Soo.  J.  85,  212-222. 
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1274      Benzol;  Zersetzung,  Reaktion  mit  Aluminium  and  Sublimat. 

der  Wärme  aus  dem  vorgebildeten  Benzaldehyd   versachen  VS.  sc 
erklären,  daß  die  Redaktion  des  letzteren  durch  das  aus  der  Zers. 
Nickelcarbonyl  stammende  Ni  bewirkt  wird.    Toluol  gibt  p-TolplalA 
und  3,6 -Diinelhylanthracen ,  Smp.  215  bis  216*.  —  Aus  m-Xylöl 
steht  2,4-Diniethylbemäldehyd  und  ein  Tetramethylanthracen  vom  i 
280»,  wahrscheinlich  1,3,5,7-Tetramethylanthracai.    Mesitylen  gibt 
Aldehyd.    Naphtalin  gibt  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erhitzen  e 
Aldehyd,  sondern  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  CigH^j,  nnd 
harzige  Substanzen  von  sehr  hohen  Sdpp.,  welche  Eondensationspr 
zu  sein  scheinen.    Der  Kohlenwasserstoff ,  Ci«Hij,  schm.  bei  180  bis 
und  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Bischoff')  durch  Behand 
von  Naphtalin  mit  CH3CI  und  AICI3  erhaltenen  Prod.,  oder  auch 
dem  aus  Ruficoccin  oder  Coccinin  bei  der  Deat.  mit  Zn  erhaltenen 
Bei  der  Einw.  von  Nickelcarbonyl  und  Benzol  auf  AlBrs  fand  eben 
Rk.  statt,  aber  es  bildete  sich  weder  Benealdehyd  noch  Anthracen, 
dem  ein  kristallinisches  Prod.  vom  Sdp.30  300*,  ferner  ein  Ül  von  1 
höherem  Sdp.      Das  kristallinische  Prod.  (glänzende  Blättchen   aus 
schmolz  bei  181  bis  181,5*  und  schien  identisch  zu  sein  mit  dem 
Naphtalin  erhaltenen  (siehe  oben) ,  da  eine  Mischung  mit  diesem  e 
falls  bei  181  bis  181,5«  schmolz.  Bsc 

W.  Mc  Kee.  Über  die  Zersetzung  des  Benzols  bei  hohen  Te] 
raturen  ').  —  Die  pyrogenetiachen  Rkk.  bei  der  Herstellung  von  Ko} 
gas  und  carburiertem  Wassergas  nehmen  folgenden  Verlauf,  wenn 
von  den  Gasölen,  welche  höhere  normale  Paraffine  enthalten,  ansg 
Höhere  Paraffine  — >■  niedere  Paraffine  — >■  Olefine  — >  Acetj 
— >  Benzole  — *■  Diphenyl  usw.  — *■  Naphtalin  usw.  — *■  teerige  Subs 
— *■  Kohle  und  Wasserstoff.  Der  hohe  Wert  des  Benzols  als  Carba; 
mittel  zur  Erhöhung  der  Leuchtkraft  des  Gases  ist  bekannt;  eb 
weiß  man,  daß  Naphtalin  und  Diphenyl  sich  in  den  Apparaten 
Rohrleitungen  in  fester  Form  abscheiden  und  dieselben  verstoj 
Von  Wichtigkeit  erschien  dem  Vf.  daher  die  Feststellung  der  Überga 
temperaturen  dieser  Stoffe.  Vf.  verwendete  zu  dieser  Bestimmung  e 
komplizierten,  in  Skizze  dem  Original  beigefügten  elektrischen  Ofen 
dem  Benzol  tropfenweise  verdampft.  Die  Dämpfe  wurden  verschi« 
hohen,  mittels  des  Pyrometers  von  Le  Chatelier  gemessenen  Tet 
raturen  ausgesetzt,  wieder  verdichtet  und  auf  die  Zersetzungspr 
geprüft.  Von  448"  an  zeigte  sich  eine  Zers.  der  Dämpfe,  die  di 
Erhöhung  des  spez.  Gew.  der  kondensierten  Fl.  konstatiert  wurde; 
562*  an  zeigten  sich  Kristalle  im  Rückstande  des  wieder  verdicht 
und  verdunstenden  Bzl.  Aus  einer  Kurve  ist  eine  ziemlich  starke  i 
vor  700*  wahrnehmbar,  so  daß  es  nicht  vorteilhaft  erscheint,  das  zwi 
Carburierung  des  Leuchtgases  zugefügte  Carburiermittel  höher  als  ' 
zu  erhitzen.  Bsc, 

WL  Gule witsch.  Über  eine  zwischen  Aluminium,  Quecksil 
chlorid  und  Benzol  verlaufende  Reaktion^).  —  Die  von  Radzie^ 
nowski*)  modifizierte  Friedel-Craftssche  Rk.  besteht  bekanni 
darin,  daß  man  an  SteDe  von  AlCls  eine  Mischung  von  AI-Pulver 


')  Ber.  23,  1905  u.  3200;  JB.  i.  1890,  S.  845.  —  •)  Chem.  80c.  Ind.  J 
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sndet.  So  gut  diese  Methode  bei  der  Synthese  rein  aroma- 
ne  anwendbar  ist,  so  versagt  sie  nach  Angabe  des  Vfs.  bei 
eben  Verbb.  —  Übergießt  man  ein  Gemisch  von  10  g  Al- 
-Band  und  151  g  HgClj  mit  15  g  Bzl.,  so  gerät  das  Gemisch 
•  Zeit  ins  Sieden,  und  es  entweichen  dunkelgraue  Dämpfe, 
m  es  auch  zur  Selbstentzündung.  Fügt  man  aber,  sobald 
[et,  noch  43  g  des  Kohlenwasserstoffs  hinzu,  so  verläuft  die 

Das  AI  and  EgClj  gehen  unter  geringer  H  Cl-Entbindung 
lirend  Hg  auBgeschieden  wird.     Es  entsteht  eine  rotbraune 

nunmehr  mit  CS^  und  Acetylchlorid  30  bis  35  Proz.  der 
1  Menge  Acetoplienon  liefert.  Über  H^SO«  scheidet  das 
gsam  darchsichtige,  gelbe,  sechsseitige  Tafeln  von  der  Zus. 
[g  ab,  welche  eine  Doppelverb,  des  Mercurosalzes  der  Alu- 
irstoff säure  mit  Beneol  sind.     Durch  HjO  werden  die  Kri- 

Abscheidung  von  Hg  Gl  zers.;  bei  raschem  Verlaufe  der 
tritt  auch  Hg  auf.  Beim  Kochen  mit  Bzl.,  mit  Hg  Gl  und 
it,  wenn  auch  schwieriger.  Hg .  AlCl^  .  Gg  Hg.  Bei  Verwendung 
wird  das  Ghlorid  des  AI  zum  Ghlorür  red.  Beim  Kochen 
ElgClj-Lsg.  mit  AIGI3  bildet  sich  Quecksilberchlorür  neben 
HgCl  ist  in  Bzl.  und  anderen  aromatischen  Kohlenwaaser- 
rährend  es  von  P.A.,  Decan,  Hexan  und  CS2  nicht  gelöst 
sdem  ist  die  Bildung  von  Analogen  der  öligen  Doppelverb, 
abhängig  von  der  Löslichkeit  des  HgGl2  in  diesen  Kohlen- 
1.  In  Amylen,  Gaprylen  und  Terpentinöl  ist  HgClj  auch 
tgiert  mit  diesen  Agenzien  das  Gemisch  von  AI  -|~  HgGlj 
Ib  sie  zur  DarsteUang  von  Ketonen  auch  nicht  geeignet  sind. 

Bsch. 
ries  und  Valentin  Weiss.  Über  das  Ozobenzol  1).  —  Das 
1")  zuerst  beschriebene  Oedbenzol  hat  die  Formel  CjHgOg, 
Uriozonid.  Erhältlich  durch  Einleiten  eines  5  "/o  igen  Ozon- 
end  1  bis  2  Stunden  in  thiophenfreies,  über  Na  destilliertes 
LS  10«.  Weiße,  amorphe,  sehr  explosible  Masse,  gibt  mit 
eine  kristallinische,  noch  leichter  explodierbare  Modifikation. 
Kochen  mit  W.  nnt«r  Bildung  von  Glyoxal  gespalten.  Se. 
tker.  Über  die  Butylbenzole ').  —  Vf.  berichtet  über  die 
igenschaften  von  Butylbenzolen.  Motwbutylhenzole:  Tertiäres 

wurde  gewonnen  durch  Sättigung  des  geschmolzenen  ter- 
alkohols  mit  HCl  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Tertiärer 
,  Smp.  250,  nT  =  1,38888,  wd  =  1,387  05.  Tertiäres 
,  Sdp.  520,  „1^8  _  j  ggg  gg  p^g  Ghlorid  liefert  bei  Be- 
it  AICI3  in  BzL-Lsg.  unter  den  früher*)  beschriebenen  Be- 
ansBchließlich  tertiäres  Butylbenzol,  Sdp.jjo  168,2"  (korr.), 
724.  Isobutylchlorid  yom  Sdp.  68  bis  69»  und  »  b*  =  1,39701 
neben  wenig  tertiärem  Butylchlorid ,  wenn  Isobntylalkohol 
)8,5»  und  »'^°=  1,39731  mit  HGl-Gas  gesättigt  und  unter 
zt  wird.     Aus   100  g  Isobutylchlorid  wurden  bei  der  Be- 


37,  3431—3433.  —  «)  JB.  f.  1895,  8.  1689f.  —  =)  Bull.  soc.  chim. 
•971.  —  ♦)  Daselbst  [3]  25,  843  (1901). 
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handlang  mit  lögAICls  and  1kg  Benzol  120  g  Batylbenzole  vom 
160  bis  180°  erhalten,  welche  größtenteils  aus  tertiärem  B%ityttn 
und  wenig  Jsöbutylhenzdl  bestanden.  —  Sekundäres  und  n-BviyJbt 
waren  nicht  gebildet.  Es  ist  bekannt,  daß  Isobutyl  durch  AlCl, 
Umlageruug  in  terti&res  Butyl .  erfährt.  In  diesem  Falle  ist  die 
genügende  Umlagerung  wohl  auf  die  unzureichende  Menge  AI  CI3  zur 
zuführen.  Die  gleiche  Umlagerung  kann  auch  durch  rauchende  H^ 
bewirkt  werden,  denn  aus  Isobutylalkohol,  Benzol  and  rauche 
HgSO^  bildet  sich  ebenfalls  tertiäres  Butylbenzol.  Die  Ausbeutt 
auch  bei  Anwendung  der  Hälfte  der  von  Verley  vorgeschrieb 
Menge  rauchender  H2S04  eine  gleich  gute.  Die  Rk.  ist  nur  bei  Bi 
alkohol  anwendbar  und  nicht  eine  allgemeine.  DibiUylbeneole :  Bei 
Verley  sehen  Rk.  bildet  sich  neben  dem  Monobutylbenzol  auch  1 
die  Hälfte  Dibutylbenzol,  doch  nicht,  wie  Verley  annimmt,  Düsobi 
benzol,  sondern  tertiäres  p-Dibutylbeneol  (I),  welches  farblose  Kris 
vom  Smp.  76»  bildet.  Sdp.,eo  236,5o  (korr.).  Oxydiert  man  20Tle. 
Kohlen wasserstoSs  in  500  Tln.  Eisessig  mit  135  Tln.  CrOs,  so  ei 
man  in  geringer  Menge  tertiäre  p - Butylbemoesäure ,  (CH3)jC.( 
.COOH,  weiße  Kristalle,  Smp.  1640,  und  tertiäres  p - Dibräylch 
C14H20O2  (II),  citronengebe  Kristalle,  Smp.  152,5",  aus  A.  0 
Cj.HjiOjN  (III),  blaßgelbe  KristaUe  aus  P.A.,  Smp.  209«. 

C(CH.),  C(CH,),  C(CHO. 

C(CH^.  C(CH,),  C(CH3). 

Es  tritt  hier  also  der  0  bei  der  Oxydation  zuerst  in  den  Benzol! 
dann  in  die  Seitenkette.     Bei  der  oben  beschriebenen  Rk.  bilden 
außer  dem  erwähnten  Dibutylbenzol  noch  andere  flüssige  Dibutylbeii 
aber  in  untergeordneten  Mengen.  Bsc 

A.  Klages.  Zur  Kenntnis  der  Styrole.  IV.  MitteUang.  In 
meinschaft  mit  Ch.  Stamm  >).  —  Vinylmesitylen,  (CHs)3CgHj.CH:< 
wird  durch  Na  und  A.  in  Äthylmesityleti  übergeführt*).  Beim  Erhi 
mit  P  und  HJ  auf  200"  entsteht  Mesitylen.  Propionylmesitylen,  l 
loses  öl  von  schwachem  Geruch.  Spez.  Gew.  und  Sdp.  decken  sich 
früheren  Angaben.  Mesityläthylcarhinol ,  Sdp.j^  142",  liefert  beim 
handeln  mit  HCl  und  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  125"  Propenylmesit 
Sdp.i8  109  bis  110»,  Sdp.7„  223  bis  224"  (i.  D.),  dV  =  0,8 
riD  =  1,5229.  Wird  Propenylmesitylen  mit  P  und  HJ  bei  200° 
so  entsteht  Pr&pylmesitylen.  Ganz  analog  verhalten  sich  Isobute 
Pentenyl-  und  Heptevylmesitylen.  Isobutyrylmesitylen ,  (CH3)jCeHj 
.CH(CH3).CH3,  entsteht  aus  Mesitylen  (60g),  Isobutyrylchlorid  (8 
in  CSj  gelöst,  durch  Einw.  von  AljGl,  (80  g),  Ausbeute  80  g,  Sdp.,o  1 
dt  ■=  0,9664.  Durch  Reduktion  des  Ketons  mit  Na  und  A.  resul 
Isopropylmesitylcarhinol,  (CH,),  C«  Ha .  CH . (OH) . CH .  (CHg) .  CH,.  F 
loses  zähflüssiges  Öl  von  schwachem  Geruch.  Sdp.jg  149  bis  1 
({4  =  0,9727.     Das  Phenylurethan  des  Carbinols  bildet  sich  beim 


')  Ber.  37,  924—931.  —  ')  Vgl.  Ber.  36,  1644;  JB.  f.  1903,  8.  112( 
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opropylmesitylcarbiziol  (2  Tle.)  mit  Phenylisocyanat  ( 1 1/5  Tle.) 
'.  Ä.,  Smp.  169*.  Das  Chlorid  des  Carbinols  wird  in  äther. 
trockenes  HCl -Gas  erzeugt.  Isobutenylmesitylen  wird  aus 
beim  Erhitzen  mit  trockenem  Pyridin  im  Rohre  auf  125o 
arbloses  Öl,    Sdp.j«  118  bis   120»,    Sdp.jis  226  bis  227«, 

00,  nj)  =  1,5162  bei  derselben  Temperatur.  D&b  Dibromid 
NitrosocMorid  des  Isöbvienylmesitylens,  CigHigNOCl,  wurde 
gekühlten  Lsg.  des  Styrols  in  Äthylnitrit  durch  Zusatz 
»fen  Acetylchlorid  abgeschieden.  Farblose  Nadeln,  Smp. 
L  Isovalerylmesitylen,  (CH3)3CeH2.CO.CH2.CH.(CH3) 
e  aus  Mesitylen  (90  g),  Valerylchlorid  (100  g)  in  CSä-Lsg. 
;  von  AI2CI«  (120  g)  gewonnen.  Ausbeute  120  g.  Sdp.20 
jses  Ol  von  schwachem  Geruch,  d  4  =  0,9394.    Bildet  kein 

1.  IsobutylmesitylcarUnol,  (CHs)8CeHj.CH(0H).CHj 
93,    Sdp.ji  1640.      Farbloses   Öl  yon  schwachem  Geruch. 

0.  Das  Chiorid  entsteht  durch  Einleiten  von  HCl-Gas  in 
lg.  des  Carbinols.  Pentenylmesitylen ,  (CH3)3CgHjCH:CH 
]H3,  farbloses  öl  von  esterartigem  Geruch,  Sdp^^a  1360, 
bis  240,    d'°=  0,8901,    np  =  1,5114  bei  der  gleichen 

Das  Dihromid,  Ci4H3oBr2,  ist  ein  farbloses  zähes  1.  Das 
d  des  Pentenylmesitylens  kristallisiert  aus  A.  in  glänzenden 
In.  Smp.  1850  unter  Zers.  Aus  einer  mit  Eis  gekühlten 
rols  in  Äthylnitrit  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  einigen 
tylchlorid  als  wl.  KristaUpulver  ab.     Uni.  in  Ä.,  wl.  in  A., 

Ligroin.  HeptoylmesUylen ,  (CH3)3C8H3.C0.CgHi3,  wird 
1  (70  g),  Heptylsäurechlorid  (85  g)  in  CS2-LBg.  unter  Zusatz 
85  g)  gewonnen.  Ausbeute  100  g.  Das  Keton  ist  ein  farb- 
schwachem Geruch.     Sdp.,8  172»,   d"  =  0,9384.     Hexyl- 

01,  (CH3)3C(H2.CH(0H)C8His,  dickflüssiges  geruchloses 
94«,  d"  =  0,9462.  n-Eeptenylmesitylen,  (CH3)sC,Ha  .CH 
iHg.CHj  .CH2  .CHj,  wurde  aus  dem  Chlorid  des  Carbinols 

7  stündiges  Erhitzen  im  Rohr  mit  Pyridin  (40  g)  gewonnen. 
:g.     Sdp.23  170  bis  171«,    Sdp.  bei  gewöhnlichem   Druck 

d«  =  0,8844,  Wj)  :^  1,5136.  Farbloses  Öl  von  schwachem 
mit  Br  ein  öUges  Dibromid,  CieH24Br2,  gibt.  Das  Nitroso- 
Teptenyhnesitylens ,  CigHj^NG.Cl,  entsteht  beim  Auflösen 
n  Äthylnitrit  und  Hinzutröpfeln  von  Acetylchlorid.  Kaum 
in  kaltem  A.,  Eisessig  und  Ligroin.  Aus  diesen  Lösungs- 
aUisiert  es  in  flimmernden  Blättchen.    Smp.  160«  unter  Zers. 

Bsch. 
yes.  Zur  Kenntnis  der  Styrole.  V.  Mitteilung*).  —  Die 
en  nach  der  SteUung  der  Arylgruppe  zur  Äthylendoppel- 
^eteilt  in  ^■-,  ^^,  ^^-Styrole ,  je  nachdem  dieser  Rest  be- 
»T  entfernt  zur  Äthylendoppelbindung  orientiert  ist.  So 
n-Styrole  C.Hj.CHiCH.R,    ^»-Styrole    CeHs-CHj.CH 

Körperklassen,  von  denen  nur  die  ^'-Styrole  genauer  be- 
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kannt  sind,  und  welche  im  engeren  Sinne  Styrole  heißen.  In  de 
wirkt  die  Arylgruppe  auf  die  Beduktionsfähigkeit  der  Methy! 
bindung  genau  so  ein  wie  die  Carboxylgruppe  in  den  uß-wag 
Säuren,  nur  ist  die  Wirkung  der  Arylgruppe  nicht  eine  gleich 
wie  die  der  Carboxylgruppe,  sondern  durch  Kernsubstitutioi 
fizierbar.  üie  Bildung  der  ^i^'-Styrole  aus  2i-halogenisierteD 
entspricht  derjenigen  der  « ^-ungesättigten  Säuren  aus  ^-halo^ 
Fettsäuren.  Die  eintretende  Doppelbindung  stellt  sich  do 
Richtung  zur  Carboxylgruppe,  hier  zum  Benzolkern  ein: 

C,H5.CH,.CH(C1).CH3  =  HCl  -1-  C.H, .  CH:  CH  .  CH 
C00H.CH,.CH.(C1)CH,  =  H«  -|-  COOH.CH:CH.C 

Vf.  gibt  eine  Übersicht  über  reduzierbare  und  nicht  reduzierbe 
und  Säuren.  Aus  der  Reihe  der  nicht  reduzierbaren  Styrole 
Gemeinschaft  mit  H.  Haehn  folgende  hergestellt:  Metho-(J2 
(l')-yl-bemol,  CgHs.CH:  C(CH3).CH3,  wurde  aus  dem  C 
Dimethylbenzylcarbinols  erhalten.  Zur  Darstellung  des  Dimet 
carbinols  vereinigt  man  in  äther.  Lsg.  4,8  g  Mg-Band,  30  g  C 
15g  Phenylessigester  miteinander.  Ausbeute  9  g.  Farblos« 
Öl,  Sdp.14  127  bis  128*.  Erstarrt  La  der  Kälte  zu  langen,  g 
Nadehi  vom  Smp.  240.  D.f  =  0,9774.  Vta.»  Phmylurdhan  des 
bildet  sich  leicht  in  der  Kälte;  es  wird  durch  heißes  Bzl. 
gleichzeitig  entstandenen  Diphenylharnstoff  getrennt.  Nadeln 
96".  Das  Chlorid  des  Carbinols,  ein  intensiv  cymolartig  i 
Öl,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  120°  Metho-(J3')-propi 
benzol.  Lichtbrechende,  bewegliche  Fl.  von  blumenartigen 
Sdp.,4  76  bis  77»,  Sdp.,,,  181  bis  182»,  D-"/  =  0,9022,  »j,  = 
Bei  Reduktion  mittels  Na  und  A.  blieb  das  Styrol  unverände 
(J3')-buten-(lt)-yl-beveol ,  C8Hj.CH:C(CsH6)GHj.CHs,  wurd 
aus  dem  Chlorid  des  Diäthylbenzylcarbinols.  DiäthylbenZ] 
(CsH6.CH2)(CjH6)C(OH).C2H6,  entsteht  mit  65  Proz.  Aus 
Magnesiumjodäthyl  und  Phenylessigester.  Dickes,  geruchloses  ' 
135»,  Sdp.,66  243  bis  245»,  D."  =  0,9782.  Phenylurdhan  des 
Smp.  98".  Das  Chlorid  des  Carbinols  liefert,  mit  Pyridin  an 
hitzt,  Äfho - (J3') -btäenylbeneol.  Dünnflüssiges  Öl.  Sdp.jj  9' 
Sdp.  204  bis  206  unter  gewöhnlichem  Druck,  aber  unter  gerb 
Das  Dibromid  ist  ein  Öl.  Nitrosylchlorid,  Smp.  99".  Mit  Per 
entsteht  Benzoesäure,  mit  konz.  HäSO^  weißes  klebriges  £ 
Na -|- A.  ohne  Einw.  Ätho-(l')-metho-(2')-propen-(l')-yl-ben, 
.C(CjllB):C(CH3).CHg,  konnte  aus  dem  Chlorid  des  Phenyl 
äthylcarbinols ,  (C«  Hj)  (Cj  Hj)  C  (0  H)  C  H  (C  H3) .  C  H, ,  erhalten 
welch  letzteres  aus  Magnesiumjodäthyl  und  Isobutyrylbe; 
gestellt  wurde.  Das  Phenylisopropyläthylcarbiiwl  ist  ein  farbloi 
schwachem  Anisgeruch.  Sdp.jg  114  bis  116",  Sdp.  224  bis  2 
Zers.  Das  Chlorid  des  Carbinols,  ein  dünnflüssiges,  angenehm  1 
Öl,  geht  beim  Kochen  mit  der  4 fachen  Menge  Pyridin  über 
methopropenylbenzol.  Farbloses  Öl.  Sdp.,5  83  bis  84",  Sdp.j, 
207".  Bildet  kein  Nitrosylchlorid.  Mit  Br  entsteht'ein  Dibro 
Styrol  wird  durch  Na  -(-  A.  nicht  wesentlich  verändert.  Propo-( 
(JS')-propcii-(l')-yl-benzol,  CeHjCCCgH,)  :C(CH3).CHs,  entstc 
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16  aus  dem  Chlorid  des  Phenylpropylisopropylcarbindls. 
H5) (C3H,) 0(0 H) .  CH(CHa)CHj,  war  aus  Jodpropyl- 
obutyrylbenzol  bereitet.  Sdp.is  116  bis  117",  Sdp.75g 
üsaiges  Öl,  D.i*  =  0,9681.  Das  CMorid  des  Carbinols 

riechendes  öl.      Durch  Erhitzen   des   Chlorids  des  ' 

idin  wurde  das  Propo-(P)-metho-(J3')-^ropen-(l')-yl- 
>ünnflüssiges,  styrolartig  riechendes  Öl.    Sdp-u  94  bis 

bis  212».     Na  -|-  A.  sind  ohne  Einw.     Das  Dibromid  ■' 

ohlenwasserstoff  zeigt  D."  =  0,8897,  n"  =  1,5070. 

Bsch. 
Zur  Kenntnis  der  Styrole.     VI.  Mitteilung  1).  —  Vf.  :. 

!  der  Styrole,  auf  welche  hier  nur  verwiesen  werden  .- 

Stellung  der  Äthylendoppelbindung  zur  Arylgruppe  '-> 

)le  ein  in  ^^-,  ^^-,  und  Z^^-Styrole.    Für  die  Benzol-  V 

die  noch  eine  Doppelbindung  mehr  in  der  Seitenkette 

Vf.  den  Namen  „Styrolene"  vor.     Kohlenwasseratoflfe  , 

i  Bindungen  in  der  Seitenkette  werden  „StyrodiSne",  ^' 

„Styrotriene"    genannt  usf.      Kohlenwasserstoffe    der  ' 

tyrolene  waren  bisher  nicht  bekannt.  Der  einfachste 
eihe  würde  das  PÄCTjyZaZZe«,  Cj Hj. CHtCrCHj,  sein, 

teUung  Vf.   gemeinsam  mit   Klenk    berichten    wird.  ' 

i    ein   trimethyliertes   Phenylallen,    CgHj  .C(CHs)  :C  \ 

alten,  das  sich  durch  Einw.  von  Brombenzolmagnesium 
i  guter  Ausbeute  bildet.  Es  entsteht  aus  dem  sich 
tertiären  A.  der  Formel: 


C.H5.C:C:C<, 
0H).CH:C<^5»  CH3 


CH. 
CH3 


C,H,.C.CH:C<^|»    ....    II 

CH, 
C,H5.C(CH3):CH.CH(CH,)CHa IH 

ist  nach  Schema  I.  Der  Kohlenwasserstoff  bildet  ein 
!rt  bei  der  Oxydation  Acelophenon  und  bei  der  Be- 
lebung nur  einer  Doppelbindung  in  /:/>  ein  d^-Heocenyl- 
(CH8).CH:C(CH3).0H8.  Wäre  in  z/a  die  Doppel- 
en, so  würde  ein  /i/i-Hexenylbenzol  (Formel  III) 
essen  Reduktion  zu  Hexylbenzol,  CeHg.CH(CH3)CH2 
ätte  erfolgen  müssen.  Um  sicher  in  diesen  Schlüssen 
^^-Hexenylbemol  (Formel  III)  aus  Isobutylmagnesium- 
lenon  dargestellt  und  durch  Reduktion  mit  Na  -\-  A. 
'iexylbemol  reduziert.  Experimentelles:  Dimetho- 
[',  l')-yl-beneol  (Trimethophenylallen),  aus  Brombenzol, 
yd  in  äther.  Lsg.  nach  Grignard  hergestellt,  ist  ein 
k  lichtbrechendes  Öl  von  Citronengeruch ,  Sdp.30  107 
LSbis  220".  Durch  Oxydation  mit  KMnO^  in  H2SO4- 
h   Oxydation    mittels   Chromsäure    wird  Acetophenon 

)l— 2317. 
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gebildet.  IVIit  überschüssigem  Br  entsteht  das  Tetrabromid  de 
phenyldllens.  Geruchloses,  zähflüssiges  Öl.  Dimetho-(P,l')-bu 
bened,  CgR^  .  CH(CHs)  .  CH  :  C(CH3)CHs,  wird  durch  Rec 
Trimethophenylällens  mittels  Na  und  A.  erhalten.  Farbloi 
Geruch  des  Geraniumöls.  Sdp.jg  98  bis  100",  Sdp.755  21( 
Das  NitrosyJchlorid  bildet  sich  spärlich.  Smp.  140".  Das 
ist  ein  leicht  bewegliches  farbloses  Öl.  Dimetho-(P,  l^)-bu 
henzol,  C,Hb.C(CH3):CH.CH(CH3)CH3.  Die  Einw.  von  Iso 
magnesium  auf  Acetophenon  ergab  ein  ftu-bloses  öl,  das  si 
Gemisch  von  unverändertem  Acetophenon,  Dimethöbutylolhei 
.C(OH)(CH3).CHj.CH(CH3).CH3,  und  Bimelhobut^nylben. 
Das  Carbinol  ist  ein  zähflüssiges  Öl.  Sdp.  110  bis  112". 
leiten  von  gasförmiger  H  Cl  in  die  äther.  Lsg.  der  Fraktion  vi 
und  Styrol  entsteht  dasselbe  Chlorid.  Mit  Pyridin  gekocht, 
Dimetltobutenylbemol,  welches  von  dem  beigemischten  Acet< 
der  Weise  getrennt  wird,  daß  man  letzteres  mittels  salzsaur 
faydrazins  als  Acetopfaenonphenylhydrazon  abscheidet.  Dimt 
benzol,  leicht  bewegliches  öl,  Sdp.jo  99  bis  101".  Sekundi 
bemol  [Dimdho-(P,l^)-butylbemolJ,  CeHB.CH(CH3).CHä 
.CH3,  entsteht  durch  Reduktion  des  entsprechenden  Styrola  i 
A.  Dünnflüssiges,  nach  Möhren  riechendes  öl,  Sdp.jg  84< 
gewöhnlichem  Druck  197".  HexylbenzolsuJfosäure  aus  Hexyll 
rauchender  H^SG«.  Bildet  gut  kristallisierende  Salze:  Ba(C] 
+  HaO;  (0,äHi,S03)Na  +  lVaHsO;  (C,8H„S0s),Mg  +  3 
Kohlenwasserstoffe  der  Gruppe  der  ^''^-Styrolene  lassen  sie! 
durch  Reduktion  in  .^''-Styrole  überführen.  1-PhenyJbutac 
.CH:GH.CH:CHj,  läßt  sich  außer  aus  Mdhylstyrolcarbirwl 
dadurch  erhalten,  daß  man  Magnesiumjodmethyl  in  Ä.  auf  Zi 
einwirken  läßt.  Das  Phenylbutadien  erstarrt  bei  —  35"  zu 
Kristallblättchen.  Der  Smp.  des  Bibromids  war  94",  der 
bromids  146"  (Ruber  151");  ein  zweites  Tetrabromid  vom 
konnte  nicht  erhalten  werden.  l-Phenylbtden-ä  (^*-Butt 
CgHs.CHj.CHiCH.CHg,  entsteht  durch  Reduktion  von  Phen 
mittels  Na  und  A.  ^'-Butetiylhenzol ,  dünnflüssiges  Öl,  t 
Sdp.,g5  176".  Das  Dibromid  ist  ein  Öl.  Die  Oxydation  de 
Wasserstoffs  mittels  O3  führte  Harries  nach  seiner  Methode' 
erhielt  Phenylessigaldehyd  (Oxim,  Smp.  103,5").  Umlag< 
^' -  PhenylbiUens  in  ^'-Phenylbuten.  Erhitzt  man  Phenylbi 
alkohol.  KOH  längere  Zeit  auf  160  bis  180",  so  erhält  man  e 
Sdp.  188",  welches  ein  Dibromid  liefert,  das  sich  identisch  1 
dem  Dibromid  des  J' -  Phenylbulens ,  CgH5.CHBr.CHBr. 
welches  Perkin  durch  Addition  von  Br  an  Bntenylbe 
Schramm  durch  Bromierung  des  n-Butylbenzols  gewonnen  h 
erhaltene  Kohlenwasserstoff  ließ  sich  durch  erneute  Behandlui 
und  A.  zu  n-Butylbetizol  reduzieren.  Da  sich  über  PhenylbiUi 
nähere  Angaben  in  der  Literatur  fanden,  so  wurde  dieses  Styr« 
Buty1ol-( l')-bvnzol  dargestellt;  bei  der  Reduktion  ging  es  in  n-i 
über.    Phenylpropylcarbinol  (Biitylolbenzol),  CgH5.CH(0H).C 


')  Vgl.  da8  naclifolgeude  Referat. 
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jpylmagnesiumjodid  imd  Benzaldehyd.  Farbloses,  dick- 
•n  schwachem  Geruch,  Sdp.,6  HO»,  d"  =  1,0212. 
es  Carbinols  ist  ein  farbloses  öl  vom  Sdp.gg  94». 
l  entsteht  durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit  Pyridin  auf 
8,  scharf  riechendes  Öl  vom  Sdp.,6  89  bis  90»,  189"  bei 
'ruck.  Na  und  A.  reduzieren  es  zu  n-BiUylbemol  vom 
■  direkten  Synthese  von  J^-Styrölen  wurden  1^-Alkylol- 
iet.  Um  derartige  Carbinole  zu  erhalten,  geht  man 
i  Benzylaceton,  Cj  Hj .  C  Hj .  C  Hj .  C  0 .  C  Hg,  aus.  Dasselbe 
»rseifung  des  Benzylacetessigesters  mit  alkoh.  EOH  ge- 
er  die  Bisulfitverb.  gereinigt  Das  Semicarbazon  des 
ildet  sich  aus  freiem  Semicarbazid  und  alkoh.  Lsg.  des 
le  Blättchen  aus  A.  Na  und  A.  führen  das  Benzylaceton 
ÄoZ,  C«  Hb  .  C  Hj .  C  Hj  C  H  (0  H) .  C  Hj ,  über.     Letzteres  ist 

ÖL  Sdp.  236  bis  238»,  d"'"  =  0,9899,  «T  =  1,517. 
iati  des  Carbinols  bildet  farblose  Nadeln.  Smp.  113». 
Tidin  ließ  sich  das  l'-Butylolbenzol  in  ^^-Butenylbenzol 
oa  Methylmagnesiumjodid  und  Benzylaceton  entstand 
0l-CJl>-?>««'o'.CeH5.CH2.CH2.C(OH)(CH3).CH5,Sdp.is 
rethan  des  Carbinols:  glänzende  derbe  Nadeln  aus  A. 
14».   HCl  und  Pyridin  führen  das  Carbinol  in  1-Phenyl- 

über.  Sdp.iB  92»  und  205»  bei  gewöhnlichem  Druck. 
«rstoS  erwies  sich  identisch  mit  dem  von  Klages  i) 
i  des  l-Phenyl-3-methylbtUadiens-l,3  erhaltenen  jlwjen^Z- 

dessen  Eonstitntion  noch  offen  stand:  CeH[|.CH:CH 
=  CgHs.CH2.CH:C(CH8)ä.     Die  Identität  ergab  sich 

beschriebenen  Dibromid,  Smp.  66»,  und  aus  der  Bildung 
rids,  kleine  Blättchen  aus  Chlf.,  Smp.  146  bis  147». 
len  die  physikalischen  Eonstanten  beider  Eohlenwasser- 

Beide  zerfallen  ferner  nach  Harries  bei  der  Og-Be- 
lenylacetaldehyd  und  Aceton,  CgH5.CHa.CH:C(CH3)j 
!0H-|-(CH3)äC0.  Synthese  des  l-Phenyl-3-mdhyl- 
.CH:CH.CH(CH3),.     Das  Styrol  entsteht  in  geringer 

PhenylisobtityUarbinol    bei    der  Einw.    von   Isobutyl- 

auf  Benzaldehyd.     Besser  entsteht  es,  wenn  man  vom 

C8H5.C0.CHj.CH(CH8)2,  ausgeht.  Dasselbe  liefert, 
reduziert,  Phenylisobutylcarbinol ,  CeH5CH(0H).CHj 
ckflüBsiges  Öl,  Sdp.jj  126».  Das  ClUorid  des  Carbinols 
sen  mit  Pyridin  auf  125»  l-Phenyl-3-methylbuten.  Dünn- 
p.jg  102  bis  103»,  207»  bei  gewöhnlichem  Druck.  JDi- 
28».  Der  Eohlenwasserstof!  ist  identisch  mit  dem 
Durch  Reduktion  mittels  Na  und  A.  liefert  er  Iso- 

^henyl-3-methylpenten-ä,  CeHj.CH2.CH:C<^;^  .    Aus 

Jodid  und  Benzylaceton  entstand  Metho-(l^)-pe>itylol- 
13  129  bis  130»,  d"/  =  0,9690.  Phenylurethan,  Smp. 
18  Chlorid  des  Carbinols  lieferte  mit  Pyridin  bei  125» 


1509. 
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Ozonide  ongeaättigter  Kohlenwagsentotte. 


:,-^ 
■■'■C-^ 


dAB  1-Phenylmethylpenten.  Farbloses  Ol,  Sdp.,g  103  bis  104<*,  S< 
226»,  d"  =  0,9004,  w"  =  1,5100.  NitrosylcMorid,  glänzende  Ni 
aus  A.,  Smp.  140  bis  141».  Bs, 

C.  Harries.  Über  die  Wirkungsweise  des  Ozons  bei  der 
dation.  Ein  Beitrag  zur  Chemie  des  Sauerstoffs').  —  Vf.  hat  fi 
schon  gezeigt,  daß  man  mittels  O3  verschiedene  Gruppen  organi 
Verbb.  oxydieren  kann'),  and  zwar  Alkohole  zu  Aldehyden,  Jodb< 
zu  JodoBobenzol  und  besonders  ungesättigte  Körper  unter  Aufspal 
an  der  doppelten  Bindung  zu  Aldehyden  und  £etonen.  An  letzt 
Vorgange  hat  Vf.  die  Wirkungsweise  des  O3  bei  der  Oxydation  stU( 
Es  muß  hierbei  unterschieden  werden  zwischen  1.  direkter  Einw. 
Og  auf  die  Substanz  ohne  Lösungsmittel  bzw.  in  nicht  dissoziiere 
Lösungsmitteln,  2.  Einw.  von  O3  auf  die  Substanz  bei  Ogw.  von  '. 
Die  erste  Art  der  Einw.  führt  zu  peroxydartigen  Körpern,  die  zi 
in  vielen  Fällen  zur  Spaltung  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  i 
Erzeugung  von  Aldehyden  und  Eetonen,  wobei  meist  H2O3  nachwei 
ist.  Die  BUdung  peroxydartiger  Verbb.  scheint  der  Spaltung  in  Aide 
und  Ketone  bei  Ggw.  eines  dissoziierenden  Agens  voranzugehen, 
es  scheint  HgOj  infolge  des  Zerfalles  der  primären  Prodd.  zu  entsti 
Betreffs  der  Zus.  der  durch  O3  entstehenden  Peroxyde  hat  sich  ermi 
lassen,  daß  an  eine  Doppelbindung  3  At.  0  addiert  werden.  Dies  gü 
wohl  für  Körper  mit  einer  wie  mit  zwei  ungesättigten  Bindungen. 
Mol.  Og  lagert  sich  also  einfach  an.  Zum  Unterschiede  von  den  s 
bekannten  Peroxyden ')  nennt  Vf.  die  neuen  Körper  Oeonide.  ] 
nicht  klargestellt  ist  die  Einw.  von  O3  auf  ungesättigte  cyklische  Eol 
Wasserstoffe.  Die  Wirkungsweise  des  O3  auf  ungesättigte  Verbb.  1 
Vf.  durch  folgende  Schemata  dar: 


I.   >C  :  C<  +  Oj  =  >C- 


-C<     oder 


0.0.  O 


>C :  C<  +  0^=0  =  >C- 

o  o- 


n.   >c c<  +  H,o  =  >co  +  oo<  4-  H,0,. 

0.0.0 

Tritt  bei  Ggw.  von  H,0  gleich  Spaltung  ein,   so  verläuft  der  Vor, 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

ni.    >C  :  C<  +  O,  +  H,0  =  >C0  4-  0C<  4-  H,0,. 

Durch  diesen  Vorgang  wird  zugleich  O3  in  Hg  0^  übergeführt.  Letz 
kann  natürlich  wieder  Spaltungsprodd.  weiter  oxydieren,  z.  B.  H .  ( 
zu  COj,  wobei  dann  HjOj  ganz  verschwindet.  Vf.  vergleicht  die 
gänge  bei  der  Oxydation  durch  O3  und  die  bei  der  Autoxydation 
einander  und  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  diese  beiden  Prozesse 
einander  verschieden  sind  und  daß  die  Annahme  unzulässig  ist, 
Autoxydation  laufe  erst  eine  BUdung  von  O3  voraus,  welch  letzter< 
statu  nascendi  einwirke.  Bst 


')  Ber.  37,  839—842.   —   •)   Ber.  36,   1933,  2998,  3001,  3658;  37, 
JB.  f.  1903,  8.  727,  959,  115«.  —  ")  Ber.  34,  2933. 
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ries  und  A.  S.  de  Osa.  Über  Ozonide  yon  einlach  un- 
Eohlenwasserstoffen ').  —  VS.  beschreiben  die  primären 
rodd.  des  Phenylbutens  und  seiner  Homologen.  Phenylbuten 
der  Best,  des  Phosphates  des  l-Phenyl-S-aminobntans.  VS. 
che  publiziert'),  die  darauf  abzielten,  die  Stellung  der 
ndnng  in  diesem  Kohlenwasserstoff  durch  Oxydationsprodd. 
Ton  HjO)  zu  ermitteln,  und  nahmen  an,  daß  ein  Gemisch 
Ibuten-(l)  und  l-Phenylbuten-(3)  entstehe,  da  sich  Benz- 
ein anderer  Aldehyd  nachweisen  ließ,  den  Vff.  für  Hydro- 
hielten.  Durch  neuere  Versuche  hat  sich  gezeigt,  daß  nicht 
idern  statt  dessen  sich  Phenylacetaldehyd  bUdet.  Während 
oben  angeführten  PhosphatdestUlationsmethode  ein  Gemisch 
rlbuten-(l)  und  l-Phenylbuten-(2)  gewonnen  wird,  erhält 
Klagest)  durch  Reduktion  von  Phenylbutadien  reines 
m-(2).  Letzteres  gibt  im  Gegensatz  zu  dem  Eohlenwasser- 
.  kein  Nitrosit;  es  scheint  demnach,  daß  das  frflher  von 
chriebene  Nitrosit  tatsächlich  dem  l-Phenylbuten-(l)  an- 
ienyTbitten-2-ozonid  wurde  aus  dem  l-Phenylbnten-(2)  durch 
röUig  trockenem  0,  unter  guter  Kühlung  erhalten.  2  g 
rstofi  brauchen  2^/3  Stdn.  Os-Behandlung.  Dicker,  farbloser 
itickend  unangenehmem  Geruch.  Verpufft  auf  dem  Pt-Bleche 
an.  Mit  konz.  H3SO4  betupft,  zersetzt  sich  das  Ozonid 
tig  unter  Verkohlnng  und  Auftreten  von  Og-Geruch.  Der 
1  A.  und  Ä.  II.,  in  H2O  unl.  Er  setzt  aus  KJ  J  in  Freiheit, 
iBchweflige  Säure  und  entfärbt  Indigolsg.  Er  gibt  an  sich 
s..  auf  H2O2;  erst  bei  Berührung  mit  H^O  tritt  H^Os  auf. 
ieren  im  Vakuum  unter  11  bis  12  mm  Druck  geht  zwischen 
"  eine  Fl.  über,  deren  Konsistenz  dünnflüssiger  ist  als  die 
glichen  Sirups,  aber  bei  der  Analyse  keine  andere  Zus. 
Konstitution  des  Ozonids,  welches  durch  Oxydation  des 
Q  l-Phenylbutens-(2)  entsteht,   ist  nach  Annahme  der  VS. 


m 


IH,  .  CH :  CH .  CH,  +  O,  =  C.H» 


CH,.CH  .  CH.GH, 
0:0:0 


-methylbttUn- (2) - oeonid  ist  nach  derselben  Methode  unter 

Ausschließung  von  HgO  aus  dem  Kohlenwasserstoff,   Ca  Hg 

CH 
^j<^n-r^  I  erhalten  worden.   Farbloses,  zähflüssiges  öl,  dessen 

in  denen  des  ersteren  völlig  analog  sind.  Bsch. 

ickell  und  K.  A.  Stahel.     Über  das  Isoamenylbenzol  und 

Isoamenylbeneol  stellten  die  Vff.  auf  folgende  Weise  nach 
:e  11  sehen  Verfahren  her.  Durch  Einw.  von  AlsCl«  auf  ein 
n  a-Brotnisovalerylbromid,  Bzl.  und  CSj  erhielten  sie 
itylphenylketon,   CeH5.CO.CHBr.CH(CH3)2.     Das  Keton 

aus  A.  in  weißen  Blättchen.  Smp.  47«.  Durch  Erhitzen  des 


37,  842—845;  vgl.  vorstehende«  Referat.  —  •)  Ber.  36,  3000; 
8.  1136.  —  ')  Ber.  35,  2649.  —  *)  Ber.  87,  1087—1090;  vgl. 
1903,  8.  11 34  ff. 
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Ketons  mit  PCls  auf  135"  entsteht  das  u-CMor-ß-bromisoamenylben 
CeHj.C.ChCBr.CHCCHs)^.  D.i^  =  1,28.  Aus  diesem  bUdet  i 
in  äth.  Lsg.  durch  met.  Na  das  Isoamenylhemdl ,  CeHj.  CH:CH(CI 
Sdp.ii  94  bis  105»,  Sdp.  bei  gewöhnlichem  Druck  201  bis  2i 
dV  =  0,887,  wb  =  1,5251.  Durch  Br  bildet  sich  aus  dem  Koh 
Wasserstoff  ein  Dibromid,  CjHsCHBr.CHBr.CHCCHs),.  Smp.  1 
u-Bromisobutyl-p-tolyJketon ,  CHg .  CaH« .  CO .  CHBr .  CHlCHs),,  wt 
nach  Friedel-Crafts  aus  a-Bromisovalerylhromid ,  Toluol  und  AI, 
in  CSj-Lsg.  hergestellt  Das  Keton  kristallisiert  aus  A.  in  Blattei 
Smp.  57».  LI.  in  Ä.,  A.  und  Chloroform.  Reizt  die  SchleimhS 
a-CMor-ß-hromisoantenyltoluoJ,  CuHj^ClBr,  entsteht,  wie  das  ana 
Bzl.,  aus  dem  Keton  durch  Erhitzen  auf  135»  mit  PClj.  Sdp.]g 
bis  140«.  Blaßgelbes  öl.  D.i*=  1,303.  Färbt  sich  beim  Aufbewal 
grünlich.  Durch  Behandeln  des  Cl-Br-Prod.  mit  met.  Na  in  äth.  ] 
gelangt  man  zu  dem  bei  221  bis  222»  sd.  p-Isoanwnyltoluol,  CHg .  C 
.  C  H :  C  H .  C  H  (C  Hs)^.  Stark  lichtbrechende,  aromatische  Fl.  Sdp-i 
106  bis  107»,  d't  =  0,885,  np  =  1,5316.  Das  a  ß-Dibromisoai 
ioluol,  CH,.C6H4CHBr.CHBr.CH(CHs)j,  bUdet  sich  beim  Versei 
einer  äth.  Lsg.  von  Isoamenyltoluol  mit  Br.  Weiße  Blftttchen  aui 
Smp.  85».  Aus  Isoamenyltoluol  beim  Erhitzen  auf  100»  in  äth.  1 
mit  überschüssigem  J  bildet  sich  leicht  das  ce /3  -  Dijodisoamyltol 
CH3  . CgH« .  CHJ  .  CHJ .  CH(CH3)2.  Perlmutterglänzende  Blättchen 
A.     Smp.  106  bis  107».  Bsci 

A.  Klages  und  R.  Sautter.  Über  optisch -aktive  BenzoUcofa 
Wasserstoffe  1).  —  Für  die  Herstellung  derartiger  Verbb.  auf  syntl 
schem  Wege  kommen  zwei  Methoden  in  Betracht :  die  Spaltung  rac( 
scher  Kohlenwasserstoffe  in  ihre  Antipoden  und  die  Einführung  opti 
aktiver  Reste  in  den  Benzolkern.  Kohlenwasserstoffe  erster  Art 
durch  Reduktion  l'-alkylierter  Styrole  mit  Xa  und  A.  leicht  zugäng 
geworden*).  Derartig  gewonnene  Kohlenwasserstoffe  sind  außerord 
lieh  rein  und  in  bezug  auf  ihre  Konstitution  völlig  sicher.  Ihre  S 
tung  durch  Pilzaussaat,  fraktionierte  Kristallisation  oder  mit  I 
optisch -aktiver  Yerbb.  war  natürlich  nicht  durchführbar,  sie  moJ 
zunächst  in  racemische  Basen  oder  Säuren  umgewandelt  werden,  d( 
Zerlegung  dann  nach  Pasteurs  Methode  zu  versuchen  war.  I 
schienen  die  Sulfosäuren  gut  geeignet  zu  sein,  aus  denen  durch  Abs 
tung  der  HSOs-tirnppe  die  entsprechenden  optisch-aktiven  Benzole  1 
Wahrscheinlichkeit  nach  erhalten  werden  konnten.  Es  war  bereits  i 
gestellt,  daß  optisch  -  aktive  Benzole  wenig  zur  Racemisierung  ne: 
und  weder  durch  Lösen  in  konz.  HgSO^,  noch  durch  Erhitzen  mit  al 
KOH  ihr  Drehungsvermögen  einbüßen.  Zur  Durchführung  der  zwe 
Methode  gingen  die  Vff.  von  optisch-aktivem  Amylalkohol  aus,  dei 
nach  Marckwald  und  McKenzie^)  erhielten:  201  böhmisches  Mela 
fuselöl  lieferten  beim  Fraktionieren  in  l^/j  m  hoher  Kolonne  881 
Amylalkohol,  Sdp.  127  bis  130«,  der  42  bis  61  Proz.  des  aktiven 
Staudteiles  enthielt.  Dieses  Prod.  wurde  durch  vierstündiges  Erhi 
mit  HCl -Gas   bei  100»  esterifiziert;   der  unverestert   gebliebene  Ai 


')  Ber.  37,  649—655.  —  »)  Vgl.  .JB.  f.  1 903,  6. 1125  ff.  —  «)  Ber.  34, 
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ewinnuDg  von  optisch-aktivem  Hexenylbenzol.  1285 

g)  drehte  —  7,46',  entsprechend  76  Proz.  optisch- 
Nehenprod.  waren  6  kg  Amylchlorid  entstanden.  Durch 
festem  des  aktiven  Prod.  mit  1483  g  3  -  Nitrophtal- 
ctionierte  KristalliBation  aas  Bzl.  wtirden  307  g  aktive 
1  Smp.  111  bis  112"  erhalten.  Die  Verseifnng  lieferte 
lylalkohol,   Sdp.  128«  und  [«J'b  =  —  9,62";   das  spez. 

gen  war  danach  [«]  b  =  —  5,89"-  Beim  Sättigen  mit 
und  Erhitzen  auf  100°  wurden  65  Proz.  der  Theorie 
ivem  Amyljodid,  CsHjjJ,  erhalten.  Zwei  Proben  des 
tt  folgende  Konstanten:  [a]],  =  +  5,78»,  D."=  1,5232, 
)zw.  [«Id  =  +  5,880,  D.\«  1,5287,  nj,  —  1,5007.  Beim 
feuchtem  Ag20  entstand  der  aktive  Amylalkohol  von 
Drehungsvermögen  zurück.  20  g  Jodid  mit  2,4  g  Mg 
urden  digeriert  und  in  die  auf  0"  gekühlte  Lsg.  12  g 
1 Ä.  gelöst,  eingetragen.  Die  ölige  Mg-Doppelverb.  wurde 
sigsäure  zers.,  das  Prod.  durch  Bisulfit  vom  Benzaldehyd 
Vakuum  fraktioniert  dest.  Es  wurden  8  g  eines  Öles 
130")  erhalten,  das  sich  als  ein  Gemisch  von  aktivem 
C,H8.CH:CH.CH(CH3).C2H5,  mit  dem  Carbinol,  CbHb 
CH(CH3).CjH5,  erwies.  Der  Vorlauf  schien  Diamyl  zu 
'  Gewinnung  von  reinem  Hexenylbenzol  wurde  das  Roh- 
t  HCl -Gas  behandelt  und  das  Chlorid  mit  Pyridin  auf 
Das  reine  Prod.  ist  ein  leichtflüssiges,  süßlich  riechendes 
is  103«,  D.V  0,8906,  »b  1,5277;  [a]^  =  +  50,3«.  Das 
.CHBr.CHBrCH(CH3).CjH6,  ist  ebenfaUs  optisch-aktiv. 
,  Smp.  91  bis  92",  11.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  Chloroform. 
".  Beim  Kochen  mit  A.  und  Na  lieferte  der  ongesät- 
äserstoff  mit  guter  Ausbeute  aktives  Hexylhenzol  (Mdho- 
,  CeH5.CHj.CHj.CH(CH3).CsH5.  Cymolartig  riechendes 
gegen  Br  und  KMnO^.  Sdp.g  :=  90  bis  91",  Sdp.^j, 
'  =  0,8644,  Mj,  =  1,4896,  [«Id'^  =  17,20.  Durch 
rid  enthaltendes  Oleum  entsteht  Bexylbemohulfosäure, 
O3H.  Rechtsdrehendes  Öl,  1.  in  HjO.  Na -Salz  wl.  in 
a-Salz  11.  Blättchen.  Hexylhenzol  racemisiert  sich  weder 
wärmen  mit  Na-Alkoholat  bei  100«,  noch  bei  9  stund, 
koh.  EOH  bei  160«.  Die  starke  Abnahme  des  Drehungs- 
1  Übergang  von  Hexenyl-  in  Hexylbzl.  ist  lediglich  eine 
ebung  der  Doppelbindung.  Bsch. 

eu.  Über  die  Kondensation  der  Acetylenkohlenwasser- 
ükoholen ').  —  Vf.  hat  durch  Kondensation  von  Phenyl- 
S'atriumalkoholaten  folgende  Oxyalkylkohlenwasserstojfe 
Phenyl  - 1  -  methoxyäthylen ,  C«  H^ .  C  H  :  C  H  .  0  .  C  Hg. 
.'S"  =  1,001,  n  d''  =  1,5647.  Sdp.  210  bis  213»  (korr.). 
ixyäthylen,  C,Hj-CH=CH(0.CjH5).  D.?  =  0,994,  D.o 
=  1,5514.  Sdp.  223  bis  226"  (korr.).  2-Phenyl-l-prop- 
Is .  CH=CH  .  (0 .  C3H7).     D.o  =  0,978;  D."'^  =  0,966. 

.  chim.  [3]  31,  526—528. 
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n'!}"  =  1,542.  Sdp.  238  bis  241»  (korr.).  2-Phmyl- l-isobutoxyM 
C«H5-CH=CH(0.C<H,).  D.S  =  0,958,  D."  =  0,946,  nn  =  1,£ 
Sdp.  248  bis  251«  (korr.).  B& 

P.  S.  Barns.  Die  Wirkung  der  Quecksilber  salze  bei  der  Oxyd 
Ton  Naphtalin  mittels  Schwefelsäure').  —  Vf.  nimmt  die  BUdong 
Doppelsalzes  aus  1  Mol.  Naphtalin  und  1  Mol.  Hg-Salz  an.  Wird  <i 
Doppelsalz  oxydiert,  so  bildet  es  fast  die  theoretische  Menge  i 
Säure.  Nach  Ansicht  des  Vis.  ist  es  dieses  Doppelsalz,  welches 
Kaphtalinkem  yor  Oxydation  auf  beiden  Seiten  zugleich  schützt.  £ 
Doppelsalz  wird  dann  durch  die  überschüssige  Säure  zerlegt,  unc 
Hg  übt  katalytische  Wirkung  ans.  Bs 

F.  Uli  mann.  Über  symmetrische  Biphenylderivat«;  unter 
Wirkung  von  G.  M.  Meyer,  0.  Löwenthal  und  E.  Gilli*).  —  Ei 
man  Jodbenzol  mit  Cu-Pulyer,  so  entsteht  fast  reines  Diphenyl,  2  C 
+  2Cu  =  CgHs.CgHs  +  2CuJ.  Die  Rk.  verläuft  anßerordei 
glatt  und  ohne  Nebenrkk.  und  ist  allgemeiner  Anwendung  fähig. 
Eünwirkungstemperatur  desCu  auf  das  J-Derivat  liegt  bei  210  bis 
Bei  allen  Jodbenzolderivaten,  die  über  220»  sieden,  kann  die  ümset 
durch  kurzes  Erhitzen  in  offenen  Gefäßen  vorgenommen  werden, 
niedriger  siedenden  Substanzen,  z.  B.  Jodbenzol,  wird  die  Eondens 
im  Einschließrohr  ausgeführt.  Als  Cu- Pulver  verwandten  die  Vfi 
Naturkvpfer  G  der  Firma  Beruh.  Ullmann  u.  Co.,  Fürth  (Baj 
Versuche,  das  Cu  durch  andere  Metalle,  wie  Mg,  Zn,  Fe  und  A( 
ersetzen,  gaben  ungünstige  Resultate.  Experimenteller  Teil.  Dtp) 
CsHs.CgHg,  aus  Jodbenzol  und  Ca  im  Rohre  bei  230°.  Ausbeute  82 
(nach  Fittig  5  Proz.).  Smp.  TO.ö".  JS.JS'-Diniethyldiphenyl,  GRi. 
.CgH^.GHs,  aus  o-Jodtoluol  und  Cu  im  Rohre  bei  230"  erhi 
Smp.  17,8«,  Sdp.737,6  258».  3,  3'-Dimdhyldiphenyl,  CHg.CgH«. 
.CHj,  aus  m-Jodtoluol  und  Cu  beim  Erhitzen  auf  240»;  farbloses 
A.,  Ä.  und  BzL  mischbares  ÖL  Sdp.7j8  283».  4, 4'-Ditnethyldip) 
CHg.CeH4.CgH4.CHg,  aus  p-Jodtolnol  und  Cu  beim  Erhitzen  auj 
bis  260».  Blättchen.  Smp.  122»,  Sdp.7jo  295».  Die  bisher  dargest« 
Dixylyle  waren  keine  reinen  Verbb.  2,  2'  -4,  4'  -  Tetramethyldip) 
(CHs)jCeHg-C,Hs(CHg)j,  aus  Jodxylol  und  Cu  bei  230  bis  26C 
halten.  Ausbeute  86  Proz.  Kristalle  aus  A.  Smp.  41»,  Sdp.7jj 
2,2'-5,5'-Tetramethyldiphenyl  ans  l-Jod-2, 5-dimethylbenzol  (Jodj 
und  Cu.  Smp.  50»,  Sdp.73j  284».  2,2'-4,4'-5,5'-HexamethyUipl 
(CH3)s.C8Ha.C8Ha(CH8)g,  aus  l-Jod-2,4-5-trimethybenzol  und  Cu 
Erhitzen  auf  230  bis  250».  Smp.  52»,  Sdp.,gB  320».  2,2'-4,4'- 
Uexamethyldiphenyl,  (CH3)sC6Hj.C,Hj(CHs)3.  Vft.  haben  femer  ( 
Erhitzen  von  Jod-2, 4, 6-trimethylbenzol  mit  Cu  auf  260  bis  270»  « 
2,2'-4,4'-6,6'-Hexamethyldiphenyl,  allerdings  in  mäßiger  Ausbeute 
12,5  Proz.),  in  Form  farbloser,  monokliner  Kristalle  vom  Smp.  1 
und  Sdp.736  296»  erhalten.  2,  S'-DinapMyl,  Glo^^.Cloü^.  Dieser  Ko 
Wasserstoff  ließ  sich  nach  Fittig  aus  |5-Jodnaphtalin  und  Na  inÄ. 
nicht  erhalten,  wohl  aber,  wenn  man  das  Chlorderivat  benutzt« 
wenig  Essigäther  zufügte.  Aus  /3-JodnaphtaUn  und  Cu  bei  230  bis 
wurde  er  in  vorzüglicher  Ausbeute  (67,5  Proz.)  erhalten.    Smp. 

')  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  U,  682—683.  —  «)  Ann.  Chem.  332,  3i 
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idiphmi/l,  CjHB.CgH^.CeH^.CgHj,  atu  p-Joddiphenyl  und 
bitzen  auf  250  bis  270».  Farblose  Blättchen  aus  Bzl. 
Das  so  dargestellte  Diphenyldiphenyl  ist  identisch  mit  dem 
«nen  BiphenjldarsteUung  als  Nebenprod.  in  kleinen  Mengen 

Bemerythren.     Letzteres  ans  Nitrobenzol  amkristaUisiert, 

Blättchen.  Smp.  3 IG".  Die  in  der  Literatur  angegebenen 
ies  Benzeryfhrena  mit  HjSO^  sind  auf  Verunreinigungen 
•en.  —  II.  Halogenderivate.  Soweit  die  Beobachtungen 
en,  wirkt  Cu  auf  halogenierte  (chlorierte)  Jodbenzolderivate 
laß   anter   ausschließlicher  Elimination   von  J   die  beiden 

BUdung  der  symmetrisch  halogenisierten  Biphenyle  sich 
Los  2,4-Diohlorjodbenzol  entsteht  z.B.  das  2,ä-4,i'-Tdra- 
.  3,3'-J)ichlordiphmyl,  Cl .  Cg H« .  C,  R^ .  Cl,  aus  m-Chlor- 
id  Cn  beim  Erhitzen  anf  250«.  Kristalle.  Smp.  23». 
iphenyl,  Cl.CgH4.CjH4.Cl,  aus  p - Chlorjodbenzol  und  Cu 
150».  Smp.  148»,  Sdp.  315».  2,3'-4,4'-TelraMordiphenyl, 
I, .Clg,  aus  2,4-Dichlor-l-jodbenzol  und  Cu  bei  200  bis 
ose  Kristalle  aus  BzL-Ligroin.  Smp.  83».  2, 2' -4, 4' -6,6'- 
\enyl,  Qg  .  CeHj.  CgHa.Cl,,  aus  2,4,6-Trichlor-l -jod- 
n  bei  220  bis  230».  Quadratische  Kristalle.  Smp.  112,5». 
ng  der  Bromjodbeneole  mit  Cu  verläuft  nicJit  gut.  Aus 
nzol  gelang  es  YS. ,  mit  schlechter  Ausbeute  ein  bei  53» 
ibromdiphenyl,  Br.CgH4.CgH4.Br,  zu  erhalten.     Bei  Ver- 

p-Bromjodbenzol  dagegen  wurde  eine  Substanz  erhalten, 
tr  komplexen  ßk.  ihre  Entstehung  verdankt  und  bei  der 
gh  auch  das  Br  an  der  Rk.  beteiligt  hatte.  —  III.  Sulfon- 
AIb  Beispiel  wurde  p-JodbenzolsuIfonsäure  gewählt.  Die 
nd  Salze  sind  nicht  geeignet  für  die  Rk.  Es  wurde  ge- 
wenn  man  in  dem  Jodbenzolsulfonsäureanilid  das  oSenbar 
ht  angreifbare,  mit  dem  N  verbundene  H-Atom  durch  die 
I  ersetzt,  man  eine  Verb,  erhält,  die  mit  Cu  normal  reagiert. 
Qg  der  p-Jodbemolsvlfonsäure  geschah  aus  Jodbenzol  und 
chender  HgS04  aber  das  Ba-Salz.    Durch  Behandlung  des 

PCls  wurde  das  p-Jodbeneolsülfonsäurechlorid  gebildet. 
Bzl.  -  Ligroin.  Smp.  86».  Aus  dem  Chlorid  wurde  durch 
lilin  in  10»/oiger  Na  OH- Lsg.  d&a  p-Jodbeneolsulfonsäiire- 
n.  Blättchen.  Smp.  143».  Letzteres  mit  Dimethylsulfat 
•gah  p-Jodbeneolsulfosäuremethylanilid.  Glänzende  Blätt- 
.11».  Aus  dieser  Verb,  wurde  beim  Schmelzen  mit  Cu  bei 
'  4, 4'-IHphenyldisulfonsäuredinidhylanilid ,  C,,  H5  (C  H3)  N 
H4.S0jN(C]B^)CgHB,  gewonnen.  Schwach  grau  gefärbte 
mp.  187».  —  IV.  Nitroderivate.  Die  Überführung  der 
ierivate  mittels  Cu  in  Biphenyle  ist  früher ')  schon  er- 
a.  Mononitrojodbenzole  lassen  sich  leicht  zu  Biphenyl- 
idensieren.  Ist  in  dem  Derivat  das  Halogen  durch  die 
fitrogruppe  labil  gemacht,  so  gelingt  die  Umsetzung  bereits 
Irom-  oder  o-Chlornitrobenzol.  Die  Einführung  weiterer 
ippen  in  o-  und  p-Stellung  zum  Halogen  steigert  bekannt- 

4,  2174. 
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lieh  die  Beweglichkeit  des  Halogenatoms.  Diese  Yerbb.,  wie  1-CM 
ä,  4-dinitröbenzol,  l-Chlor-2,  4,6-trinitrobeneol,  l-Chlor-2,  6-dinHro 
beneoSsäuremethylester  usw.,  reagieren  daher  außerordentlich  leicht  i 
Cu  schon  bei  niederer  Temperatur  und  liefern  in  guter  Ausbeute 
symmetrischen  Diphenylderivate.  Die  Reaktionsfähigkeit  ist  aber  a 
schließlich  auf  die  labilen  Halogenatome  beschränkt,  denn  Substanz 
die  eine  bewegliche  Nitrogruppe  enthalten,  wie  das  l-CMor-3,4-dinil 
benzol,  reagieren  nicht  mit  Cu.  —  V.  Ämidoderivate.  Jodamidoderivi 
z.  B.  m-  und  p-JodanUin,  reagieren  mit  Cu  nicht,  ohne  daß  such 
NHj-Gruppe,  yermutlich  durch  die  oxydierende  Wirkung  des  gebilde 

■  Jodkupfers,  angegriffen  wird.  Auch  p-Jodacetanilid  und  p-Joddimetl 
anUin  erwiesen  sich  für  die  Kondensation  ungeeignet  Erst  als 
beiden  angreifbaren  H- Atome  der  Amidogruppe  durch  einen  Alpl 
sülfonsäurerest  und  eine  Älkylgruppe  ersetzt  wurden ,  verlief  die  K 
densation  mit  Cu  im  gewünschten  Sinne.  p-ToluolsuJf ansäure- 3-) 
methylanilid,  J .  CjH« .  (CH3)N .  SOa-CeH« .  CH,.    Aus  m-Jodanilin  (1  M 

.^^4^  und  p-Toluolsulfonsäurechlorid  (1  Mol.)  in  Ggw.  10"  'oiger  NaOH  (2  M( 

wurde  zuerst  p  -  ToluolsulfonsäurejodaniJid  erzeugt.  Kristalle  aus 
Smp.  128°.  Dieses  Anilid  liefert  bei  Alkylierung  mittels  Dimethylsul 
p-To1uolstilfomäure-3-jodmethylanilid.  Farblose  Nadeln  ansA.  Smp.t 
Mit  Cu-Pulver  auf  212  bis  230"  erhitzt,  entsteht  aus  dem  vorigen  . 
(p  -  toluolsülfonsäure  -  3,  3'-  melhylamino)  -  diphenyl ,  C  Hg .  C,  H« .  S  0 
(CHs)CeH,-C,H4(CH3)N.SOä.C«H4.CHs.  Weiße,  glänzende  Krist« 
Smp.  150".  —  VI.  Oxyderivate.  Die  freien  Jodphenole  reagieren  ni 
glatt  mit  Cu.  Dagegen  lassen  sich  diejenigen  Derivate  der  J 
phenole,  welche  an  Stelle  des  PhenolwasserstoSatoms  Methyl-,  Äth 

■  Benzoyl-  oder  Alphylsulfonsäuregruppen  besitzen,  mit  guter  Ausbe 
in  die  entsprechenden  Diphenyle  überführen.  JS,  ä'-Dimethoxydiphei 
CHsO.CeH^.CeHi.OCHa,  aus  o-Jodanisol  und  Cu  bei  210  bis  26 
Smp.  154".  p-Toluolsulfonsäure-J3,2'-dioxydipheny1,  CHs.CeH^.SOi 
.CsH^.CeHi.Ö.SOä.CeHi.CH,.  Zur  Darst.  dieser  Verb,  wurde  o-Nit 
phenol  mit  p  -  ToluolsuU onsäurechlorid  in  den  o  -  NitrophenyhSter 
p-Töluolsulfosäure  verwandelt.  Der  Ester  schm.  bei  81".  Durch  B 
mittels  SnClj  und  HCl  wurde  der  Amidoester  gewonnen,  in  welchem  ds 
nach  Sandmeyer  NHj  durch  J  ersetzt  wurde: 

OH  080,. O7H,       O.SOj.CyHr       0.80,.0; 

<^        y'SO,  -^  (^        ^NO,  -^  <^        ^NH,  — ».   /         \j 

Durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  des  letzteren  Jodderivats  und  ( 
Pulver  auf  260"  wurde  der  p-ToluoJstüfonsäureester  des  2,2' -Bio 
diphenyls  gewonnen,  welcher  in  langen  Nadeln  kristallisiert.  Smp.  17 
Beneoesättreester  des  3,3'-Dioxydiphenyls.  Als  Ansgangsmaterial  die 
.    f  jj"  m- Jodanilin,  welches  über  die  Diazoverb.  in  m- Jodphenol  und  die 

durch  Benzoylchlorid  in  NaOH-alkalischer  Lsg.  in  den  Benzoesäurees 
des  m- Jodphenols  übergeführt  wurde.  Letzterer  bildet  schwach 
färbte  Kristalle.  Smp.  70".  Wird  dieser  Jodphenylester  mit  Cu  1 
215  bis  260"  erhitzt,  so  entsteht  der  Bemoesäureester  des  3,3'-I}io. 
dipUnyls,  CgHj.CO.O.CdH^-CgHi.O.CO.CgHB.  Ans  Bzl.-Ligr 
Kristalle  vom  Smp.  92".  4,4'-Dimcihoxydiphenyl,  CHs.O.CjHi-Ce 
.  0 .  CH3,  entsteht  aus  p-Jodanisol  durch  Umsetzung  mit  Cu  bei  230 
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e  auB  Bzl.  Smp.  173».  4,4'-Diäthoxydiphmyl,  CjHj .  0 
).CäH5,  aus  p-Jodphenetol  und  Cu  bei  230  bis  240». 
länzende  Blättchen.  Smp.  176».  JS,2'-5,5'-Tärametkoxy- 
0)aC8H3-C6Hs.(CH3O)2.  Zur  Darst.  dieser  Verb,  wurde 
nethyläther  nitriert,  der  Nitrokörper  mittels  SnClj  und 
lus  dem  Amidoderivat  nach  Sandmeyer  über  die  Diazo- 
ydrochinondiniethyläther  hergestellt.  Schwach  gelbe,  grün 
Sdp.7jg  285».  Durch  Erhitzen  dieses  Joddimethylhydro- 
a  auf  215  bis  260»  erhielt  man  das  ä,  J3'-5,  5'-Tetra- 
il.  Kristalle  aus  A.  Smp.  104».  Bei  längerem  Kochen 
lit  50»/oiger  HBr  unter  Zusatz  von  SnCl^  entsteht  eine 

Smp.  237»,  welche  Vff.  für  Bihydrochinon  halten.  — 
urederivate.  Die  drei  isomeren  Jodbenzoesäuren  lassen 
hrer  Ester  glatt  zu  den  entsprechenden  Diphenylderivaten 
J3,  J3'-I>iphenyldicarbot>säuredimähyJester,  CH3 .  COO .  CjH^ 
3Hs,  entsteht  aus  o- Jodbenzoesäuremethylester  und  Cu 
0».  KristaUe.  Smp.  74,5»,  Sdp.,j5  347».  3,3'-Diphenyl- 
HOOCCgH^-CeH^-COOB.  Die  zur  Herstellung  dieser 
1  -  Jodbenzoesäure  wurde  aus  der  m-Aminobenzoesäure 
jverb.  nach  Sandmeyer  gewonnen.  Durch  Lösen  in 
Einleiten  von  HCl  wurde  der  m-Jodbenzoemethylester 
.739  276  bis  277».  Durch  Erhitzen  desselben  mit  Cu 
iteht   3, 3'-  IHphenyldicarbonsäuredimethylester.     Farblose 

Holzgeist.  Smp.  104».  4,  4' -  Diphenyldicarhonsäure- 
is  p-Jodbenzoesäuremethylester  und  Cu  bei  200  bis  260». 
ihen.  Smp.  214».  —  VIII.  Aldehydderivate.  Vff.  wählten 
den  den  p -Jodbenzaldehyd,  welcher  beim  Erhitzen  mit 
ir  Weise  reagiert,  aber  nicht  ohne  weiteres  zur  Kristal- 
iht  werden  konnte.  Aus  der  aUcoh.  Lsg.  wurde  durch 
'henylhydrazin  das  Hydrazon  des  Diphenyldialdehyds, 
on  salzsaurem  Hydroxylamin  das  Oxim  gewonnen.  Durch 
Nitrotoluol  mit  NaOH  und  S  erhält  man  Anhydroamino- 
'elcher  über  die  Diazoverb.  nach  Sandmeyer  in  p-Jod- 
irandelt  wurde.  Letzterer  schm.  bei  77»  und  hat  den 
>  p  -  Jodbenzaldehyd  und  Cu  wurden  bei  260»  zur  Rk. 
dem  alkoh.  Auszug  der  Schmelze  schied  sich  auf  Zusatz 
raein  das  4,4'-l}iphenyMiäldehydhydraeon,  CjHs.NH.N 
H^-CH=N-NH.CsH5,auB.  KristaUe  aus  Anilin.  Smp.  274». 
lie  alkoh.  Auszüge  obiger  Schmelze  mit  salzsaurem  Hydr- 
ristaUisiert  das  4,4'-Diplienyldialdoxim,  OH.Nr=CH— CeH^ 
.OH,  aus.  KristaUe  aus  A.  Smp.  204».  Da  aus  diesen 
te  Diphenyldialdehyd  schwer  zu  isolieren  ist,  so  geht  man, 

freien  Diphenyldialdehyd  herstellen  will,  am  besten  von 
iianilin  aus,  welches  aus  Anilin  und  einer  alkoh.  Lsg. 
aldehyd  erhalten  wird.  Smp.  93».  Erhitzt  man  p-Jod- 
n  mit  Cu  auf  260»,  so  erhält  man  4,  4' -Bibemyliden- 
3se  Blättchen  aus  Bzl.  -  Ligroin.  Smp.  215».  Für  die 
m  4,4'-DiphenyldMdehyd,  HOC.CjH^-CeH^.COH,  löst 
denanUin  in  sd.  A.  auf  und  fügt  konz.  HCl  hinzu.  Di- 
d  bildet  reine  Kristallblättchen.   Smp.  145».  —  IX.  Kelon- 
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derivate.  YB..  stellten  p-Jodbeneophenon  her,  indem  sie  p-Jodbe: 
in  p-Jodbenzhydrol  überftihrten  und  aus  diesem  durch  Oxydi 
tela  NajCrg07  und  Eisessig  das  p-Jodbeneophenon  gewannen, 
auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Ä.-Lsg.  p-Jodbenzaldehyd  eini 
erhält  man  4-Jodbemhydrol.  Schöne  Nadeln  aus  Ligroin. 
Durch  Oxydation  mit  NajCrj07  in  Eisessig  erhält  man  hiera 
henzophenon.  Smp.  102°.  Beim  Verschmelzen  des  letztere] 
bei  etwa  250"  entsteht  4,4'-DtbeneoyIdiphenyl,  CgHs.CO.C, 
.CO.CgHs.  Farblose  Blättchen  aus  BzL  Smp.  218«.  —  X. 
derivate.  6,6'-Bichinolyl,  CgHgN— CgHgN,  wurde  aus  6-Jodchi 
Cu  bei  220<*  erhalten.  Wenn  die  heftige  Rk.  beginnt,  steigt 
peratur  auf  340°.  Schneeweiße  Blättchen  ans  Bzl.-Ligroin.  S 
—  XI.  Äeoderivate.  4,  4' •  Diphenylazodiphenyl ,  CjHj.N: 
— CgH4 .  N=N .  CjHs.  Diese  Muttersubstanz  der  sich  vom  Bei 
leitenden  DisazofarbstoSe  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  4-Jodt 
mit  Cu  auf  etwa  260".  Orangerote,  glänzende  Blättchen 
Smp.  233,5". 

A.  Elages  und  S.  Heilmann.  ÄryUerte  Äthylene  und 
duktion  zu  Arylparaffinen  >).  —  Arylierte  Äthylene  lassen  sich 
Grignardschen  Rk.  entweder  direkt  oder  aus  Carbinolen  j 
die  man  nach  dieser  Kk.  aus  Aldehyden,  Eetonen  und  Sä 
Alkyl-  und  Arylhalogeniden  im  weitesten  Umfange  herstell 
Direkt  entstehen  sie  besonders  dann,  wenn  man  die  Grignan 
mit  einem  Überschuß  von  Magnesiamjodalkyl  durchführt  und 
Gemisch  nach  dem  Verdunsten  des  Ä.  noch  längere  Zeit  erhi 
der  Einw.  von  Er  auf  1,  l-arylierte  Äthylene  bilden  sich  tinb 
Dibromide,  die  unter  HBr- Verlust  in  beständige  Monobromäthyl 
gehen.  Experimentelles.  Äsymm.  Diphenyläthylen  geht  b( 
bewahren  infolge  von  Autooxydation  in  Trioxymethylen  übe 
Destillieren  tritt  Formaldehyd  auf,  (CgH6)aC:CHg  +  Oj  =  (( 
+  CH2O.  Grignard  hat  beim  « - Methylstyrol ,  CeH5.(CH 
und  Tiffenau  bei  einer  Reihe  a-alkylierter  und  aryüerter  Styi 
Oxydation  nachgewiesen.  Das  durch  Reduktion  aus  Diphei 
erhaltene  Diphenyläthan  siedet  bei  268  bis  270".  Mit  ri 
HNO3  bildet  es  piphenylvinylnitrat,  Smp.  87  bis  88",  Diphen, 
gjycolmononitrit  und  -dinitrit  vom  Smp.  103  bis  104"  bzw.  1 
phenyläthan  entsteht  auch  bei  Behandlung  von  Diphenylmeth; 
mit  Eisessig-HJ  und  Zn  und  Erwärmen  des  Zn- Schlammes  i 
Dekantieren  mit  starker  NaOH.  Diphenyläthylen,  Sdp.^,  147",  dV 
«D  =  1,610.  Diphenyläthan,  Sdp.,j  136",  d\'  =  1,006,  «i?  = 
Durch  Einw.  von  Magnesiumjodäthyl  auf  Benzophenon  in  < 
entsteht  das  auch  von  Hell  dargestellte  Diphenylätht) 
(CgHj)gC(OH).C2H5,  welches  beim  Erhitzen  mit  einem  Üben 
Magnesiumjodäthyls  in  1,1-Diphenylpropen- 1  übergeht.  , 
Chlorid  des  Carbinols  durch  Kochen  mit  Pyridin  erhält  man 
Diphenylpropen.  Mit  Na  und  A.  entsteht  Diphenylpropan. 
phenylpropen,    Sdp.„  149",    /«"  =  0,9841,    «p  =  1,5815. 


')  Ber.  37,  1447—1457. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


Diphenylbuten.    Diphenylhepten.    Triphenyläthylen.     1291 

Sdp.,1  139«,  dV  =  0,9919,  n"  =  1,5657.  Durch 
rer  Mengen  Magnesiamjodmethyl  auf  Desoxybenzoin 
chlieülich  Phenylbemylmethylcarbinol ,  CgH5(CgHg.CH2) 
[)aB  Chlorid  des  Carbinola  liefert,  mit  Pyridin  gekocht, 
open-1,  das  sich  zu  1,2-Diphenylpropan,  C«Hg.CHg 
g,  reduzieren  läßt.  Sdp.  des  Kohlenwasserstoffs  277 
r.)  oder  285  bis  286"  (korr).  Aus  Benzophenon  und 
isium  wurde  Diphenylpropylcarbinol ,  (CgH5)jC(0H)CHj 
n.  Kristalle  ans  Ligroin,  Smp.  öS»,  Sdp.n  162  bis  163«. 
s  Carbinols,  (Cg  £[5)3001.03117,  ist  ein  schwach  gelb- 
slches  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  125"  in  1,1-Di- 

bergeht.    Sdp.go  154",  Sdp.750  286"  (korr.)  unter  geringer  ,  . 

durch  Na  und  A.  nur  zum  Teil  zu  Diphenylbutan  red.  fi^ 

te  ergab  die  Beduktion  des  Oarbinols  mit  Eisessig-HJ  ''^ 

od  roter  P  verwandeln  das  Oarbinol  beim  Erhitzen  im 

ebenfalls  in  Biphenylbvtan.  Farbloses  öl,  Sdp.j^  140 
1  265  bis  266«  (korr.).  Phenylbeneyläthylcarbinol,  (OjEg) 
)H).0gH5,  entsteht  aus  Desoxybenzoin  und  Magnesium- 
'  Kälte.  Farbloses  dickes  öl,  Sdp.j«  179".  Das  aus 
und  Oarbinol  hergestellte   Chlorid  des  Carbinols  liefert, 

172"  erhitzt,  DiphenylbtUen.  Sowohl  als  Kristalle,  als 
äs-  und  transisomerer  Form  erhalten.  Öl  und  Kristalle 
»e  Zus.  Kristalle,  Smp.  57",  Sdp.  289  bis  290«,  korr. 
tei  der  Reduktion  mit  Na  und  A.  liefert  es  u-Äthylstilben, 
,2-Diphenylbvian.  Farbloses «^  geruchloses  öl,  Sdp-n 
181  bis  282»  und  korr.  288  bis  289"  ohne  Zers.  Aus 
nesium  und  Heptoylbenzol  wurde  Diphenylhexylcarbinol, 
OgHj,,  erhalten.  Farbloses,  dickflüssiges  öl,  Sdp.j^  200 
Chlorid  des  Carbinols  (durch  Einw.  von  Thionylchlorid 

beim  Erhitzen  mit  Pyridin  1, 1  - Diphenyl-n-hepten- 1. 
I?  =  0,9673,  njo  =  1,5648.  Durch  Einw.  von  Br  in 
steht  ein  Monobromid.  Nadeln  aus  A.,  Smp.  74".  In 
3r  addiert  unter  Bildung  eines  öligen  Dibromids.  Durch 
bIs  Na  in  A.  entsteht  1,  l-Diphenylhqatan ,  Sdp.jo  180", 
326«  oder  korr.  333  bis  334"  ohne  Zers.  Aus  Brom- 
m  (1  MoL)  und  Desoxybenzoin  (1  Mol.)  oder  ans  Brom- 
m  (2  MoU.)  und  Phenylessigester  (1  Mol.)  bildet  sich  in 
usbeute  Diphenylbeneylcarbinol ,  (Cg  H5)j  0  (0  H)  .  0  Hj 
Kristallnadeln  vom  Smp.  88".  Das  Chlorid  des  Carbinols, 
l,  gibt,  mit  der  4 fachen  Menge  Pyridin  gekocht,  Tri- 
3mp.  62",  Sdp.ii  220  bis  221«.  Dibromid,  (OeH.OaCBr 
Smp.  92"  (unscharf).  Durch  Na  und  A.  wird  das  Tri- 
^latt  zu  Triphenyläthan  reduziert.  Farblose  Nadeln  aus 
1,  Smp.  54«,  Sdp.i4  216  bis  217»,  Sdp.,51  348  bis  349» 
[dibenzylcarbinol ,  0«  H^  0  (0  H)  (0  Ha .  Cg  Hj)» ,  aus  Benzyl- 
id  und  Benzoesäureester.  Kleine  Nadeln  aus  A.  Smp. 
'endet  man  bei  Herstellung  des  Oarbinols  statt  Benzoe- 
lylessigester  an,  so  entsteht  Tribemylcarbinol ,  OjHs 
OHj.CjHs),.  Breite  Nadeln  aus  A.  Smp.  114  bis  115", 
orr).  Bsch. 
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C.  Hell.  Über  eine  einfache  Bildung  von  Stilben,  Mono-4-i 
oxygtUben  und  «-Methylatilbeni).  —  Es  ist  Vf.  gelungen,  in  Ge 
Schaft  mit  Grrieb  und  Wiegandt  durch  Einw.  von  Benzylmagne 
Chlorid  auf  Benzaldehyd,  Acetophenon,  Anisaldehyd  usw.  zu  Stilben'? 
zu  gelangen.  Grignard^)  selbst  gibt  an,  daß  Benzylmaguesiumbi 
auf  Aldehyde  in  der  Weise  wirke,  daß  sich  nur  Dibenzyl  bilde. 
Vf.  fand,  verläuft  die  Rk.  jedoch  zum  großen  Teil  normal  unter  Bi] 
eines  Carbinols  bzw.  eines  Stilbens,  und  das  Auftreten  von  Dibenz 
ganz  Ton  den  Bedingungen  abhängig.  CgH5.CH2-Cl  wirkt  auf  3 
wasserfreiem  Ä.  in  der  Kälte  zunächst  sehr  langsam;  nach  1  bis  2 
setzt  die  Rk.  unter  Aufkochen  des  Ä.  ein.  Es  empfiehlt  sich,  nicht 
als  40g  CeH5.CH2.Cl  mit  der  berechneten  Menge  Mg  und  etwi 
doppelten,  höchstens  3  fachen  Menge  Ä.  zu  verwenden.  Auch  im  güi 
sten  Falle  ist  die  Einw.  von  CgH5.CH2.Cl  auf  Mg  nie  ganz  voUst« 
Zu  der  dickflüssigen,  blau  gefärbten  Benzylmagnesiumchloridaafscl 
mung  läßt  man  langsam  die  Aldehyde  oder  Eetone  zufließen,  wöbe 
hafte  Rk.  eintritt,  die  dnrch  Kühlung  zu  mäßigen  ist.  Man  hör 
dem  Zusatz  des  Aldehyds  usw.  auf,  wenn  */,  bis  */5  der  theoretii 
Menge  zugegeben  sind,  läßt  einige  Zeit  stehen  und  zersetzt  die 
standene  Mg-Verb.  mit  verd.  H2SO4.  Dann  wird  ausgeäthert  uni 
Ä.  abdestilliert.  "Will  man  das  als  Zwischenprod.  entstehende  Carl 
wenn  dieses  überhaupt  isolierbar  ist,  gewinnen,  so  leitet  man  in 
sirupförmigen  Prod.,  das  nach  Entfernung  des  Ä.  zurückbleibt,  ( 
Anreiben  mit  etwas  Bzl.  oder  Ligroin  die  Kristallisation  ein,  saug 
Carbinol  ab  und  kristallisiert  es  aus  geeigneten  Lösungsmitteln 
Auf  diese  Weise  ist  es  Vf.  und  Grieb  gelungen,  Stilben  und 
Phenylbengylcarbinol,  C6H6.CH(OH).CHa.CeH5,  das  mit  dem  To?« 
hydrat  von  Limpricht  und  Schwanert^)  identisch  ist,  in  reinen 
Stande  zu  isolieren.  Das  Phetiylbengylcarbinol  kristallisiert  aus  ver 
oder  Essigsäure  in  seideglänzenden  Nadeln.  Smp.  66  bis  67°.  Bei  ] 
von  Anisaldehyd  auf  Benzylmagnesinmchlorid  konnte  ein  Carbinol 
erhalten  werden ,  sondern  das  Prod.  erwies  sich  als  J9  -  Meihoxyst 
CHjOCeH^.CHrCH.CsHs.  Glänzende  Blättchen,  Smp.  135  bis 
Mit  Br  bildet  dieses  ein  wl.  Dibromid  vom  Smp.  175°.  Bei  Einw, 
Acetophenon  auf  Benzylmagnesiumohlorid  erhielten  Vf.  undWiegi 
Phenylbemylmdhylcarbinol, '  Cg  H5  C  (C  H3)  (0  H)  C  Hj .  C,  H5.  Kurze  e 
lige  Kristalle  aus  Ligroin,  Smp.  50  bis  51°.  Ist  im  Vakuum  bei  S 
175°,  ja  selbst  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zers.  destUlierbar.  '. 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  es  teilweise  in  tt-Melhylstt 
CeH5.C(CH3):CH,CgH5,  über.  Perlmutterglänzende  Blättchen, 
82  bis  83°.  Mit  Br  erhält  man  ein  Dibromid,  CgH5.C(CH,)Br 
.Br.CgHj,  vom  Smp.  134  bis  135«.  Bh 

G.  Henderson  und  Th.  Gray.  Einwirkung  von  Chromylch 
auf  Stilben,  Styrol  und  Phenanthren  *).  —  Läßt  man  2  Moll.  Chro 
chlorid  auf  1  Mol.  Stilben  iu  CSg-Lsg.  einwirken,  und  zwar  so,  daß 
die  10°/oigen  Lsgg.  beider  Prodd.  miteinander  mischt,  so  entsteh 


')  Ber.  37,  453—458.  —  *)  Ann.  de  l'Universit^  de  Lyon;  vgl.  C 
Centr.  72,  U,  622.  —  ■')  Ann.  Chem.  155,  «2.  —  ♦)  Chem.  80c.  J. 
1041—1043. 
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B  Additionsprod. ,  welches,  durch  H^O  zers.,  Benzil,  Bem- 
3enzophenon  liefert.  Aua  Styrol  entsteht  auf  gleiche  Weise 
»nd  aller  Wahracheinlichkeit  nach  etwas  Pbcnylacetahlehyd. 
ren  wurde  Phenanthrachinon  erhalten.  Bsch. 

indH.  Bauer.  Aromatische  Propenverbindungen.  111.  Mit- 
lenylpropen  und  Phenylmethylpropen  i).  —  Das  Diphenyl- 
)2  =  C:CH.CHj,  sowohl,  wie  auch  das  K-Fhmyl-u-methyJ- 
i)(CHj)C:CH.CHs,  verhalten  sich  bei  der  Einw.  von  Br 
dem  Anisylphenylpropen  *).  Das  Bromid,  das  zuerst  ge- 
spaltet schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  IlBr  ab  und 
■Brompropenylverb.  über:  (R>jCBr.  CHBr  .CH,  =  (R)jG 

HBr.  Eine  solche  Ähnlichkeit,  wie  sie  die  Dibromide  des 
ms  und  des  Phenylmethylpropen«  in  bezug  auf  ihre  üu- 
zeigen,  findet  man  bei  den  von  diesen  rropenverbb.  sich 
ilkoholen  schon  nicht  mehr.  Das  Diphenylälhylcarbiiwl, 
I.CHg.CHs,  läßt  sich  in  Form  schöner  Kristalle  erhalten, 

Erhitzen  HgO  abspalten  und  in  das  Propen  übergehen. 
ihylcarbinol,   (CeHs)(CH3)C(OH).CH2.CH3,  dagegen  ist 

läßt  sich,  wie  schon  A.Klages  angegeben  hat,  im  Vakuum 
Das  Diphenyl -ß- hrompropen ,  (V^ R;,)^ C  :  C Br .  C H, ,  und 
thyl-ß-brompropen ,  (Cs  H5)  (C  Hg)  C  :  C  Br .  C  H3 ,  zeigen  sich 
i  Natrinmäthylat  gegenüber  sehr  beständig;  selbst  im  Öl- 
'  erhitzt,  wird  HBr  nicht  abgespalten.  Besonders  inter- 
h  das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  /3-Brompropenyl- 
iphenyl-/3-brompropen  reagiert  mit  Br  nicht  w«iter,  weder 
m  noch  durch  Substitution.  Das  Phenylmethyl-/J-bron)- 
•t  erst  Br,  und  bei  weiterem  Zusatz  von  Br  tritt  unter 
Substitution  ein.  Experimenteller  Teil.  Dipheiiylüthyl- 
<i)aC(OH).CHg.CHj.  DieMg-Verb.  des  Carbinols  entsteht, 
[  Benzophenon  Magnesiumjodäthyl  einwirken  läßt.  Durch 
wird  das  Carbinol  erhalten.  Kristalle  aus  A.  >Sinp.  94 
henylpropen ,  (CeH5)äC  :CH.CHg.  Kocht  man  das  Di- 
rbinol  und  Essigsäureanhydrid  einige  Stunden  am  Rück- 
eßt  das  Rk.-Prod.  in  H9O,   neutralisiert  mit  NajCOs  und 

A.  aua,  so  hinterbleibt  das  Diphenylpropen  als  weiße 
Blättchen  aus  A.  Smp.  52".  Diplienyl-ß-hromiiropen, 
tropen  und  Br  in  Ä.  oder  Chlf.  Farblose  Nadeln,  Smp.  48 
i  A.,  Ä.,  Bzl.  und  Chlf.  Phciiylmethyl - ß-brompnipen, 
CBr.CHs,  durch  Einw.  von  Br  auf  Phenylmethylpropen 
Igelbes  Öl,  Sdp.13  114  bis  116».  Bsch. 

rkin  und  A.  Fontana.  Die  elektrolytische  Oxydation 
18*).  —  Vft.  stellten  die  Versuche  an,  um  in  erster  Linie 
riumsmethode  zur  Überführung  des  Anthraceiis  in  Änthra- 
lig  zu  machen.  Zuerst  lösten  sie  Anthracou  im  Aceton 
ten  Pt-Elektroden.  Es  konnten  aber  höchstens  55  Proz. 
IS  in  Anthrachinon  auf  diese  Weise  übergeführt  werden, 
nn  Versuche  angestellt,  dasAnthracen  in  20"  oiger  HjSO^ 

7,  230—233.  —  *)  Vgl.  Hell  und  Stockmeyer,  daselbst, 
vorvorige  Referat,  S.  1292.  —  ')  Chem.  News  89,  236— 2S7. 
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oder  ebenso  starker  kaustischer  Alkalilauge  zn  suspendieren  unter 
gäbe  eines  0  -  Überträgers.  Als  solche  bewährten  sich  besonders 
Ce-  nnd  Mn-Salze.  Die  Anode  bildete  ein  BleikesseL  4  Bleikathi 
standen  in  porösen  Tonzellen.  Die  Anodenoberfläche  war  6  qdcm,  Sti 
dichte  1  Amp.  pro  qdcm,  Spannung  2,5  bis  3,5  Volt,  Temperatur  7C 
80".  Die  Ausbeute  an  Anthrachinon  ließ  sich  nicht  wesentlich 
10  Proz.  bringen.  Später  zeigte  sich,  daß  man  ohne  Diaphragma 
die  gleiche  Ausbeute  erzielte.  In  diesem  Falle  bildete  ein  Rubrer 
1/2  qdcm  Oberfläche  die  Kathode.  Im  Grroßbetriebe  würde  sich  nach 
sieht  der  V5.  keine  Methode  eignen,  bei  der  ein  Diaphragma  notwe 
ist.  £b  werden  dann  die  einschlägigen  Patente  der  Höchster  Fi 
werke,  von  Darmstädter  und  Martin  Moest  besprochen.      Bsc 

A.  Fontana  und  F.  M.  Perkin.  Elektrolytische  Oxydation 
Anthraoens ').  —  Die  elektrolytische  Oxydation  des  Anthracms 
erschwert  durch  die  geringe  Löslichkeit  des  Anthracens  in  den  gew 
lieben  Lösungsmitteln.  Als  geeignetes  Lösungsmittel  wurde  Aceto 
Mischung  mit  yerd.  H^SO^  gefunden.  Die  geeignete  Mischong 
folgende:  10g  Antbracen  in  550  ccm  Aceton  und  100  ccm  40"/ 
H2SO4.  Beim  Erwärmen  tritt  klare  Lsg.  ein,  doch  kann  für  vorlie 
den  Zweck  auch  ein  Teil  des  Anthracens  ungelöst  sein,  da  bei 
schreitender  Ausscheidung  von  Anthrachinon  stets  neue  Mengen 
thracen  in  Lsg.  gehen.  Als  Elektrolysierzelle  diente  ein  Glastrog 
zwei  in  porösen  Zellen  befindlichen  Kathoden,  zwischen  denen  die  A 
rotierte.  Die  Elektroden  waren  aus  Pt.  Stromdichte  1  bis  3  Amp. 
qdcm ,  Tenijjeratur  etwa  40".  Nachdem  der  Strom  etwas  über  di« 
rechnete  Zeit  hindurchgegangen  ist,  läßt  man  die  Mischung  st« 
worauf  das  ausgeschiedene  Anthrachinon  filtriert  und  gereinigt  1 
Bei  Anwendung  eines  Bleigefäßes  als  Anodenkammer  hat  das  I 
stets  dunklere  Farbe.  In  saurer  Lsg.  wurde  bis  55  Proz.  Ausbeut 
alkoh.  Lag.  eine  geringere  erhalten.  Zu  höheren  Ausbeuten,  bis  80 1 
gelangten  Vfl.  mit  Hufe  von  O-Überträgem ,  ohne  besonderes  Lösn 
mittel,  mit  einer  feinen  Suspension  von  Antbracen,  die  auf  verschie 
"Weise  bereitet  werden  kann.  Vff.  beschreiben  Versuche  mit  Chri 
und  Chromalaun,  Mn  in  saurer  oder  alkalischer  Lsg.  (MnSO«  oder 
manganat)  und  Cersulfat.  Mit  Mangansalz  in  saurer  Lsg.  wurden  1 
sonst  meist  dunkle  Kristalle  erhalten.  Es  wurde  festgestellt,  daß 
auch  ohne  Diaphragma  praktisch  die  gleichen  Resultate  erhalten  \ 
nur  ist  erforderlich,  eine  relativ  kleine  Kathode  und  eine  große  A 
(Bleigefäß)  zu  wählen  und  die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  etwas  zu 
längern.  Zum  Schluß  werden  die  Patente  und  Verfahren  der  Hoch 
Farbwerke,  von  Darmstädter  und  Le  Blanc  besprochen.     Bst 

A.  Haller  und  A.  Guyot.  Über  das  symmetrische  y-Diph( 
antbracen  und  Dihydro  -  y  -  diphenylanthracen  *).  —  Bei  der  Darst 
sym.  y-Bihydroxyl-y-diphenyldihydroanthrafens^)  hatten  die  Vff.  s 
nommen,  daß  der  Bildung  dieses  Körpers  diejenige  des  Phenyloicat^hn 
vorausgehe.     In  der  Tat  entsteht  bei  Einw.  einer  äth.  Lsg.  von  Phi 


')   Zeitschr.  Elektrochem.  11,   99- 
ompt.  rend.  138,    12 
Compt.  rend.  138,  327. 


-105;   Tgl.   vorstehende«   Befera 


')    Compt.  rend.   1.38,    1251—1254;    BuU.   soc.   chim.    [3]    31,    796—80] 
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romid  aaf  eine  äth.  SuspenBion  von  Anthrachinon ,  sofern 
geringen  Überschuß  ist  und  die  Mischung  erwärmt  wird, 
I.  dtirch  schwache  HCl  fast  reines  Phenyloxanthranol.  Ans 
.tsteht  bei  weiterer  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  mit 
[sbeute  das  y-Dihydroxyl-y-diphenyldihydroanthracen.  "Wird 
des  freien  Phenyloxyanthranols  dessen  Monomethyläther, 
i)j]>-C(C8Hj)(OCH8),  verwendet,  so  entsteht  in  fast  theore- 
ente  der  Monomethyläther  des  sym.  y-Dihydroxyl-y-diphenyl- 
racens,  (CeH5)(0H)C<(CgHJ,>C(0.CH3)(C,Hs).  Farb- 
e.  Smp.  274".  In  konz.  Hg  SO«  indigblaue  Lsg.  Behandelt 
}1  oder,  weniger  vorteilhaft,  dessen  Monomethyläther  in  sd. 
sessig  mit  alkoh.  HCl,  so  erhält  man  y-Dichhr-y-diphenyl- 
racen,  Cj  Hj .  C  Cl  <  (Ce  H J^  >  C  Gl .  C,  H^.  Blättchen ,  Smp. 
Zers.  Durch  konz.  H2SO4  wird  der  Körper  mit  blauer 
t  unter  HCl -Entw.  Das  Dichlorprod.  ist  ein  energisches 
und  Chlorierungsmittel,  wobei  es  selbst  unter  Verlust  von 
y-Dtphenylanthracen  übergeht.  Sehr  glatt  und  rein  erhält 
\ytn.  y - IHphenylanthracen ,  CjE^  .C  ^(CgH4)2^C.CgHB, 
von  Zinkstaub  oder  KJ  —  hier  unter  J-Ausscheidung  — 
Eisessiglsg.  des  Diols,  durch  Reduktion  des  Monomethyl- 
iols,  durch  einfaches  Schmelzen  der  erwähnten  Dichlorverb., 
ation  des  unten  zu  beschreibenden  Dihydrürs  durch  den 
:hen  0  und  durch  anhaltendes  Kochen  einer  Lsg.  des  Diols 
iol.  Ambrafarbige  Kristalle  aus  CSg.  Smp.  240".  Sublimiert 
zers.  Die  Lsgg.,  mit  Ausnahme  der  CSg-Lsg.,  fluorescieren 
Bei  der  Oxydation  mittels  KgCrgO,  in  Eisessig  wird  das 
inthracen  in  das  Diol  zurückverwandelt.  Wirkt  Natrinm- 
igere  Zeit  auf  die  alkoh.  Suspension  des  sym.  y-Diphenyl- 
>i8  zum  Verschwinden  der  Fluorescenz  ein,  so  entsteht  das 
)henyldihydroanthracen ,  C,  Hj .  C  H  <  (C«  H«),  >  C  H .  Cg  Hj. 
nicht  fluorescierende  Nadeln  aus  Toluol  und  A.  Beim  Er- 
H  abgespalten.  Smp.  ungenau.  Eine  frische,  im  Vakuum 
chluß  getrocknete  Probe  schm.  bei  218".  Bsch. 

pmann  und  R.  Fritsch.  Studien  in  der  Anthracenrelhe. 
enzylanthracen  und  seine  Derivate ').  —  Vff.  prüften  die 
n  Lippmann  und  Pollak'),  betreSeud  die  Reindarst.  von 
iracen,  nach.  Dasselbe  erhält  man,  indem  man  100g  An- 
5  g  Benzylchlorid  und  10  g  Zinkstaub  in  1  1  CSj  unter 
von  COj  erhitzt,  bis  die  HCl -Entbindung  beendet  ist. 
blauer  Fluorescenz  aus  Eisessig.  Smp.  241".  Leitet  man 
liSg.  des  Dibenzylanthracens  mit  CO3  verd.  Bromdampf,  so 
nobromdiben/sylanthracen  (Formel  1).  Gelbe  Kristalle  aus 
1.  Smp.  187"  ohne  Zers.,  wenn  rasch  erhitzt.  Aus  diesem 
iteht  JDibemaHanthracen ,  C56H40,  bei  langandauemdem  Er- 
25  bis  130".  Ebenso  entsteht  dasselbe  durch  langes  Kochen 
lem  W.,  durch  Einw.  von  überschüssigem  Eisessig  und  durch 
Bzl.-Lsg.  mit  Bleiacetat  oder  Kalium  acetatlsg.  Außerdem 
lurch  Einw.  von  1  Mol.  des  Bromids  auf  2  Moll.  Chinolin  ein 


I; 
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Akad.  Ber.  113,  429—443.  —  *)  Monatsh.  Chem.  23,  402(1902). 
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monomolekulares  Dibenealanthracen,  CägHjo  (Formel  II).  Dagegen  j 
winnt  man  das  bimolekulare  Dibenialanthracen ,  C^gH^o  (Formel  III)  i 
Hauptprod.,  wenn  man  10  g  Bromid  und  3  g  Chinolin  mit  BzL  10St( 
erhitzt  und  nachher  die  gleiche  Chinolinmenge  zufügt  und  wieden 
10  Stdn.  erhitzt.  Das  bitnolekulare  DibemalatUhracen  bildet  gelbe  K 
stalle  vom  Smp.  184".  In  Chlf.  mit  rötlicher  Fluoreacenz  1.  Mit  koi 
HjSO«  tritt  zum  Unterschied  von  Dibenzalanthracen  Grünfärbung  e 
Das  monomolekulare  I>ibengalanthracen  erhält  man  am  besten  durch  I 
hitzen  des  Bromids  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Essigsäui 
anhydrid.  Gelbe  Kristalle,  Smp.  234  bis  236o,  U.  in  w.  Chlf.  mit  blai 
Fluoresceuz.  Aus  dem  Bromdibenzylantbracen  und  Anilin  entsteht  c 
Anilinderivat  des  Dibemylanthracens ,  CjtHjgN.  Gelbgrüne  Kristsi 
Smp.  233°.  Aus  dem  Bromid,  CggHsiBr,  und  A.  bUdet  sich  um 
HBr-Entw.  Äthoxyldibeneylanthracen,  CsoHjjO.  Weiße  Kristalle  aus 
Smp.  197».  Die  Verb,  mit  Kristallbemol,  (C28Ha,O.C2H6)4.C»H«,  seh 
bei  217°.  Beim  Kochen  mit  5  Proz.  HgSO«  wird  der  Äther  verseift  i 
Verb.  C56H42O  (Formel  IV).     Weiße  Schuppen,  Smp.  213  bis  215". 


CjHj.CHBr.O 


I. 

III. 


C .  CHf .  C^H^ 


C.H,.CH.C; 


n. 


\ 


CA 


/ 


C.CH.CJ 


C,H, .  CH .  C^^ ^C .  CH .  C.H, 

\ca/ 

CHj .  CH .  C(— 9c .  CH .  C.Hj 


\r 


./ 


IV. 
C,H, .  CH .  C^^ ^C .  CH, .  C. 

I      \c.h/ 

O 
C.HjCH.C^ ^.CH,.C, 


^C,H,^  ~^C,H,/ 

Silberacetat  wirkt  auf  das  Bromid  1.  unter  BUdung  von  AgBr,  Essi 
säure  und  Dibenzalanthracen,  2.  unter  Bildung  des  Essigsäureeste 
CsoHjjOj  =  CjgHji— OCO.CH3,  welcher  durch  Ä.  vom  Dibenzi 
anthracen  getrennt  werden  kann.  Weiße  Kristalle ,  die  bei  1 58°  wei 
werden.  Bei  der  Yerseifung  entsteht  aus  diesem  Essigsäureester  ( 
sekundärer  A.,  das  Oxydibenzylanthracen ,  CjgHjjO.  Fleischrot«  K 
stalle,  Smp.  151°.  JBsch. 

C.  Graebe.  Über  die  Bildung  von  Phenanthren  aus  Fluoren*). 
Unter  den  Teerbestandteilen ,  welche  bisher  nicht  auf  S3rnthetiach( 
Wege  erhalten  werden  konnten,  befindet  sich  das  Fluoranthen  (Idr$ 
Vf.  hat  versucht,  auf  Grund  der  von  Fittig  aufgestellten  Eonstitutioi 
f ormel  das  letztere  auf  pyrogenem  Wege  aus  9-Äthylfliioren,  darznstelle 


C.H, 

I 
C.H, 


CH.CjHj 


C.H, 

I 
C.H, 


> 


CH 


^CH:CH 

Beim  Durchleiten  des  Äthyl fluorens  durch  eine  ganz  schwach  rot  glühen 
Röhre  wurde  aber  als  Hauptprod.  Phenanthren  vom  Smp.  99°  erhalt« 
und   zwar  in  einer  für  pyrogene  Rkk.   sehr  guten  Ausbeute.     Eben 


')  Ber.  37,  4145—4146. 
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thylfluoren  Phenanthren.  In  beiden  Fällen  wird  also,  wie 
•  nnd  Grob^)  beobachtet  haben,  der  Fünfring  aufgespalten, 
Bildung  eines  Sechsringes: 


\ 

C.OH, 


\/  \/  Bsch. 

ler  und  A.  Grob.  9, 10-DiphenyIphenanthren,  ein  Produkt 
Ter  Umlagerungen ').  —  Die  Vff.  haben  sich  mit  der  Auf- 
Konstitution  eines  von  Elinger  und  Lonnes")  beschrie- 
vwasserstoffes ,  C^gHig,  befafit,  der  durch  Reduktion  von 
ohenylpinaJcolin  entsteht.  Als  Ausgangsmaterial  dient  Di- 
ilmelhan  (Fhenylfluoren).  Durch  Einw.  von  Benzoylchlorid 
torenkalinm  entsteht  das  bekannte  Bmeoylphenylfluoren, 
kmäßiger  aus  Triphenylmethan  dargestellt  werden  kann. 
i  der  Redaktion  den  Kohlenwasserstoff  CggHjg  (9,10-IH- 
Ihren).  Die  für  diese  Verb,  von  Elinger  und  Lonnes 
nommene  Formel  (I)  hat  sich  gleichfalls  als  irrig  erwiesen. 


/C.HA 


n.    I  I      „  „      und      I  \     QU 


>-0  IV.    I         >CH.C1         V.    I         >cr 


i^.H,  C.H/  C.H,/    \C.H, 

[.    I        >/  VII.     I  II 

ir  die  Konstitution  des  BiphmylphenatUhrens  ist  die  Oxy- 
JDibeneoyldiphenyl  und  seine  Synthese  aus  Phenanthren- 
assen.  Dieses  geht  mit  Phenylmagnesiumbromid  über  in 
Idihydrophenanthren  (II),  das  bei  der  Reduktion  mittels  P 
en  Kohlenwasserstoff  liefert.  Wird  o  -  Dibenzoyldiphenyl 
[OH  in  alkohol.  Lsg.  reduziert,  so  entsteht  Diphenyldioxy- 
xthren,  das  dem  oben  erwähnten  isomer  ist  (Formel  II, 
).  Beide  Verbb.  geben  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren 
nnd  dasselbe  Prod.,  welches  die  Vff.  als  oxydisches  An- 
el  III)  ansehen.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  der  durch  Re- 
Benzoylphenylfluoren  entstehende  Kohlenwasserstoff  das 
'Iphenanthren  ist.  Durch  diese  Untersuchungen  waren  die 
er  Lage,  die  Konstitntion  eines  anderen  von  Klinger  und 
gestellten  Kohlenwasserstoffs,  CjgHjg,  aufzuklären.  Auf 
ileduktion  von  Diphenylmphenanthren  entstehenden  Kohlen- 


7,   2887—2903;    vgl.  das  nachfolgende   Referat.  —   *)  Ber.  37, 
")  Ber.  29,  2152;  JB.  f.  1896,  8.  1421. 
Chemie  flkr  1904.  _  §2 
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Wasserstoff:  9, 10-Diphenylenphenanihren,  und  das  durch  Oxydation 
bildete  Diketon,  C2eHigOj,  wollen  die  YS.  zurückkommen.  Expi 
mentettes:  J>iphenylcarhinol  (Fluorenalkohol)  wird  vorteilhaft  du 
Reduktion  des  Diphenylenketons  mittels  Zn  und  NH3  erhalten.  Schi 
weiße  Nadeln  aus  A.  oder  hexagonale,  kristaUbenzolhaltige  Täfelcl 
aus  Bzl.  Smp.  löZ".  Diphenylenchlormethan  (IV)  aus  Fluorenalko 
und  PCI5.  Farblose  Nadeln  aus  A.  Einige  Male  verlief  diese  Rk. 
anderem  Sinne,  doch  ist  Näheres  nicht  festgestellt.  Diphenylenphei 
methan  (JPlienylfluoren ,  Formel  V)  entsteht  aus  Diphenylenchlonnetl 
und  AICI3  in  thiophenfreier  BenzoUsg.  Farblose  Nadeln  aus  Eise: 
nach  vorherigem  Sublimieren.  Smp.  146  bis  148°.  Bemoylphei 
fltwren  (VI)  entsteht  aus  Phenylfluorenkalium  und  Benzoylchlorid  ui 
Luftausschluß ;  bessere  Ausbeute  erhält  man  aus  Triphenylmethan  d 
Hanriot  und  St.  Pierre  (loc.  cit.).  Beim  Erhitzen  dieser  Verb. 
KOH  im  Rohr  auf  etwa  200'  bildete  sich  Diphenylenphenylmeth 
Bemoylphenyl fltwren  wird  durch  P  und  HJ  unter  Druck  in  Diphei 
phenanthren  verwandelt.  o-Dibemoyldiphenyl,  (Ce  H4 .  C  0 .  C^  Hs)^,  kon 
aus  o-Brombenzophenon  (Smp.  42*)  und  Cu-Pulver  beim  Erhitzen 
360"  erhalten  werden;  es  erwies  sich  identisch  mit  dem  durch  Oxydat 
des  Kohlenwasserstoffs,  CjeHig,  erhaltenen  Körper  (Smp.  165  bis  16 
welchen  Elinger  und  Lonnes  erhalten  hatten.  o-Dibemoy1dipht 
bildet  bei  der  Dest.  mit  Zinkstaub  9,10-Diphenylphenanthren  (V 
Farblose  Nadeln  aus  Eisessig  nach  vorheriger  Sublimation.  Smp.  i 
bis  234".  Versetzt  man  o -  Dibenzoyldiphenyl  in  95"/oiger  Alkohol 
mit  Zinkstaub  und  EOH,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  W. 
Pinakon,  C2eH2o02  (II),  aus  dem  Filtrat  aus.  Weiße  Nadeln  ans 
Smp.  202  bis  204".  Die  Oxydation  des  Pinakons,  C26H2oOg,  und 
Diphenylphenantbrens  in  Eisessiglsg.  mittels  CrOs  führte  in  beiden  Fi. 
zu  Dibeneoyldiphenyl.  Reduziert  man  das  Pinakon  vom  Smp.  202 
204"  in  gleicher  Weise  wie  das  Benzoylphenylfluoren  mit  HJ  und 
so  erhält  man  glatt  9, 10-I>iphenylphenanthretu  Aus  Phenanthrenchi 
und  Benzolmagnesiumjodid  entsteht  das  Pinakon  (II)  vom  Smp.  ' 
bis  179".  Farblose  Kristalle  ausW.  Die  Oxydation  dieser  Verb,  mit 
CrOs  in  Eisessig  führte  zu  o-Dibemoyldiphenyl,  das,  mittels  NaOH  1 
Zinkstaub  reduziert,  in  das  Pinakon  vom  Smp.  202  bis  204°  ü1 
ging.  Aus  den  beiden  isomeren  Pinakonen  (II)  konnte  durch 
hitzen  mit  konz.  HCl  oder  verd.  H2SO4  im  Rohr  auf  200  bis  2 
das  Anhydrid,  CjgHigO  (III),  erzeugt  werden.  Prismen  aus  A.  S 
194  bis  196".  Bscl 

C.  N.  Ruber.  Über  die  Konstitution  des  Bisdiphenylbutadien 
—  Das  1-Phetiylbutadien-(1,3),  Cj Hj .  CH :  CH  .  CH :  CHj >),  polymeris 
sich  zu  einem  gegen  KMn04  und  Br  ungesättigten  Eohlenwassersi 
CsoHjo.  deni  Bisdiphenylbutadien^).  Doebner  und  Staudinge 
welche  die  gleiche  Verb,  durch  trockene  Dest.  von  AUocinnamylic 
essigsaure  mit  Chinolin  herstellten,  hielten  Formel  I  für  wahrscheinl 
jedoch  kann  diese  Formel  nicht  zutreffen ,  da  die  Oxydation  keine  s 
IHphenylbernsteinsäure  liefert,  sondern  Benzoesäure  und  eine  dreibasis 


')  Ber.  37,  2272—2276.  —   «)  JB.  f.  1903,  S.  1138.  —  ")  liiebermi 
u.  Eiiber,  Ber.  35,  2697.  —  «)  Ber.  36,  4326;  JB.  f.  1903,  8.  1353. 
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5u8.  CigHijO,,  vermutlich  1-Phenyltetramethylen^2,3,4- 
Formel  II). 

!H— CH=C.CHa  C.Hj.CH— CH.COOH 

I  n.  I       I 

IH— CH=C.CH,  HOOC.CH— CH.COOH 

ion  des  Phenylbutadiens  dürfte  sich  nach  Vf.  in  folgen- 
ziehen und  dem  Kohlenwasserstoff,  CjoHgo.  folgende 
len  (III): 

H:CH.CH:CH,  C.Hj.CH— CH.CH:CH, 

I  -^  II  -^  i».:- 

H:CH,  C.Hs.CHtCH.CH— CH,  *^-f 

C.Hj.CH— CH— CH,  E*. 

ni.  III  Vi- 

C.Hj  .  CH  :  CH .  CH— CH— CH, 

innamylidenmalonsäure,  CsHs .  CH :  CH .  CH :  C(C00H)3, 
sten  gleiche  Gewichtsmengen  Zimtaldehyd,  Malonsäure 
4  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  löst  die  fest- 
le  in  Soda,  äthert  das  Chinolin  aus  and  fällt  die  Lsg. 
IO4.  Zur  Umwandlung  in  1- Phenylbutadien-(1,3) 
100  Tle.  dieser  Säure  mit  60  Tln.  Chinolin  möglichst 
das  DestUlat  in  Ä.  auf,  entfernt  das  Chinolin  mittels 
Bntstandene  Cinnamylidenessigsäure,  CoHj.CH.CH.CH 
oit  Soda.  Durch  Ä.  kann  man  dann  ein  Gemisch  von 
iffen  extrahieren,  aus  dem  beim  Fraktionieren  im  Vakuum 
henylbutndien  reines  Phenylbutadien  erhalten  wird.  Da- 
kleiner  Menge  in  dem  KohlenwasserstoSgemisch  vor- 
iibstanzen  vom  Sdp.9  60°  bzw.  etwa  150°,  sowie  zwei 
le  vom  Smp.  65°  bzw.  122°.  Die  Polymerisation  zum 
iien  (III)  gelingt  durch  Erhitzen  des  monomolekularen 
iffs  im  HCl-Strom  auf  150  bis  155°  und  Fraktionieren 
lei  etwas  Harz  zurückbleibt.  Die  Oxydation  des  Eohlen- 
oHjo,  mit  KMnOi  in  Aceton  ergab  Benzoesäure  und 
fhylet>^2,3,4-tricarbonsäure  (II),  die  über  das  Ag-Salz 
ester  rein  dargestellt  wurde.  Nadeln  aus  Ä.  Smp.  184° 
it  Br  behandelt,  nimmt  das  Bisdiphenylbutadien  in 
Br  durch  Addition  und  1  At.  unter  Substitution  auf. 
CjoHjgBrg,  kristallisiert  aus  Bzl.  in  Nadeln.  Smp.  223° 
g.  Bsch. 

nski  und  E.  Dotta.  Über  einen  neuen  aromatischen 
iS :  das  Fhenylacenaphtylmethan  •).  —  Der  neue  Kohlen- 
Hi,  =  C8H5.CH2.CioH5<(CH2)j>,  bildet  sich  bei 
ylchlorid  auf  Acenaphten  in  Ggw.  von  Zinkstaub  oder 
;h  gebildetem  ZnCl2-  Man  erhitzt  5  Tle.  Acenaphten 
ylchlorid  und  3  Tln.  frisch  geschmolzenem  und  pulveri- 
im  ölbade  auf  125°.  Es  tritt  starke  HCl -Entw.  auf. 
bläßt,  erhitzt  man  noch  2  Stdn.  auf  150  bis  180°,  gießt 


chim.  [3]  31,  373—381;  Krakauer  Akad.  Anz.  1904,  S.  36— 41 
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die  noch  warme  Fl.  vom  Chlorzink  ab  in  eine  Retorte  und  fraktion 
dieselbe.  Das  bei  320*>  übergehende  Destillat  besteht  der  Hauptui 
nach  aus  unverändertem  Acenaphten ;  zwischen  320  und  360o  geht 
Phenylacenaphiylmethan  größtenteils  über.  Dasselbe  wird  noch  zwei 
fraktioniert,  wobei  man  das  bei  330  bis  350"  übergehende  Desti 
gesondert  auffängt.  Dieses  Destülat  stellt  ein  schweres,  bald  erstan 
des  Öl  dar,  welches  aas  heißem  A.  in  Nadeln  vom  Smp.  112  bis  1 
kristallisiert.  Sdp.  340  bis  345°.  Durch  Oxydation  mittels  NajCr 
in  Eisessiglsg.  geht  das  Phenylacenaphtylmeihan  über  in  ein  Gern: 
von  Bemyl-  und  Bemoylnaphtälsäureanhydrid ,  das  durch  siedender 
getrennt  werden  kann.     Das  in  A.  1.  Produkt,  das  Betieylnaphi^säi 

CH, C<^' 


^1oH6<[qq>0, 


wird    bei 


anhydrid,    CigHijOg  =  CgH^ 

Extraktion   zuerst   als  ein  Gemisch   von  Säure  und  Säureanhydrid 

weißen  Nadeln  vom  Smp.  160  bis  163°  erhalten,  welches  durch  £rhi1 

auf  160  bis  165°  und  Umkristallisieren  aus  Eisessig  in  reines  Anhyi 

vom  Smp.  175°  übergeht.     Konz.  H3SO4   löst  das  Anhydrid  mit  ge 

Farbe;  beim  Verdünnen  mit  W.  tritt  schwach  blau  fluorescierende  ] 

ein.     Die  BUdung  des  nachstehend  beschriebenen  Imids  beweist, 

eine  zweibasische  Säure  vorliegt.     Betuyinaphtalsäureimid ,  C,H,.i 

CO 
CioH5<p^>NH,    erhält  man  durch  längeres  Erhitzen  des  Ben 

naphtalsäureanhydrids  mit  konz.  NHg.     Weiße  Nadeln  vom  Smp.  2 

CO 
Bemoylnaphtälsäureanhydrid,  CjHjCOCjoHj^p^^O,  hinterbleibt 

Extraktion  des  Säuregemisches  mittels  A.  Prismen  aus  Eisessig.  £ 
196°.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  der  tx-Beneoyltuiphtalsäure,  bi 
aber  ein  Oxim,  CigHuO^N,  gelbliche  Prismen  aus  Eisessig,  Smp.  2 
unter  Zers.,  welches  von  dem  der  letzteren  Säure  verschieden 
Bemoylnaphtälsäureimid ,  CkHj,  OgN,  Nadeln  vom  Smp.  252°. 
Phenylacenaphtylmethan  verhält  sich  bei  Einw.  von  Schwefel  wie 
Acenaphten  selbst,  indem  es  einen  gelben  komplexen  Kohlen wasser 
und  einen  roten  S-haltigen  Körper  bildet.  Bsa 

Ch.  Dziewonski  und  M.  Wechsler.     Über  die  Konstitution 
/3-Phenylacenaphtylmethan8  und  seiner  Oxydationsprodukte:    /J-Ben 
naphtalsäure  und  /)  -  Benzoylnaphtalsäure  1).  —  IHe  Arbeit  hatte 
Ziel,  die  Beneoylnaphtdl säure  durch  trockene  Dest.  mit  CaO  in  Benz 
naphtalin   überzuführen    und   dieses   in   Benzoylnaphtalinoxim   zu 
wandeln.   Auf  diese  Weise  wurde  das  bei  174°  schm.  Oxim  des  ß-Bent 
naphtaUns  erhalten.   Es  folgt  daraus,  daß  die  Benzoyl-  und  Benzylgm 
zur  Acenaphtylgruppe  in  /3-Stellung  steht.    Ob  diese  ^-Stellung  ß^  ( 
/3g  ist,  wird  von  den  Vff.,  wie  folgt,  und  zwar  für  ß^  entschieden, 
handelt  man  das  Phenylacenaphtylmethan  mit  S,  so  findet,  wie  aus 
vorstehend  referierten  Arbeit  hervorgeht,   Rk.  ausschließlich  zwisc 
den  Methengruppen  des  Acenaphtyls  statt,  während  die  Methengn 
des  Benzylrestes  unverändert  bleibt.    Hieraus  schließen  die  VS.,  daü 
letztere  Methengruppe  von  den  beiden  anderen  etwas  entfernt  ist 


')  Bull.  800..  chim.  [3]  31,  922—925;  Krakauer  Akad.  Anz.  1904, 8.  208- 
vgL  auch  vorstehendes  Heferat. 
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einnimmt.    Die  Konstitutionsformeln  des  Kohlenwasser- 
Säoren  sind  also  die  folgenden : 

COOH  COOH  COOH  COOH 


i.OeH,  v^     -'x    yCH, .  CjHj  l.   ^^   JCO.OjHj 

itylmethan     /J.-Benzylnaphtalsäure      /äj-Benzoylnaphtalsäure 

Bsch. 
dlin.  Verbrennungswärmen  des  Triphenylmethyls  und 
aylmethanderivate ').  —  Nachstehende  thermochemische 
inen  zur  Orientierung  über  die  bei  der  Synthese  der  Ros- 
elte  Energie  dienen.  Trinitrotriphenyhnethan,  (NOj .  CeH^), 
•".  YerbrennuQgs wärme  =  2272,8  Kai.  bei  konstantem 
9  Kai.  bei  konstantem  Druck.  Bildungswärme  aus  den 
—  32,7  Kai.  TrinHrotriphenylcarbirwl ,  QiO^.  Cg  114)3  C 
t".  Verbrennungs wärme  =  2218,3  Kai.  bei  konstantem 
KaL  bei  konstantem  Druck.  Bildungswärme  ^^  -h  22,0  Kai. 
nylcarbinol,  (NHj  .  €8114)3  C  .  OH.  Verbrennungswärme 
.  bei  konstantem  Vol.,  ::=  2483,5  Kai.  bei  konstantem 
igswärme  =  — ^6,3  Kai.  Eosanilinchlorhydrat,  (NHj 
(NHjCl  +  HjO.  Verbrennungswärme  =  2468,6  Kai.  bei 
.,  =  2471,1  Kai.  bei  konstantem  Druck.  BUdungswärme 
L  HexamethylrosanUinchJorhydrat ,  [(C  113)2  N .  C^  Ht]^  C 
ijCl  -|-  HjO.  Verbrennungswärme  =  3446,0  Kai.  bei  kon- 
=  3450,2  Kai.  bei  konstantem  Druck.  Bildungswärme 
phenylmethyl,{Ctll:}3C.  Verbrennungswärme  =  2377,7Kal. 
,  Vol.,  =  2380  Kai.  bei  konstantem  Druck.  Bildungs- 
1  Kai.  Ditriplienyhndhylperoxyd,  (C^  H5)3C .  0 . 0 .  C  (C6Hb)3. 
färme  =  4632,8  Kai.  bei  konstantem  Vol.,  4636  Kai.  bei 
ick.  Bildungswärnie  ^  —  18  Kai.  Ditriphetiyhncfhylessici- 
)]g0(CjH5).C0.Cll3.  Verbrennungswärme  ^=  5275,9  Kai. 
i  Vol.,  =  5281  Kai.  bei  konstantem  Druck.  Bildungs- 
Kai.  Das  Triphenylmethyl  ist  hiernach  ein  stark  endo- 
hlenwasseratoff,  was  besonders  deutlich  sich  ergibt,  wenn 
r  Oxydation  des  Triphenylmethyls  (-(-124  Kai.)  und  Tri- 
(-|-  91  Kai.)  entwickelten  Wärmen  vergleicht.  Bsch. 
zycki  und  J.  Gyr.  Über  den  triboluminescierendeu 
EisserstoS  des  Rosanilins  ^).  —  Die  Vff.  hatten  früher ') 
ing  des  von  ihnen  dargestellten  Diphenyl-m-tolylnietJuins 
bezeichnet  mit  KWB)  mit  dem  von  E.  und  0.  Fischer 
iargesteUten  Kohlenwasserstoff  {^=  KWF)  und  dem  von 
iltenen  Kohlenwasserstoff  (=  KWH)  in  Aussicht  gestellt. 
)en  E.  und  0.  Fischer  ül)er  die  Identifizierung  ihres 
offs  =  KWF  mit  dem  der  Vff.  =  KWR  berichtet.  Die 
iber  das  Resultat  ihrer  direkten  Vergleichung  von  KWl" 
KWH.  AUe  drei  Kohlenwasserstoffe  stellen  abgestumpfte 

end.  139,  732—733.  —  ')  Ber.  37,  369fi— 3699.  —  ")  Vgl.  da- 
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Prismen  dar.  Die  Smpp.  waren  bei  KWF  =  62  bis  63»,  bei 
:=  59,5  bis  61«,  bei  KWB  =  60  bis  61«.  Beim  Anreiben  mit 
HjSOi  ist  KWF  ungefärbt,  KWB  kaum  gefärbt,  KWH  gelb  g 
Der  KWH,  im  Dunkeln  mit  einem  Glasstabe  gerieben,  strahlt 
tensiv  blaues  Licht  aus.  Diese  „Triholuminescenz'^  wird  int« 
je  mehr  KWH  umkristallisiert  (gereinigt)  wird.  Auch  KWB  unc 
gaben  diese  Triboluminescenz,  welche  Hemilian  für  KWF  in  . 
gestellt  hatte.  Biphenyl -p-tolyln>ethan  zeigt  in  Übereinstimmu 
den  Angaben  von  Hemilian  keine  Triboluminescenz,  ebensowei 
0- Isomeren  oder  das  Diphenyl-m-tolylcarbinol  vom  Smp.  67  h 
Durch  vorsichtige  Oxydation  hatten  die  Vff.  als  erstes  Prod.  das  Ci 
zurückgewonnen,  durch  dessen  Red.  KWB  erhalten  wordei 
Hemilian')  hatte  bei  energischer  Oxydation  von  KWH  eine  Tnj 
carbinoJ carbonsäure  vom  Smp.  160  bis  162"  erhalten.  Zur  g: 
Säure  gelangten  VS. ,  als  sie  das  m  -  Carhinöl  mit  Chromsäureg 
oxydierten  und  im  übrigen  nach  Hemilians  Vorschrift  verführe 
YS.  glauben ,  daß  nunmehr  der  letzte  Zweifel  an  der  Identit 
Kohlenwasserstoffe  KWF,  KWH  und  KWB  gehoben  sei.  1 

N.  E.  Tousley  und  M.  Gomberg.  Über  Tri-p-tolylm 
derivate ').  —  Gomberg  und  Vö d i s c h s)  haben  gezeigt ,  dal 
analog  dem  Chloroform  sich  nicht  so  leicht  mit  Toluol  als  mit  Bz 
densieren  läfit.  Während  die  Ausbeute  an  Triphenylchlormetl] 
bis  95  Proz.  der  Theorie  beträgt,  ist  die  des  Tritolylchlormethi 
günstigsten  Falle  20  bis  30  Proz.  Vff.  haben  festgestellt,  daß  h 
teren  Falle  ein  p-Tritolylderivat  vorliegt,  und  haben,  vom  Tri-p 
chlormethan  ausgehend,  verschiedene  andere  Derivate  des  p-T 
methans  studiert.  Tri-p-tolylcMormetJian  wurde  aus  350  ccm 
700  com  Toluol  in  1000  ccm  CSj  unter  Zusatz  von  350  ccm  AI' 
halten.  Der  Zusatz  des  letzteren  nahm  3  Tage  in  Anspruch.  Ka 
die  Rk.  in  der  Kälte  verlaufen  ist,  wird  das  Gemisch  auf  Eis 
gegossen.  Die  CS., -Lsg.  wird  dann  mit  HCl  gesättigt,  um  eti 
bUdetes  Carbinol  in  Chlorid  zurück  zu  verwandeln,  und  über  Ca  I 
trocknet.  Nach  dem  Abdestillieren  von  CS2  hinterbleibt  Tritoli 
methan  in  gelben  Kristallen.  Die  Kristalle  werden  abgesaugt  ui 
P.  Ä.  gewaschen ;  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Essigäther  ode 
wurden  150  g  =  32,8  Proz.  der  Theorie  erhalten.  Bei  höhere 
Temperatur  ist  die  Ausbeute  schlechter.  Tri-p-icHylchlormethari 
173".  Der  Konstitutionsnachweis  des  obigen  Chlorids  als  eines 
tolylderivates  folg^  aus  der  Synthese  des  gleichen  Prod.  aus  p-Tol 
und  p-ToIyläthylester  nach  Grignard.  p-Tolyljodid  und  p-Tolu; 
wurden  beide  aus  reinem  p-Toluidin  hergestellt.  Die  p-Tolu^ 
wurde  in  den  Äthylester  übergeführt.  50  g  p-Tolyljodid,  4,8 
und  60  g  absoluter  Ä.  wurden  erhitzt.  Zu  dieaer  Lsg.  des  p 
magnesiumjodids  wurden  18  g  p-Toluylsäureäthylester,  in  dem  gi 
Vol.  absolutem  Ä.  gelöst,  hinzutropfen  gelassen  und  die  Mischung  : 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Durch  Eiswasser  wurde  die  Mg 
dann  zersetzt  und  der  Ä.  und  überschüssiges  p-Tolyljodid  im  I 


')   Ber.  16,    2369;    JB.  f.  1883,   S.  562.    —    ')  Amer.  Chem.  80c. 
1516—1523.  —  ")  Daselbst  23,  177. 
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iert.     Das  hinterbleibende  Carbinol  wurde  in  Ä.  gelöst, 

CaCl2  getrocknet  und  trockenes  HCl -Gas  eingeleitet, 
>1  in  das  Chlorid  überzuführen.  Beim  Abdunsten  des  Ä. 
s   letztere  in   farblosen  Kristallen  vom  Smp.  164"  aus. 

ar  identisch  mit  dem  nach  Friedel-Crafts  aus  CCI4  •» 

Etltenen.  Tri  -p  -  toJyJcarhinol,  (C  Hg .  C,  H4)s  C .  0  H.  Das 
aus  dem  Chlorid  erhalten  durch  gelindes  Erwärmen  des 
ner  Mischung  aus  gleichen  TeUen  HjSO,  und  Essigsäure. 
)r  wird  das  Carbinol  kristallinisch  abgeschieden.  Farb- 
mp.  94».  Äthoxy-p-tritolylmethan,  (C  Hj .  Cj  H4)3C .  0 .  Cj  Hj, 

irmethan  und  Natriumäthylat  in   absoluter  alkoh.  Lsg.  .^  ■ 

ideln  aus  P.A.,  Smp.  111".     Acetylchlorid  erzeugt,  wie  "^ 

carbinoläther  Triphenylchlormethan  ^) ,  so  aus  dem  Äth-  fc;f . . 

than  Tri^-tolylchlormähan  vom  Smp.  173°.  Das  letztere  »♦' 

s  gebüdet  beim  Behandeln  von  Tri-p-tolylcarbinol  mit 

Tri-p-tolylbrommethan,  (C  Hg  Cg  H«),  C  Br,  entsteht  durch 
■  auf  eine  Lsg.  des  Carbinols  in  P.A.     Kristalle  aus  CSj  '  '\-'i 

p.  165".  Durch  Einw.  von  Br  auf  eine  Lsg.  von  Tritolyl- 
i  Chlf.  entsteht  wahrscheinlich  das  Tritolylbrommethan- 
Dasselbe  schmilzt  bei  niederer  Temperatur  und  konnte 
rein  erhalten  werden.  Wirkt  J  auf  eine  Lsg.  von  Tri- 
t  in  C  Sj  ein,  so  entsteht  ein  Ferjodid,  welches  in  schwarz- 
en von  Metallglanz  kristallisiert,  Smp.  118  bis  1200.  Die 
1  stimmten  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  auf  Tetra- 
i.  Bei  der  Behandlung  von  Tritolylcarbinol  mit  HJ  ent- 
idmethanjperjodid  vom  Smp.  138°.     Die  HJ  führt  einen 

ols  in  Jodid  über,  während  ein  anderer  Teil  des  Carbinols  ■   .>'.:•-.;_'■ 

than  red.  wird,  wobei  1  Äq.  J  aus  HJ  in  Freiheit  gesetzt  ."''■'.?'•  >r^; 

gebUdete  J  verbindet  sich  mit  dem  Triiolylcarbinoljodid 
PerJodid  von  verschiedener  Zus.  entstehen.  Ein  Penta- 
rhalten  durch  Lösen  von  2  g  Tritolylcarbinol  und  5  g  J 
Sättigen  der  Lsg.  mit  trockenem  HJ-Gas.  Schillernde 
e,  Smp.  770.  Tri-p-tolyhnethan,  (CH3CjH4)3CH,  aus  Tri- 
m  durch  Eed.  mittels  Zn  und  Essigsäure  erhalten.  Dickes 
).j8  =  260  bis  262».  Bei  Oxydation  des  Tri-p-tolyl- 
jls  CrOg  und  Essigsäure  wurde  eine  Säure,  CxjHijOy 
H)3C0H,  erhalten,  welche,  ohne  zu  schm.,  sich  verflüch- 
JyJaminomethan,  (C  Hg  Cj  H4)8  C .  N  Hj ,  aus  Tri-p-tolylchlor- 
Hg.  Kristalle  aus  Ä.  und  P.A.,  Smp.  112".  Tri-p-tolyl- 
D  Hg  .  Cj  H4)g  C  H  N  .  Cj  Hj ,  aus  Tri-p-tolylchlormethan  und 
ollsg.  Feine  weiße  Kristalle  ans  Aceton,  Smp.  64°.  Beim 
HCl  wird  Tritolylcarbinol  gebildet;  beim  Sieden  mit  A. 
y-p-tritolylmethan,  Smp.  111°  (siehe  oben).  Tri-p-tolyl- 
in,  (CHg.CgHJgCHNCeHiCHg,  wurde  aus  Tri-p-tolyl- 
nd  p-Toluidin  in  Benzollsg.  erhalten.  Weiße  Kristalle 
p.  151*.  Was  die  Leitfähigkeit  der  Chlor-  und  Brom- 
jt,  so  ist  für  das  Triphenylchlormethan  früher')  gezeigt 
es  in  Lsg.  von  Benzonitril  bedeutende  elektrische  Leit- 


}hem.  See.  J.  24,  618  n.  25,  1271.  —  «)  Ber.  36,  2404. 
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fähigkeit  besitzt.  Dasselbe  ist  für  TritolylcMormethan  nu 
brommetJum  gefunden  worden.  Das  Benzonitril  hat  sich  als 
sierendes  Lösungsmittel  bewährt.  Seine  spez.  Leitfähigkeit  ie 
bei  20".  Als  der  Elektrolyt  hinzugefügt  wurde,  nahm  die 
gelbgrüne  Farbe  an.  Folgende  Besultate  wurden  bei  200  erl 
Vol.  in  Litern,  enthaltend  1  Mol,  ist  mit  v,  die  moL  Leitfä 
H  bezeichnet. 

Tritolylchlormethan. 

V 1184  375,8  228,7  181,9  88,7  54 

ft 1,713  1,023         0,8405         0,6413         0,5126       0,3 

Tritolylbrommetban. 

V 1161  571,9  281,8  107,5  85,59  54, 

/u 4,515  3,969  2,621  1,611  1,464  1,1 

M.  Gomberg.  Über  Triphenylmethyl.  VIII.  Mitte 
Vor  einiger  Zeit  hat  Vf.  über  die  Existenzfähigkeit  einer 
Körpern  berichtet,  die  dem  Triphenylmethyl  analog  sind'), 
dieses  Problems  ist  es  ihm  gelungen,  nachzuweisen,  daß  die 
Metallen  auf  die  Triphenylmethanabkömmlinge  wirklich  der 
Triphenylchlormethan  selbst  ähnlich  ist  und  daß  sich  auf  < 
eigenartig  gefärbte  Körper  darsteUen  lassen.  Die  gefärbten  I 
Körper  —  gelb,  orange,  rot,  fuchsinviolett,  blaugrün  usw.  • 
ständig  nur  unter  Luftabschluß  bzw.  0 -Ausschluß.  An  dei 
Oxydation  ein,  und  es  entstehen  dabei  in  allen  Fällen  die  Pi 
Tri^henylmethanderivaie,  gerade  wie  beim  Triphenylmethyl  i 
Rk.  verläuft  daher  folgendermaßen:  RR'R"C.CH- Me  = 
-[-  MeQ  und  2  (RR'R"C)  +  0,  =  RR'R"C.O  .O.CRR'R". 
zuerst  die  p-substituierten  Verbb.  untersucht,  um  experimei 
stellen,  in  welchem  Maße  die  Bildung  dieser  Körper  mit  der 
der  drei  Benzolkerne  im  Zusammenhange  steht.  —  L  Tolyldet 
p-tolylcarhinolchlorid,  (CH3  .CgH4)8CCl,  wurde  nach  Fried 
durch  Kondensation  von  CCI4  und  Toluol  erhalten.  Smp.  1? 
Erwärmen  mit  einer  Mischung  von  Schwefel-  und  Essigsäure 
Behandeln  mit  HgO  entsteht  aus  dem  Chlorid  leicht  das  enl 
Carbinol.  Smp.  di".  Letzteres  gibt  mit  konz.  H3SO4  tii 
Lsgg.  Die  Konstitution  dieses  Tri  -  p  -  Tolylcarbinols  als  eir 
wurde  nachgewiesen  durch  Vergleich  mit  dem  Carbinol,  w( 
Grignard  aus  p-Jodtoluol  und  p - Toluylsäureester  erhal 
Wenn  Tritolylchlormethan  in  Lsg.  von  Ä.,  Bzl.  usw.  mit  mol 
Luftabschluß  behandelt  wird,  so  nimmt  der  Körper  in  Lsg.  e; 
rote  Färbung  an.  Beim  Aufbewahren  geht  dieser  gefärbte  u 
Körper  in  einen  farblosen  gesättigten  über.  Vf.  nimmt  ai 
Radikal  Tritolylmethyl  sich  zu  Hexatolyläihan  polymerisiert 
mol.  Ag  bei  Luftzutritt  auf  eine  Lsg.  des  Tritolylchlormethan 
geeigneter  Weise  ein,  so  entsteht  mit  20  bis  40  Proz.  Au 
Peroxyd ,  (Cg  H,  C  Ha),  C  .  0 . 0 .  C  (Cj  H4 .  C  H,),.  Kristalle  1 
Bzl.  oder  viel  heißem  Ä.,  Smp.  169  bis  170«.  Wurde  als  ( 
mittel  statt  der  Luft  Natriumperoxyd  angewandt,  so  entstand 


•)  Ber.  37,  1626—1644.         ')  Vgl.  Ber.  36,  3927;  JB.  f.  190 
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1  Behandeln  mit  EsBigsohwefelaänre  (1:4)  wurde  ans 
LS  Tritolylcarbinol  gewonnen.  Durch  gasförmige  HCl 
tand  ans  dem  Peroxyd  Tritolylchlormethan.  IH-p-tolyl- 
'orid  wurde  nach  Grignard  ans  p-Bromtoluol  und 
lylester  dargestellt.  Smp.  106  bis  lOT».  Das  Chlorid 
,  HgSO«,  Essigsäure  usw.  in  das  bei  79  bis  80°  schm. 
delt.  Das  Peroxyd,  (C,  H, .  C  H.),  (C,  H«)  C .  0 . 0 .  C .  (C,  Hj) 
iirde  aus  dem  Ditolylphenylehiormethan  durch  Behandeln 
i  Ag  erhalten  bei  Anwendung  von  Luft  als  Oxydations- 
xyd  ist,  im  Gegensatz  zu  den  meisten  hier  beschriebenen 
1.  Es  kristallisiert  aus  einer  Mischung  von  Bzl.-Lägroin, 
i".  Diphenyl-p-tolylcarbinolehlorid  wurde  erhalten  durch 
(30  g)  auf  eine  Mischung  von  30  g  Benzophenonchlorid 
in  200  ccm  CSj.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde 
n  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das 
h  mit  Eiswasser  zersetzt,  die  abgehobene  CSg- Schicht 
esättigt  und  über  CaClg  getrocknet.  Nach  dem  Ab- 
uSj  hinter  blieb  das  BiphenyltolylcarbinolcMorid  mit  70 
r  theoretischen  Ausbeute.  Das  Peroxyd,  (Cg  H«  .  C  H3) 
C  (Cj  H« .  C  Hs)  (Cg  Hj);, ,  wurde  nach  der  oben  beschrie- 
aus  dem  Diphenyl-p-tolylcarbinolchlorid  dargestellt. 
3.  170  bis  171".  —  IL  Hälogensubstituierte  Triphenyl- 
rivate.  p-Chlortriphenylcarbinolchlorid  wurde  erhalten 
Chlorbenzol  auf  Benzophenonchlorid  in  Ggw.  von  AI  CI3 
longsmitteL  Kristalle  aus  Ligroin,  Smp.  87o.  Die  Darst. 
-  und  J-Verbb.  geschah  nach  ^twas  veränderter  Methode, 
od.  wurde  nach  der  Zers.  mit  H2O  von  dem  Überschuß  an 
litteis  Dampfdest.  befreit.  Das  so  entstandene  Carbinol 
ilöst  und  mittels  HCl  in  das  GarbinolcMorid  verwandelt. 
erivates  111";  Smp.  des  J- Derivates  119".  p-Chlortri- 
!orid  konnte  auch  aus  p  -  Chlorbenzophenon  hergestellt 
ztere  wurde  mittels  PClj  in  p-Chlorbenzophenonchlorid 
;he8  mit  Bzl.  nach  Friedel-Crafts  in  das  p-Chlortri- 
lorid  übergeführt  wurde,  das  mit  dem  oben  beschriebenen 
Alle  3  p-monohalogensubstituierten  Triphenylcarbinol- 
9n  sich  gegen  Metalle  wie  die  Tolylverbb.,  indem  sie 
te  Körper  geben,  die  sich  an  der  Luft  zu  Peroxyden, 
i  C  .  0  .  0  .  C  (Ce  H6)a  (C,  H4  X) ,  oxydieren.  Auch  diese 
1  Ä.  unl.  Das  Chlorderivat  schm.  bei  165",  die  Br-  und 
67  bzw.  169".  Tri-p-chlortriphenyJcarbinoJchlorid,  aus 
Tetrachlorkohlenstoff.  Kristalle  aus  Ligroin,  Smp.  146 
Peroxyd,  (C,H^C1)3C.0.0.C(C8H4C1)8,  entsteht  wahr- 
metallisches Ag  in  3"/oiger  Benzollsg.  des  Trichlor- 
Ichlorids  unter  Luftzutritt.  Smp.  140  bis  142»  (?).  Di- 
iflcarbinolchlorid  wurde  aus  Benzophenonchlorid  und 
j-Lsg.  bei  Ggw.  von  AljCl«  erhalten.  Schneeweiße  Kri- 
igroin,  Smp.  169».  Das  Peroxyd,  (CioH,)(C,H5)aC.O.O 
)j,  entsteht  aus  Diphenyl  -  m  -  naphtylcarbinolchlorid  in 
mol.  Ag  unter  Luftzutritt.  TrinapMylcarhinol  (?),  aus 
and  AlClg  in  CSj-Lsg.  Tri-p-nitrotriphenylcarbinolcMorid 


Digitized  by 


Google 


1306     Trinitrotriphenylcarbinolchlurid.    Triphenylmethyl,  Eigenschaften 

wurde  au8  Trinitrotriphenylcarbinol  bereitet.     Das  rohe  Carbinol  is 
in   heißem  Nitrobenzol,  woraus  ea  durch  A.  und  Ä.  abgeschieden  11 
Smp.  aus  Nitrobenzol,  A.  und  Ä.  ISD"  (nach  E.  und  0.  Fischer 
bis  172").  Das  Carbinol cMorid  entsteht,  wenn  man  das  Cau-binol  in  ] 
von  Nitrobenzol  oder  Phosphoroxychlorid  mit  PCI5  behandelt.  Ganz 
konnte  das  Chlorid  nicht  erhalten  werden.   Das  Peroxyd,  (N  Oj .  Cg  H 
.0."0.C(C8HiN0a)s,  schm.  bei  218».     Das  durch  Nitrieren  aus 
phenylmethylperoxyd  erhaltene  Nitroprod.  schm.  bei  210".    Zum  Sc! 
stellt  Vf.    Betrachtungen   über   die  Konstitation   des  Triphenylmet 
und  der  neuen  Körper  an.  JBsCi 

M.  Gomberg  und  H.  Cone.  Über  Triphenylmethyl  IX.  '. 
teilnng  *).  —  Die  YS.  teUen  einige  neue  physikalische  Konstanten 
Trijihenylmethi/l  mit.  Nach  Beschreibung  seiner  Reindarst.  aus 
phenylchlormethan  und  Zn  in  Benzollsg.  folgen  die  Angaben  über 
Löslichkeitsverhältnisse,  Smp.,  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  bei 
Dest.  unter  vermindertem  Druck  und  die  Resultate  der  Bestimmui 
des  Mol.-Gew.  und  des  Leitvermögens.  Im  Anschluß  daran  teilen 
VS.  einige  Schlußfolgerungen  bezüglich  der  Konstitution  des  Triphe 
methyls  mit.  Das  Triphenylmethyl  in  Lsgg.  und  auch  in  statu  nasc 
ist  zum  größten  TeU  dimolekular.  Trotzdem  kann  ihm  aber  die  Foi 
des  Hexaphenyläthans  nicht  zukommen;  das  zeigt  eine  einfache  Ge 
überstellung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  b« 
Kohlenwasserstoffe.  Ferner  ist  es  zweifelhaft,  ob  das  Triphenylme 
ein  Isomeres  des  Hexaphenyläthans  im  gewöhnlichen  Sinne  des  W« 
ist.  Auch  andere  im  Sinne  der  dimolekularen  Auffassung  aufgest 
Formeln,  z.  B.  die  Heintschelsche,  entsprechen  nicht  dem  Chara 
des  KohlenwasserstoSs.  Den  VS.  scheint  die  Formel  des  Triphe 
methyls  mit  dreiwertigem  C-Atom  immer  noch  die  meiste  Berechtig 
zu  haben,  weil  sie  mit  dem  gesamten  chemischen  Verhalten  am  b« 
in  Einklang  zu  bringen  ist.  Für  den  dimolekularen  Lösungszus' 
wäre  dann  die  Annahme  assoziierter  MoU.  aufzustellen,  zu  der 
auch  in  anderen  Fällen,  z.  B.  bei  Nitrüen,  organischen  Säuren  1 
schon  übergegangen  ist.  Über  die  Ursache  der  ausgesprochenen  ] 
fähigkeit  des  Triphenylmethyls  in  flüssigem  SOj  glauben  die  VS., 
nach  weiteren  Versuchen  ein  Urteil  fällen  zn  können.  JBsc 

M.  Gomberg  und  H.  Cone.  Über  Triphenylmethyl.  X. 
teilung  ä).  —  Die  Vff.  haben  früher  gezeigt '),  daß  die  Einw.  von  ai 
sphärischem  0  auf  Triphenylmethyl  in  geeignetem  Lösungsmittel 
Bildung  von  Triphenylmeihylperoxyd  führt,  welche  sich  wahrscheij 
im  Sinne  folgender  Gleichung  vollzieht:  2  (C8H5)3C  -|-  Oj  =  (€«  H 
.0.0.C(CeH5)j.  Die  Vff.  beschreiben  die  genauere  Untersuchung  d: 
Vorganges.  Es  kamen  dafür  2  Wege  in  Betracht:  1.  konnte  der 
sorbierte  0  gemessen  und  2.  das  gebildete  Peroxyd  gewogen  woi 
Die  Resultate  der  ersten  Methode  scheinen  die  Deutung  zuzulassen, 
die  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  durch  mol.  0  sich  quantitati' 
Sinne  obiger  Gleichung  vollzieht  —  wenigstens  soweit  die  Menge 
absorbierten  0  in  Betracht  kommt.   Dagegen  erreicht  das  durch  Wäj 

')  Ber.  37,  2033—2051.   —   «)  Daselbst,  S.  3538—3547.  —   •)  Siehe 
stehendes  Referat. 
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;yd  nur  etwa  80  Proz.  der  Theorie;  20  Proz.  wurden  in 
sers.,  wobei  ölige  Prodd.  auftraten.  Unter  den  Rkk.  des 
peroxyds  sind  folgende  hervorzuheben:  Die  VfiE.  haben 
;,  dafi  sich  bei  Einw.  von  H^SO«  auf  Triphenylmethyl- 
lylcarbinol  bildet  und  daneben  0  frei  wird:  (CgH5)8C.O.O 
0  =  2  (Cj  115)3  •  C .  0  H  -|-  0.  Inzwischen  wurde  gefunden, 
trer  Menge  nicht  nachweisbar  ist,  ebensowenig  die  An- 
I scher  Säure.  Man  nimmt  deshalb  an,  daß  der  0  in 
inen  Teil  des  Carbinols  weiter  oxydiert,  und  führt  hierauf 
Ausbeute  an  Carbinol  (80  Proz.  der  Theorie)  zurück. 
ethylsulfat  ist  tief  dunkelrot  gefärbt  und  bildet  auch  so 
welche  bei  Abwesenheit  von  Hj  0  völlig  beständig  sind, 
keit  aber  bUdet  sich  unter  Hydrolyse  Triphenylcarbinol 
•ch  Einw.  von  Br  auf  in  Chlf.  gelöstes  Triphenylmethyl- 
sich  das  unbeständige  Triphenylbrommethanpentahromid, 
fr  abspaltet.  Suspendiert  man  das  Peroxyd  in  CCI4  und 
linzu,  so  entsteht  Triphenylmethylbromid.  Läßt  man  auf 
idiertes  Peroxyd  Br  und  J  im  Überschuß  einwirken, 
rriphenylbromntetliavpentajodid.  Durch  PCI5  wurde  aus 
jben  kleinen  Mengen  Diphenylenphenylmethan  vom  Smp. 
lieh  Bemophenonchlorid  gebildet.  Eine  Lsg.  des  Tri- 
in  Bzl.  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  entfärbt  sich  unter 
a  Zersetzungsprodd.  konnten  65  Proz.  Triphenylmethan 
in  Ä.  unl.  Körpern  nachgewiesen  werden.  In  CCl^-Lsg. 
phenylmethan  gefunden  werden,  sondern  es  hatte  sich 
nylmethyl  ein  Ol  gebildet,  welches  neben  anderen  kri- 
bstanzen  auftrat.     Diese  Verbb.  sind  noch  nicht  näher 

Bsch. 

ad  Fr.  Wiegandt.  Über  Verbindungen  der  Stilben- 
ungä).  —  Vff.  haben  im 'Anschluß  an  frühere  Arbeiten  ä) 
ar d sehen  Rk.  Benzylmagnesiumchlorid  auf  Benzophenon 
einwirken  lassen.  Aus  Benzophenon  wurde  auf  diese 
beneylcarbinol,  (G8H5)2(C8Hb.  CH2)C.0H,  vom  Smp.  88 
,  daneben  a-PÄe7!y?s<i7ben,  (C5H5)2C:CH.CjH5.  Schmale 
starkem  Glanz,  Smp.  67  bis  GS*).  Letzteres  verbindet 
einem  kristallisierten  Bromid,  welches  leicht  HBr  ab- 
wt  analysiert  werden  konnte.  Bei  Einw.  von  Piperonal 
lesinmchlorid  konnte  das  entsprechende  Carbinol,  wenn 
ntsteht,  nicht  isoliert  werden.  Dasselbe  spaltet  ver- 
bt  H2O  ab,  daß  an  seiner  Stelle  immer  das  StUben- 
Letzteres  ist  der  Methylenäther  des  3,3-I>ioxystiTbens, 
H:GH.C8H5,  glänzende  Nadeln  aus  A.,  Smp.  95  bis  96». 
ies  Ä.  entsteht  in  Chlf. -Lsg.  mit  Br.  Weiße  Kristalle 
.88«.  Bsch. 

in  und  R.  von  Wurstemberger.     Über  Derivate  des 
mylmethans *).   —    Ullmann  und  Münzhuber   haben 


3157.  —    *)   Ber.  37,    1429—1432.   —   ')   Daselbst,   S.  453; 
\.  1292.  —  *)  Ber.  37,  73—78. 
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gezeigt^),  daß  Triphenylcarbmol  sich  leicht  mit  aalzMor«! 
Aminotetraphenylmethan  kondeneieren  läßt.  Die  YS.  fände 
das  Biphenylenphenjlcarbinol  dem  Tiphenylcarbinol  ganz  an 
indem  es  mit  der  größten  Leichtigkeit  in  Biphenylenam 
methan  übergeführt  werden  kann.  Ebenso  leicht  wie  Anil 
sekundäre  und  tertiäre  aromatische  Amine  anter  Bildun 
sprechenden  BiphenylenalkylaminodiphenyhnethanderiTaten 
Ausgangamaterial  dienende  Biphenylenphenylcarbinol  wurdi 
enon  und  Bromphenylmagnesium  gewonnen: 
O 


C.H, 


\ 


\ 


OH 


\ 


Experimenteller  Teil.  Biphenylertphentflcarbinol  (I).  In  eine 
fluß  versehenen  Bnndkolben  werden  2  g  Mg  mit  17,4  g  C, 
20  g  Äther  (wasserfrei)  gelöst  und  10  g  destilliertes  Flaon 
lieh  unter  Kühlung  zugesetzt.  Nach  1  ständigem  Erwäi 
Umsetzung  beendet.  Man  saugt  die  Mg -Verb,  durch  ein  i 
wäscht  mit  wenig  Ä.  nach  und  zers.  dieselbe  durch  Eintrai 
HjSO«.  Nachdem  die  erste  Rk.  vorüber  ist,  kocht  man  i 
erkalten.  Es  scheidet  sich  das  Carbinol  als  schwach  gelb  | 
mählich  kristallinisch  erstarrende  Masse  aus.  Glänzende,  wohl 
Prismen.  Ausbeute  9,8  g.  Smp.  106°.  Uni.  in  HjO  um 
11.  in  heißem  A.,  kaltem  Bzl.  und  Ä.  Durch  Red.  des  Carb 
essiglsg.  durch  Zu  bei  Ggw.  von  25<'/oiger  HCl  wird  das 
phenylmethan  (II)  gebildet.  Smp.  aus  A.  1450.  Farblose,  i 
ähnliche  Eristallblättchen,  U.  io' A.  in  der  Siedehitze.  Die  Lsg 
blau.  Der  Körper  ist  in  seinen  Eigenschaften  identisch  i 
Hemilian*)  durch  Dest  von  TriphenylcMormdhan  bergest 


C.H, 


\o./ 


C.H, 


C.H, 


/-\r 


Nn/ 


C.H, 


■'\x 


m. 


C.H«^ 


C.H./ 


C< 


n.  I      / 

C.H/       ^OH  C.H,-        ^H 

Das  Biphenylenphcnyl-4'-aiuinoplietiylmethan  (III)  bildet  si 
hitzen  des  Biphenylenphenylcarbinols  mit  CgH5.NH2.HCI  ii 
Das  HCl-Salz  des  BiphenyIenphenyl-4'-aminophenylmethans 
Zers.  bei  220  bis  2300.  Durch  NaaCOj-Lsg.  wird  aus  de 
die  Base  abgeschieden.  Das  Biphenylenphenyl  -  4'- aminop 
bildet  farblose  Kristalle,  Smp.  17 90,  unl.  in  H3O,  wl.  in  '. 
kaltem  Bzl.,  11.  in  heißem  Bzl.  und  Eisessig.  Das  Acety 
pheiiylenphenyl-4'-acetaminoplienylmefhan  entsteht  aus  dei 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bei  Ggw.  von  Natriumaceti 
Kristalle  aus  Bzl.,  scbm.  teilweise  bei  125",  erstarrt  wied 
um  scharf  bei  210"  völlig  zu  schm.  Der  erste  Smp.  rührt  ' 
eisessig  her.  Das  Acetylprod.,  mit  Naj  C  Og-Lsg.  behandelt, 
bei  213,5",  11.  in  Eisessig  und  A.,  wl.  in  Bzl.  und  Ligroin. 


')  Ber.  36,  404;  JB.  f.  1903,  S.  1146.  —  ')  Ber.  7,  1208. 
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4'-(uodimethylanilin,  Cs8Hj7N,.  Die  Base  des  Eoblen- 
i  mit  Nitrit  oder  Amylnitrit  in  Eisessig -konz.  H2SO4- 
ind  die  Diazoniumverb.  mit  Ä.  als  gelbe,  kristallinisohe 
.  Diese  gibt,  in  Eisessig  gelöst,  mit  Dimethylanilin  den 
»ff.  Smp.  192*,  11.  in  Bzl.,  wl.  in  A.  Biphenylenphenyl- 
ophenylmethan,  CJ7H2SN,  entsteht  aus  dem  Biphenylen- 
urch  Erhitzen  mit  Dimethylanilin,  Eisessig  und  rauchender 
jessig,  1  Tl.  rauchende  HCl).  Nach  4 stündigem  Sieden 
der  scheidet  sich  beim  Yerd.  der  Fl.  mit  etwa  dem 
ä.  HCl  das  salzsaure  Salz  des  Biphenylendimethylamino- 
in  kleinen  Kristallen  aus.  Das  Salz  wird  durch  Kochen 
zers.  und  die  Base  nach  dem  Trocknen  aus  Bzl.-Ligroin 

Schwach  gefärbte,   sternförmig  gruppierte  Prismen,  |ii' 

in  sd.  A.,  U.  in  heißem  Eisessig.    Biphenylen- 4' -methyl-  "^ 

enylmeOian,  Ci7H2sN,  bildet  sich  in  guter  Ausbeute  aus 
icarbinol  und  Monomethyl  -  o  -  toluidin  beim  Sieden  mit 
lebender  HCl  (10:1).     I)hb  HCl- Salz  schm.  unscharf 

"  nnd  zers.  sich  bei  160°.     Uni.  in  H^O,  1.  in  A.  und  , 

Siedehitze.  Die  Base  wird  durch  Kochen  des  HCl-Salzes 
.  gewonnen  und  aus  Bzl.  und  wenig  Ligroin  umkristal- 

de  farblose  Prismen,  Smp.  190,5<',  wl.  in  A.,  11.  in  Bzl.  ..   .3 .  .  ,  ■ 

Biphenylenphenyl-4'-oxyphenylmethan,  CjjHigO,  bildet  -r'-l-l' 

Qach  der  Methode  von  Baeyer  und  Villiger')  für  die 
Oxytetraphenylmethans.  Biphenylenphenylcarbinol  wird 
3t  nnd  in  diese  Lsg.  unter  Kühlung  15g  konz.  H2  S  O4 
3en.  Nach  3  Tagen  verd.  man  mit  HjO  und  scheidet 
8  Biphenylenoxydiphenylmethan  ab.  Smp.  des  Rohprod. 
m  Umkristallisieren  aus  Bzl.-Ligroin  farblose  Kristalle, 
in  HjO  nnd  verd.  Na  OH,  swl.  in  Ligroin,  1.  in  A.,  Bzl. 

Bsch. 
der.  Bistriphenylmethyl  und  Hezaphenyläthan').  — 
1  Mitteilung  über  Triphenylmcthyl  weist  Gomberg») 
'riphenylmethyl  die  doppelte  Formel  zukommt,  und  daß 
ch  der  Molekulargröße  die  gleiche  Zus.  hat  wie  Hexa- 
nn  gelangt  Gomberg  beim  Vergleich  der  Eigenschaften 
methyls  mit  denen  anderer  Yerbb.  zu  dem  Resultat,  daß 
ogon  der  Bindungsverhältnisse  nicht  vorzuliegen  scheint. 
EU,  daß  die  Beziehungen  zwischen  Bistriphenylmethyl 
äthan  fast  die  gleichen  seien  wie  zwischen  den  ge- 
.  weißen  Hydrohaloiden  der  ungesättigten  Eetone.  Die 
r  verschiedenen  Hydrohaloide^)  A  und  B  entspricht  der 
nwasserstoSe,  nnd  die  Figuren,  welche  die  Yerschieden- 

m  Arten  von  Halogenwasserstoffadditionsprodd.  zeigen,  [•.-,')■ 

.  auch  die  wesentlichen  Eigenschaften  des  Bistriphenyl-  '  '  ', 

Hexaphenyläthans  (B) ;  vor  allem  ist  das  Verhalten  des 

lyls    als  Elektrizitätsleiter    daraus  ersichtlich.      In  der  ^  ■  ■    ,  ■ 

den  Kohlenwasserstoffe  liegt  demnach  ein  neues  Beispiel  '     |'' 


018.  —  •)  Ber.  37,2397.  —  ')  Daseiest,  S.  2047;  siehe  diesen 
)  Ber.  36,  1479;    vgl.  JB.  f.  1903,  8.   1437. 
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1310  Hexaphenyläthan.    Derivate  des  Hexaphenyl-p-xylols. 

für  Additionsisomerie^)  vor  —  A:  [(Cj  Hj),  C]  [C  (Cj  H(;)3] ;  I 
.  C(CsH6)3  — ,  welches  sich  yon  den  bekannten  nur  dadurch  un 
daß  die  Addenden,  die  beiden  Triphenylmethylmoll.,  gleich  sL 
Addition  zwischen  C  und  C  erfolgt  ist. 

A.  E.  Tschitschibabin.  Über  das  sogenannte  Hexap 
von  Ullmann  und  Bors  um;  ein  Beitrag  zur  Frage  nacl 
Wertigkeit  des  Kohlenstoffs  ^).  —  Vf.  bezeichnet  die  Ansicht  G 

daß  in  dem  bei  Einw.  von  Metallen  auf  Triphenylhalogenm< 

111 
stehenden  reaktionsfähigen  Triphenylmethyl,  (C'a  115)30,  ein  ] 
dreiwertigen  C  vorliege,  als  eine  „kühne  Hypothese"  und  füh 
aus,  daß  das  Triphenylmethyl  Gombergs')  in  Wirklichkeit 
phenyläthan,  (Cj  115)3 CG (Cg  115)3,  ist  Bei  dieser  Annahm« 
freilich  zugeben,  daß  die  außerordentliche  Beaktionsfähigke 
stanz  von  besonderen  Struktureigentümlichkeiten  herrührt, 
zugunsten  dieser  Annahme  Gründe  an,  die  in  Analogien  mit 
Tatsachen  liegen.  Das  Hexaphenyläthan  von  Ulimann  und 
hält  Vf.  für  ein  Bemhydryltetraplieiiylmethan ,  welches  nacl 
Gleichung  entsteht :  (C,  H5)3  C .  0  H  +  Co  H5 .  C  H  (C,  Hj) ,  = 
.C,H4.CH(C,H5)2-|-HäO.  —  Experimentelles.  Der  Kohlen 
von  Ullmann  und  Borsum  (1-  c.)  bildet  Kristalle  aus  Eii 
Essigester,  auch  aus  Bzl.  und  Amylacetat,  Smp.  227°.  Dipl 
methyltdraphenylmethan,  (Cg  H5)3  C .  Cg  H4 .  C  Br  (Cj  Hj), ,  ent 
Eintropfen  von  Br  in  eine  dem  Sonnenlicht  ausgesetzte 
Kohlenwasserstoffs  in  CSj.  Schwach  gelblichrotes,  kristallinisi 
aus  Bzl.  -f  Ligroin,  Smp.  240  bis  2420.  Spaltet  beim  Au 
schneller  beim  Erhitzen  mit  W.,  A.  oder  Eisessig  HBr  ab. 
Wandlung  in  das  CarWjw/,  (CgH5)3C.C6H4.C(OH)(CeHB)s,  vo 
am  besten  beim  Behandeln  mit  wäss.  Pyridin.  Kugelige  Ag( 
Bzl.  +  Ligroin,  Smp.  220  bis  220,5». 

F.  Ullmann  und  C.  Schlaepfer.  Über  Derivate 
phenyl-p-xylols  *).  —  Vff.  haben  die  Beobachtung  gemacht,  d 
Terephtalsäuremethylester  (I)  und  Phenylmagnesiumbromid  e 
Tetraphenyl  -  p  -  xylylenglycol  (H)  sich  leicht  mit  aromatbch 
kondensiert  unter  Bildung  von  Derivaten  des  Hexaphenyl-p-; 
Anwendung  von  Anilin  entsteht  z.  B.  das  Diaminohexaphen 
(III).  Führt  man  das  Tetraphenyl-p-xylylenglycol  durch  Beb 
gasförmiger  HCl  zuerst  in  Tetraphenyl  -  p  -  xylylenchlorid  (Y 
reagiert  diese  Verb,  mit  Anüin  unter  Bildung  von  Tetraphei 
anilin  (V).  Durch  Red.  des  Glycols  bildet  sich  das  Tetri 
xylol  (VI).  Das  Tetraphenyl-p-xylylenglycol  verhält  sich  a 
vorstehenden  Rkk.  dem  Triphenylcarbinol ') ,  sowie  dem  I 
phenylcarbinol ')  analog.  —  Experimentelles.  Zur  Darst.  des 
Säuredimethylesters  erhitzt  man  50  g  Terephtalsäure ,  250 
alkohol  und  50  g  konz.  HjSO,  unter  Rückfluß  zum  Sieden.  J 
p-xylylenglycol  (11)  wird  erhalten  aus  10  g  Terephtalsäuredin 


')  Ber.  36,  3528;  37,  1644;  JB.  f.  1903,  8. 1438.— ')  Ber.  37, 
—   •)    Ber.  33,    3150.    —    *)  Bei-.  3.5,    2877.    —    >)    Ber.  37,    200: 
•)  Vgl.  Ber.  36,  404;  JB.  f.  1903,  S.  1146.  —  ')  Ber.  37,  73;  dieser  . 
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Bzol,   5,4  g  Mg  und   150  g  Ä.     Es  bildet  sich   nebenbei 
ylglycol,  weißes  Kristallpalver,  Smp.  169". 

m. 

n.  C.H^.NH, 


0 

C,Hj.O(OH).C,H. 

C.H, 

.C.C.H, 

/\ 

■    ^^ 

—*■ 

— »■ 

\/ 

\/ 

0 

C,H,.C(OH).C.H, 

C.Hj.C.C.Hj 

^ 

^^^""--^ 

C.H,.NH. 

[V. 

nh.c.h/"""^-^.^ 

-K          VI. 

l.C.H, 

C.Hj.C.C.Hj 

CeH5 .  CH .  CqH} 

/\ 

1 

—>■ 

\/ 

\/' 

l.C.Hj 

C.Hj.C.C.Hj 

CgQj^  •  GS.  CgS5 

NH.C.Hj 

p - xylylenchlorid  (IV)  entsteht  in  guter  Ausbeute,  wenn 
enylxylylenglycol  in  Bzl.  löst  und  in  die  sd.  Fl.  trockene 
Weiße  Kristallnadeln,  Smp.  247*.  Tetraphenyl-p-xylyl- 
rd  aus  vorstehendem  Chlorid  erhalten,  indem  man  dieses 
Anilin  zufügt  und  erhitzt.  Kleine  weiße  Kristallblättchen, 
Mit  dieser  Verb,  isomer  ist  das  4',  d'-Diaminohexaphenyl- 


NH,; 


C.H. 
C.H, 


C.H» 

/   ?.V 
C.H, 


_/ 


NH, 


in  Form  seines  HCl-Salzes  büdet,  wenn  man  Tetraphenyl- 
col  in  der  10  fachen  Menge  Eisessig  löst  und  mit  der  dop- 
[as  Glycol  bezogenen)  Menge  Anilin  unter  Rückfluß  kocht. 
;  des  Diaminohexaphenyl-p-xjlols  ist  unl.  in  H^O,  Ä.  und 
1  1.  in  sd.  A.;  Smp.  355*.  Durch  Kochen  der  alkoh.  Lsg. 
rd  die  Base  gebildet.  Weißes  KristallpuWer,  Smp.  358". 
iacetaminohexaphenyl  - p  -  xyhl  entsteht  beim  Kochen  des 
silzes  des  Diaminohexaphenyl  -  p  -  xylols  mit  der  10  fachen 
Säureanhydrid  unter  Zusatz  von  1  Tl.  Natriumacetat.  Kri- 
lol,  Smp.  231».     4',4'-Biamino-3',3'-dHolyUetraphmyl-p- 


nh/ 


CH, 


C.H» 
C.H, 


C.H» 


CH 


/ 


NH, 


»       w 


C.H, 
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bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Tetraphenyl-p-xylylenglycol  n 
chlorhydrat  in  Eiaessiglsg.,  aber  in  ziemlich  schlechter  Ai 
Chlorhydrat  des  DiamidotolyUetraphenyl-p-xyloh  schm.  be 
aus  der  alkoh.  Lag.  des  HCl -Salzes  durch  NH3  abgest 
kristallisiert  aus  Xylol,  Smp.  277".  4',4'-Dimethylamino- 
tetraphenyl-p-xyldl  entsteht,  wenn  man  Tetraphenyl-p-xyl; 
Monomethylanilin  in  der  fünffachen  Menge  Eisessig  ui 
(10 : 4)  erhitzt.     Weißes  Pulver,  Smp.  287".     Tetraphenyl 


wird  durch  Red.  des  Tetraphenyl- p-xylylenglycols  mitteli 
essig  gebildet.  Kleine  glänzende,  farblose  Nadeln,  Smp. 
Dioxyhexaphenyl- TP -xylol  aus  Tetraphenyl- p-xylylenglyco! 
Essigschwefelsäure.     Farblose  kleine  Prismen,  Smp.  304°. 

K.  Dziewonski.  Synthese  eines  neuen  gelb  gefärb 
sehen  Kohlenwasserstoffs :  Tribenzyldekacyklen  (Tribenzy 
benzol),  und  eines  rot  gefärbten  Thiophenderivates :  Dibenz; 
thiophen').  —  Bei  Emw.  von  S  geht  das  ß^-Beneylac 
analoger  Weise  wie  das  Acenaphten^)  einesteils  in  eine: 
Körper,  das  hochmol.  Tribeneyldekacyklen,  C57H3,,  anderei 
roten  S-haltigen  Körper,  das  Dibeneyldinaphtylenthiophen, 
nach  der  Gleichung:  5  Ci,Hig  -|-  11  S  =  CsgHg^S  -|-  Cgvl 
—  Experimenielles :  In  Gemeinschaft  mit  KDotta.  50  g 
naphten  und  13  g  S  werden  zunächst  auf  210°,  dann  auf 
Stillstand  der  H^S- Entbindung  erhitzt.  Das  überschüsei 
naphten  wird  durch  heLQen  A.  extrahiert  und  der  Rucks 
kristallisiert.  Der  Kohlenwasserstoff  scheidet  sich  aus, 
Thiophen  gelöst  bleibt.  TribenzyldekacyMen,  C^j  H,«  (I),  hej 
aus  BzL  oder  Anilin,  Smp.  270°,  1.  in  Bzl.  und  ToluoL 
Naphtalin  und  Anilin,  fast  unl.  in  A.,  A.  und  Eisessig.  D 
fluorescieren  stark  grün.  Bibemyldinaphtylenthiophen , 
hellrote  Nadeln  aus  Bzl.,  Smp.  207  bis  210°;  sll.  in  sd. 
Xylol,  11.  in  ChU.,  Anilin  und  Nitrobenzol,  swi.  in  A.,  Ä. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  CrOj  in  Eisessig  ßfBi 
Säureanhydrid,  Cj^HioO,.     Weiße  Prismen,  Smp.  196°: 

^C^C„H5.CH,.C.Hj 

/C  C 

I.     C.H,.CH,.C,.h/||  I 

NO  n 


11.     C,Hj .  CH, .  C„H  /  li  >C„Hj.CH,.C,B 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  925—932;  Krakauer  Akad.  Anz.  19 
—  «)  Vgl.  diesen  JB.,  8.  1300.  —  ')  Ber.  36,  962;  JB.  f.  190; 
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rek.  Zur  Kenntnis  der  schweren  Teeröle*).  —  Vf.  be- 
"schiedenen  Verwendungszwecke  der  schweren  Teeröle  und 
«hend  die  Holeimprägnierung,  für  die  unter  dem  Namen 

oft  sehr  verschiedene  Teeröle  im  Handel  sich  befinden. 

Bsch. 
r.  Beiträge  zur  Chemie  des  Braunkohlenteers*).  —  Vf. 
er  Isolierung  der  Pyridinbasen  aus  dem  Braunkohlenteer 
um  überhaupt  die  Anwesenheit  der  einzelnen  Homologen 
vor  allem  aber  um  zu  untersuchen,  ob  sich  Pyridinbasen 
len,  die  eine  größere  Seitenkette  als  das  einfache  — CH3 
osenthaM)  hat  nämlich  nachgewiesen ,  daß  sich  im 
Fettsäuren  mit  verzweigten  Seitenketten  nicht  vorfinden, 
n  Interesse,  zu  unt«rsuchen,  ob  sich  ähnliche  Verhältnisse 
nderivaten  wiederholen  würden.    Vf.  hat  aus  dem  Braun- 

von  100  bis  280"  sd.  Basengemisch  abgeschieden  und 
ierte  Dest.  in  Anteile  zerlegt,  die  von  5  zu  5°  überdest. 
n  141  bis  146"  wurden  aa'-jyimethylpyridin,  a-,  j3-  und 
hgewiesen,  in  der  Fraktion  150  bis  155"  oty-Lutidin, 
nd  aa-Lutidin,  in  der  Fraktion  170  bis  175"  a.yal- 
idinderivate  mit  größeren  Seitenketten  als  CH3  aufzu- 
ht  möglich,  was  mit  den  beim  Steinkohlenteer  gemachten 
reinstimmt.  Bsch. 

T.  Beiträge  zur  Chemie  des  Braunkohlenteers  *).  —  Im 
die  vorstehend  referierte  Arbeit,  in  der  Vf.  unter  den 
landteilen  des   Braunkohlenteers  die  3  Picoline   und  von 

das  a«'-,  uß'-  und  uy - Dimethylpyridin  nachgewiesen 
1  durch  neue  Versuche  nicht  gelungen,  das  von  Ähren g 
)  im  Steinkohlenteer  nachgewiesene  ß  ß'- Dimethylpyridin 

unbekannte  u  ß  -  Dimethylpyridin  aus  dem  Braunkohlen- 
en.     Dagegen  konnte  er  das  ß  y  -  Dimethylpyridin  nach- 

162  bis  164".  Das  SublimatdoppelsaJe  desselben  bildet 
5mp.  146  bis  148*.  Wahrscheinlich  ist  die  Anwesenheit 
tramethylpyridin  im  Braunkohlenteer.  Dies  ist  das  einzige 
srheit  charakterisierte  ParvoJin  des  Steinkohlenteers.  Bsch. 
ber  Pyridinbasen  im  Brsunkohlenteer  •).  —  Vf.  führt  aus, 
)rkommen  von  Pyridinbasen  im  Braunkohlenteer  bereits 
festgestellt  und  die  techidsche  Gewinnung  derselben  ein- 
)ie  in  den  amtlichen  Vorschriften  verlangte  Wasserlöslich- 
eschriebenen  Siedezahlen  engen  die  im  Braunkohlenteer 
(inehin  sehr  geringe  Menge  geeigneter  Basen  so  sehr  ein, 
:ation  bald  aufgegeben  werden  mußte,  besonders  nachdem 
'auch  höher  siedender  Anteile  zum  Zwecke  der  Anthracen- 
rehört  hatte.  Bsch. 

:  Pyridinbasen  im  Brauukohlenteer ').  —  Vf.  macht  in 
vorstehend  wiedergegebene  Bemerkung  von  Erey  darauf 


iS" 


Chemikerzeit.  7,  365—370;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  II,  924.  — 
ew.  Chem.  17,  523—525.  —  •)  Daselbst  16,  221 ;  JB.  f.  1903, 
Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  1670—1671.  —  ')  Ber.  37,  2062; 
I,  8.  1704.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  624;  vgl.  vor- 
at.  —  ')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  1 148. 
bemie  für  1904.  g3 
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1314    Steinkohlen  teer.    Einwirk.  v.  Brom  auf  Dichlordimethyldihydrobe 

aufmerksam,  daß  £.  Engler  schon  im  Wintersemester  1884/8i 
seinem  Kolleg  über  technische  Chemie  Picolin  und  Lutidin  als 
Schwelwasser  vorkommend  erwähnt  habe.  Rosenthal  bemerkt 
Anschluß  an  diese  Notiz,  daß  C.  Engler  sich  vermutlich  auf 
Arbeit  von  Grotowsky')  gestützt  habe.  Grotowsky  hat  seine 
gaben  zum  Teil  dem  Lehrbuch  der  Chem.  Technologie  von  F.  Kn 
entnommen.  Hier  sei  einfach  vom  Vorkommen  der  Pyridinbasei 
Schwel  Wasser  die  Rede,  aber  die  Herkunft  des  letzteren  sei  nicht 
gegeben.  Bsc 

C.  Roth,  Frankfui't  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  wa; 
abstoßender  und  isolierender  Schutzmittel.  [D.  R.-P.  Nr.  152758]* 
Wasserabstoßende,  isolierende  Schutzmittel  können  erhalten  wei 
indem  man  fettsaure  Tonerde,  gegebenenfalls  in  Ggw.  von  S,  in  S 
kohlenteer  als  solchem  oder  in  beliebigen  Fraktionen  desselben 
sammen  mit  Steinkohlenpecb,  Braunkohlenpech  oder  natürlichem  As] 
löst  oder  fettsaure  Tonerde  mit  diesen  Substanzen  zusammenschn 

Bsc 


Halogenderivate. 

Arthur  William  Crossley.  Aromatische  Verbindungen,  w« 
aus  der  hydroaromatischen  Reihe  erhalten  werden.  I.  Teil.  Die 
Wirkung  von  Brom  auf  3,5-Dichlor-l,l-dimethyl-zi-2,4-dihydrobenz 
—  Es  sind  in  der  Literatur  viele  Fälle  des  Übergangs  hydroaromstis 
Verbb.  in  aromatische  unter  dem  Einfluß  von  Reagenzien  wie  Er 
HNO3  beschrieben  worden.  In  neuerer  Zeit  sind  Fälle  bekannt 
worden*),  bei  welchen  dieser  Übergang  von  einer  Wanderung  der  A 
gruppen  begleitet  ist.  Vor  kurzem  ist  auch  nachgewiesen  wordi 
daß  das  3,5-Dichlor-l,l-dimethyl-.^-2,4-dihydrobenzol  bei  der  E 
eines   Überschusses  von   PClr,  in   3,5-Dichlor-o-xylol   übergeht, 

CMej<^2=J^j>CH     -*    CMe<^^^^^}>CH(Me^CH3),  « 

also  die  G  Hg -Gruppe  aus  einer  pem.-Dimethylgruppe  wandert.  Di 
das  3, 5-Dichlor-o-iylol  brauchte,  versuchte  er  es  durch  Einw.  voi 
auf  3,5-Dichlor-l,l-dimethyl-/i-2,4-dihydrobenzol*)  zu  er'halten,  da 
analog  bei  der  Einw.  von  Br  auf  Dichlordihydrobenzol  hauptsächlich,  1 
nicht  ausschließlich,  m-Dichlorbenzol  bildet.  Von  diesem  Gesichtsp 
aus  erwies  sich  die  Rk.  nicht  als  den  Erwartungen  entsprechend, 
sich  nur  wenig  3,  ö-Dichlor-o-xylol  bildet ,  sie  bietet  aber  einige  de 
teressantesten  und  einfachsten  Beispiele  der  Verwandlung  eines  hj 
aromatischen  in  einen  aromatischen  Körper,  namentlich,  weU  das 
gangsprod.,  das  Dimethyldihydroresorcin ,  sich  leicht  aus  aliphatis 
Substanzen,  Äthylmalousäureester  und  Mesityloxyd,  erhalten 
Hauptsächlich  bilden  sich  bei  der  Einw.  von  Br  auf  Dichlordime 
dihydrobenzol  die  beiden  theoretisch  möglichen  Dichlorbrom-o-x; 
welche  die  beiden  Gl- Atome  in  der  Stellung  3,  5  enthalten.     Die  A 

')  Zeitschr.  Berg.  Hütt.  Sal.  24,  6.  —  ')  Patentbl.  25,  1 133.  —  ')  C 
80c.  J.  85,  264—286.  —  *)  Baeyer  u.  Villijter,  Ber.  31,  2068;  JB.  f. 
8.2082.  —  »)  Chem.  80c.  .1.  81,  1536.  —  ")  Daselbst,  8.827. 
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t  immer  in  die  o-Stellung.  —  Der  Verlauf  der  Rk.  hängt 
chsbedingungen ,  wie  z.  £.  der  Menge  des  angewandten 
elt  man  das  in  Chlf.  gelöste  Dichlordimethyldihydrobenzol 
s,  als  dieses  verbraucht  wird,  so  wird  eine  Menge  auf- 
ungefähr 2  Moll,  entspricht,  und  es  entsteht  hauptsäch- 
se  Fl.,  die  nach  der  Best,  oder  Stehenlassen  im  Vakuum 
3, 5-I}ichlor-4-brom-o-xylol  gibt.  In  einer  geringeren 
n  schöne  Kristalle  von  Dichlortribronidimethyltetrdhydro- 
iBrj.  Das  erste  Prod.  der  Einw.  von  Br  auf  das  Di- 
hydrobenzol  ist,  analog  dem  Vorgang  bei  der  Einw.  auf 
iyl-^-2, 4-dihydrobenzol ,  wahrscheinlich  das  Dichlordi- 
rahydrobeneöl ,    welches    sich    nach  dem  Schema  bildet: 

^[>CH     -*     CMea<p2^'(.~^^^^CH.  Um  die  Stel- 

n  Br-Atoms  im  Dichlortribromdimethyltetrahydrobenzol 
uQ  man  beachten,  daJ]  diese  Verb,  beim  Erhitzen  2  Moll. 

ind    das    Dichlorbrom-o-xylol ,     CMe^p-rr_^pp,^CBr, 

tion  durch  die  Synthese  festgestellt  ist,  liefert.     Es  ist 

aen,  daß  das  3.  Br-Atom  an  dem  C-Atom  sitzt,  das  sich 

leiden  Cl- Atomen  befindet,   und  entweder  durch  Substi- 

ihrscheinlicher ,  durch  Addition    an  die  Doppelbindung 

nden  hat.     Es  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  (I),  das 

paltet. 

[e,  CMe,  CMe, 

CHBr  H,c/^.CHBr  Hc/\cHBr 

II.  m.        j 

CClBr  BrClCl     .teCl  Cic!l      .'cClBr 

[Br  CBr  CHBr 

mehrfache  Weise  geschehen,  es  brauchen  aber  nur  die 
id  (III)  betrachtet  zu  werden,  bei  denen  auch  die  Wan- 
,-Gruppe,  wie  folgt,  veranschaulicht  werden  kann : 

,CH., , 

~CH,  H 
■CH     Br 

:CC1  \  /„„  L  "1 

Ir 

,CH,, , 

~CH,   H 

jCH   [Br 

CCl  rSr 


/CH, 

CH, 

\ 

/       • 
C-CH, 

Hc/^CH 

i 

— >     HC/^CCH. 

/ 

cicl  ^CCl 

ClCs  ^CCl 

CBr 

CBr 

ciji 


der  Oxydation   von  Dichlortribromdimethyltetrahydro- 
0«  Dimethylmalonsäure  erhalten.    Da  bei  der  Oxydation 

^tischen    Verbb.   das   halogenhaltige   C-Atom   entweder  ■LiJ"-'^ 

!U    COOH   oxydiert    wird,    so    spricht   dieses    Resultat  *'", 

für  Formel  II,    da  I  as-Dimethylbernsteinsäure    hätte 

Endgültig  kann  die  Formel  II  aber  nicht  angenommen  '  .'.    ' 

83* 
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werden,  weil  gefunden  wurde,  daß  bei  der  Oxydation  des  Dichlordib 
dimethyltetrahydrobenzols  in  der  Kälte  in  Acetonlsg.  sich  geringe  Me 
Dimethylbemsteinsäure   bilden ,  ebenso ,  daß  bei   der  Oxydation  de 

chlordimethyldihydrobenzols,  CMej^pTr^pp.^CH,  in  der  Kälte 

schließlich  Dimethylbemsteinsäure  entsteht,  während  bei  100°  eii 
misch  von  Dimethylmalon-  und  Dimethylbemsteinsäure  entsteht, 
läßt  sich  Dichlortribromdimethyltetrahydrobenzol  nicht  in  der  Kalt« 
KMn04  oxydieren.  Wenn  das  aber  möglich  wäre,  so  könnte  man 
leicht  unter  den  Prodd.  der  Oxydation  in  der  Kälte  Dimethylbeni 
säure  auffinden.  Beim  Erwärmen  von  Dichlortribromdimethyltetrah 
benzol  mit  der  gewöhnlichen  konz.  HNOg  bildet  sich,  etwas  unerw 

das   3,5-I>ichlor-4,6-dibrom-o-xylol,    CH3C<^^^^j^p^>CBr 

synthetisch  beim  Bromieren  von  reinem  3,5-  Dichlor-o-xylol  ent 
Wahrscheinlich  bildet  es  sich  so,  daß  Dichlordibromdimethyltetrah 
benzol  unter  dem  Einfluß  von  Wärme  zuerst  2  Moll.  HBr  verlierl 
dann  durch  das  Br,  welches  durch  Einw.  von  HNO,  auf  HBr  freigei 
wird,  weiter  bromiert  wird.  —  Das  erste  Prod.  der  Einw.  von  B 
Dichlordimethyldihydrobenzol ,  das  vermutlich,  wie  schon  erwähn 

chlordibromdimethyltetrahydrobenzol,  CMej<IpTT  _prnR  ^^^f'  '' 

sehr  unbeständig.  Es  entspricht  aber  wahrscheinlich  dieser  Zus., 
es  bei  der  Oxydation  as-Dimethylbernsteinsäure  gibt,  folglich  dieGr 

CMe|<;p„  p_  enthalten  muß.     Beim  Erhitzen  spaltet  es  HBr  ab 

gibt  hauptsächlich   3, 5-Dichlor-o-xylol  und   3, 5-Dichlor-6-brom-o-; 

CMe^pn     prii^C'H.     Die  Bildung  des  ersten  Prod.  ist  verstän 

nach  dem  Schema 

CHj  CH,  CH, 

I 


C— CH, 
Hc/NcH 


C-CH,  C 

Hc/\.CH     — ».      Hc/VcH, 


BrClC!^JCCl  ClCv^CCl  CIC'     JCCl 


CH  CH  CH 

Die  Bildung  des  6-Bromderivats  ist  sehr  schwer  zu  erklären.  Daß 
Körper  aber  diese  Konstitution  zukommt,  folgt  sowohl  aus  den  F 
der  Behandlung  mit  Br  und  HNO3  als  auch  aus  dem  Vergleici 
dem  einzig  möglichen  Isomeren,  dem   3,  5  -  Dichlor  -  4  -  brom  -  o  - 

C(CH3)^„Tj_p„|^CBr,  welches  aus  dem  4-o-Xylidin  (IV),  durch i 

lieren,  Chlorieren,  Diazotieren  usw.  dargestellt  wurde.  Beim  wei 
Bromieren  geben  beide  Isomeren  dasselbe  Dichlordibrom-o-xylol,  v 
scheiden  sich  aber  in  ihrem  Verhalten  gegenüber  HNOs.  Das  4-1 
derivat  gibt  mit  rauchender  HNO3  das  S,5-DicMor-4-brottt-6- 
o-xylol  (V),  mit  verd.  HNO3  unter  Druck  3, 5 -Dichlor- 4 -bro 
phtäl säure  (VI),  während  das  6-Bromderivat  dabei  Br  verliert  und 
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dingungen  3,5-Dichlor-4,6-dinitro-o-xylol  (VII)  beziehungs- 
icMor-6-nitrotoluylsäure  (VIII)  liefert. 

CH.  COOH 

I  I 

CCH,  C  C 

^"^.CCH,        V.    0,Nc/%CCH,        VI.    Hc/^.CCOOH 

JcH  ClclJcCl  Cicl     JcCl 

CNH,  CBr  CBr 

0,NC/^,CCH,  OjNc/^iCCOOH  v'^i- 

[-  vni. 


Clü'   ^CCl  ClCi     JCCl 

CNO,  CH  "? 

Folgende  Verbb.  dargestellt:  Aus  Dichlordimethyldihydro- 
!  Moll.  Br  das  3,5-Dichlor-J3,4,5-tribrom-l,l-diniethyl-^- 

icn^oZ.  CMe9<"pTT  pp.>>CHBr,    dicke,  prismatische 

3.  118»,  11.  in  der  Kälte  in  Chlf . ,  Bzl.,  in  der  Wärme 
und  P.A.  Beim  Erhitzen  auf  120  bis  125'  spaltet  es 
ir    ab    und    gibt    das    3,  5  -  Dichlor  -  4  -  brom  -  o  -  xylol, 

^'licci^^^""'  ^*'^««'  filzartige  Nadeln,  Smp.  100«  (bei  98» 
werdend),  Sdp.,o  170  bis  175»,  Sdp.760  265  bis  270»,  U.  in 
im  Behandeln  mit  HNOs,  D.  1,42,  bei  Wasserbadwärme 
■Dichlor-4,  6-dibrom-o-xyloL  Bei  der  Oxydation  sowohl  in 
»on  als  auch  inAcetonlsg.  mitEMnO«  bildet  sich  Dimethyl- 
—  Aus  dem  Filtrat,  welches  bei  der  Darst.  des  3,  5-Dichlor- 
n-1,  l-dimethyl-^-5-tetrahydrobenzols  erhalten  wird,  erhält 
Stehenlassen  im  Vakuum  über  EOH  das  schon  erwähnte 
i-brom-o-xylol.  Bei  der  Einw.  von  Br  in  Ggw.  von  Fe- 
uf  diese  Verb,  entsteht  das  3,  5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-xylol, 

|^^^^|>CBr,  glänzende  Nädelchen,  Smp.  233  bis  233,5», 

d  Chlf.,  wenig  1.  sogar  in  heißem  A.  —  Rauchende  HNO3 
)-Dichlor-4-brom-o-xylol  in  das  3,  5-Dichlor-4-brom-6-nitro- 

•'^rrNO^Wm^^^'"'  *^^®'"'  blaßgelbe,  glänzende  Kadeln, 
ia  176,5»,  11.  in  Chlf.,  Bzl.  usw.  —  HNO3,  D.  1,15,  oxydiert 
romxylol   zu    3,5-  DicMor  -4-  brom  -  0  -phtalsäureanhydrid, 

K)C1 

ppi^GBr,  büschelförmig  gruppierte,  stumpfe  Nadeln,  Smp. 

»,  11.  in  der  Kälte  in  Bzl.,  Chlf.,  schwer  in  A.  und  P.A. 
ndes  W.  geht  das  Anhydrid  in  die  entsprechende  Säure 
^[ädelchen,  Smp.  169  bis  170°,  11.  in  W.  und  A.  in  der  Kälte, 
Bzl.  erst  in  der  Wärme,  deren  Ag-Sah,  CgHOiCljBrAg,, 
.  käsigen  Niederschlag  bildet.  Aus  dem  in  Bzl.  gelösten  An- 
luilin  entsteht  das  Anil,  Ci4Hs02NCl2Br,  schm.  bei  120  bis  '■ 


■  «:) 
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125°  unter  Gasentw. ,  wird  wieder  fest  und  schm.  bei  18< 
Aus  A.  kristallisiert  es  in  geideglänzenden  Nadeln,  Smp.  200 
11.  in  Bzl.,  Chlf.,  schwer  in  A. ,  sogar  in  der  Wärme.  • 
Oxydation  des  Dichlorbromxylols  bildet  sich  noch  eine  N-ha 
.  CgHsOgNClj,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  3,5-I)icMor-4-n. 
säure,  büschelförmige,  flache  Nadeln,  Smp.  165<*  unter  Gase 
W.,  A.,  fast  unl.  in  Chlf.,  Bzl.,  sogar  beim  Kochen.  Synthe: 
Dichlor-4-hrom-o-xylöls.  —  Aus  dem  4-o-Xyüdin,  Smp.  49*, 
Acetylderivat ,  Smp.  99",  nach  Jacobson^)  dargestellt.  Di 
in  Eisessiglsg.  unter  Eiakühlung  mit  trockenem  Cl-Gas  behai 
eine  Substanz  erhalten  wurde,  die  aus  A.  in  glänzenden  Schv 
ungefähr  185°,  kristallisierte.  Dieses  chlorierte  Acetylder 
nicht  weiter  gereinigt,  sondern  durch  Erhitzen  mit  konz. 
hydrolysiert.  Es  entstand  ein  Gemisch  von  zwei  Substanzen 
absoluten  A.  voneinander  getrennt  wurden.  Die  eine,  n 
untersucht,  bildet  lauge,  nadeiförmige  EriBtalle,  Smp.  ITO". 

ist  das  .H,r>-Bichlor-4-xyUdin,  C  H,  .  C<^  ^^^^^  ^|>C  N 1 

seidenglänzende  Nadeln,  Smp.  44,5",  sll.  in  Chlf.,  Aceton,  P. . 
Ersatz  der  NH^-Gruppe  durch  Br  nach  der  üblichen  Methoc 
dieren  in  HBr,  D.  1,45,  Zusatz  von  CujBrj-  und  NaNOj-L 
das  schon  oben  beschriebene  3,  5-Dichlor-4-brom-o-xylol  erh 
der  Einw.  von  1  Mol.  Br  auf  3,  5-Dichlor-l,  l-dimethyl-^-2 
benzol  in  Chloroformlsg.  und  unter  Eiskühlung  wurde  eine  I 
die  in  2  Fraktionen,  Sdp.  220  bis  230»  und  240  bis 
trennt  wurde.  Die  erste  Fraktion  enthält  3,5-Dichlor-o- 
durch  die  Prodd.  der  Einw.  von  Br,  HNOj  nachgewiesen  wui 
dadurch,  daß  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNOs  unter  Dru 
toluyJsäure,  CgHgO^Clj,  lange,  glänzende  Nadeln,  Smp.  184  I 
in  A.,  Bzl.,  neben  3,  ö-Dichlor-o-phtalsäure,  glänzende  Nadeln 
entstanden  war.     Die  Fraktion  240  bis  250",  welche  ganz  ei 

das  3,5-l)ich1or-6-ln-om-o-xylol,  CH3C<^^^^'^'^^|>CH.  ] 

zende  Nadeln,  Smp.  42",  unzers.  destUlierbar ,  11.  in  Bzl.,  A< 
Einw.  von  Br  bei  Ggw.  von  Fe-Feile  gibt  es  das  schon  oben  b 
3, 5-Dichlor-4, 6-Dibrom-o-xylol.      Beim  Erwärmen    mit 
HNO3    im  Wasserbad  gibt  es  das    3,5-DicMor-4,(i-dinit 

CHsC^pJ^r^^^^pp.^CNOä,  blaligelbe,  glänzende  Kristalle 

bis  176",  11.  in  der  Kälte  in  Chlf.,  Ä.  Bei  der  Oxydation  d 
cMor-d-hrom-o-xylols  mit  verd.  HNOg,  D.  1,15,  im  Rohr  bei  1! 
während  6  Stdn.  entsteht  die  .?,  5-DicMor-6-nitrotohiylsäure,  C 
federförmige  Nadeln,  Smp.  187  bis  189",  11.  in  A.,  Aceton, 
bildet  sich  noch  eine  Verb.,  die  aber  infolge  ihrer  gerin( 
nicht  untersucht  werden  konnte.  —  Bei  der  Oxydation  des  e 
der  Einw.  von  1  Mol.  Br  auf  Dichlordimethyldihydrobenzol 
leicht  zers.  und  vermutlich  DichJordibromdimdhylMrahydrdbi 
wäBS.  Suspension  mit  KMnO«  wurde  Dimethylmalonsäure  n^ 

')  Ber.  17,   161;  JB.  f.   1H84,  8.  579. 
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ahtalsäure  gebildet.  Daneben  entstehen  noch  die  oben  ge- 
rbb.  Dicfalortribromdimethyltetrshjdrobenzol,  3, 5-Dichlor- 
chlor-6-broin-o-xylol,  sowie  Cl-haltige  Nadeln,  Smp.  143  bis  ' 

untersucht  werden  konnten.  Die  Bildung  dieser  Körper  er-  ^ 

ch  HBr- Abspaltung  und  Bromierung  durch  das  Br,  welches  ' 

durch  KMnO^  freigemacht  wird.    Bei  der  Oxydation  des  , 

lichlordibromdimethyltetrahydrobenzols  in  Acetonlsg.  wurde 
n  Dimethylmalon-  und  as-Dimethylbernsteinsäure  erhalten, 
ler  letzteren  wurde  noch  durch  die  Darst.  des  Anils,  flache 
izende  Nadeln,  Smp.  186  bis  187",  bewiesen.  —  Von  den 
3, 5-Dichlor-o-xylols  wurden  dargestellt  die  schon  erwähu- 
Dichlor-4,6-dinitro-o-xylol,  3, 5-Dichlor-4,6-dibrom-o-xylol, 
brom-o-xylol  und  Dichlordibromxylol.  Bei  der  Oxydation 
n  im  Rohr  mit  HNO,,  D.  1,15,  bei  230  bis  240»  bildet 

r-4,6-fi!Vom-o-pWo/säure,COOH.C<^^g^^^^^^}>CBr. 

[de  Täfelchen,  welche  beim  Erhitzen  sintern  und  teilweise 

imp.  240  bis  241°  unter  Gasentw. ,  11.  in  A.,  Aceton  und  , 

in  heißem.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Acetylchlorid 
ir  das  Anhydrid,  C8  03CläBr2.  dicke,  prismatische  Nadeln, 
250*,  11.  in  Bzl. ,  schwerl.,  sogar  beim  Kochen,  in  W.,  A. 
nit  Anilin  behandelt,  gibt  das  Anhydrid  eine  Verb.,  die. 
Bestimmung  nicht  gut  stimmt ,  wahrscheinlich  die  Anü- 

sende,  platte  Nadeln,  Smp.  266  bis  267"  unter  Zers.     Lw.  <*  ■ 

ierend  Cohen  und  James  Miller.  Der  Einfluß  der 
1  Kern  auf  die  Oxydation  der  Seitenkette.  II.  Oxydation 
rivate  des  Toluols ').  —  Vff.  setzten  ihre  Untersuchungen 
iX  auf  S.  1325)  fort,  indem  sie  die  Oxydation  der  isomeren 
ibrom-,  2,6-Chloriod-,  Bromjod-  und  Dijodtoluole  durch 
:udierten.  Die  drei  letzteren  Verbb.  verlieren  bei  dieser 
ion  leicht  Jod,  was  auch,  wenn  auch  im  geringeren  Grade, 
jodderivaten    zutrifit.      Daher    wurde    die  Untersuchung 

■ate  unterbrochen.     Der  Vergleich  der  Chlorbromderivate  , 

enigen  Derivate ,  welche  Br  in  der  m-Stellung  enthalten, 

oxydiert  werden.      Am   geringsten  ist  der  Einfluß  des 

ir  3, 4-Verb.     Ebenso  wurde  gefunden,   daß  die  Dibrom-  ^<' 

I  Fällen  weniger  als  die  Dichlorderivate  oxydiert  werden.  ,'  ' 

ich  das  in  m-Stellung   befindliche  Br  störend  wirkt.     Es 

isichts  dieser  Ergebnisse,  seltsam,  daß  bei  den  Monoderi-  ' 

ols  das  Br  gerade  die  entgegengesetzte  Wirkung  ausübt. 
dort  eine  Beschleunigung  der  Oxydation  der  Seitenkette 
s  ist  daher  unverständlich,  warum  die  Ggw.  von  2  Br- 
1.  gerade  die  umgekehrte  Wirkung  ausübt  wie  die  Ggw. 

en.     Man  könnte  annehmen,  daß  ungleichartige  Atome  j 

■BT  als  gleichartige  beeinflussen  und  daß  auch  dieser  Um-  ., 

len  mit  der  Stellung  der  Atome  im  Kern,  den  Grad  der  ■•    r, 

immt.    Immerhin  ist  es  auf  Grund  des  gegenwärtig  vor-  'wJ*,. 

»risls  unmöglich,  in  jedem  einzelnen  Falle  den  Verlauf  '^ 


oo.  J.  85,  1622—1630. 
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der  Rk.  Yorauszusagen.  —  Die  Chlorbromtoluole  wurden  nach  Cc 
und  Raper')  dargestellt,  die  2,3-,  2,4-,  2,5-  und  2, 6-Dibromto 
aus  den  entsprechenden  Nitrotoluidinen,  das  3,  4-  und  3, 5-l8omere 
dem  Aceto-p-toluidin  durch  Bromierung.  Die  Chlor-  und  Jodtol 
sowie  p-Bromtoluole  wurden  aus  den  entsprechenden  Toluidinen  erha 
Die  Darst.  von  o-  und  m-Bromtoluolen  gelingt  am  besten  aus  den  B 
m-  und  Brom-p-acettoluidinen  durch  Entfernung  der  Amidogru] 
2-Chlor-6-jodtolm2,  C,  H,  JCl,  farblose  FL,  Sdp.jj  132  bis  133»,  D.S  1 
2-Brom-fl-jodtoluol,  C,H«JBr,  farblose  Fl.,  Sdp.j 5 135  bis  140«,  D.m2 
Beneoylderivat ,  Smp.  176  bis  177";  Acetylderivat ,  Smp.  154  bis  : 
2,6-Dijodtoluol,  C, HjJj,  farblose  Nadeln  (aus  A.),  Smp.  40  bis 
Das  entsprechende  Nürqjodtoltiol,  gelbe  Nadeln,  Smp.  34  bis  36°. 
2-Jod-6-aminotöluol  ist  eine  FL;  deren  HCl-Salz  kristallisiert  in  sei 
glänzenden  Plättchen.  L 

John  Cannel  Cain.  Halogenderiyate  des  Diphenyls  und 
Dihydroxydiphenyls').  —  Bei  der  Untersuchung  der  Einw.  von  HjC 
das  Diazoniumsalz,  welches  aus  dem  3,  3'-Dichlorbenzidin  erhalten  wi 
wurde  nur  eine  sehr  geringe  Quantität  von  3, 3'-Dichlor-4, 4'-dihydi 
diphenyl  erbalten,  da  das  Hauptprod.  chinoider  Natur  war.  Es  erst 
daher  von  Interesse,  die  Rk.  des  Ersatzes  dieser  Diazogruppe  d 
H,  Cl  usw.  zu  studieren.  Ebenso  wurde  die  Chlorierung  des  4,4 
hydroxydiphenyls  untersucht,  wobei  beim  Behandeln  der  Substai 
Eisessiglsg.  mit  der  berechneten  Menge  Cl  die  Mono-,  Di-,  Tri- 
Tetrachlorderivate  erhalten  wurden,  von  denen  das  letztere  schon 
Magotti*)  beschrieben  wurde.  Es  sind  folgende  Verbb.  darge 
worden:  3,3' -Dichlordiphenyl,  CjjHgClä,  wurde  erhalten,  indem  3,3 
chlorbenzidin  in  A.  gelöst,  mit  einem  Gemisch  von  konz.  H^SO«  un 
dann  mit  NaNO^  versetzt  und  gekocht  und  darauf  das  Prod.  dei 
mit  Dampf  übergetrieben  wurde.  Weiße  Nadeln,  11.  in  A.,  Ä.,  Smp. 
Sdp.  298".  Ebenfalls  aus  3.  3'-Dichlorbenzidin  wurde  das  3,  4,  c 
TetracMordiphenyl,  CuHjCl,,  hergestellt,  feine,  weiße  Nadehi,  U.  injä 
Smp.  172».  Sdp.5o230"'.  Analog  wurde  ins  3,3'-J)icMor-4,4'-dibromd 
nyl,  CjjHjCljBrj,  gewonnen,  weiße  Nadeln,  L  in  den  gewöhnlichei 
ganischen  Solventien,  Smp.  176  bis  177°.  3,3-DicMor-4, 4'-dijoddipk 
Ci2H^6Cl2J2-  blaßgelbe  Nadeln,  U.  in  den  gewöhnlichen  organischen 
ventien,  Smp.  162°,  Sdp.jo  275°.  Das  Dibrom-  und  Dijoddichlordipl 
wurden  mit  Na  und  Cu  erhitzt,  in  der  HoSnung,  die  Fittigsche  Syn 
bei  ihnen  durchzuführen.  Das  gelang  aber  nicht.  Nür.il  der  3,3 
chlordiphenyl-4,4'-dicarbonsäure(3,3'-Dichlor-4,4'-dicyandiphmyl).'9 
flockige  Nadeln,  Smp.  1 52  bis  153°.  3, 3' -Dicldor diphenyl- 4, 4'-dim 
säure,  C^4Hf,04Clj,  kleine  Nadeln,  kaum  I.  in  W.,  leichter  in  A.  od« 
Smp.  287  bis  288°.  3-Chlor-4,4'-dihydroxydip}ienyl,  CisHgOja,  i 
Nadeln,  1.  in  A.,  Ä.  Smp.  215°.  3,3'-Dichlor-4,4'-dihydroxydiph 
CjjHgOjClj,  feine,  weiße  Nadeln,  Smp.  124°.  3,3',  5  (?)-TricMor- 
dihydroxydiphetiyl ,  C12H7O2CI3,  weiße  Nadeln,  L  in  A.,  Ä.,  Smp. 
Das  Tetrachlorderivat  entspricht  in  allen  Eigenschaften  der  von 
gotti  beschriebenen  Substanz.  L 

')  Chem.  80c.  J.  85,  1262.  —   •)  Daselbst,  8.  7—11.   —   ')  Daselbs 
688;  JB.  f.  1903,  8.  1230.  —  *)  Ber.  13,  228;  JB.  f.  1880,  8.  685. 
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r  und  M.  Simon.  Über  geometrische  Isomerie  bei 
iphenyläthylens  *).  —  Vff.  untersuchten  die  stereoiso- 
lide  usw.  der  Derivate  des  Diphenyläthylens  von  den 

'g  H5  C  .  Gf  H^  A.  Ug  11}  C  .  Og  II4  A. 

II  und  II 

HC.Br(Cl)  (Cl)BrCH 

löher  schmelzenden  Modifikationen ,  welche  auch  die 
i  sind,  als  a-Verbb.,  die  niedriger  schmelzenden  als 
ebneten.  Die  Umwandlung  von  u  in  ß  gelang  bei 
tgsversuchen ,  wie  Erhitzen  auf  150",  Bestrahlung  mit 
trischem  Licht  usw.,  ausschließlich  nur  durch  Sonnen- 
anger Belichtung.  Es  wurden  dargestellt:  otro-Anisyl- 
thylen,  CisHisOBr,  Smp.  78,5»,  und  die  ß-Verb.,  Smp. 
henyldicMoräthylen,  (C  H3  0 .  C,  H4) .  (Cj  H5)  C .  Cl .  C  Hj  Cl, 
aus  ihm  o-Anisylphenylmonochloräthylen,  CisHjsOCl, 
1,5»,  /S-Verb. ,  Smp.  50,5».  p-Anisylphenylmonobrom- 
,  Smp.  75».  u-Verb.,  Smp.  82,5»,  ß-Verh.  fällt  zunächst 
nur  schwer  fest  zu  bekommen,  Smp.  52».  Von  den  iso- 
lenylnMmochloräthylenen,  CisHjjOCl,  wurde  nur  für  die 
59  bis  60»  festgestellt,  die  ^-Verb.  zeigte  einen  Sdp.22 
nnte  aber  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden;  daher 
t  sicher,  ob  das  Öl  ganz  einheitlich  ist.  u-Naphtyl- 
bH,4,  Sdp.»  195  bis  196»,  Smp.  59,5  bis  60».  Von  den 
•omderivaten  desselben,  CigHisBr,  zeigte  die  u-Verh. 
lie  ß-Verb.  54».  Sie  sind  aber  noch  nicht  abschließend 
p-Brotndiphenyläthylen,  Ci4HiiBr,  Sdp.19  199  bis  201». 
desselben,  Ci4HioBr2,  Sdp.,8  221  bis  223»,  erstarrt  beim 
1  worden  die  a-Verb.,  Smp.  107»,  und  die  ß-Verb.,  Smp. 

Ltv. 
midt  und  Gustav  Ladner.  Über  das  9, 10- Dichlor-, 
nphenanthren  und  eine  neue  Bildungsweise  des  o-Di- 
udien  in  der  Phenanthrenreihe.  XVL  Mitteilung').  — 
die  Einw.  von  ZnCla— NH,  auf  das  9,10-Bromnitro- 
320»  im  geschlossenen  Rohr  in  der  Absicht,  Br  gegeu 
)  auszutauschen,  erhielten  aber  statt  des  erwarteten 
,  10-Dichlorphenanthren, 
Cl    Cl 

\ /        \ / 

il».  Daneben  wurde  noch  eine  Verb.,  Smp.  130»,  in 
erhalten,  die  aber  noch  nicht  untersucht  wurde.  Das- 
B  auch  beim  Erhitzen  des  9,10-Bromnitrophenanthrens 
Iten.  Die  Stellung  der  Cl-Atome  wurde  dadurch  be- 
erhaltene Dichlorphenanthren  bei  der  Oxydation  mit 
Dhenanthrenchinon  liefert,  sondern  zum  Teil  vollständig 
während  der  Rest  unverändert  bleibt.  Ebenso  setzt  sich 

163—4168.  —  •)  Daselbst,  S.  4402—4405. 
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das  Bromnitrophenanthren  mit  NH4Br  um  und  es  entstel 
DibrwHphenanthren,  CuHgErj,  Smp.  181  bis  182".  Analog 
nitrobenzol,  Smp.  34",  mit  NH4CI  das  o-DicMorbeneoL  Sd 
180°.  Es  scheint  also  in  der  Umsetzong  von  o-Bromnit 
NH4CI  bei  320"  im  geschlossenen  Rohr  eine  neue,  allge: 
Methode  zur  Gewinnung  von  o-DichlorsubBtitutionsprodd. 
Verbb.  Yorzuliegen. 

A.  F.  Hollemann.  Untersuchungen  über  ai-omatisc 
bindungen.  I.  Mitteilung.  J.  W.  Beekman.  Über  das 
und  einige  seiner  Derivate  *).  —  Vff.  stellten  zuerst  das 
nach  dem  Verfahren  von  Wallach  und  Heusler')  aus 
diazopiperidid  dar  nach  der  Rk.  CgHjNj.N.CsHio  +  2H 
-L  Jfj -(- CsHioNH.HF,  wobei  sie,  nicht  wie  diese  Forse 
50  Proz.  Ausbeute,  sondern  nur  30  Proz.  erhielten.  Da 
des  teuren  Preises  des  Piperidins  diese  Base  stets  wiedergewc 
mußte,  was  viel  Zeit  und  Mühe  kostete,  und  Nitroderivat 
sich   nicht   nach  diesem  Verfahren  haben  darstellen  lassen 

die   Vff.   andere   Methoden.      Die    Rk.    zu   verwirklichen: 

NO 

4-  AgF  =  Ag  J  -j-  CgH4<CTj>    ^.  gelang  ihnen  aber  nicht.   £ 

aber  ihr  Ziel,  als  sie  zu  einem  Überschuß  (500  g)  von  5 
welche  in  einem  besonders  konstruierten  Apparat  erwärmt 
diazotierte  Lsg.  von  1  Mol.  Anilin  (93  g)  in  100  ccm  konz. 
1  l  W.  allmählich  hinzusetzten.  Es  wurde  eine  Ausbeute  -^ 
an  Fluorbenzot  erzielt.  Phenol,  welches  sich  hierbei  bildet 
Waschen  mit  KjCOj  entfernt.  Farblose  Fl.,  Sdp.  85",  Si 
D.  4  =  1,0236.  —  Aus  p-Nitranilin  wurde  auf  dieselbe  W< 
nitröbeneol,  CeH4FN0a,  Smp.  26,5»,  Sdp.  205",  D.84,48«  = 
gestellt.  Im  flüssigen  Zustande  schwach  gelblich  gefärbte  I 
farblose  KristäUchen  oder  gelbliche  große  Kristalle.    Ausbe 

—  Das  m-Fluornitrobemol,  CgHjFNOj,  wurde  analog  ii 
beute  von  30  Proz.  erhalten.  Smp.  1,69",  Sdp.  205",  D.84,48 
Das  o-Fluornitrobenzol  auf  diese  Weise  zu  erhalten,  gelauj 
wurde  daher  ein  Umweg  versucht,  p  -  Fluornitrobenzol  w 
und  HCl  zu  p - Huoranilin ,  CeH4F.NH5,  sirupöse,  was 
Sdp.  187",  red.  Dieses  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Stiebel')  nitriert,  indem  es  in  der  zehnfachen  Menge  1 
gelöst,  in  einem  Eältegemisch  abgekühlt  und  dann  HNO3,  D. 
weise  hinzugesetzt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  FIi 
(I'^NOjrNHj  :=  1:2:4),  orangegelbe,  nadeiförmige  Kristal 
erhalten,  aus  dem  die  Vff.  durch  Diazotierung  die  NHj-Gru] 
nieren  hofften.  Das  gelang  aber  weder  bei  der  Anwendu 
noch  von  Äthylnitrit,  denn  die  Substanz  verharzte.  Ebensov 
das  O-Fluornitrobenzol  in  den  Prodd.  der  Nitrierung  von 
erhalten  werden.  Wohl  aber  gelang  es  den  Vff.,  nach  ihrei 
das  0  -  Fluortoluol ,  Smp.  115",  in  einer  Ausbeute  von  55 

')  Reo.  trav.  chim  Pays-Bas  23,  225—256;  Doktordiss.  Gro 

—  *)  Ann.  Chem.  235,  255;  JB.  f.  1886,  8.  1596.  —  ')  Ber.  20, 

lf<87,  S.  888. 
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ieferten  andere  Toluidine  eine  Ausbeute  von  60  Proz., 
Isäure  war  aber  die  Ausbeute  an  ce-Fluorbenzoesäure 
re.  VS.  meinen,  daß  man  in  einigen  Fällen  die  Methode 
r  durch  die  ihrige  ersetzen  kann.  —  Wallach  und 
pten  Ol  dal!  sich  das  F  aus  dem  Cg  H5  F  sehr  leicht 
BUdung  von  Diphenyl  und  NaF  herausnehmen  läßt, 
im  Gegenteil,  daß  unter  den  von  diesen  Forschern 
ingungen  das  Na  kaum  angegriffen  wird,  und  daß  das 
übrigen  Halogene  im  Benzolkern  gebunden  ist.  Das 
aden,  als  die  Vff.  die  von  Löwenherz')  beiderUnter- 
w.  von  Na  auf  eine  alkoh.  Lsg.  eines  Halogeuderivats 
B.    Chlorbenzol,    gefundene    Formel:    k   (Nutzeffekt) 

leim  Fluorbenzol  anwenden  wollten.    Es  fand  sich,  daß 

durch  Na  nicht  zersetzt  wurde.  Dagegen  wird  das  F 
ig,  wenn  eine  Nitrogruppe  in  den  Kern  tritt.  So  gibt 
1  mit  Na-Methylat  das  p-Nitranisol,  Smp.  o4«,  m-Nitro- 

m  -  Nitranisol ,    Smp.  38",    nach   der  Rk.  CjH^^-nr^ 

'IaF  +  CgH4(OCH3).NOj.  Analog  reagiert  mit  Na- 
lordhiitrobmzol  (1,  2, 4),  hellgelbe  Kristalle,  Smp.  24,3®, 
■d,  wenn  10  g  Fluornitrobenzol  in  ein  Gemisch  von 
SO«,  20ccm  HNO3,  D.  =  1,48,  und  10  ccm  HNOg, 
•getragen     und    einige     Stunden     auf    dem    Wasser- 

yOCH3[i] 
irden.     Das  Anisol ,  C^Hs— N02[2]  ,    Smp.  88°.     Aus 

\NO2t4] 
;der  von  Luflos')  beobachteten  Umsetzung  von  CMor- 
N02:N0j  =  1:2:4)  mit  Na-Äthylat  folgt,    daß   die 
ier  Rk.  beim  F-Derivat  ungefähr  über  600mal  so  groß 
at  ist.  Lw. 

mann.  Untersuchungen  über  aromatische  Fluorver- 
litteilung.  Über  die  Nitrierung  des  Fluorbenzols  *)  — 
ie  Prodd.  der  Nitrierung  von  Fluorbemol,  um  festzu- 
im  Mengenverhältnis  zueinander  sich  seine  Mononitro- 
£r  fand,  daß  der  Einfluß  des  F  auf  die  Stellang,  welche 
itrogruppe  einnimmt,  ganz  verschieden  von  dem  der 
!  ist,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich  ist: 


Nitrierungstemperatur  0° 

C.H.F 

C.HjCl 

C.HjBr 

C.HjJ 

3,1  Proz. 
4.1      , 
9,8      , 

29,8  Proz. 
(?)0,3     , 
6i».9      , 

37,6  Proz. 
(?)  0,3     „ 
62,1      , 

34,2  Proz. 
67,8        „ 

Lu). 

a.  243,  242;  JB.  f.  1887,  S.  1910.  —  ')  Zeitschr.  physik. 
JOl).  —  *)  Rec.  trav.  chini.  Pays-Bas  20,  292  (1901).  — 
r— 264. 
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NitrieruDg  der  Dichlorbenzole. 


A.  F.  HoUemsnn.  Stadien  über  die  gleichzeitige  Bil 
meren  Substitutionsprodukten  des  Benzols.  IX.  Mitteilung 
der  Dichlorbenzole').  —  Vf.  dehnte,  zusammen  mit  J.  Rei 
Untersuchung  auf  die  Ermittelung  der  Stellungen  aus, 
gruppe  beim  Eintritt  in  die  Dichlorbenzole  einnimmt.  E 
benzol  wurde  aus  dem  o-Chlornitrobenzol  erhalten,  das  die  1 
heim-Elektron  in  den  Handel  bringt.  Die  NOj-Grappe  ' 
verwandelt,  diese  diazotiert  und  durch  Cl  zers.  Da  aber  dai 
6,5  Proz.  p-Nitrochlorbenzol  enthält  und  die  Trennung  di 
eine  sehr  schwierige  ist,  so  wurden  die  aus  ihnen  erhaltenei 
nach  Beilstein  und  Eurbatow^)  durch  ihre  Pikrate,  we 
schieden  1.  sind,  getrennt.  Auf  diese  Weise  wurde  das  o- 
Smp.i8  860,  Sdp.762,6  1780,  D.jgj„  =  1,3039,  erhalten,  m 
stellten  die  Vfi.  nach  Chattaway  und  Evans*)  durch  ( 
Acetanilid  mit  einigen  Abänderungen  dar,  ebenso  auch 
anilin,  welches  nach  bekannten  Verfahren  in  m-Dichlorbenzo! 
wurde.  Die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Prodd.  si 
identisch.  Das  nach  der  ersteren  bereitete  hatte  D.'*  = 
nach  der  zweiten  D.**  =  1,2835,  was  durch  Ggw.  von  ] 
erklärt  wird.  —  Beilstein  und  Kurbatow*)  vermutet« 
rieren  des  Nitrobenzols  in  Ggw.  von  SbCls  die  Bildung  des 
nitrobenzols,  konnten  es  aber  nicht  isolieren,  weU  es  sich, 
VC.  bestätigen,  dabei  in  sehr  geringen  Quantitäten  bildet. 
Menge  entsteht  es  beim  Chlorieren  des  o-Chlornitrobenzol 
SiiClg,  neben  dem  Hauptprod.,  dem  schon  bekannten  p 
benzol  (Cl:Cl:NOs  =  1 :  4:  2).  Bei  sorgfältiger  fraktii 
und  Absaugen  der  Kristalle  des  Hauptprod.  lassen  sich  Na 
die  das  gesuchte  o—o-DicMornitrohengdl  (I),  Smp.  61  bis  65 
bis  258°,  11.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  aus  P.-Ä.  in  la 
Nadeln  kristallisierend,  darstellen.  Seine  Struktur  wur 
Überführung  in  die  Amidoverb.,  d.  h.  in  das  bekannte 
Smp.  24",  Sdp.  250",  und  in  dessen  Äthylderivat,  Smp.  1 


jNO, 


NH, 


NH, 

ci/\ci 


II. 


U  '"■  u 

NO,  NO, 


^,./\ 


Ol, 


iCl 


IV. 


NO, 


Das  as-o-Dichlornitrobenzol,  (Cl:Cl:NOj  =  1:2:4),  bcI 
stein  und  Kurbatow')  beschrieben,  wurde  durch  Einti 
chlorbenzol  in  mit  Kältemischung  gekühlte  HNO3,  D.  =  '. 
Smp.  43»,  Sdp.  255  bis  256»,  D.so.is«  =  1,4514.  —  Das 
nitrdbemol,  (Cl :  Cl :  NOj  ^1:3:2),  ist  schon  oberflächlich  v 
und  Kurbatow')  beschrieben  worden,  sie  veröffentlicht« 
Analyse  nicht.    Vff.  erhielten  es  auf  folgendem,  ziemlich  '. 


')  Kec.  trav.  chira.  Pays-Bas  20,  357—379.  —  •)  Dol 
Groningen,  1904.  —  ")  Ann.  Chem.  176,  37;  JB.  f.  1875,  8.  36 
Soc.  J.  69,  K48;  JB.  f.  1896,  8.  1057.  —  »)  Ann.  Chem.  18 
1876,  8.691.  —  •)  Ann.  Chem.  176,  41;  JB.  f.  1875,  8.366.  — 
196,  228;  JB.  f.  1879,  8.  416. 


Digitized  by 


Google 


;  der  Dichlorbenzole.     Oxydation  der  Chlortolaole.       1325 

wurde  nach  Weit ')  chloriert,  wobei  III  erhalten  wurde, 
le  durch  Diazotieren  und  Kochen  mit  A.  die  Verb.  IV 
I  mit  Sn  und  HCl  zu  V  red.,  dann  mit  Acetanhydrid 
,  dieses  wiederum  nitriert,  wobei  YII  erhalten  wurde. 


NO, 

ci/Nci 


NO, 


VII. 


VIII. 


eil 


/\, 


.0 


NH.C,H,0 


Cl 


NH, 


NO, 

ci/Nci 


IX. 


\/ 


.  wird  die  Acetylgruppe  abgespalten,  wobei  YIII  ent- 
nicht  isoliert  zu  werden  braucht,  denn  die  Lsg.  g^bt 
iotieren  und  Kochen  mit  A.  die  gesuchte  Verb.  IX. 
130»,  D.79,90  =  1,4094,  Erstarrungsp.  70,05".  —  Das 
robeiizol  (C1:C1:N02  =  1:3:4)  wurde  beim  Nitrieren 
tnzol  mit  dem  fünffachen  Gew.  HNO3,  D.  ==  1,51,  bei 
.31,5  bis  32«  (nach  Beilstein  und  Kurbatow«)  33»), 
,45»,  Sdp.760  258,5»,  0.79,77»  =  1,4390.  —  s-m-Di- 
Dl:Cl:NOg  =  1:3:5),  Smp.  65»,  Erstarrungsp.  63,15», 

—  Vf.  gelangt  zu  folgenden  Resultaten,  die  durch 
eilen  erläutert  werden.  —  In  den  meisten  Fällen  steigt 
ebenprodd.  beim  Nitrieren  der  Dichlorbenzole  mit  der 
Nitrierung,  ihr  Einfluß  ist  aber  nicht  gleichmäßig. 
t>enzol  ist  die  Menge  des  Nebenprod.  viel  geringer  als 
e.  Im  ersteren  Falle  muß  sich  die  Nitrogruppe,  um  ein 
Jden,  zwischen  2  Cl -Atome  stellen,  was  sehr  schwierig 
)ben  ein  Cl-Atom.  Beim  Nitrieren  des  Monochlorbenzols 
fruppe  die  Stellung  o-  und  p-  ein.  Das  ist  auch  bei 
ilen  der  Fall.  Der  Widerstand,  den  die  Nitrogruppe 
zwischen  zwei  Substituenten  (Cl  und  Cl,  COOH  und  Cl, 
lintritt,  ist  zweimal  so  groß  als  derjenige,  den  sie  beim 
•Stellung  neben  dem  Cl  findet.  Femer  wurde  gefunden, 
zwischen  den  DD.  bei  der  o-  und  m-Reihe  der  Dinitro- 
Dichlornitrobenzole  fast  dieselbe  ist.  Wenn  sich  diese 
leine  erweisen  sollte,  könnte  man  sie  als  ein  sehr  ein- 
'  Bestimmung  der  Stellung  der  Gruppen  in  derartigen 

Lto. 
rend  Cohen  und  James  Miller.  Der  Einfluß  der 
iem  auf  die  Oxydation  der  Seitenkette.  I.  Oxydation 
)ichlortoluole ').  —  Vereinzelte  Angaben  über  die  Wir- 
ler  Oxydationsmittel  und  den  Einfluß  gewisser  Gruppen 
ligung  oder  Verzögerung  der  Oxydation  der  Seitenkette 
,  aber  es  sind  bisher  keine  zusammenfassenden  Unter- 
>er  gemacht  worden.  Vff.  studierten  daher  die  Oxy- 
jno-  und  6  Dichlortoluole  durch  verd.  HNO,  (1  Vol. 

1  Vol.  H2O)  bei   140  bis  145»  in  einem  eigens  kon- 
at.     Das  Prod.  der  Rk.  wurde  mit  Ä.  behandelt,  die 


t;  JB.  f.  1875,  8.863.  —  «)  Ann.  Chem.  182,  97;  JB.  f.  1876, 
i.  80c.  J.  85,   174—179. 
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erhaltene  Saure  mit  NagC'Oj-Lsg.  extrahiert  und  nach  dem  Fi 
und  Reinigen,  ebenso  wie  der  unverändert  gebliebene  Teil  der 
gewogen.  Es  wurde  gefunden,  daß  die  m-Derivate  die  Oxyd; 
hindern,  die  p- Derivate  sie  beschleunigen,  während  die  o-V< 
mittlere  Stellung  einnehmen.  So  wurden  m-Chlortoluol  und  3, ! 
toluol  am  wenigsten  angegriffen,  p-Chlortoluol ,  sowie  2,4-  nn 
chlortoluol  am  schnellsten  oxydiert.  Es  ist  aber  nicht  yet 
warum  das  2,  3 -Derivat  leichter  oxydiert  wird  als  das  3, 5 -Di 
ja  beide  in  bezug  auf  die  CHs-Gruppe  sowohl  in  o-  als  in  m 
substituiert  sind.  Ebenso  ist  es  nicht  klar,  weshalb  die  Dei 
und  2,6  in  demselben  Maße  oxydiert  werden.  Es  ist  interessai 
stellen,  daß  auch  Noyes  bei  der  Oxydation  der  Nitrotoluole  mit  l 
gefunden  bat,  daß  die  m-Derivate  weniger  schnell  oxydiert  w 
die  anderen  beiden  Isomeren.  Es  ist  schwer,  das  Verhalten 
schiedenen  Isomeren  zu  erklären.  In  sterischer  Hinderung 
Grund  nicht  liegen  (?).  Einige  Analogie  mit  diesem  abweiche] 
halten  der  m-Derivate  bietet  die  Erscheinung,  daß  auch  die  Su 
in  der  m-Stellung  sich  scharf  von  der  in  der  o-  und  p-SteUu 
scheidet.  Es  ist  aber  schwer  einzusehen ,  wieso  der  Prozeß 
stitution  als  Erklärung  für  die  Vorgänge  dienen  könnte ,  di 
Verwandlung  einer  Seitenkette  in  die  Carboxylgruppe  sich  abspi 
Julius  Berend  Cohen  und  Henry  Drysdale  Dal 
Chlorierung  der  Tricblortoluole  in  Gegenwart  des  Aluminl 
Silberpaares.  Die  Struktur  der  Tetrachlortoluole.  V.  Teil') 
dehnten  ihre  Untersuchungen  über  die  Chlorierung  •)  des  Toluo! 
bis  zu  der  Darst.  der  Trichlorderivate  geführt  hatten,  auf 
führung  eines  4.  Cl-Atoms  in  die  6  möglichen  Tricblortoluole  a 
Aufgabe  ist  verhältnismäßig  einfach,  da  die  6  Trichlortol 
3  Tetrachlortoluole  geben  können,  wenn  das  Cl  in  den  Eem  ' 
wurde  aber  gefunden ,  daß  bei  der  Anhäufung  von  Cl  im  Mo 
mal  das  4.  Atom  gezwungen  werden  kann,  in  die  Seitenkette 
dem,  wie  es  bei  dem  3,  4,  5-Trichlortoluol  aller  Wahrscheinlich 
der  Fall  ist,  da  das  aus  ihm  erhaltene  Tetrachlorderivat 
2,  3,  4,  5-Tetrachlortoluol  gänzlich  verschieden  ist  und  ein  vers 
NOj-Derivat  gibt.  Dieses  Ergebnis  steht  bis  jetzt  ganz  vere 
und  es  ist  nicht  ersichtlich,  weshalb  das  gerade  bei  dem  3,4,5' 
toluol  der  Fall  sein  soll,  während  bei  der  Chlorierung  seiner 
die  4.  Cl-Atome,  je  nachdem  sie  die  o-  oder  m-Stellung  zum 
nehmen,  zwischen  CHj  und  Cl  oder  zwischen  2  Cl-Atome  tretei 
Betrachtet  man  nun  die  Stellungen,  welche  das  3.  und  4.  Gl-A 
Eintritt  in  die  6  Dichlortoluole  und  die  1.  und  2.  NOj-Gruppe 
Nitrierung  einnehmen^),  ebenso  diejenigen,  welche  das  4.  Cl-i 
die  1.  NOj- Gruppe  bei  der  Chlorierung  bzw.  Nitrierung  bei  2 
6  Trichlortoluolen  einnehmen,  so  findet  man  eine  bemerkenswerte 
Stimmung,  von  der  es  nur  zwei  Ausnahmen  gibt.  Beim  2,  5-Dichlo] 
nämlich  das  2, 4, 5-Dichlorderivat  nicht  das  Hauptprod.  der  Chi 
außerdem  nimmt  das  4.  Cl-Atom   in  dem  Tetrachlorderivat 


')  Chem.Soc.J.  85, 
1345. 
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rat  nicht  die  o-Stellung  zur  CHj-Gruppe  ein,  wie  es  nach 
ein  sollen.  Die  andere  Ausnahme  ist  das  3,4-Dichlor- 
3,4,5-Tetrachlorprod.bildet,  während  die  Struktur  des 
linitroderivats  3,4-Dichlor-2,6-dinitrotoluol  ist.  Be- 
•  die  entsprechenden  Gl-  und  NOj- Derivate  näher,  so 
lese  Ausnahmen  nur  scheinbar  sind.  Denn  während  die 
4-DichIortolaole  dasselbe  2,4,5-Trichlortoluol  geben, 
tinen  ein  verschiedenes  NOg-Derivat.  Es  müssen  daher, 
ruppe  dem  m-Gesetz  folgen  soll,  3  verschiedene  Dinitro- 
len,  wo  das  Trichlortoluol  mit  Cl  nur  ein  Prod.  liefert, 
mung  könnte  dabei  nur  dann  vorhanden  sein,  wenn 
weites  Tetrachlorderivat  oder  eine  isomere  Dinitroverb. 
n.  Vielleicht  würde  eine  sorgfältigere  Untersuchung 
«n  dieser  Prodd.  entdecken  können.  Analoge  Über- 
iisen  die  Chlorierung  und  Nitrierung  der  Dichlorbenzol- 
f.  schließen  daher,  daß  es  für  das  Cl  und  die  NOj- 
Einführung  in  schon  zweifach  chloriertes  Benzol  oder 
neine  Begel  geben  muß,  die  nicht  mit  den  üblichen 
n  zusammenfällt,   worüber  sie   fernere  Versuche  an- 

Es  wurden  folgende  Verbb.  erhalten:    Zum  Vergleich 

nachstehenden  Tetrachlortoluole  auf  Umwegen  dar- 
i,4,5-Tetrachlortoluol  wurde  aus  dem  2, 4,  5-Trichlor- 
dem  dieses  mit  einem  Gemisch  von  HNOg,  D.  1,4,  und 
iert,  die  NOj-Verb.  durch  Sn  und  HCl  red.,  diazotiert 
ia2iG^uppe  durch  Cl  ersetzt  wurde.  Feine  Nadeln, 
Beim  Erwärmen  mit  10  Tln.  rauchender  HNOs  *nt- 
as  JS,3,4,5-Tdrach}or-6-mtrotoliMl,  CjHsOjNCli, 
ir  Platten,  Smp.  86  bis  SS».  —  Das  2,3,4,6-Tära- 
CI4,  glänzende  Nadeln,  Smp.  91,5  bis  92o,  wurde  aus 
-m-toluidin  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe,  Diazo- 
silten.      Beim  Behandeln  mit  HNO,— HaSO,- Gemisch 

in  nicht  ganz  reinem  Zustande  das  ä,  3,  4,  6  -  Tetra- 
,  CjHaOgOgNCl«,  Nadeln,  Smp.  131  bis  134»,  kaum  1. 
n  Essigsäure.  Bei  längerer  Einw.  der  HNO3  entsteht 
inz  in  Form  von  mikroskopischen  Platten  oder  Prismen, 
cht  weiter  untersucht  wurde.  —  Das  3, 3,  5,  6-Tetra- 
durch  Nitrieren  von  2,  3, 6-Trichlortoluol,  Überführung 
Da -Verb,  in  die  entsprechende  Base,  Smp.  66  bis  67", 
erhalten.  Weiße,  verfilzte  Nadeln,  Smp.  93  bis  94". 
mit  10  Tln.  rauchender  HNO3  während  iVs  Stunden 
»de,  so  entsteht  aus  ihm  3, 3, 5,  6-Tetrach1or-4-nüro- 
3I4,  kleine  hexagonale  Tafeln,  Smp.  150  bis  152".  — 
g  der  Trichlortoluole  wurden  diese  in  Tetrachlorkohlen- 
lit  trockenem  Cl-Gas  bei  Ggw.  des  AlHg-Paares  unter 
delt.  Das  Prod.  der  Rk.  wurde  zur  Trennung  von  un- 
^angsmaterial  und  höher  chlorierten  Prodd.  sorgfältig 
l  fraktioniert  kristallisiert,  oder  auf  dem  Wasserbade 
rekt  nitriert,  da  die  Smpp.  und  sonstigen  Eigenschaften 

weit  auseinandergehen  und  sich  diese  daher  gut  zur 
gnen.     Auf   diese  Weise   wurde    das   2, 3, 4-Trichlor- 
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tolnol  chloriert  und  verfilzte  glänzende  Nadeln,  Smp.  89  bis  91 
neben  einem  Prod.,  das  zwischen  128  bis  IGö"  schm.  und  n 
untersncbt  wurde.  Die  Fraktion  89  bis  91"  wurde  mit  i 
HNO3  auf  dem  Wasserbade  nitriert,  wobei  ein  Prod.,  Smp.  153' 
das  dem  Eristallgemisch ,  welches  für  das  2, 3, 4,6-Tetrac: 
charakteristisch  ist,  im  Aussehen  glich.  Die  Identität  wn 
einen  Vergleich  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Prod.  mit  d 
2,  3,  4,  6 -Derivat  bewiesen.  —  Aus  dem  2,  3,  5-Trichlortolu 
auf  diese  Weise  nach  dem  Chlorieren  und  Nitrieren  drei  ] 
des  Nitroprod.,  Smp.  148  bis  150»,  145  bis  147»  und  139  bi 
hexagonalen  Platten  erhalten,  die  für  das  2,  3,  5,  6-Tetrachlor 
Smp.  150  bis  152",  charakteristisch  sind.  Das  Prod.  der  C 
ist  abo  mit  diesem  Tetrachlorderivat  identisch.  Dasselbe  P: 
auch  bei  der  Chlorierung  des  2,  3,  6-Trichlortoluol8  erhalten, 
tionen  der  Chloriernngsprodd.  Smp.  73  bis  82",  70  bis  87", 
der  Reihe  nach  Nitroverbb.  vom  Smp.  144  bis  148",  148  bia 
148  bis  159".  Bei  der  Sublimation  kristallisierte  das  Chlorie 
in  Nadeln,  welche  dem  2,  3,  5, 6  -  Derivat  ähnlich  sehen.  — 
2, 4, 5-Trichlortoluol  wurde  ein  Chlorierungsprod.  erhalten,  de 
verb.,  Smp.  85  bis  86",  mit  der  des  2, 3, 4, 5 -Tetrachlortoluoli 
ist.  Aus  dem  2,  4,  6-Trichlortoluol  wurde  ein  Tetrachlorderivat 
erhalten,  dessen  NOj-Verb.  in  Nadeln,  Smp.  125  bis  130",  ki 
die  bei  weiterem  Ei-hitzen  mit  HNO3  in  rechtwinklige  Pris 
gehen,  Smp.  154",  was  für  das  2, 3, 4, 6-Tetrachlornitrotoluol 
ristisch  ist.  —  Beim  Chlorieren  von  3, 4,  5-Tri«klortoluol 
Chlorierungsprod.  erhalten,  das  aus  Methylalkohol  kristaUisi 
Dabei  scheidet  sich  ein  schwerer  1.  Teil  ab,  feine,  seidenglänzei 
Smp.  132  bis  150",  das  aus  einem  Gemisch  von  Tetra-  und  1 
toluol  besteht.  Daneben  bildet  sich  ein  zweiter  11.  Teil,  C7H4C 
Smp.  97  bis  98»,  der  eine  NOt-YerK,  Smp.  159",  liefert, 
dem  2,  3,  4,  5-Tetrachlortolnol,  das  hier  allein  möglich  wäre, 
Cl  in  den  Kern  getreten  wäre,  nicht  identisch  ist,  so  muß  an 
werden,  daß  das  Cl  in  die  Seitenkette  gewandert  ist 

J.  Boeseken.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Friede 
sehen  Reaktion.  IV.  Mitteilung')-  —  Wie  das  Benzylchlo 
werden  auch  p-Brom-  und  p - ChlorbenzylcMorid  bei  Behar 
AICI3  in  hochmolekulare  harzige  Prodd.  der  Formel  (C^H^ 
geführt,    deren   Konstitution    nach   Vf.   folgender   Formel   e 

dürfte:  CgH,X.CH.(CH.C6H4X)„_2.CH.C,H,X.  p-Bromber 
CgH^Br.CHjCl,  durch  Chlorieren  von  p-Bromtoluol  in  der 
gewonnen,  zeigt,  aus  P.A.  kristallisiert,  Smp.  41"  und  Sdp.  2'. 
die  Lsg.  des  p  -  Brombenzylchlorids  in  CSj  mit  AICI3  versetz 
weicht  HCl,  und  es  bildet  sich  ein  in  sd.  Xylol  1.  Pulver  vo 
(C7HjiBr)„.  Auf  analoge  Weise  entsteht  ans  p-Chlorbemyl 
Verb.  (C,H6C1)„.  Bemophenondichlorid,  (Cj  115)2  CClj,  wurd( 
aus  Benzophenon  und  PCI5  oder  auch  aus  Benzol  und  üben 
CCI4  bei  Ggw.  von  AlCl,  erhalten.    Es  scheint  im  Gegensatz 


')  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  98—109;    vgl.  JB.  f.  1903, 
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-  bzw.  p-Brorabenzylchlorid  ein  direktes  Additionsprod. 
Fem.  Rotes,  in  CSg  wl.  Ol,  das  mit  Bzl.  unter  Abgabe 
Mdung  der  Verb.  (CeH5)3CCl.  AICI3  reagiert,    p-Nitro-  * 

let,  abweichend  vom  Benzylchlorid  und  seinen  Halogen- 
AJCI3  in  C'Sg-Lsg.  eine  in  gelben  Blätteben  kristalli- 
oberhalb  100"  beständige  Additionsverb.,  CjHjCNOa) 
welche,  mit  W.  behandelt,  p-NitröbemylcMorid  zurück- 
lan  diese  Additionsprodd.  mit  überschüssigem  Bzl.  oder 
trobenzylchlorid  mit  AI  CI3  -(-  Bzl.,  so  entsteht  eine  feste 
fon  AlCla  mit  p-Nitrodiphenylmdhan,  CeH4(N02).CH 
s  der  durch  Eiswasser  p-Nitrodiphenylmethan  vom  Smp. 
spalten  wird.  Toluol  reagiert  mit  AlClj  +  p-Nitro- 
nlich  und  liefert  ein  dunkelrotes  Öl,  das  aber  bei  Zers. 
1  Gemisch  von  Isomeren  gibt.  CMorbenzol  liefert  analog 
iphenylmetftan,  CgH4(N0ä).CH.  CgH^  .Cl,  Kristalle  aus 
1 04°,  und  p-Nitro-o'-cMordiphenylmethan  (V),  Cg  Hj  (N  Oj) 
Kristalle  aus  A.,  Smp.  67";  Brombemol  liefert  jJ-JVV<ro- 
\ethan,  CgH^CNOa)  .  CHj  .  CgH^Br,  Smp.  121»,  und 
phenylmdhan  (?),  CgH4(N0j)  .  OHj  .  CgH^Br,  Nadeln 
Die  Oxydation  des  p-Nitro-p'-chlordiphent/lmethans  mit 
Titro-p'-chlorbemophenan,  Cg  H«  (N  Oj)  C  0 .  Cg  H«  Cl ,  vom 
es  auch  aus  p-Nitrobenzoylchlorid,  Chlorbenzol  und 
«rerden  kann.  Die  Oxydation  des  p- Nitro -p'-bromdi- 
it  CrOs  führt  zam  p-Nitro -p'-brombenzop)ienon,  CgH^ 
,Br,  vom  Smp.  134*,  welches  auch  gewonnen  werden 

ibenzoylchlorid,  Brombenzol  und  AICI3.  Bsch.  , 

enzie  und  A.  F.  Joseph.     Über  die  Einwirkung  von  " 

und  seinen  Homologen  auf  Benzophenonchlorid  und 
1 ').  —  Vff.  haben  gefunden ,  daß  Benzhydrol  bei  der 
propyloxyd-,  Diisobutyloxyd-  und  Diisoamyloxyddiphe- 
ELnw.  der  entsprechenden  Natriumalkoholate  auf  Benzo- 
tsteht.  Es  hat  sich  auch  gezeigt,  daß  Dibenzoxydi- 
sfie  seine  Homologen  sich  leicht  in  Benzophenon  und 
ilten.     Das  Anhydrid  des  Phenyldi  - ß-hydroxynaphtyl- 

h  Einw.  von  Benzylidenchlorid  auf  /3-Naphtol  erhalten  1 

amt  in   seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Claisen')  v.i 

1  und  ^-Naphtol  erhaltenen  überein.  Dasselbe  Prod. 
alten,  wenn  die  Rk.  in  XyloUsg.  vorgenommen,  und 
trium  an  Stelle  von  Naphtol  verwendet  wurde.  Die 
Claisens  konnte  nicht  isoliert  werden.  Die  Nitrierung 
inhydrid  zu  Substanzen,  die  2  bis  6  NOj-Gruppen  ent- 
ihydrid  gab  mit  rauchender  HgSO^  ß  -  Naphtoldisulfo- 
tonz.  HäSO«  ein  in  W.  mit  roter  Farbe  1.  Prod.  lieferte, 
if  Zusatz   von   Alkali   verschwand   und  durch  Säuren 

wurde.  Bsch. 

und  M.  Imhoff.  Über  Dibromanthracentetrabromid '). 
ach,  daß  der  Unterschied  in  den  Smpp.  zwischen  dem 

rs  89,  272.  —  ')  Ann.Chem.  237,  261;  JB.  f.  1887,  S.  13B9fE. 
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Bromanthrachinon  und  dem  aus  dem  /3  -  Amidoanthrachinon 
DiazoTerb.  erhaltenen  ^-Bromanthrachinon')  durch  Beimengu 
Nebenprod.,  des  2,6,9, 10- Tetrabromanthracens,  bedingt  ist. 
Tetrabromanthracen ,  Smp.  298  bis  300",  wurd?  durch  Erhii 
Dibromanthracentetrabromida ,  CjtHgBrg,  auf  200  bis  210", 
Durch  Oxydation  mit  Eisessig  und  CrOs  bildete  sich  ans  dei 
bromanthracen  das  Dibromanthrachinon ,  C]4He02Br2,  §mp. 
290*.  Aus  den  ersten  Mutterlaugen  des  Tetrabromanthracen 
Tribromanthracen ,  Smp.  171°,  isoliert,  welches  zum  Bromanthi 
Smp.  201  bis  202°,  oxydiert  wurde.  Zum  Nachweis  der  Kon 
des  Tetrabromanthracens  wurde  das  Dibromanthrachinon  aus  di 
thrachinon-2, 6-disulfonsauren  Na  über  das  Diamidoanthrachii 
gestellt  und  durch  Behandlung  mit  HBr  und  Amylnitrit  in  das 
thrachinontetrazoniumperbromid  verwandelt,  das  durch  Erwäi 
170"  in  Dibromanthrachinon  übergeht.  Mithin  ist  nachgewiet 
das  Dibromanthrachinon  der  Struktur  I  entspricht,  woraus 
Tetrabromanthracen  die  Formel  II  folgt. 

CO  Br 

U. 

CO  Br 

Julius  Schmidt  und  Gustav  Ladner.  Über  Brom-  un 
nitroderivate  des  Phenanthrens.  (Studien  in  der  Phenanth 
XV.  Mitteilung 2).  —  Da  bei  der  direkten  Einw.  von  HNO3  a 
anthren  sich  keine  Nitroprodd.  infolge  von  Verharzung  bilden,  ve 
die  Vff.,  Nitrogruppen  in  Bromphenanthrene  einzuführen,  wo 
die  letzteren  selbst  studiert  wurden.  Bei  der  Nitrierung  des  I 
phenanthi-ens  entweder  durch  Erhitzen  desselben  in  Eisessig 
HNOa  oder  durch  Einleiten  von  NOj  in  seine  mit  Eis  gekühlte 
Isg.  entsteht  das  9, 10  - Bromnürophenanthren  (I),  Smp.  206  1 
Durch  Red.  mit  SnC'lj  und  konz.  HCl  geht  es  in  das  10- Am 
anthren,  Ci^HnN,  Smp.  137  bis  138",  über.  Beim  Erhitzen  von  1 
phenanthren  mit  Br  im  geschlossenen  Rohre  im  Wasserbade 
das  10-NitropJienanthrendihromid  (II),  Smp.  81  bis  82". 

NO,  Br  H  Br 
Br    NO, 
I. 


Br 

NO, 

\!      1/ 

/~ 

\ 

II.             /       \ 

/ 
\ 

\ 

/ 

Br 

/ 

Br 

/ 

\ 

/        \ 

/ 

\    , 

/ 

\ 

IV.     /^     \      ./        \ 

\^ 

/ 

\ 

_/ 

\ /       V_./ 

Br 

Br 

III. 


Daß  die  Addition  bei  der  Brücken bindung  stattgefunden  hat, 
durch  bewiesen,   daß  die  Verb,  beim  Erhitzen  mit  CrO,  in  Eil 
nicht  angegriffen  wird,  während  aUe  Phenanthrenderivate,  bei  d 
Brückenbindung  intakt   geblieben  ist,  dabei   entweder  Chlno: 

')  Ber.  37,  61.  —  ')  DaselbBt,  S.  3573—3577. 
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ide  Oxydation  erleiden.  Bei  dem  Erwärmen  von  4  At. 
Ten  (beide  in  Chloroformlsg.)  entsteht  ein  Bibromphen- 
tr,,  Smp.  146°,  das  entweder  3,9-Bibromderivat  (UI), 
mderivat  (IV)  ist.  Lte. 

und  A.  Egger.  Zur  Kenntnis  des  sogenannten  ^-Di- 
is').  —  G.  Zetter')  hat  2  isomere  Dibromphenanthrene 

er  a-  und  ^-Dibromphenanthren  nannte.  Vff.  fanden 
}lung  der  Versuche,  daß  sich  beim  Bromieren  von  Phen- 
sg.  ein  Dibromphenanthren  bildet,  Cj4HgBr2,  Smp.  1460, 
sh  die  Zettersche  «-Verb,  ist,  wenn  die  Eigenschaften 
übereinstimmen.  Dagegen  ist  das  Zettersche  /3-Di- 
1  in  Wirklichkeit  Dibromfluoren,  CuHgBrj,  Smp.  164", 
den  Vergleich  mit  dem  aus  Fluoren  dargestellten  Prä- 
rurde.     Seine  Entstehung  erklärt  sich  durch  die  Ggw. 

käuflichen  Phenanthren.      Durch   Oxydation    mittels 

wird  es  in  ß-Dibromfluorenon,  Smp.  202°  [nach  Holm 
übergeführt.  Im. 

'odt  und  George  Mc.  Phail  Smith.  Zur  Kenntnis 
p-Jodazobenzols  und  des  m-Chlorjodbenzols  mit  mehr- 
—  p-AzobenzoljodidcMorid ,  CjHjNgCjH, J.Clj,  zers. 
sen  langsam  und  schm.  bei  100°.    p  -  Jodosoazobeneol , 

0,  Smp.  unter  Aufschäumen  105*.  p-Jodosoaeobeneol- 
Dg  H4  J  .  (0  .  C  0  C  H8)2 ,  Smp.  164».  p  -  Jodoazobmeol, 
.verpufft bei  189°.  p-Azobenzolphenyljodiniumhydroxyd, 
H)  .  Cg  Hs,  nur  in  Lsg.  bekannt.  Seine  Salze :  Chlorid, 
l).CgH5,  Smp.  205»,  Bromid,  CgHaNj .  CgH« .  J(Br)CgH5, 
\,  CgH6Nj.CgH4J.(J).C6H5,  Smp.  135»,  Pyrochromat, 
Cg  115)2 Cr jOt,  =50"-  ^i*'^  ^^i""  Erhitzen,  PtCl^-Boppel- 
H^J.Cg  115)2 PtClg,  zors.  sich  allmählich  unter  Auf- 
t-Boppelsalz,  (CgH5N2CgH4)(C„H5)JCl.HgCl2,  zers. sich 
1  156°,  Polysulfid,  (C«HsN2.CgH4J.CgH5)jS,  zers.  sich 
veres  ÖL  J>i-m-chlorphenyljodiniumhydroxyd,  (C8H4Cl)jJ 
.  bekannt.  Seine  Salze:  Chlorid,  (CeH4Cl)2J.Cl,  Smp. 
■omid,  (CeH4Cl)2J.Br,  Smp.  155°,  Jodid,  (CgHiC^sJ.J, 
Chromat,  [(CgH4Cl)aJ]8Crj07,  Smp.  und  Zersetzungsp. 
'oppelsalz ,  [(C,  H«  Cl)ä  Jja  Pt  Clg ,  Hg  Ch  -  Boppelsalz, 
HgClj,  Smp.  180  bis  182«.  m-Chlorphenylphenyl- 
i,  (C,H4Cl)(CaH5)J.OH,  nur  in  Lsg.  bekannt.     Seine 

(C,H4Cl)(CgH5)J.Cl,  Smp.  163°,   Bromid,  (CgH^Cl) 

1.  164°,  Jodid,  (C6H4Cl)(CßH5)J.J,  Smp.  130«,  Pyro- 
)(C,H5)J]jCra07,  Smp.  128°  (unter  Zers.),  PtCh-Doppel- 
l8H5)J]2PtClg,  zers.  sich  bei  169°  unter  Aufschäumen, 
:,  [(CeH4Cl)(CgH8)J.Cl]jHgCl2,  Smp.  122 bis  126«.  Lw. 

odt  und  A.  Desaga.  Über  Derivate  des  m-Dijod- 
•wertigem  Jod  ').  —  m  -  Nitranilin  wurde  nacheinander 


)26— 3030.  — •)  Ber.  11,  164;  JB.  f.  1878,  8.421.  —  ")  Ber. 
1883,   S.  576.    —    ■•)  Ber.  37,   1311—1317.    —    »)   Daselbst, 
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in  m-Nitrojodbenzol,  m-Amidoiodbenzol  und  schließlich  in  m-Dij 
CeH^Jj,  Smp.  38«  [Körner^)  fand  ihn  zu  40,40,  Rudolph«)  z 
verwandelt.  Aus  ihm  wurden  nach  bekannten  Methoden 
Verbb.  dargestellt:  A.  Jodidchloride  des  m-Dijodbengols.  m-Jc 
jodidchlorid,  C5H4J.JCI2,  Zersetzungsp.  gegen  112".  m-Pheny 
tetrachlorid ,  CgH4(JCla)2,  Zersetzungsp.  122".  —  B.  Jodosov 
m-Dijodbeneoh.  m-Jodjodosohemol ,  CeH4J.(J0),  Zersetzungs 
von  der  Heizgeschwindigkeit  ab.  Seine  Salze:  Chlorhydrat 
.(JClj)  (schon  als  m-Jodphenyljodidcblorid  erwähnt),  AceteU,  ( 
.(0C0.CH3)j,  Smp.  160»,  basisches  Sulfat,  [CjH.J  .  J(OH)]sS( 
108",  basisches  Nitrat,  CgH«  J  .  J(0H)N03,  Zersetzungsp.  103", 
Chromat,  [CeH^J. J(0H)]aCr04.  m-Bijodosöbeneol,  C8H4(J0) 
diert  gegen  108";  seine  Salze:  m-Phenylcndijodidtetraceta 
[J(0.C0.CH3)ij]a,  Smp.  204",  m-Phenylendijodidtetrachlorid,  Cgi 
(schon  als  Jodidchlorid  oben  erwähnt),  Chromat  des  m-Dijodoi 
explodiert  gegen  60".  —  C.  Jodoverbb.  des  ni-Dijodbmzols.  m- 
beneol,  C5H4J.JO2,  explodiert  bei  216  bis  218".  m-Dijodobem 
(102)2,  explodiert  bei  261".  —  D.  Jodiniumverbb.  Phenyl-m-ji 
jodiniumhydroxyd,  Cg  H5  (Cg  H4  J)  J .  0  H ,  nur  in  wäss.  Lsg. 
Seine  Salze :  Chlorid,  (C,  H^)  (C,  H4  J) .  J  Cl ,  Smp.  134",  Bromic 
(CgH4J)JBr,  Smp.  169",  Jodid,  C8H6(C6H4J)J. J,  Zersetzun 
PerJodid,  CgH5(C9H4J)J. J,,  Smp.  118",  Pyrochromat,  [(CaHs)^ 
Cr207,  ballt  sich  bei  54"  zusammen  und  schm.  bei  135".  HgClj 
sah,  (CgH5)(CeH4J)J.Cl.HgCl2,  Smp.  56»,  PtCh-Boppelsah, 
(CaH4J)J  .Cl]2PtCl4,  Smp.  187«.  J)i-m-jodphenyljoditiimnh 
(CgH4J)2J.OH,  nur  in  Lsg.  bekannt.  Seine  Salze:  CMorid,  (C 
.Cl,  Smp.  156«,  Bromid,  (CaH4J)2J.Br,  Zersetzungsp.  163« 
(CgH4J)2J.J,  Smp.  141",  Chrotnat,  [(C«H4J)2J]2Cr20,,  rötet 
85«,  bei  134»  eine  schwarze  Masse,  ItClt- Doppel  salz,  [(Cg 
.PtClg,  besfinnt,  sich  bei  109»  zu  zers.,  Smp.  191».  Joddi-m-jo 
jodiniumhydroxyd,  (CgH4J)(C5H3Jä)J.0H,  nur  in  Lsg.  bekann 
Salze:  Bromid,  (C6H4J)(C6H3J2)J  .Br,  Smp.  109»,  Jodid, 
(CgH3J2)J.J,  schrumpft  bei  52"  zu  einer  schwarzen  Masse  zu 
Pyrochromat,  [(CgH, J)(CgHjJj)J]2Cr207,  Zersetzungspunkt 
PtCJi- Doppelsalz,  [(CgH4J)(C„HsJ2)J]2PtCls,  schrumpft  bei 
sammen,  Smp.  171".  Dichloräthyl-m-jodphenyljodiniumchlorid,  (( 
(C6H4J)J  .  Cl,  Smp.  etwa  148«,  wird  aus  m -Jodphenyljodi 
Acetylensilber-AgCl  und  H2O  beim  Umrühren  erhalten.  Di 
phenyl  -  m  - phetiylendi jodiniumhydroxyd ,  Cg  H4  [J  (0  H)  (Cg  H4  J' 
in  Lsg.  bekannt.  Seine  Salze:  Bromid,  C6H4P  .Br(CgH4J)]2,  s< 
bei  58"  zusammen,  Smp.  etwa  146»,  Jodid,  CgH4[J  .  (J)  .  (C 
zers.  sich  gegen  140"  vollständig,  PtCl^- Doppel  salz,  C8H4 
(C8H4J)]2.PtCl4,  Smp.  176»,  HgCh-Doppehalz,  CgH4[J.(CgH4Jj 
Smp.  146». 

C.  Willgerodt  und  Paul  Lewino.     Zur  Kenntnis  der 
des  2, 3'-Dimethyl-4'-jodazobenzols  und  des  m-Bromjodbenzols  m 
wertigem  Jod  ').  —  A.  Derivate  des  2, 3'-Dimethyl-4'-jodagobemi 


')  JB.  f.  1875,  S.  1318. 
Chem.  [2]  69,  321—333. 


')  Ber.  11,  81;  JB.  f.  1878,  S.  464.  — 
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CH3  CH3 

hyl-4'-amidoaz6henzdl,  {  yN=Na'  ^y'NHj,     wurde 

atwas  abgeänderten  Verfahren  von  Nietzki')  durch  Nitrieren 
luidin  erhalten.  Aus  dem  Dimethylaididoazobenzol  erhält 
Diazotieren  unter  Kühlung,  unter  Umrühren  mit  einer  Turbine 

Zusatz  von  KJ-Lsg.  das  2, 3' -Dimethyl- 4' -jodazobenzol, 
).Nj.CeH3(CHs)J,  Smp.  64».  Löst  man  dieses  in  Chlf.  und 
1  trockenen  CI- Strom  ein,  so  scheidet  sich  2,3'-Dimethylazo- 
>didchiorid,  C8H4(CH3)N2.CgH3.(CHj)JCl2,  ab,  Zersetzungsp. 
im  Verreiben  mit  20<'/oiger  Na  OH  entsteht  aus  ihm  das 
'hyl-4'-jodosoazohenzol,  C8H4(CH3).Nj.CeH3.(CH3). JO,  Zer- 
2730.  Durch  Behandeln  des  Jodidchlorids  mit  NaClO  erhält 
2, 3'-  Dimdhyl-4'-jodoazobenzoJ ,  Gg  H«  (C  H3) .  Nj .  C«  H, .  (C  H3) 
.  (bei  langsamem  Erwärmen)  180".  Aus  Dimethylazobenzol- 
i  und  Hg-Diphenyl  bildet  sich  Phenyl-2, 3'-dimethylazophenyl- 
ichlorid,  (CsH^XCgH^CHj .  Nj .  CeH3CH3)J .  Cl,  Zersetzungsp. 
ch  KBr  geht  es  in  Phenyl-2, 3' -dime(hylazophenyl-4' -jodinium- 
,HB)(CeH4.CH3Ns.CgH3CH3)J.Br,  Smp.  146«  (unter  Zers.), 

in  Phenyl-2,3'-dintethylazophenyl-4'-jodiniuinjodid,  CjHs 
,Nä.CsH3CH3)J.J,  Zersetzungsp.  143",  über;  mit  PtCl«  gibt 
},3'-dimdhylazophenyl-4'-jodiniumchloridplcdhichlorid,  [(CjHs) 
.N2.C,H3CH3)J.Cl]äPtCl4,  Zersetzungsp.  168»;  mit  KjCrjO, 
s  Pyrochromat,  [(CeHsXCgH^CHs  .Nj.CsHa  .CHs)J]jCra07, 
r  Zers.)  178».  —  B.  Jodiniumbasen  und  Berivate  derselben, 
m  m-Bromjodbenzol  ableiten.  Di-m-bromphenyljodiniumhydr- 
l4Br)2J.OH,  wird  in  Lsg.  aus  m-Brornjodoso-  und  m-Brom-  . 

durch  feuchtes  Agj  0  erhalten.  Seine  Salze :  Chlorid, 
rCl,  Smp.  207»;  Bromid,  (CgH4Br)jJ .  Br,  Smp.  178»;  Jodid, 
r.J,  Smp.  154»;  PtCU-Boppelsalz,  [(CeH4Br)2J  .ClJjPtCl«, 
[unter  Zers.);  PyrocÄro»na<,  [(CjH4Br)2J]2Cr207,  Zersetzungsp. 
'henyl-m-bromphenyljodiniumhydroxyd,  (Cg  H5) (Cj  H4  Br)  J .  0  H, 

Lsg.  aus  Phenyljodoso-  und  m-ßromphenyljodobenzol  durch 
AgjO.  Seine  Salze:  CWond ,  (Cg Hj) (C„ H4 Br) J . Cl ,  Smp. 
nid,  C6H5(CsH4Br)J.Br,  Smp.  169»;  Jodid,  (C«HB)(CsH4Br)J. J, 
PtCU-Doppelsalz,  [(CeH5)(CeH4Br)J.Cl]2PtCl4,  Smp.  181» 
.);  Hgat-Doppelsalz,  (C6H5)(C6H4Br)  J.Cl.HgClj,  Smp.  130»; 
ü,  [(CgH5)(C8H4Br)J]aCr2  07,  Smp.  137»  (unter  Zers.).  — 
-  bromphenyljodiniumhydroxyd ,  (Cg  H4  C  H3)  (Cg  H4  Br)  J  .  0  H, 
^8g.  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  dargestellt.  Seine  Salze: 
J6H4CH3)(C8H4Br)J.Cl,  Smp.  174,5»;  Bromid,  (CgHtCHj) 
.Br,  Smp.  175»;  Jodid,  (CgH4CH8)(C8H4Br)J .  J,  Smp.  139» 
,);  PtCh-Doppelsalz,  [(CgH4CH3)(C6H4Br)JCl]2.PtCl4,  Smp. 
er  Zers.);  Hg Cli-Boppelsalz,  {Cgll^Clia)^CgIl^Br)J .Cl.UgCli, 

—  0 -  Tolyl -m- bromphenyljodiniumhydroxyd ,  (Cg H4 .  C Hs) 
.OH,  wird  analog  wie  die  übrigen  Basen  dargestellt.     Es  ist 

.  bekannt.     Seine  Salze:     Chlorid,  (CgH4CH3)(CsH4Br)JCl,  ^. 

Bromid,  (CgH4CH3)(C6H4Br)J.Br,  Smp.  185«;  Pt Ch-Doppel- 


10,  662;  JB.  f.  1877,  8.508. 
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salz ,  [(Cj  H^  .  C  H,)  (Cs  H«  Br)  J  .  Cl]j  Pt  CI4 ,  Smp.  182»  (unter 
Hg Cli- Doppelsah,  (C8H«CH3)(C8H4Br)JCl.HgClj,  Smp.  110  bi 
Nitrat,  (C8HiCH3)(CeHiBr)J.03N,  Smp.  181»  (unter  Zers.).  —  a 
tyl-m-bromphenyljodiniumhydroxyd,  (CjoH7)(CgH4Br)J  .OH,  w 
Lsg.  au8  (X  -  Jodoaonaphtalin ,  m-6romjodobenzol  und  Ag^O  e: 
Seine  Salze:  Chlorid,  (CioH,)(CaHiBr)J  .  Cl,  Smp.  159»;  j 
(Ci,H7)(CgH,Br)J.Br,  Smp.  156»;  Jodid,  (CioH7)(C9H4Br)J.. 
133»  (unter  Zers.);  FtCl,- Doppelsale,  [(CioH7)(CeH4Br)JCl]j 
Smp.  158»;  Hg Clf  Doppelsale,  (C,oH7)(C8H4Br)J  .  Gl .  HgCl, 
278»;  Pyrochromat,  [(C,oHj)(C6H4Br)J]äCrs07,  Smp.  132»  (untei 

C.  Willgerodt  und  Louis  Brandt.  Über  Jodoso-,  Jo4 
JodiniumTerbindungen  des  l-Methyl-3-äthyl-4-jodbenzol8  >).  — 
Ausgangsmaterial  notwendige  l-Methyl-3-äthyl-4-anüin ,  CgH, 
(C2H6)'(NH2)*,  wurde  nach  Louis*)  durch  ungefähr  Sstündi 
hitzen  von  p-Toluidin  und  A.  in  Ggw.  von  ZnClj  auf  280»  in 
klaven  erhalten.  Sdp.  218  bis  220».  Sein  Sulfat,  [CeHj(CHj 
NHj]]H2S04,  Smp.  241».  Seine  Struktur  wird  dadurch  bewies« 
es  bei  der  Entfernung  der  NH2 -Gruppe  durch  Diazotieren  ui 
dation  mit  KMnO«  Isophtalaäure  liefert.  —  Diazotiert  man  das  1- 
3-äthyl-4-anUin  und  läßt  die  Lsg.  in  eine  Diazolsg.  fließen ,  so  1 
das  l-Methyl-3-äthyl-4-jodbeneol,  CgH3(CH,)(C2H5)J,  Smp.  3. 
222  bis  225».  —  A.  Jodoso- und  Jodverbindungen.  Leitet  man  tr 
Cl-Gas  in  eine  konz.  Lsg.  von  l-MethyI-3-äthyl-4-jodbenzol,  so  1 
l-Mdhyl-3-(Uhylphenyl-4-jodid<:hlorid,  C,  H3  (C  H3)  (C,  Hr)  J  Clj,  Sm 
Verreibt  man  dieses  Jodidchlorid  mit  Na  OH,  so  büdet  sich  1- 
3-äthyl-4-jodosoheneol ,  CgH3(CH3)(C2H5)JO,  explodiert  bei  20 
dessen  Salzen  das  Acetat,  CgH,(CH3)(CjH5)J(0  .  GOCH,),,  v 
basische  Sulfat,  [GgH,(GH3)(G,H6)J.OH]204S,  dargestellt  wur 
Das  l-Mdhyl-3-äthyl-4-jodobemol ,  G,  H3  (C  H,)  (Gj  Hj)  J  Oj,  Expl 
229»,  wurde  nach  den  üblichen  Methoden  bereitet,  von  denen  dii 
Ausbeuten  die  Behandlung  des  Jodidchlorida  mit  Na  CIO  nacl 
gerodt')  lieferte.  —  B.  Jodiniumverbb.  Das  Di-l-meihyl-3-äthy 
4-jodiniumhydroxyd ,  [CeH3(CH3)(C2Hft)]2J  .  OH,  wurde  in  Ls 
dem  Verfahren  von  0.  Meyer  und  C.  Hartmann  erhalten,  inde 
molekulare  Mengen  der  Jodoso-  und  Jodverb,  mit  frisch  darge 
Ag20  behandelt  wurden.  Seine  Salze:  Jodid,  [GgH3(GH3)(C2H 
gelbe,  amorphe  Substanz,  zers.  sich  äußerst  leicht;  Bromid,  [Ggl 
(CjH5)],J.Br,  Smp.  162»;  Chlorid,  [CgH3(CH3)(GsH5)]2J.Cl,  Sm 
Hg Ch- Doppelsalz,  [CBH3(CH3)(C3H5)]2JCl.HgClj.  Smp.  197»; 
Doppelsale,  {[C6H3(CHs)(C2H5)]J.Cl}aPtCl4,  beginnt,  bei  120»  zus 
zuschrumpfen,  Smp.  166»  (unter  Zers.).  —  Monojoddi-1-methyl- 

phenyl-4-jodiniumhydroxyd,      'f,*ii*/nii'wr>'ii  \>J-OH,  wurde 

^e  "3  (^  "-i)  (yt  "5^ 
nach   dem   sonst    üblichen  Verfahren   erhalten.      Seine   Salze: 

''■n*S"/^2*wn''S'*|>J-J>    Smp-    145»   (unter   Zersetzung); 

<-'6  "3  (*->  "3/  \S'i  "b) 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  433—448.  — 
—  •)  Ber.  29,  1570;  JB.  f.  1896,  S.  1060. 


•)  Ber.  15,  115;  JB.  f.  188 
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p*ri*.:>J.Br,    sintert  bei   96"   zuBammen,    Smp.   151"; 

Schmelzpunkt    (nicht    ganz    trocken)    76";         Chlorid, 

p*^*|>J.Cl,  Smp.  157»  (unter  Zers.);  Pt ClrDo^elsah, 

/p    rr  \  "I 

^p^tt'^^JCI  |2PtCl4,  fängt  bei  85"  an,  zusammenzu- 
,  bei  173"  ist  es  vollständig  geschmolzen.  —  o-Tohjl- 
ylp}ienyl-4-iodiniumhydroxyd,  ^«^'  ^^/?ü^rp«''\>JOH, 
lach  der  gewöhnlichen  Methode  erhalten.  Seine  Salze:  Jodid, 
?^^j>J.J,  Smp.  168";  Bromid,  ^'^^^^^MÜ^l'^^^^' 
'arid,  ^«°'(^"^^Jj^{J'*J>J.Cl,Smp.l77";  PtCl.-Doppelsah, 

gg*^>JCllptCl4,  Smp.  176";  Pyrochromat  schm.  beim 

Ton.  —  I)ichloräthyl-l-methyl-3-äthyJphenyl-4-jodinium- 

r  u  ni  >J^>  wurde  durch  Verreiben  von  1-Methyl- 

4-jodidchlorid  mit  Acetylen-Ag-AgCl  und  Umrühren  mit 

argesteUt,  Smp.  171";  Bromid,  ^"^'^^^'^^^^f^J.Br, 

iter  Zers.);  Jodid,  ^'^'*^*^^'^^g*^|^>J.J,Smp.96«fnicht 

ä  Präparat);  PtClfDoppelsalz,  P« ^^ ^^ "'^ ^g» ^J^>J Cl  L 
bei  81"  zusammenzuschrumpfen  an,  Smp.  132»;  HgClt- 
°'(^'^'(]^g"^J^>JCl.HgClj,   Smp.  121»;    Pyrochromat, 
die  beim  Trocknen  zähe  werden.  Lw. 


Nitroderlvate. 

Evans  und  William  C.  Fetsch.  Magnesiumamalgam 
jmittel  1).  —  Zur  Darst.  von  Mg- Amalgam  verreibt  man 
wärmten  Porzellanmörser  1  Tl.  Mg-Pulver  allmählich  mit 
Das  Prod.  (annähernd  MgHgs)  ist  eine  dicke  Fl. ,  welche 

kristallinisch  erstarrt.  Mg-Amalgam  zersetzt  W.  rasch 
ickelnng,  dagegen  wird  A.  kaum  angegriffen,  so  daß  das 

Darst.  und  Konservierung  von  absolutem  A.  geeignet  ist. 
0  g)  in  A.  (50  ccm)  gelöst,  wird  durch  Mg-Amalgam  (40  g) 
meol  red.,  Ausbeute  95,66  Proz.     Hydrazobenzol  entsteht 

Fa. 

Evans  und  Harry  S.  Fry.  Reduzierende  Einwirkung 
mamalgam  auf  aromatische  Nitroverbindungen  ').  —  Die 
uktionsprodd.  ist  abhängig  von  der  Art  des  Lösungsmittels, 

Chem.  80c.  J.  26,  1158—1161.  —   ')  Daselbst,  S.  1161—1171. 
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von  der  Eonz.  der  Lsg.  und  von  der  Dauer  der  Einw.     Zu  einei 
■M  von  Versuchen  wurden  stets  25  g  Nitroverb.  in   1250  ccm  Äthyl 

j^  -l*  (90  bis  93  Proz.)  oder  Methylalkohol  (95  Proz.)  gelöst,  die  Lsg.  mec] 

^11'  gerührt  und  so  viel  5  %iges  Mg- Amalgam  ganz  allmählich  einge 

-  daß  dessen  Menge  zur  BUdung  der  entsprechepden  Aminoverb.  g 

Bei  Anwendung  von  Äthylalkohol  wurden  erhalten:  Aus  Nitf 
Aeoxybemol,  Smp.  38",  Ausbeute  89,9  Proz.,  aus  m-Dinitt 
m-Dinitroazoxybenzol ,  Smp.  141  bis  142",  70,0  Proz.,  aus  o-Niti 
o-Azoxytoluol ,  Smp.  59  bis  60",  50,0  Proz.,  aus  p-Nitrotoluol  p- 
idluöl,  Smp.  75",  90  Proz.  In  methylalkoh.  Lsg.  wurden  er 
Aus  Nitrobenzol  Azöbeneol,  Smp.  68",  Ausbeute  88,53  Proz.,  auj 
nitrobenzol  m-Dinitroazoxybenzol  (s.  oben),  Ausbeute  54,37  Pn 
o-Xitrotoluol  o-Azotoltwl,  Smp.  55",  66,5  Proz.,  aus  p-Nitrotoluol  p- 
toluol  (s.  oben),  22,22  Proz.,  und  p-Ajsotoluol,  Smp.  144",  23,9i 
Der  Grund  des  verschiedenen  Verhaltens  von  Äthyl-  und  Methyl 
liegt  darin,  daß  das  Magnesiummdhylat,  Mg(0CH3)2,  halb  durchs 
gallertartige,  prismatische  Kristalle,  in  Methylalkohol  1.  ist  und 
reduzierbare  Körper  zu  Mg-Formiat  oxydiert  wird.  Das  primi 
duktionsprod.  aus  Nitrobenzol  und  Mg-Amalgam  in  methylalko 
ist  ebenfalls  Azoxybenzol,  welches  sich  in  beträchtlicher  Menge  h 
läßt,  wenn  man  bei  der  Rk.  jede  Erwärmung  vermeidet.  Mg- 
dagegen  ist  amorph  und  in  Äthylalkohol  vollkommen  unl.  Tr 
ist  die  Reduktion  in  konz.,  heißer,  äthylalkoh.  Lsg.  eine  energ 
als  in  verd.:  aus  p-Nitrotoluol  wurden  erhalten  p-Azotoluol,  Ai 
52,2  Proz.,  und  p-Azoxytoluol,  Ausbeute  42,5  Proz.  Wahrscl 
wird  eine  gewisse  Menge  Mg-Äthylat  schon  bei  der  Entstehung  03 


Fr.   C.   C.   Hansen.     Der  Gefrierpunkt    des   Nitrobenzola 

Nitrobemol  wird  auf  dem  Sandbade  energisch  2  bis  3  Minuten  g 

i^H  und   die   gebildeten  Dämpfe  energisch   abgesaugt.     Das   so  wa: 

j^l  gemachte  oder  etwa  2  Monate  im  Exsiccator  über  konz.  HjSO 

festem  KOH  aufbewahrt  gewesene  Nitrobenzol  zeigt  einen  Gefrie 
von  5,7".  Der  in  Ostwalds  Hand-  und  Hilfsbuch,  2.  Aufl.  1902, 
angegebene  Gefrierpunkt  5,3"  fällt  durch  geringen  Wassergel 
niedrig  aus. 

Bernardo    Oddo.      Einwirkung  von   Magneaiumäthyljod 

Nitrobenzol  ^).   —  Zu  einer  äth. ,  durch  eine  Eältemischung  gel 

_lj  Lsg.  von  C2H5MgJ  wurde  eine  äth.  Lsg.  von  Nitrobemol  (1 : 1)  tj 

«■■  weise  zugegeben,  bis  die  ursprünglich  gelbe  Lsg.  sich  dauernd  rot 

^*^  Das  Reaktionsprod.  gab   beim  Erhitzen   mit  2  Moll.  Pyridin   (b 

auf  CjHjMgJ)  eine  gelbe,  nicht  kristallisierte  Verb.  (CgH5)(Cj! 

I  (OMgJ) .  CsH^N,  bei  der  Zers.  mit  Eis  zwei  rote,   noch  nicht 

untersuchte  Öle,  Sdp.jo  165  bis  170  bzw.  170  bis  200",  sowie  Äthy 

i  Sdp.  205  bis  208". 

Arnold  Reissert.  Über  die  Kondensation  zwbchen  aroma 
Nitrokörpern  und  Verbindungen  mit  reaktionsfähigen  Methylengru] 
—  Als  Eondensationsmittel  diente  Na-Äthylat  oder  -Methylat.    1 


t 


.-•1 


w 


')  ZeitscUr.  phvsik.  Chem.  48,  593—595.   —  ')  Accad.  dei  Lince 
[5]  13,  IX,  220—224;  —  ')  Ber.  37,  8;n— 838. 


Digitized  by 


Google 


Dinitrodicblorbenzole.  1337 

emein  braun  gefärbte,  amorphe  Säuren,  deren  Konstitution 

aufgeklärt  ist.     Bei  der  Einw.  von  Aceton  auf  Nitrobeneol  ,t 

i  Nebenprodd.  isoliert:  AnUin,  Azobenzol,  Oxalsäure,  Änilido-  f^ 

Letztere  wurde  als  Tribromanilidoessigsäure  vom  Smp.  200"* 
,11t.  Sieist,  im  Widerspruch  mit  einer  Angabe  von  Schwebet), 
1  11.  Das  Ammoniumsäle  bildet  silberglänzende  Nädelchen.  — 
he  braune  Säure  ans  m-IHnitrobeneol  und  Aceton  hat  wahr- 
die  Formel  Cj  H,  Nj  Oj  bzw.  (Cg  Hg  Nj  03)5 ,  diejenige  aus 
benzol  und  Beneylcyanid  die  Formel  Cjg  ü^o  ^«  0?-  Unter- 
le  noch  die  Rk.  zwischen  Aceton  und  1,5-  bzw.  1,8-Dinitro- 
bzw.  2,4-Dinitrobemol,  ferner    diejenige  zwischen   Dinitro^ 

Acetophenon  bzw.  Mälonester  bzw.  Cyanessigester.  Fa. 
etzki  und  Adolf  Eonwaldt.  Über  die  Nitrierung  des 
inzols  *).  —  Als  Hauptprod.  entsteht  das  symmetrische  Dinitro- 
ol,  C((H2[i,2]Cl2  [4,ii](N02)2,  Smp.  114".  Gibt  mit  Anilin  Amido- 
nit  alkoh.  N  H3  Dichlomitroanilin  vom  Smp.  175".  In  geringerer 
ntsteht  das  benachbarte  DinitrodicMorbenzol,  C6H2[i,2]Cl2[3,4] 
p.  55".  Beide  Körper  lassen  sich  durch  partielle  Kristallisation 
si  ersterem  ist  eine  Nitrogruppe,  bei  letzterem  ein  Cl-Atom 
iuschbar.  Fa. 

val  Hartley  und  Julius  Berend  Cohen.  Die  Nitrierungs- 
er  isomeren  Dichlorbenzole ').  —  Als  Mononitroderivate  liefern: 
möl  l,2-Dichlor-4-nitrobenzol ,  Smp.  430,  m-Dichlorbeneol 
r-4-nitrobemol,  Smp.  33",  p-Dichlorbeneol  l,4-Dichlor-3-nitro- 
p.  54".  Die  weitere  Nitrierung  erfolgt  beim  o-Dichlorbenzol 
rig  und  liefert  ausschließlich,  in  einer  Ausbeute  von  25  Proz., 
r-4,5-dinitrobeneol,  aus  verd.  Essigsäure  farblose  Kristalle, 

Beim  m-Dichlorbenzol  geht  sie  leichter  vor  sich,  es  entsteht 
isbeute  von  50  bis  60  Proz.  1,3 -Dichlor- 4,6 -dinürobeneol, 

1,4 -Dichlor- 3-nitrobenzol  (s.  oben)  liefert  bei  der  weiteren 
zwei  verschiedene  Dinitrobenzole,  und  zwar  etwa  6  mal  so  viel 
r-3,5-dinitrdbemol  (große,  farblose  Prismen,  Smp.  101  bis 
.  des  Diamins  99  bis  100")  als  l,4-Dichlor-3,6-dinitröbemol 
men,  Smp.  105  bis  106",  Smp.  des  Diamins  164").        Fa. 

Lobry  de  Bruyn  und  J.  W.  van  Geuns.  Aromatische 
r.  XVII.  Vergleichende  Untersuchung  der  drei  Dinitrobenzole. 
■kting  von  Cyankalittm  *).  —  Erhitzen  mit  trockenem  KCN. 
mzol  gibt  bei  160  bis  210"  NO,  N,  CO2,  sowie  o-o-Dinitro- 
er,  CgH<(N02).O.C6H4(N02),  dünne,  weiße  Blättchen,  Smp. 
log  liefert  p-Dinitrobenzol  bei  200  bis  240"  N,  NO,  CO2  und 
p/icwf/fö/fecr,  Nadeln,  Smp.  141".  Dagegen  giht  m-Dinitrobenzol 
"  weder  Gase,  noch  eine  kristallisierbare  Verb.  —  Erhitzen 
CN-Lsg.  o-Dinitrobenzol  gibt  COq,  NH3,  Nitrite  und  o-Nitro- 
Dinitrobenzol  NHg,  Carbonate,  Nitrite  und  braune  amorphe 
n  Charakter  der  Huminsäuren,  p-Dinifrobenzol,  (NB[4)2C08, 
Dinitroazoxybenzol ,   gelbe  Nadeln,    Smp.  191",    gemäß  der 

11,  1131;  JB.  f.  1878,  8.  776.  —  *)  Ber.  37,  3892—3893.  —  ')  Chem. 
865—870;    Chem.  News  89,  297.  —   *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
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Gleichung:  2  CgH^CNOs),  +  3 KCN  =  3 KCNO  +  (NOjC,: 
Erhitzen  mit  älkoh.  KCN- Lsg.  o-Dinitrobeneol  gibt  kei 
Prodd.  m-Dinitröbemol  liefert  Oxyäthylnitrohenzonitril,  CjH 
(OCjHs)  [1,8,3],  bzw.  bei  Anwendung  von  Methylalkohol  die  ei 
Methylverb.,  aber  nur  bei  Ggw.  voa  W.  Die  gegenteiligen  A 
Hodgkinson  und  Hope  ')  sind  ungenau.  Ersetzt  man 
durch  Propylalkohol,  so  entsteht  in  geringer  Ausbeute  l,3,Ji 
nitröbemonUril,  gelbliche  Blättchen,  Smp.  105°.  p-I>initro\ 
HCN  und  Nitrophenetol,  C8H«(N02)(OCgH5),  Smp.  59»,  bzw, 
C,H4(N02)(OCH3),  Smp.  52°,  und  als  Nebenprod.  unreines 
azobenzoJ. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Aromatische  Nitrokörper. 
gleichende  Untersuchung  der  drei  Dinitrobenzdle.  V.  Zusa\ 
der  Resultate*).  —  Alle  seit  30  Jahren  über  die  Dinitt 
Bchienenen  Arbeiten  werden  in  ihren  Ergebnissen  übers 
sammengesteUt.  Erwähnt  sei  hier  nur,  daß  das  spez.  Ge 
Smp.  steigt,  die  Löslichkeit  (bei  10  untersuchten  Lösungs 
steigendem  8mp.  sinkt. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Aromatische  Nitrokörper. 
Wirkung  von  Cyatikalium  auf  aromatische  Nitrokörper  ^).  - 
Rk.  wird,  unter  Berücksichtigung  aller  darüber  erschienen 
eingehend  besprochen.  Man  kann  mit  HiUe  von  KCN  1. 
reduzieren,  insbesondere  zu  Azo-,  Azoxy-,  Nitrosoverbb.,  feri 
oxyl- und  Aminoverbb.  Dabei  entsteht  K  C  N  0.  2.  DieNitrog 
eine  Oxyalkylgruppe  ersetzen,  wenn  man  in  alkoh.  Lsg.  arbe 
oder  mehrere  CN-Gruppen  in  den  Benzolkem  einführen,  und 
direkten  Ersatz  einer  Nitrogruppe  oder  durch  indirekten  eii 

C.  Loring  Jackson  und  H.  A.  Carlton.  Über  Tetra 
benzol  *).  —  TrichloranUin  wird  mittels  der  Sandmeyerscl 
in  Tetrachlorbenzol  übergeführt,  letzteres  mit  HNO3— HjS 
Tdrachlordinitrobenzol,  CgC\f(N 0^)211,3,6,0,1,*],  dicke,  weiße 
Platten,  unl.  in  W.,  wl.  in  A.  und  kalter  Essigsäure,  seh 
Smp.  162".  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Chlortrianilinoi 
Ce(CgH6NH),Cl(NOj)s[,,3.s,e,2,4],  Smp.  179»,  unL  in  W., 
beständig  gegen  HCl,  HNO3  und  wäss.  NaOH,  wird  durch 
Bildet  mit  Lösungsmitteln  Additionsverbb.,  welche  mit  Ai 
Chlf.-Verb.  an  der  Luft  beständig  sind  und  erst  bei  100"  d 
mittel  abgeben.  Verb,  mit  Benzol:  Cit'RmCl'S^Ot.Ctlle, 
rhombische  Platten,  Smp.  179".  Auch  eine  Verb.:  2  Cj 
.  Cg  He ,  scheint  in  orangegelben  Nadeln  existenzfähig  zu 
Umkristallisieren  beider  aus  einem  anderen  Lösungsmittel  ersi 
das  Bzl.  Verb,  mit  Toluol:  2  Cj4H,8ClN604  .  C,H8,  orangefar 
Verb,  mit  Essigsäure:  Cj^HigClNsO,  .C2H4O2,  lange,  o: 
Nadeln.  Verb,  mit  Chloroform:  CjiHibCINbO«  .CHClg, 
lange,  schmale  Prismen,  verliert  schon  bei  gewöhnlicher 

')  JB.  f.  1899,  S.  1520.  —  •)  Reo.  trav.  chim.  Fays-Baa  2 
')  Daselbst,  S.  47—61;  vgl.  das  vorletzte  Referat.  —  *)  Amer. 
360—386. 
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Chlorierung  des  Chlortrianilinodinitrobenzols  gelang  nicht, 
t  sich  TribromanUrn  nach  der  Sandmeyerschen  Methode 
klorbemol,  Smp.  90  bis  91"'),  letzteres  darch  Nitrieren  in 
'dinitrobeneol ,  CgBrsCl(NOj)2[i,s,e,6,2,4]>  aus  Bzl.  würf ei- 
nten, aus  Eisessig  nnregelmäßig  rhombische  £[riatalle,  Smp. 
esea  durch  £inw.  von  AnUin  in  das  oben  beschriebene  CMor- 
itrohenzol,  Smp.  179o,  überführen.  Läßt  man  Ka-Äthylat 
e  (in  absolut-alkoh.  Lsg.)  auf  Tetrachlordinitrobenzol  (in 
inwirken,  so  entstehen  CMordinilrophloroglucintriäthyläiher, 
^(NOj)],  lange,  weiße  Nadeln,  am  Licht  dunkel  werdend, 
nd  Chlordinitrophloroglticindiäthyläther,  C,(0C,H5)j(0H)Cl 
e  Nadeln,  Smp.  102  bis  103o.  Ba-Salg,  gelbliche  Nädelchen, 
lußer  diesem  Diäthyläther  entsteht  auch  Tetrachlorresorcin- 

Cg(OCsH6),Cl4,  weiße  Nadeln,  Smp.  73»,  wenn  Na-Äthylat 
I  auf  Tetrachlordinitrobenzol  einwirkt.  Mit  Na-Malonester 
ires  in  geringer  Ausbeute  Trichlordinitrophenylmalonsäure- 
Clj(NO,)i, .  CH(C00CaH6)s,  kurze,  weiße  Prismen,  Smp.  82», 
ind  NaOH.  Daneben  entsteht  in  besserer  Ausbeute,  wahr- 
skundär  aus  dem  Malonester  durch  COg- Abspaltung,  Tri- 
>henylessigsäureäthplester,  CeClg(N0j)j.CHj.C00CjH5,  lange, 
Q,  Smp.  87  bis  88*,  unl.  in  W.,  beständig  gegen  HCl,  HNO,, 
[  beim  Kochen  mit  verd.  HjSO^  verseift  zu  Trichlordinitro- 
iure,  CgCls  (NOj), .  CHj .  COOH,  weiße,  wahrscheinlich  mono- 
m,  Smp.  190  bis  1910,  wl.  in  heißem  W.,  unl.  in  kalter,  1. 
iss.  NaOH,  durch  Kochen  mit  A.  nicht  verändert.  Ag-Sah, 
1.  in  W.,  1.  in  Aceton,  bei  100°  beständig,  wird  aber  durch 
W.  zers.  Fa. 

ing  Jackson  und  J.  F.  Langmaid.  Über  einige  Derivate 
rijod-2,4-Dinitrobenzols ').  —  Die  Vorschrift  von  Jackson 

zur  Darst.  des  Trijoddinitrohemols  (aus  Trijodanilin)  wurde 
ndert.  In  methylalkoh.  Lsg.  mit  NaOCHj  behandelt,  liefert 
roanisoZ*),  C8HJg(NOj)(OCH3),  weiße  oder  schwach  gelbliche 
np.  128*,  unl.  in  W.  und  P.A.,  wl.  in  kaltem  A.  In  sehr 
jnge  entsteht  ein  Körper  vom  Smp.  253  bis  256*,  wahr- 
:gHJ(OCH,)s(NOj,).  In  absolut-alkoh.  Lsg.  mit  3  MoU. 
behandelt,  gibt  das  Trijoddinitrobenzol  Dinitroresorcin- 
■'),  Smp.  130*,  in  sehr  geringer,  eine  nähere  Untersuchung 
lender  Menge,  Platten  vom  Smp.  200*.  Bei  Einw.  von  Na- 
auf  Trijoddinitrobenzol  entsteht  als  Hauptprod.  Dijoddinüro- 
[jJj(NOj)j,  gelbe  Prismen  oder  Nadeln,  Smp.  160*,  unl.  in 
'.  Ä.,  in  viel  geringerer  Menge  JoddinUrophenylmalonsäure- 
«),  C«HaJ(NOa)ä.CH(GOOC2H5)j,  gelbe,  rhombische  Platten, 
unl.  in  W. ,  wl.  in  P.  Ä.     Denselben  ist  eine  sehr  geringe 


ger,  Ann.  Chem.  215,  llS;  JB.  f.  1882,  8.  504,  gibt  82»,  Silber- 
•.  Chem.  [2]  27,  115;  JB.  f.  1883,  8.  767  f.,  80»  an.  —  »)  Amer. 
,  297—308.  —  ")  Daselbst  26,  55;  vgl.  auch  Willgerodt  und 
er.  34,  3343.  —  *)  Tribromdinitrobenzol  liefert  mit  Na  OCH, 
h  C,HBr(OCH,),(NO,),  und  C,H,(0CH3),(N0,),.  —  »)  Tribrom- 
1  verhält  «ich  analog.  —  ')  Beim  Tribromdinitrobenzol  ist  der 
las  Hauptprod. 
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Menge  J- freier,  farbloser  Kristalle  vom  Smp.  73"  beigemischt 
nicht  näher  untersucht  werden  konnten.  In  einigen  Fällen,  b 
wenn  die  £inw.  des  Na-Malonesters  auf  das  Trijoddinitrobenz( 
Kälte  stattfand,  wurden  auch  blaßgelbe,  lange  Prismen  vom  Si 
erhalten,  welche  sich  als  eine  Ädditionsverb.  von  Di-  und  Trijo 
benzol,  2CgHjJj(N0g), .CgHJ3(NOj)2,  erwiesen.  Aus  A.  lassen 
unverändert  Umkristallisieren ,  beim  Kristallisieren  aus  Bzl.  zerj 
in  die  Komponenten  vom  Smp.  160  bzw.  210".  Erhitzt  man  die  '. 
in  berechneter  Menge  mit  A.,  so  läßt  sich  die  Additionsverb,  ai 
thetisch  erhalten. 

C.  Jjoring  Jackson  und  Paul  Shortt  Smith.  Übe 
Derivate  des  Trichlortrinitrobenzols  >).  —  Bei  Darst.  des  s-'. 
trinitrobcneols,  CgCl3(N0ä)j[i,3,5,2,4,8],  durch  zweitägiges  Nitri 
Trichlordinitrobenzols  —  aus  Trichloranilin  und  NaNOj  —  mi 
(D.  1,50)  und  anhydridhaltiger  SO4H2  ist,  wie  Carlton  fand,  B 
kühlung  unerläßlich.  In  BenzoUsg.  mit  NaOC2H5  behandelt,  1 
TrinitropJiloroglucintriäthyläther ,  Ce  (0  C2  H'Js  (N  0 3)3 ,  Smp.  1 1 
eine  geringe  Menge  Trinitrophloroglucin ,  C,(OH)3(N02)3  .Hji 
160  bis  165";  dagegen  werden  im  Gegensatz  zum  Tribromtrinit 
die  NOj- Gruppen  nicht  alteriert.  Mit  Na-Malonester  entstel 
scheinlich  zunächst  DichJortrinitrophenylmalonester,  welcher  aber 
der  Oarst.  (Dampf dest.)  in  Dichlortrinitrophenylessiffsäureäthylesti 
(N02)3.CH2  .COOCjHj,  übergeht,  lange,  weiße,  radial  ang 
Prismen,  Smp.  130  bis  131",  unl.  in  W.,  wl.  in  P.A.  Auch  da 
und  dritte  Gl -Atom  des  Trichlortrinitrobenzols  lassen  sich  dt) 
Malonester  abspalten,  doch  konnten  die  betreffenden  Deriva 
sicher  identifiziert  werden.  Dichlortrinitrophenylessigsäureäl 
gibt  mit  Anilin  DianilitiotrinitrophenylessigsäureäthyJesler,  Cj  (Cj 
(N0j)3  .  CHj  .  COOC2H5,  aus  Bzl.  lange,  rote  Prismen,  Sm] 
vermischt  mit  goldgelben  Kristallen,  welche  2  Moll.  Bzl.  enthalten 
bei  100"  abgeben,  um  dann  ebenfalls  bei  201"  zu  schmelzen,  unl 
fast  unl.  in  kaltem  A.  Bei  der  Verseif ung  mit  starker  HCl  lie 
Ester  das  bis  jetzt  nicht  beschriebene  ßicMoHrinürotoluol ,  Cg{ 
(N02)3[i,3,5,2,4,B],  lange,  flache,  weiße  Prismen,  Smp.  200  bis  2( 
in  W.,  wl.  in  den  kalten,  leichter  in  den  heißen  organischen  I 
raitteln.  Wird  durch  Mineralsäuren  und  Na  OH  auch  in  der  Hit 
angegriffen.  —  Aus  Dichlortrinitrophenylessigester  (s.  oben), 
liehst  wenig  Bzl.  gelöst,  und  Na-Malonester  wurden  weiße,  vei 
Nadeln  vom  Smp.  147  bis  148"  erhalten,  unl.  in  W.,  U.  in  A 
Konstitution  als  Chlortrinitrophentflen^ssigmälonsäuretnäthylestt 
(N02)3(CH2COOC2H5).CH(COOC2H5)2,  noch  nicht  ganz  siehe 
ist.  Bei  der  Verseif  ung  mit  H  Gl  liefern  sie  einen  schön  kristaUisi 
Körper,  welcher  im  unreinen  Zustande  bei  215  bis  220"  schi 
wahrscheinlich  5-Chlor-2,4,6-Mmtroxylol^)  ist. 

Charles  Lauth.     Über  die  Oxydation  des  o-Nitrotoluo 
Durch  Cr  O3 -Gemisch  läßt  sich  o-Nitrotohwl  zwar  in  o-Nitrobem 


')  Araer.  Chem.  J.  32,  168—181.  - 
nagel  (Ber.  28,  2048;  JB.  f.  1895,  S. 
31,  133—134. 


-  ')  Smp.  nach  Klares  und  l 
1523)  218°.  —  •)  BuU.  900.  < 
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r  Indigosynthese)  überführen,  aber  die  Ausbeute  beträgt 
i  8  Proz.,  und  bei  stärkerer  Einw.  des  CrOs  entsteht 
ure.  Letztere  entsteht  auch  bei  Einw.  starker  HNO3. 
1  KNO3  liefert  das  o-Nitrotolnol  Dinitrotöluol  [1,2,4], 
r  NjOs  bei  150  bis  2000  zunächst  Aldehyd,  weiterhin 
itrobenzoesäure,  mit  gasförmigem  NO^  (aus  Pb(N03)2) 
jnzoesäure.  Fa. 

ob  und  Jos.  Schmitt.  Bedeutung  des  Kathodenmaterials 
on  des  m-  und  p-Nitrotoluols ').  —  Als  Kathoden  wurden 
itnetze  aus  Ni,  Zn,  Cu  und  Cu  +  Cu-Pulver  benutzt, 
tel  eine  2%ige  Na-Lauge.  Als  Reduktionsprodd.  ent- 
Nitrotoluol  nt-Aeoxytöluol ,  m-Tolidin,  m-Toluidin,  beim 
Azoxytoluol,  p-Azotoluol,  Semidin,  p-Toluidin.  Die  Aus- 
t  ist  vom  Katbodenmaterial  stark  abhängig,  sie  steigt 
i  angegebenen  Reihenfolge.  Das  p-Nitrotoluol  ist  leichter 
die  m-Verb.  Die  obige  Art  der  Elektrolyse  eignet  sich 
en  Darst.  des  m- Ajsoxytoluöls  (Ni- Kathode)  und  der 
h  Cu-Pulver).  Fa. 

Ann.  Über  eine  volumetrische  Methode  der  Bestimmung 
dol  im  rohen  Nitrotoluol ').  —  Hierüber  wurde  bereits 
re  berichtet ').  Lw. 

eorge  Green.  Die  Farbstoffe  der  Stilbengruppe.  I*). 
•  gehörigen  Farbstoffe  der  Stilbenreihe,  welche  durch 
on  p-Nitrotoluol  und  dessen  Abkömmlingen  bei  Ggw.  von 
kalien  entstehen,  direkt  ziehende  BaumwoUfarbstoSe 
[ikado  -  Orange,  Stilben  -  Gelb  usw.),  wurden  von  Bender 
als  Azoxyverbb.,  von  Fischer  und  Hepp')  als  Nitroso- 
t.     So  das  Curcumin  S  als 

-C.H,(8  0aHK.  CH-C.H,(803H)N0 

>N,0    bzw.     II 
-C,H,(80,H)/  CH— C,Hi,(80,H)N0 

•ungen  sind  nach  den  Ausführungen  des  Vfs.  unrichtig. 
>hen  bei  der  Kondensation  von  p-Nitrotoluolsulfosäure, 
kalien  oder  Carbonaten,  Aldehydogruppen  enthaltende 
insiert  man  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  Dehydrothio- 
re  bei  Ggw.  von  Atznatron,  so  entsteht  ein  dem  Curcumin 
i'arbstoff,  das  Curcuphenin,  welchem  die  folgende  Konsti- 
t: 
H,(SOsH)N,0        oder        N,C.H.(80,H)CH :  ND 

H,(80,H)N,0        oder        N.C.HaSO.HCH :  ND 
Radikal    der    Dehydrothiotoluidinsulfosäure    bezeichnet. 
>  also  ein  Imidderivat  eines  Stilbenaldehyds.         Schm. 
reorge  Green,  Fred   Mardsen   und   Fred  Schole- 
•bstofie  der  StUbengruppe.  II').  —  Vff.  untersuchten  die 

Elektrochem.  10,  756 — 764.   —  ')  J.  russ.  phys.-cUem.  Ges. 

•)  JB.  f.  1903,  8.  1170.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  85,  1424—1431. 
34—3239;  JB.  f.  1886,  8.  1591.  —  ")  Ber.  26,  2231—2234; 
»83;  Ber.  28,  2281—2283;  JB.  f.  1895,  8.  1550.  —  ')  Chem. 
-1438. 
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1342  Sinitrotoluol.     Ohloraitrotoluole. 

Einw.  von  kaustischem  Alkali  auf  p-Nitrotoluolderivate.  1.  JE 
kaustischem  Alkali  auf  p- Nitrotoluol- o- sulfosäurephenylester. 
Ester  wurde  aus  dem  Sulfochlorid  mit  Phenol  und  Natronhj 
halten.  CuHuNO^S,  Srop.  640.  Dieser  Ester  färbt  sich  in  AI 
durch  Na  OH  sofort  gelbrot,  dann  grünblau,  endlich  blau;  d 
unbeständige  Zwischenprod.  gibt  bei  der  Oxydation  mit  NaC 
Luft  zwei  Isomere,  eis-  und  trans-ppi-Dinitrostilbeh-oOi-disu 
phenylester.  trans-Verb.  CjeHigNäOioSg,  Smp.  192  bis  192,5*' 
1.  in  A.  und  Athylacetat,  leichter  L  in  Aceton  und  Bzl. ,  11.  in 
und  sd.  Chlf.  cis-Verb.  CgoHigNjOioSs,  Smp.  172°,  in  den 
Lösungsmitteln  leichter  1.  als  das  trans  -  Isomere.  Beide  ge 
ppi-Dinitrostilben-oOi-disulfosäureron  Green  und  Wahl  ist  ein 
zweier  Stereoisomerer.  2.  Einw.  von  kaustischem  Alkali  und 
tionsmitteln  auf  o-Chlor-p-nitrotoluol.  o-Chlor-p-nitrotoluol  aus 
o-toluidin  nach  Sandmeyer,  C7HgOäNCl,  lange,  farblose  Prisi 
A.),  Smp.  ß5°.  Wie  oben,  entsteht  ein  Zwischenprod.  bei  der  Bei 
des  o-Chlor-p-nitrotoluols  mit  Alkali,  das  aber  nicht  isoliert, 
sofort  weiter  mit  NaOCl  oder  Luft  oxydiert  wurde.  Hierbei 
ganz  analog  trans-  und  eis -oOi- Dichlor -ppi-dinitrostilben.  < 
Ci4Hg04N3Cl2,  orangegelbe  Nadeln,  Smp.  302°,  fast  unl.  in  allen  ] 
mittein  außer  Phenol  und  Nitrobenzol.  cis-Verb.  Cj4Hig04Ng( 
172  bis  173°,  blaßgelbe  Prismen  (aus  A.).  Leichter  1.  als  die  tra 
Mit  alkalischen  Reduktionsmitteln  liefern  oben  genannte  Stilb 
ebenso  wie  alle  anderen  DinitrostUbenverbb.  blau  bzw.  purpu 
färbte  Zwischenprodd.,  vielleicht  Nitrosoverbb.  oder  Nitrolsäurei 

Julius  Berend  Cohen  und  Joseph  MarshalL  Redul 
2, 6  -  Dinitrotoluola  mit  Schwefelwasserstoff  i).  —  Obige  Redul 
alkoh.-ammoniakalischer  Lsg.,  liefert  neben  ti-Nitro-o-toluidin 
o-tolylhydroxylamin,  CbH,  (CH3)(N  H  0H)(N  Oj)  \i,%e\  >  welches  b«in 
des  Reduktionsprod.  mit  verd.  H  Cl  übergeht  in  6-Nitro-JS-amino- 
CoHä(CH3)(NH2)(OH)(NH2)[i,2,B,8]i  dunkelorangefarbige  Nade 
190°  (Zers.),  11.  in  verd.  Säuren  und  Alkalien.  Gibt  mit  Miner 
gut  kristallisierende  Salze,  bei  der  Oxydation  mit  PbOg  6-Nitrotol 
CfH^O^N,  glänzende,  rubinrote  Prismen,  Smp.  64  bis  65°,  letz 
der  Reduktion  mit  SO,  6-Nitrotoluchinol,  C7H7O4N,  glänzend  sc 
rote  Nadeln,  Smp.  117  bis  118°,  in  wäss.  NaOH  mit  violetter 
6-Nitro-2-aminokreBol  liefert,  in  verd.  HCl  mit  Chlorkalk  behau 
Chlomitrotoluchinon ,  CrH4  04NCl,  blaßgelbe,  speerfönnige  ] 
Smp.  70  bis  71». 

Frederic  Reverdin,  Auguste  Dresel  und  Ernest  I 
Über  das  Chlordinitrotoluol,  C5H2CH3[t]Cl[3](N02)2[4,6],  und  e 
Chlortrinitrotoluol ').  —  Von  dem  schon  früher  *)  beschriebene 
dinitrotoluol  wurden  verschiedene  Derivate  dargestellt.  Acel 
des  Oxyphenyldinitrotolylamins^),  Cj5H,8O0N3,  hellgelbe  Nad^ 
rotbraune  Blättchen,  Smp.  146  bis  147°.  Gibt  beim  Chlori« 
NaClOj  und  HCl  in  essigsaurer  Lsg.*)  ein  Chlorderivat  vom  Sn 

')  Chem.  80c.  J.   85,   527—528.   —    ')  Ber.  37,   2093—2096; 
chim.  [3]  31,  631—635;  Arch.  ph.  nat.  \i]  17,  511—516.  —  *)  Vgl.  K 
und  Cröpieux,  Ber.  33,   2506.  —   *)  Vgl.  daselbst,   Ber.  36,   326^ 
1903,  8.  1193  f. 
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h  MonocMor-ä-acäoxy-4-phenyldinitrotolylamin.  —  Oxy- 
tyJdinitrotolylamin,  C13HJ0O5N3CI,  gelbrote  Nadeln,  Smp. 
dicMorphenyldinitrotolylamin,  CisHjOjNsClj,  grünlichgelbe 
ap.  230".  —  Methoxyphenyldinitrotolylamin,  CnHijOsNj, 
jmen  oder  goldgelbe  Nadeln,  Smp.  139".  —  p-Amino- 
olylamin,  Ci3Hj2C\N4,  purpurrote  Nadeln,  Smp.  166".  — 
ortrinitrotoluol ,  Cj  H  C  H3  [1  j  Cl[s](N  03)3  p,  1,6],  entsteht  aus 
Dinitroderivat,  oder  auch  direkt  aus  m-Chlortoluol ,  durch 
^Oj-HjSOi  bei  etwa  160",  in  Form  weißer  Nadeln  oder 
ip.  148,5".  Gibt  mit  alkoh.  NH3  Trinitrotoluidin  vom  Smp. 
lilin  Phenyl- 2,4,6 -trinitrotolyJamin,  C13H10OJN4,  gold- 
chen, Smp.  150",  mit  p-Toluidin  4-Toly1-ä,4,6-trinitro- 
, HjgOgN«,  gelblichrote  Nadeln,  Smp.  127",  mit  p-Amino- 
phcnyl-2,4,6-tnnitroto}ylamin,  Ci3Hjo07N4,  braune  Nadeln,  ü 

it  p-Phenylendiamin  4-A'minophenyl-2,4,6-trinitrotdlylamin, 
dunkelrote  Blättchen,  Smp.  198,5».  Fa. 

anksma.  Substitution  der  Halogene  bei  einigen  Nitro- 
rn  1).  —  3,5-DibromtoJuol  (aus  Dibrom  -  p  -  toluidin  und 
beim  Erhitzen  mit  HNO3  (D.  1,52)  3,5-Dibrom-2,4-dinitro- 
ir2(N02)2(CHs)[3,5.2,4,ij,  nahezu  würfelförmige  Kristalle, 
itzteres  bei  der  Reduktion  mit  Sn  und  HCl  2,4-Diamino- 
99",  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  NH3  auf  150"  Diatnino- 
]sH(NH2)2(NOä)3(CH3)[3,5,2,«.,],  gelbe  Kristalle,  Smp.  199", 
ianilinodinitrotoluol  [3,5,2,4,1],  tiefrote  Kristalle,  Smp. 
thylamin  DimähylaminodinitroMuoI,  CgH(NHCH3)2(N02)2 

hellrote,  in  A.  11.  Kristalle,  Smp.  140".  Letztere  Verb,  gibt 
1,52)  2,4,6-Trinitro-3,5-dimethylnitraminotöluol,  C6(N02)j 
)]j(CH3)[a,  1,6, 3,6,1],  Smp.  199  bis  200"  (Zers.).  Neben  dem 
3,4-dinitrotoluol  (s.  oben)  entstehen  beim  Nitrieren  des 
luols  auch  noch  Nadeln  vom  Smp.  106  bis  108».  Sie 
Temisch  zu  sein,  denn  sie  liefern  mit  NH3,  Anilin,  Methyl- 
in Derivate  wie  das  3,5-Dibrom-2,4-dinitrotoluol  und 
;h  andere,  bis  jetzt  nicht  rein  zu  erhaltende  Prodd.  Er- 
, 5-Dibromtoluol  auf  dem  Wasserbade  mit  HNO3  (D.  1,52) 

so    entsteht   3,5 -Dihrom- 2,4,6 -trinitrotdluol,    farblose  ' 

p.  229  bis  230",  aus  diesem  und  Methylamin  (in  alkoh. 
Vinitro-3,5-ditnethylaminotoliiol,  rote  Kristalle,  Smp.  156", 
D.  1,52)  direkt  überführbar  in  2,4,6-Trmitro-3,5-dimähyl- 
>l  vom  Smp.  199  bis  200»  (s.  oben).  Aus  3,5-Dibrom- 
itoluol    und  Anilin   wird    erhalten    Dianilidotrinitrotoluol 

CjgHisOjNs,  tief  rote  Kristalle,  Smp.  206».  Analog  ent- 
uidotrinitrotöluol,  CjiHjjOjNs,  tiefrote  Kristalle,  Smp.  185". 

Br- Atome  durch  OH  oder  OCH3  zu  ersetzen,  schlugen 

n  wurde  aus  s-Tribronidinitrobemol  und  Methylamin  dar-  '. 

5-Trimethylamido-2,4-dinitrobemol,  C,H(NH(/H3)3(N02)2, 
pistalle,  Smp.  220",  durch  HNO,   überführbar  in   s-Tri- 

litraminöbenzol,  C,  (N  02)3  [N  (C  Hj)  (N  0 j)],  p,  4,  e,  i ,  3, 6]>  weiße  , ^1 ", , 

he  bei  200  bis  203"  explodieren.  Fa.  *    ' 

av.  ohim.  Pays-Bas  23,  125—130. 
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M.  Konowaloff.  Einwirkung  von  Terdünnter  Salpeter i 
Halogenverbindungen  (II.  Mitteilung  i).  —  Bei  der  wiederholi 
von  HNO3,  D.  1,075,  auf  Br-o-Xylol  (BrrCHjiCHs  =  1:3: 
eine  Nitroverb.,  CgHgNOjBr,  Smp.  65",  erhalten.  Daneben  b 
noch  ein  flüssiges  N  Oj-Prod.,  das  aber  noch  nicht  untersucht  ist.  1 
entsteht  auch  eine  Säure,  CgH3(CH3)Br.  COOH,  Smp.  175 
schwer  1.,  welche  mit  der  Säure  identisch  ist,  die  aus  der  ]N 
Smp.  65",  bei  der  Oxydation  erhalten  wird.  Durch  trockene  D 
Säure  mit  CaO  wurde  nachgewiesen,  daß  ihr  die  Struktur  C«H; 

(CH3)Br    zukommt.     Mithin  hat   auch  die  Nitroverb.,  Smp. 
[2]      W  CCHjNO, 


Struktur 


Hc/^CCHs, 

BrC-   yCH 
CH 


Neben  der  Säure  vom  Smp.  175"  L 


p-Tolylnitrmtidhan,  CgHj<Crixi*       '^''' 


noch  eine  Säure,  Smp.  135  bis  138o,  die  wahrscheinlich  der 
Nitroverb.  entspricht.  —  Das  Br-p-Xylol,  C6H3(CH3)(Br)(CH3 

[1)      m  .[«) 
sich  bei   der   Nitrierung  analog.     Es  entsteht  eine  flüssige   1 

NOg-Verb.     Letztere  schm.  bei  198  bis  200o. 

M.  Konowaloff  und  Sentschikowsky.  Über  die  > 
des  Tolyl-p-nitromethans ').  —  Um  die  Frage  zu  untersuchei 
Stellung  die  N  Üj-Gruppe  einnimmt,  wenn  sie  in  Verbb.  eingef ü 
welche   schon   eine  NOg- Gruppe  in   der  Seitenkette   enthalte! 

nitriert.      Bei    der    E 

13  [4] 

HNOs.D.  1,505,  bei  —  10»,  wurde  ein  Körper  C6H3(NOs)(CHal 
Smp.  71  bis  72°,  gut  ausgebildete  Täfelchen,  erhalten.     Da  se: 

bei  der  Oxydation  mitKMnO^  die  2-Nitro-p-ioluylsäure.  CgHj— 

liefert,  so  ist  daraus  zu  schließen,  daß  die  ursprüngliche  NOj- 

/CHsti] 
Struktur  CeHj^NOap]       ,   besitzt.     Bei  einem  zweiten  Vers 

\CHjNO2M 
dem    mit    größerer  Menge    gearbeitet   und  die   Temperatur  1 
—  10°  gehalten  wurde,  wurde,  neben  der  eben  beschriebenen  N 
noch  eine  isomere,  Smp.  58  bis  59o,  isoliert,  bei  deren  Oxyda 

/CH3[i} 
wie  es  scheint,  die  Nitrotoluylsäure,  CeHj^NOä^,]    ,  bildet,  w 

\C00H[2] 
schließen  wäre,  daß  dem  p-Xylol,  welches  zur  Darst.  des  p-' 
amins  diente,  etwas  o-Xylol  beigemengt  war.  Durch  Sn  und  H 
sich  die  beiden  Nitrogruppen  zu  Amidoverbb.  reduzieren,  welcl 
hydrate,  Sulfate  usw.  geben,  die  noch  weiter  untersucht  wer 
ist  durch  diese  Untersuchung  bewiesen,  daß  die  NOg-Gr 
CH2NO2  in  m-Stellung  tritt.  Wenn  diese  aber  besetzt  ist,  so 
in  die  o-Stellung. 


')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  537—539.  —  ')  Daselbst,  S. 
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>lleman.  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  ra-NitroBtyrol'). 
elt  man  co-Nürostyrol,  dessen  Darst.  genau  beschrieben  wird, 
lg.  in  der  Kälte  mit  K  C  N,  so  bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst 
des  a-Cyan-a-nitrophenyläthans,  CeHj .  CH(CN) .  CH :  NOjK, 
m  aber  sofort  zwei  Moll,  unter  Austritt  von  HCN  zum  K-Sale 
*initro-uß-diphetiyl-ß-butans  zusammentreten.  Letzteres,  NO2 
CgH5).C(C,H6)(CN).CHs.N02,  wird  beim  Ansäuern  mit 
in  zwei  stereoisomeren,  racemischen  Modifikationen  erhalten. 
).  bildet  nach  umständlicher  Reinigung  schöne  Kristalle  vom 
"  (Gasentw.),  wl.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  1.  in  Aceton.  Die  ß-Verb.  ist 
reinigen,  durchweg  leichter  1.  und  schm.,  je  nach  der  Art  des 
bei  180  bis  215<>  (Zers.).  Beide  Yerbb.  red.  ammoniakalische 
lon  in  der  Kälte,  geben  beim  Erhitzen  mit  H3SO4  auf  155  bis 
)H,  NH3,  COj  und  s-Diphenylbernsteinsäure,  CigHiiO«,  mit 
i  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  HCN  und  Nüroacetophenon, 
Smp.  105,5".  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  in  alkalischer 
e  die  a-Verb.  nur  Benzoesäure.  Fa. 

illach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und  ätherischen  Öle. 
dlung.)  Über  das  Verhalten  der  Nitrite  einiger  cyklischer 
lerstoffe.  [Mitbearbeitet  von  Erich  Beschke]').  —  In 
handlungä)  ist  der  Nachweis  geführt,  daß  Verbb.  des  Typus 
J  salpetrige  Säure  anlagern  unter  Bildung  von  Nitriten 
i 
,   aus   denen  leicht  Nitro  verbb.  RHC:C(N03)R  erhältlich 

sich  bei  gemäßigter  Reduktion  in  gesättigte  Oxime 
.  N  0  H  .  R  und  weiter  in  gesättigte  Ketone  umwandeln 
'.  hat  nun  gefunden,  daß  für  cyklische  Verbb.  vom  Typus 
\,  wie  er  z.  B.  im  Inden  und  Methylinden  vorliegt,  ein  ähn- 
alten gUt.  Indennitrit  wurde  nach  der  üblichen  Methode 
r.  von  N2O3  auf  in  P.  Ä.  gelöstes  Inden  in  einer  Ausbeute 
»z.  erhalten.      Durch  Einw.  von  alkoh.  KOH  oder  Acetyl- 

das  Nitrit  wurde  kein  Nitroinden  erhalten.  Letztere  Verb, 
ich,   wenn  man  die  Mutterlaugen  der  Nitritdarst.  nach  dem 

Verdunsten  mit  Wasserdampf  behandelt  oder  das  Nitrit  in 
ron  lg  mit  Wasserdampf  destilliert.  Nitroinden,  C9H7NO2, 
alle,  Smp.  141"  (aus  Eisessig),  läßt  sich  durch  Reduktion  mit 
isessig  unter  Kühlung  in  ein  Oxim  und  durch  darauf  folgende  | 

5  mit  verd.  HjSO^  in  ß-Hydrindon,  Smp.  58°,  überführen, 
sein  Oxim,  Smp.  152°,  und  Semicarbazon,  Smp.  203  bis  205°, 
charakterisiert  wurde.  —  Aus  den  Mutterlaugen  der  Methyl- 
ochloridbereitung  läßt  sich  in  geringer  Menge  durch  Dest. 
'dampf  Nitrottiethyl inden  erhalten-,  besser  jedoch,  wenn  man 

lylinden  in  4  ccm  Eisessig  mit  7  ccm  A.  löst  und  unter  Küh-  1  : 

•  NaNOj  zufügt  ;  gelbe,  an  der  Luft  schnell  trübe  werdende 
?mp.  107  bis  108°.  Der  gleichen  Reaktionsfolge  wie  Nitro- 
rworfen,  entsteht  als  Endprod.  ein  Keton,  CiqHioO,  Tafeln,  .  J 

trav.  chim.  Pays-Bas  23,  283  -297.  —  ')  Ann.  Chem.  336,  1—8. 
«t  332,  305. 

f.  Chemie  fUr  1»(M.  g5 
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Smp.  62  bis  63°  aas  Methylalkohol,  Semicarbazon ,  Smp.  195o,  i 

offenbar  ß  -  Methylhydrindon  (I.)  vorliegt.     Die  beim  Methylind« 

CH  CH       machten  Erfahrungen   machen   nun   auch   ds! 

^\/\'       '     halten   des   Ln   bezug   auf    die   C(CH3):CH-G 
.   I       I       '  analog  gebauten  Pinens  klar.     Pinen  verbinde 

t      1 CH,         ">'*  NOCl  und  NjOj.     Die  letztere  Verb,  ist  ; 

^/  ebenso  unbeständig  wie  Methylindennitrit  unc 

leicht  in  eine  Nitroverb.  C10H15NO2  über,  die  aus  der  bei  der  N: 
chloriddarst.  abfallenden  Lauge  mit  Wasserdampf  als  schweres, 
Öl  isoliert  werden  konnte,  aus  dem  durch  Reduktion  mit  Zn  un 
essig  eine  Base  erhalten  wurde,  die  ähnliche  Eigenschaften  aufwei 
die,  welche  aus  dem  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Nitroproi 
Pinen  erhalten  wird.  S 

Job.  Möller.  Elektrochemische  Reduktion  einiger  Nitro! 
der  Naphtalin-,  Anthracen-  und  Phenanthrenreihe ').  —  Die  Red 
geschah  in  saurer  Lsg.  mit  Pb-Kathoden.  Eine  partielle  Reduktii 
Nitrogruppen  trat  in  keinem  Falle  ein.  1,5-  und  l,8-I>initronap 
Smp.  214  bzw.  170",  lieferten  1,5-  und  1,8-Nath.ylendiamin,  Sm] 
bis  190"  bzw.  66  bis  67".  Nitronaphtylamine  und  Tetrahydronapl: 
diamine  konnten  nicht  erhalten  werden.  Analog  lieferte  1, 
nitroanthrachinon  1,5-Diamidoanthrachinon,  2-Nitrophenanthretu 
2-Amidophenanthrenchinon,  Smp.  über  320",  2,7 -Dinitrophenan 
chinoH  2,7-Diamidophenanthrenchinon,  Smp.  über  315". 

Jakob  Meisenheimer  und  Edmund  Connerade.  Zur  ] 
rung  des  Anthracens  ').  —  Anthracen,  in  Eisessig  suspendiert  ui 
1  Mol.  HNO3  versetzt,  gibt  auf  Zusatz  von  W.  Dihydronitroanth 

I ;: — I 

acäat,  C«H«-CH(N02)-C«H4-CH(OCOCH3),  farblose   Prismen, 
120"  (Zers.).   Wird  anstatt  W.  konz.  HCl  zugesetzt,  so  entsteht  Dii 
nitroanthranylchlorid ,   Cj4HioCl(N02),    farblose    Nadeln,    Smp. 
Werden  in  die  essigsaure  Lsg.  nitrose  Dämpfe  eingeleitet,  so  eii 
Dikydronitroanthranylnitrit,  Ci4Hio(ONO)(N02),  farblose  Nadeln, 

I 
etwa  1 25"  (Zers.).  Gibt  mit  siedendem  Bzl.  Nitroanthron,  t'gH«— CH 

1 

— CeH«— CO,  Prismen,  Smp.  135  bis  136",  mit  siedendem  Methyla 

Dihydronitroanthranolmethyläfher,  Cj«Hio(OCH,)(N03),  Smp.  180« 
Acetat  (s.  oben)  gibt  auf  Zusatz  eines  Gemisches  von  EssigsäureanI 
und  konz.  H2SO4,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  NaQH  Nitroanti 
(s.  unten),  letzteres,  in  Chlf.-Lsg  mit  NOj  behandelt,  Dihydrotr 

I  I 

anthracen,  CgHj— C(N02)3-CeH4-CH(N02),  farblose  Prismen,  Sm] 
bis  140"  (Zers.).  Wird  durch  wäss.  Na  OH  in  Dinitroanthracen  (s.  1 
und  HNOj  gespalten.  —  BihydronUroanthranylnitrat ,  CjiHio(( 
(N  O2) ,  entsteht  auf  Zusatz  von  konz.  H  N  O3  zu  einer  gek 
Suspension  von  Anthracen  in  Chlf.,  Smp.  78  bis  79",  sehr  leicb 
setzlich.  —  Mit  überschüssiger  HNO3  gibt  Anthracen,  in  Ei 
suspendiert,  Dihydrotrinitroanthracen  (s.  oben),  Nitroanthron  (s. 


')  Elektrochem.  ZeiUchr.  10,  199—202,  222—226;  Ref.  Chem.  Cen 
I,  461—462.  —  ')  Ann.  Chem.  330,  133—184;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  117! 
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kracfiti  (s.  unten)  und  etwas  Anthrachinon.  Das  ..llydro- 
itrit"  Ton  Liebermann  und  Landshoff  ist  ein  Gemisch 
1  ersteren  Verbb.  —  Werden  in  DihydroanthmiwJmeihitl- 
e  oben),  in  Chlf.  suspendiert,  nitrose  Dämpfe  eingeleitet, 
9n  ebenfalls  Dihydrotrinitroanthracen  und  Nitroautbron.  — • 
,  in  Eisessig  suspendiert  und  mit  einem  Gemisch  von  kouz. 
ligsäureanhydrid  und  Eisessig  versetzt,  gibt  Dinifroatiihraccii, 

1 

3,)-CgH4-C(NOj),  gelbe  Nadeln,  Smp.  294",  identisch  mit  dem 
tsoanthron'^  früherer  Autoren,  und  Nitroanthracen,  (']4H,j(N02), 
iln,  Smp.  145  bis  146".  Letzteres  liefert  bei  der  Reduktiou 
und  HCl  9  -  Aminoanthracen  (Mesoanthramin) ,  braune  Kri- 
p.  145  bis  150",  bei  der  Reduktion  mit  Sn  und  Eisessig 
itze  Anthranol,  nicht  „Nitrosohydranthron" ,  wie  Lieber- 
Lindemann  angeben.  — ■  Dinitroanthracen  wird  am  besten 
durch  Digerieren  von  Dihydrotrinitroanthracen  mit  verd. 
:e  (s.  oben).  Es  läßt  sich  durch  CHsOH  und  NaOBr  in 
mthrondimähylacetal,  Smp.    139",   überführen.  —  Bihydro- 

I 1 

racm,  C8H4-CH(N0,)-C,H«-CH(N0i,),  von  Liebermaun 

emann  „Untersalpetersäureanthracen"'  genannt,  erhält  man 
sten  aus  in  Chlf.  suspendiertem  Anthrscen  und  flüssigem  NÜ^. 
iersäureanthracen^,  welches  Liebermann  und  Lindemann 
zu  isolieren  suchten,  ist  identisch  mit  dem  hypothetischen 
roanthratwl  (s.  oben),  Cj4Hjo(OH)(N02).  —  Die  Nitrierung  des 
ylanthracens ,  in  Eisessig  suspendiert,  liefert  BilnjdrotrinHro- 

\cen,  CeH4-C(NOa)j-C,H4-C(C2H6)(NOj),  farblose  Prismen, 
(Zerg.) ,  auch  aus  Nitroäthylanthracen  und  NOj  zu  erhalten, 

I i 

Ironitroäthylanthranol ,    C« H^-C H  (N  Oj)-Cg  H4-C  (Cj H5) 0 H, 

ismen,  Smp.  166"  (Zers.).  Die  alkalische  Lsg.  des  letzteren 
L'l  Nitroäthylanthracen,  Cj, Hg (C2 Hj) (N Oj),  von  Liebermanu 
imann  „Nitrosoäthylanihron^  genannt,  gelbe  Prismen,  Smp. 
ilkoh.  Lsg.  gibt  dagegen  mit  NH4CI  und  Zn-Staub  Amiun- 
'cen,  Ci4H8(C2H5)(NHj),  gelbgrüne,  leicht  zersetzliche  Nadeln, 
Icetylderivats  (gelbliche  Nadeln)  259  bis  260".  Als  weiteres 
Nitrierung    des   Dihydroäthylanthracens    (s.   oben)   entsteht 

tahrm,  C8H«-CO-C8H4-C(C2H6)(NOj),  farblose  Kristalle, 

I 1 

—  Zur  Darst.  des  Nitroanthrons,  C6H4-CO-C6H4-CH(N02), 
von  Perkin  und  Mackenzie  angegebene  Methode  etwas 
.      Farblos,    Smp.   148".      Wird    seine   Lsg.  in   Na  OH   mit 

I 

gesäuert,  so  fällt  Isonüroanthron ,  wahrscheinlicii  ('6^4— CO 

N(OH)=0,  aus,  scharlachrote  Nadeln,  Smp.  unscharf.  Gelit 
ng  mit  W.  oder  Säuren  wieder  in  das  isomere  Nitroanthron 

Fa. 


S.'i* 
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Sulfln-,  Sulfosäuren. 

Eimer  P.  Köhler  und  Marie  Reimer.  Elinige  Addition s 
von  Sulfinsäuren  ').  —  Sulfinsäuren  treten  mehr  oder  weniger 
Aldehyden,  z/-l,2-ungesättigten  Säuren  und^-l,2-ungesättigt< 
zusammen.  Mit  gesättigten  Ketonen  konnten  keine  Addit 
gewonnen  werden.  Die  bei  der  Vereinigung  mit  Aldehyden 
den  1, 1-Oxysulfone  sind  sehr  unbeständig,  und  zwar  verlier 
Aldehyd  beim  Stehen  an  der  Luft,  während  die  Sulfinsäurt 
diert.  In  Lsgg.  dissoziieren  sie  sich  schnell  in  ihre  Bestand 
Vereinigung  mit  den  oben  genannten  Säuren  und  Ketoneu 
Sulfongruppe  in  /3-Stellung.  Es  resultieren  beständige,  gut  kri 
Körper,  welche  zur  Erkennung  kleiner  Ketonmengen  diene 
Durch  Alkali  werden  sie  leicht  aufgespalten.  Eetone  mit  zwei 
Bindungen  in  «,  ß-Stellung  vereinigen  sich  nur  in  der  Kälte  i 
Sulfinsäure.  Ketone,  die  nach  Thiele  ein  „konjugiertes  £ 
nachbarter  Doppelbindungen"  enthalten,  addieren  die  Sulfo 
/3-Stellung.  Die  Beobachtung,  daß  unsymmetrische  Dihalog 
aliphatischer  Kohlenwasserstoffe  symmetrische  Disulfone  ge 
suchen  Vff.  durch  Annahme  der  intermediären  Bildung  eines  un$ 
Sulfons  zu  erklären,  doch  gelang  es  nicht,  dasselbe  zu  iso 
I.  Addition  von  p-Tohwlsulflnsäure  an  aliphatische  Aldehyde. 
SU?/bnä<ÄaMoZ,  CH3.CH (OH) (SO2C7H7).  Dicke  Platten.  Bein 
zersetzlich.  —  l-p-Tölylsidfon-3-methylpropanöl ,  (CH3)ä.CH 
(SO2C7H7).  Aus  Ä.  in  farblosen  Nadeln.  An  der  Luft  unbet 
1-p-TolylsulfonJieptanol,  CH3(CHj)5CH(OH)(SOjC7H7).  Fei 
beim  Erhitzen  zersetzUche  Nadeln.  —  II.  Addition  von  p-Tt 
säure  an  armHatische  Aldehyde.  l-p-Tolylsulfon-l-m-nitrophetti 
m-N0j.CeH«.CH(0H)(S0aC7H,).  Smp.  110».  Zers.  sich  bei 
mit  W.  —  1-p-Tolylsulfon-l-p-nitrom^hatiol,  p-NOj.CßHj 
(SO2C7H7).  Smp.  116°.  —  Beim  Lösen  in  kaltem  Essigsäui 
erhält  man  das  Acetal  des Nitrohenzaldehyds,  N02.C8H4.CH(0 
Smp.  126,5».  —  III.  Addition  von  p-Toluolsutfinsäiire  an  Zi 
JlfowöSM?/b»,  C„H5.CH(SOaC.7H,).CHj.CHO.  Smp.  78».  E 
tution  wird  nachgewiesen.  —  Disulfon,  C8H6CH(S02C- 
.CH(OH)(S02C7H7).  Smp.  126».  —  IV.  Addition  von  Sulfit. 
1,2-  ungesättigte  Säuren,  ß-p-  Tolylstdfonhydrozimtsäure , 
(S02C7H.).CH2.COOH.  Smp.  197  bis  198».  Es  wird  nac 
daß  die  Sulfongruppe  in  /3-Stellung  steht.  Das  Na-Salz,  Ca^ 
Salz,  sowie  der  Methylester  werden  dargestellt.  —  ß-Phenylsu 
eimtsäure,  C,H6CH(S0jC6Hb).CH2.C00H.  Smp.  173». 
Athylester  werden  dargestellt.  —  ß  -p  -  Tolylsulfonprt 
(C7H7S02)CH2.CH2COOH.  GebUdet  aus  Tolylßulfonsäure  ui 
säure  unter  C02-Entw.  Maleinsäure  gab  dasselbe  Prod.,  doch 
Fällen  wurde  keine  reine  Substanz  erhalten.  Der  gesuch 
konnte  rein  aus  ^-Jodpropionsäure  und  dem  Na-Salz  von  T« 


'iWtwir' 


•)  Amer.  Chem.  J.  31,  163—184. 
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1  werden.  —  p-TolylsuJfonhrenzweinsäure,  (CH3)(CH, 

C7H7)(COOH).     AuB  Citraconsäure  und  p  -  Toluolsulfin- 

S9  bis  171«.  —  V.  Addition  v&n  p-Toluolsulfmsäure  an 

one.     Additionsprod.  von  p-Toluolstilfinsäure  an  Beneah  , 

)H(SOsC7H7)CHa.CO.CH3.      Beim   Lösen  in   warmer  • 

itt  Spaltung  in  Chlf.  und  ^-p-Tolylsulfonhydrozimtsäure 

bandeln   mit  Phenylhydrazin    liefert    die   Substanz   das 

salz  der  p-Toluolsulfinsätire  (Smp.  160  bis   165°),   das 

^enzalacetons  und  1 , 5  -  Biphenyl  -  3  -  methylpyrazolin.  — 

von  p - Toludlsidfinsäure  und  JJihenzalacdon ,   C5H5.CH 

j .  C  0 .  C  H :  C  H .  C,  Hb.  Smp.  1 89».  —  Additionsprod.  von  .>:^ 

Iure  und  Benzalacetophenon,  CajHjoSOs.     Smp.  169  bis  •• 

ansprod.  von  p-Toluohulfinsäure  und  Citmamylidenaceton, 

CH(SOaC,H7).CHa.CO.CH3.    Smp.  125  bis  126».  —  - 

von  p  -  Toluolsulfinsäure   und  Cinnamylidenacetophenon, 

CH(SOäC7H7).CHji.CO.C,H5.    Smp.  145».         Ba. 
k  Daniel  Chattaway.     StickstoSchloride ,  welche  zwei 

»m  Stickstoff  gebunden  enthalten').  —  Es  sind  wenig  j.  » 

Klasse   dargestellt  worden,    von   denen   am   besten   die 
rimären  Alkylamine  untersucht  sind.     Beständige,   gut 

Verbb.  von  der  allgemeinen  Formel  R.SOj.NCla  wer- 
Ifonamiden  erhalten;  einige  von  ihnen  sind  schon  von 
r  und  Bradley*)  beschrieben  worden.    Sie  werden  sehr 

indem  man  die  Sulfonamide  in  einer  Chlorkalklsg.  auf- 
äure  zusetzt,  worauf  sie  in  kristallinischer  Form  aus- 
)ichloraminosulfonamide  werden  durch  W.,  selbst  beim 
leicht  hydrolysiert.  Sie  sind  in  Alkalien  1.,  indem  sie 
ochlorsulfonamide  liefern,  die  aus  W.  umkristallisiert 
Mit  HCl,  HJ  und  A.  reagieren  sie  sehr  energisch, 
iilfonamide  regenerieren  und  Cl,  J  oder  Äthylhypochlorit 
schnellen  Erhitzen  werden  die  Dichlorsulfonamide  unter 
in  zers.,  während  die  Tetrachlordisulfonamide  mit  großer 
)dieren.     Die  letzteren  Verbb.  sind  bis  jetzt  die  einzigen 

dargestellten ,  welche  in  einer  Weise  explodieren ,  die  '  1   . 

NCI3  selbst  ähnlich  ist.    Diese  Verbb.  werden,  ebenso  wie  *•!' 

lamide  und  die  entsprechenden  Br-Derivate,  jetzt  weiter  ^1 

sie  sehr  reaktionsfähig  sind  und  großen  Wert  für  orga- 

n  versprechen.     Übrigens  lassen  sich  die  Dichlorsulfon-  '^ ' 

darstellen,  kristaUisieren  und  untersuchen,  daß  von  ihnen  !  -  * 

ichung  der  Sulfonsäuren  ausgiebiger  Gebrauch  gemacht  '■  i  * 

Es  werden  folgende  Verbb.  beschrieben:    Bemolsulfon-  •., 

HüSOa.NClj,  farblose  Tafeln,  Smp.  76»;  p-Toluolsulfon- 
nge,  vierseitige  Prismen,  Smp.  83»');    0 - Toluolsulfon- 

Is  .  CgH« .  SOj  .  NClj,  farblose  Tafeln,  Smp.  33»;  m-Nitro-  , 

loramid,  NOa.CjH^.SOa.NCla,  schwach  gelbe,  sechsseitige  , 

L » ;  o-Nitrotoluol-p-stdfondichloramid,  C  H3 .  Cj  H3  (X  Oj)  SO2  ^ 

,  blaßgelbe,  vierseitige  Prismen,  Smp.  101»;  Bensol-m-di- 


ews  90,  31—32.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  18,  431;   JB.  f.  1896, 
astle,  Keiser  u.  Bradley,  loc.  oit. 
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sulfontetrachlaramid ,  CgH4(SOj.NCl2)2,  farblose  Rhomben,  Smp. 
Naphtalin-l-sulfondichloramid,  CjoH, .  SOj .  NCI2,  schwach  gelbe  1 
*:  Smp.  91";    Naphtatin-ä-stüfondichloramid,  farblose  Tafeln,  Smj 

Naphtalin- J3,7 -disülfontetrachloramid,  CioH8(SOj.NClä)ä,  Busch 
farblosen  Pyramiden,  Smp.  165*;  Anthrachinon-2-süifondi<Mo 
C11H7Oj.SOj.NClj,  gelbe  Tafebi,  Smp.  177«. 

Frederick  Daniel  Chattaway.  Sulfonchloralkylamide ' 
Während  der  Untersuchung  der  N  -  Halogenderivate  der  Snlfoo 
wurde  eine  große  Anzahl  von  Verbb. ,  welche  verschiedene  M 
Äthyl-  und  Benzylderivate  der  Sulfonamide  enthalten,  dargestellt. 
Solfonalkylamide  werden  leicht  durch  eine  Lsg.  von  HCIO  in  di 
sprechenden  Cbloramide  verwandelt,  nach  der  Rk.:  RSOj  . 
4-  HOCl  =  RSOj .  NClRi  +  HjO.  Diejenigen  Verbb.,  welche  die  JM 
und  Äthylgruppen  enthalten,  sind  verhältnismäüig  beständig,  ws 
diejenigen,  in  denen  die  Benzylgruppe  vorhanden  ist,  nach  e 
Stunden  zerfallen;  sogar  beim  Stehen  in  trockener  Luft  werden  ( 
HCl  freigemacht,  während  ein  scharfer  Gerach,  demjenigen  des 
aldehyds  ähnlich ,  auftritt.  Wenn  sie  schnell  erhitzt  werden ,  ze 
sich  alle  unter  Gasentw.,  aber  ohne  Explosion.  Sie  sind,  wie  die  8 
dichloramide ,  sehr  reaktionsfähig  und  versprechen,  von  großem 
für  die  Synthese  der  sekundären  Amine,  welche  verschiedene 
gruppen  enthalten,  zu  werden.  Folgende  Verbb.  sind  typische  6e 
für  eine  lange  Reihe  von  vom  Vf.  dargesteUten  Substanzen,  i 
sidfonchlormdhylamid,  CjHbSOj.NCI.CHs,  farblose  kurze  Rho 
Smp.  81«;  BmzolsulfoncMoräthylamid,  C.HjSOj.NCl  .CjHs,  fa 
Tafeln,  Smp.  52«;  Bemolsulfonchlorbemylamid,  CgH5.SOs.NCl.CHj 
farblose  dünne  Prismen,  Smp.  109«;  p - ToluohulfotuMormdhy 
C  H3 .  Ce  H< .  S  Oj .  N  Cl .  C  H3,  farblose  Prismen,  Smp.  82« ;  m-Nitrd 
stilfonchlormdhylamid,  NOj .  CgH« .  SOj .  NCl .  CHj,  blaßgelbe  vier 
Tafeln,  Smp.  136«;  u-NaphtalinsulfonchlormWiylamid,  C10H7.SO; 
!»■•,••  .  CH3,  farblose  sechsseitige  Prismen,  Smp.  78«;   a-Naphtaliyistiifm 

r  .' ■  henzylamid,  CijHy.SOj.NCl.CHj.CgHs,   sehr  achwach   gelb  ge 

Prismen,  Smp.  94«;  ß-Napklalinsulfonclilormethylamid,  farblose  Fr 
Smp.  91«;  ß-Naphfalinsidfonchlorntethylamid,  farblose  Prismen, 
91«;  ß-NaphtalinsulfoncMorprapylamid,  C,(,H7.S0s  .NCI.C3H7,  fa 
Tafeln,  Smp.  86«. 

Otto  C.  Billeter.     Über  die  Einwirkung  von   cyansaurem 

auf  Säurechloride ').   —    Im  Verfolg   seiner   Untersuchungen   üb 

*  Einw.  von  cyansaurem  Silber  auf  Säurechloride  ')  stellte  Vf.  das  2 

sulfonylisocyanat ,  CjH5-S0j-N=C0,  dar  durch  Erhitzen  von  E 

sulfochlorid  mit  cyansaurem  Silber  auf  140«.     Farblose,  beweglici 

D."  =  1,369,  Sdp.,  129,6«,  Sdp.,3,5  139,4»,  zers.  sich  mit  W.  i 

X.»  und  Benzolsulfamid,  gibt  mit  HJ  ein  Additionsprod.  CgHj— SOj— 

^  r  .  H  J    und  mit  AICI3   in  Ggw.  von  Bzl.  Benzoylbenzolsulfamid  ui 

■    .  phenylsulfon.     BemolsiilfonyJurethan,  CgHs— SOj— NH— CO-OCjH 

dem  Cyanat  und  A.,  kleine  Täfelchen,  II.  in  sd.  A.  und  Ä.  Na 
CgH5-S02-N(Na)-CO-OC2H5,  kristallinischer  Niederschlag.     £ 


h' 


')  Chem.  News  90,  278.   —   ')  Ber.  37,  690-696.   —  •)  Her.  36, 
JB.  f.   1903,  S.   1084. 
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tisäure-Phenylester,  CgHu— SOj— NH— CO-OCgHj,  aus  dem 
»nol,  weiße  Masse,  11.  in  A.,  Ä.  und  sd.  W.,  Smp.  123". 
arnstoff,  C,  HgNgOsS,  aus  dem  Cyanat  in  äth.  Lsg.  mit 
3 -Gas,  verfilzte,  haarfeine  Nädelchen,  Smp.  167,4". 
itieolsulfonylhamstoff,  C,  H^-S  Oj-N  H-C  0-N  H-C«  Hj, 
t  und  AnUin,  kristallinisches  Pnlyer,  11.  in  A.  and  in 
np.  158,4".  N.N-Äthylphenyl-N'-bemolsulfotiylharnstoff, 
-CO-NC-CgHs, -CjHj),   aus  dem   Cyanat  und   Äthyl- 

seideglänzende  Nädelchen,  11.  in  A.  und  sd.  W.,  schwer 
123,2".  N-Acetyl-N'-hemolsulfmylharnstoff,  CsH^-SOj 
üOCHg,  aus  dem  Cyanat  und  Acetamid,  Täfelchen,  11.  in 
3mp.  155bis  156".  N-Bemoyl-N'-bemölsulfonylhamstoff, 
-CO— NHCOCjHs,  aus  dem  Cyanat  und  Benzamid,  ver- 
izende,  feine  Nädelchen,  Smp.  208".  N . N'- Dibenzol- 
f,  CO(NH— SO3— CeHB)2,  aus  dem  Cyanat  und  Benzol- 
tige,  centimeterlange ,  farblose  Prismen,  sll.  in  A.,  wl.  in 
).  159".  Wt. 

iarge  und  L6on  Givaudan  in  Genf.     Verfahren  zur 

Trennung  von  o-  und  p  -  Toluolsulf amid.      [D.  R.-P. 

—  Die  Svlfamide  werden  aus  ihrer  ätzalkalischen  Lsg. 
Ammoniumsalze  (z.  B.  N  H4  CI  -  Abfallauge)  vollständig 
t  ausgefällt.  Man  erzielt  eine  bessere  Ausbeute  an  reinen 
bei  der  Anwendung  von  Säuren.  Oett. 
le  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Darstellung  von  chlorierten  Benzylsulfosäuren.  [D.  R.-P. 

—  Durch  Behandlung  der  Benzylsulfosäure  oder  deren 
lilor  in  wäss.  Lsg.  erhält  man  kemsubstitoierte  Cklor- 
n.     Die   auf  diese  Weise  leicht  erhaltenen  Prodd.  sind 
Gewinnung  von  Farbstoffen.  Oett. 
öger  und  Franz  Volkmer.    Über  die  Einwirkung  von 

auf  arylthiosulfonierte  Acetessigester ').  —  Schon  vor 
n  haben  J.  Tröger  und  £.  Ewers*)  gezeigt,  daß  sich 
n  «-Chloracetessigester  durch  den  RSOj-Rest  nicht  er- 
gegen  aber  gibt  merkwürdigerweise  der  RSOj.S-Rest 
i  den  Acetessigester  sehr  beständige  Verbb.  Diese  aryl- 
Acetessigester  erhält  man  sehr  leicht  und  in  guter  Aus- 
an  die  alkoh.  Lsg.  des  arylthiosulfonsauren  Alkalisalzes 
oracetessigester  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
r  Geruch  nach  Chloracetessigester  verschwindet,  vom 
triert,  das  alkoh.  Filtrat  einengt  und  das  zurückbleibende 
;sam  kristallisieren  läßt.  Jetzt  beschreiben  die  Vff.  eine 
Ester  und  die  Prodd.,  welche  bei  der  Einw.  von  Phonyl^ 
Bse  Verbb.  entstehen.  —  p-Tolylthiosulfonacetessigsäure- 
,S0jS.(CH3C0)CHC0aCaHB,  schon  früher  dargesteUt, 
bandelt  man  die  äth.  Lsg.  dieses  Esters  mit  Phenyl- 
itstehen  Kristalle,  Smp.  156,5  bis  157",  die  aber  noch 
i.  oder  Ä.  enthalten,  welche  erst  beim  Trocknen  auf  100" 


25,  1647.   —  •)  Daselbst,  S.  21.   —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  70, 
Lrch.  Pharm.  238,  309. 
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während  eines  Tages  weggehen.  Smp.  nach  dem  Trocknen  159  bis 
Diese  Verb,  ist  das  Phenylhydraeon  des  p  -  Tolylthiosulfonacäessig. 
hydraeids,  C33H24N4S3O3,  das  folgendermaßen  entstanden  ist: 

I.  ^'^H^c'o>^H^O«^«H»  +  C.HjNH.NH, 

C.H,S0,.8, 
=  HjO  +  >CHCO,C,Hs 

ch,.c4j<.nh.c,h. 

CjH-SO.S. 
II.  >CHCO,C,Hj    +  C.HjNH.NH, 

CHa.C^N.NH.C.H, 

Cy  H7  8  üj  öv 

=  CjHiOH  4-  ^CH.CONH.NH.i 

CH,.C^N.NH.C,Hs 

Ans  W.  kristallisiert  es  in  weißen  Blättchen,  Smp.  163  bb  164 
alkoh.  Lsg.  entsteht  aus  Phenylhydrazin  nnd  p-Tolylthiosulfonace 
ester  das  schon  von  mehreren  Forschem  dargestellte  Phenyh 
pyraedlonkelophenylhydraeon,  CigHjiNjO,  Smp.  156",  das  sich  folg 
maßen  gebildet  haben  muß : 

CjH^O.S.  C,H.SO,Sv 

I.  >CH .  COOC,Hj  +  C.H,NH .  NH,  =  H,0  +  >CHC 

CH,CO/  CHjC^N.» 

C,H,SO,S\  (C,H,80,S)CH 

11.  >CH.CO,C,Hj  =  C,HjOH+  CH,Cf    XJO 

CH,.C4.N.NHC,Hj 


N:; IN.C, 

m.  C.HjNH.NH, 
(C,H780,S)CH  C,H5NH.N=C 

4-         CH.c/NcO         =  H,  +  CHySO.SH  +  CHjC,/^ 

nI ^^N.C.Hj  W \ 

Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Phenylhydraz 
p-Tolylthiosulfonacetessigester  in  essigsaurer  Lsg.  Das  oben  beschi 
Säurehydrazid  geht  nicht,  trotz  vieler  Versuche,  in  das  Pyrazoloni 
über.  —  o-TolyUhiosulfonacetessigsäureäthylester,  C7H7.S02S.(C 
CH.COjCäHs,  dickes  Öl.  Ebenso  wie  der  vorige  Ester  gibt 
Phenylhydrazin  in  alkobol.  Lsg.  das  Phenylmethylpyrazolonketo, 
hydraeon,  CijHj4N4  0,  Smp.  155  bis  156",  in  äth.  Lsg.  aber  ein  Hy 
CasHa^N^SjOg,  Smp.  145  bis  146"  (unter  Zers.).  —  Aus  ben: 
Bulfonsaurem  K  und  a  -  Chloracetessigester  wurde  der  BemoHhk 
acetessigester ,  Smp.  55°,  erhalten.  In  alkoh.  Lsg.  gibt  er  mit  1 
hydrazin  das  Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon,  CijB 
Smp.  156°,  in  äther.  Lsg.  aber  da,8  FhenyJhydraeon  desPhenylthu 
acetessigsäurehydraeids ,  C2jHa2S20jN4,  Smp.  134  bis  135°.  - 
^-naphtalinthiosulfonsaurem  Salz  und  (X-Monochloracetessigester 
der  ß-NapMylthiostilfonacetessigester,  Smp.  82°,  erhalten.  In  alko 
gibt  er  mit  Phenylhydrazin  das  schon  mehrfach  erwähnte  Pyi 
Smp.  155  bis  156°,  in  äth.  Lsg.  aber  das  Phenylhydrazon  von  ß-l\ 
thiosulfonacetessigsäurehydrazid,  C26 H24 S2 O3 N4 ,  Smp.  156  bis  1 
Analog  wurde  der  «-NaphtyUhiosulfonacetessigester,  Smp.  90°,  ei 
der  in  alkoh.  Lsg.  wiederum  das  Pyrazolon ,  Smp.  156°,  in  ät 
das  Hydrazid,  C2eH24S203N,  Smp.  139  bis  140»,  liefert.  —  1,3,' 
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Na  (ans  1,3, 4-xylol8uUinBaarem  Na  nnd  präzipitiertem 
bt  mit  a-MonochloraceteBsigester  den  l,3,4-(m-)Xylyl- 
gester,  Ci^HjgSjOg,  öl.  In  alkoh.  Lsg.  gibt  er  das 
156",  in  äth.  aber  das  Hydraeid,  Cj^HäjN^SjOj,  Smp. 
rs.).  —  Aus  p-chlorbenzolthiosnlfon saurem  Na  und 
essigester  entsteht  der  p-Ghlorphenylthiosulfonacetessig- 
OaS.CH(COCH3)COjC2HB,  Smp.  56  bis  57».  In  alkoh. 
Phenylhydrazin  das  schon  mehrfach  erwähnte  Hydrazon, 
th.  Lsg.  aber  das  entsprechende  Hydraeid, 

C,H,ClS0,.8v 

CHj.C^N.NH.C.H, 

[".  — Analog  wurde  der  p-Brompheuylthiosulfonacetessig- 

jOj,  Smp.  70  bis  71",  dargestellt.    Gibt  in  äther.  Lsg.  das 

Jydraeid,  CjjHaiBrSjOaN^,  Smp.  168  bis  169«  (unter 

rsuche  in  alkoh.  Lsg.  fehlte  es  an  Material.  —  Auf  die- 

I  der  j>  -  Jodphenylthiosulfanacetessigester,  Cj  j  Hj ,  J .  S2  O5, 

',  erhalten.     In  alkoh.  Lsg.  gibt  er  das  Hydrazon,  Smp. 

f.  das  entsprechende  Hydraeid,  CjjHji  JS2O3N4,  Smp.  167  •'  ^yj 

ers.).  — ■  Ähnlich  entsteht  der  p-AnisoWiiosulfonacdessig- 

),,  dickes  öl,  der  in  äth.  Lsg.  das  hinzugehörige  Hydraeid, 

Smp.  135  bis  136»  (unter  Zers.),  gibt.  Für  Versuche 
s  Material  nicht  aus.  —  Im  Anhang  werden  einige  neue 
iure  Salze  beschrieben,  die  dnrch  Erhitzen  der  konz.  wäss. 
turen  Salze  mit  frisch  gefälltem  S  während  etwa  1  Tages 
ime  erhalten  wurden.  Zu  ihrer  Charakterisierung  eignen 
istaUisierenden  p  -  Phenylendiaminsalze.  Diese  arylthio- 
ze  sind :  p-brombemolfhiosulfonsaures  Na,  CjH^BrSÖjSNa, 
Phenylendiamin  das  Salz  [CeH^Br .  SOj .  SH .  (NH2)]2C8H4, 
,  p-anisylthiosulfonsaures Na,  C6H4(OCH3)SOjSNa,  gibt 
lylendiamin  das  Salz  [C,  H^  (0  C  H3)  S  Oj .  S  H .  N  HaJa  Cg  H4, 

4-m-xylyUhiosulfonsaures  Na,  Cj  H3  (C  113)2  SOjS  Na,  w^ 

ylendiaminsdle ,  [CeH3(CH3)2S02SH.NHj]aCeH4,   Smp. 

'urde  auch  das  p-Phenylendiaminsale  der  p-Jodbeneolthio- 

p.  155  bis  156",  erhalten.     Wegen  ihrer  sehr  nahe  bei-  *  ' 

den  Smpp.  konnten  diese  Salze  zur  Unterscheidung  der  'A 

»nsäuren  nicht  benutzt  werden.  Lto.  ' 


Aminoderivate. 

atier  und  J.  B.  Senderens.  Direkte  Hydrierung  des 
Bse  des  Cyklohexylamins  und  von  zwei  anderen  neuen 
W^enn  man  Anilindämpfe  mit  einem  Überschuß  von  H 
rhitztes  Ni  leitet,  so  beobachtet  man  starke  Gasabsorption 
IT.,  und  es  kondensiert  sich  eine  ziemlich  farblose  FL, 
puren  von  Anilin  enthält :  1.  Cyklohexylamin,  CgHnNH2, 
iamin,  (CgHii)aNH,   3.  Cyklohexylanilin,  GgHjNHCgHi,. 

rend.  138,  457—460. 
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Die  drei  Körper  werden  durch  Fraktionierung  bei  Termindertem  ] 
getrennt.  —  Cyklohexylamin.    Farblose  Fl.  vom  Sdp.  134".    Abso 
CO2  unter  Bildung  eines  Carbonats   und   hat  stark  alkalische  ] 
Schäften.   —   Dicyklohexylamin    bUdet    sich    aus   dem   Cyklohexy 
unter  NH,-Austritt.     Sdp.  250"  unter  Zers.   (bei  30  mm  145"). 
beim  Abkühlen  Kristalle,   die  bei  etwa  20"  schm.     Löst  sich  we: 
W.,  stark  in  A.,  Ä.  Bzl.     Bildet  mit  HCl  ein  gut  kristallisiertes  < 
hydrat.  —  Cyklohexylanilin.   Entsteht  durch  teilweise  Zers.  des  vo 
Schwach  gelbliche  Fl.    Sdp.  275"  unter  Zers.  (bei  30  mm  171"). 
in   der  Kälte  Kristalle,   die  erst  über  10"  schm.     Seine  physikal 
Eigenschaften  entsprechen  seiner  Mittelstellung  zwischen  Dicyklo' 
amin  und  Diphenylamin.     Es  gibt  verschiedene  charakteristische 
rkk.  —  Es  gelingt,  durch  Hydrierung  des  Diphenylamins  zwiachei 
und  200"  Cyklohexylanilin  und  Dicyklohexylamin  darzustellen. 

Paul  Sabatier  und  J.  B.  Senderens.  Direkte  Hydrierui 
Homologen  des  Anilins ').  —  Vfl.  wenden  ihre  Hydrierungsmetl 
auf  die  Homologen  des  Anilins  an.  Bei  den  Substitutionsprod( 
Aminwasserstoffatome  traten  die  beim  Anilin  beobachteten  K( 
kationen  nicht  ein,  es  traten  lediglich  6  H- Atome  in  den  Benzolrii 
Cyklohexyläthylamin,  CjHn  .NH  .C4H5,  Sdp.  164".  —  Cyklohexyldi 
amin,  CjHii  .N(CjH5)ä,  Sdp.  193".  —  Cyklohexyldimethylamin , 
.N(CHs)2,  Sdp.  165".  —  Beim  Methylanilin  gelang  die  Hydri 
schlecht.  —  Bei  den  Substitutionsprodd.  der  Ringwasserstoffatome  ' 
ein  dem  Anilin  analoges  Verhalten  beobachtet.  Aus  Metatoluidin  w 
beim  Arbeiten  unter  200°  drei  verschiedene  Prodd.  dargestellt: 
erste,  welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  150"  siedet,  ist 
hydro-m-toluidin,  CH3  .CgHio-NKj.  Die  beiden  anderen  destil 
unter  20  mm  Druck  bei  145°  und  175"  und  sind  zweifellos  Dil 
cyklohexylamin  und  MelhocyMohexylanilin.  Die  Hydrierung  war 
hier,  ebenso  wie  bei  den  anderen  Toluidinen  und  Xylidinen 
Schwierigkeiten  verknüpft. 

Clarence  Smith.  Untersuchungen  in  der  Tetrahydronapb 
reihe.  2.  Teil.  Halogenderivate  von  ar-Tetrahydro-/3-naphtylamin 
Der  aromatische  Charakter  des  amidohaltigen  Ringes  im  ar-Tetral 
^-naphtylamin  zeigt  sich  auch  im  Verhalten  gegenüber  Halo^ 
Während  bei  nicht  hydrierten  /3-Naphtylaminderivaten  nur  das  a-H- 
durch  Halogen  ersetzt  wird,  entstehen  bei  der  Bromierung  von  A 
ar  -  tetrahydro  - /3  -  naphtylamin  zwei  isomere  Acetylbrom-ar-tetral 
ß-naphtylamine,  CjjHi^ONBr,  von  denen  das  eine  farblose  oktaed 
Kristalle  bildet,  Smp.  125,5°,  wl.  in  P.A.  oder  kaltem  A. ,  ziemlicl 
w.  A.,  w.  Eisessig  oder  Essigester,  Ausbeute  82  Proz.;  die  isomere 
(Ausbeute  12  Proz.)  bildet  farblose  Nadeln,  Smp.  151",  sU.  in  Essigi 
Aceton ,  Essigester  oder  A. ,  ziemlich  1.  in  P.  Ä.  Die  durch  Hydj 
daraus  gewonnenen  Basen,  isomere  Brom-ar-tetrahydro-ß-naphtyk 
unterscheiden  sich  nur  wenig  voneinander,  farblose  Nadeln,  Smp. 
und  52°,  mäßig  ].  in  P.A.  oder  w.  W.,  11.  in  den  meisten  Lösungsmi 
doch    ist    nur    das    eine   Isomere   mit   Wasserdampf  flüchtig.      1 


')  Cumpt.  rend.  138,  1257 — 1259.  —  *)  Siehe  voranstehendes  Retei 
*)  Chem.  Soo.  J.  85,  728—732. 
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lg  und  Beduktion  wurde  aus  beiden  dasselbe  1  -  Bromtctra- 
'Mn  erhalten,  farbloses  Öl,  Sdp.,,^  258  bis  259*^,  bzw.  Sdp.-r.^ 
j".  Die  1-StelIung  des  Br  ergab  sich  durch  Vergleich  mit  den 
thetisch  dargestellten  Bromtetrahydronaphtalinen.  2-Brotii- 
laphtalin  hat  Sdp.jjj  238  bis  239«.  A. 

)nce  Smith.  Untersuchungen  in  der  Tetrahydronaphtalin- 
Teil.  Reaktion  zwischen  ar  -  Tetrahydro  -  ^  -  naphtylamin  und 
yd').  —  Während  Formaldehyd  mit  /J-Naphthylamin  haupt- 
aphtacridin  liefert,  zeigt  sich  der  aromatische  Charakter  des 
dro-/)-naphtylamins  darin,  daß  es  sich,  wie  die  aromatischen 
It  Formaldehyd  zu  einer  Anhydrobase  kondensiert,  die  dem 
lilin  ganz  analog  ist  und  wie  dieses  in  zwei  verschiedenen 
Formen  auftritt.  Methjflen-ar-tetrahydro-ß-tiaphtylatnin  A, 
C  112)3,  verfilzte  Nadeln,  Smp.  121*,  11.  in  Bzl.,  Chlf.,  Aceton, 
L.;  mit  w.  Eisessig  blutrote  Färbung;  Mol. -Gew.  in  Bzl., 
ch  bestimmt,  413  bis  401  (berechnet  477);  die  isomere  Form  B, 
Pulver,  Smp.  164  bis  165"  (nach  vorhergehender  Schwärzung), 
n  Aceton,  P.A.,  Bzl.;  1.  in  w.  A.;  mit  w.  Eisessig  blutrote 
Mol.-Gew.  wahrscheinlich  höher  als  von  A.  Beim  Erwärmen 
itt  Umwandlung  in  A  ein,  während  umgekehrt  in  sd.  A.  die 
1  B  übergeht.  Durch  Reduktion  entsteht  Methyl -ar-f et ra- 
laphtylamin,  CjoHn  .NH.CHj,  stark  brechende,  ölige  Fl.,  an 
ch  bräunend,  Sdp.^io  267,5",  11.  in  organischen  Lösungsmitteln, 
V.;  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  bildet  ein  Nitrat, 
id  und  Nitrosamin.  A. 

ärt  Thomas  Morgan,  Frances  Mary  Gore  Mickleth- 
Herbert  Ben  Winfield.  Untersuchung  der  Substitutions- 
on  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin;  4-Bromtetrahydro-«-naphtyl- 
ar-Tetrahydro-a-naphtylamin-4-sulfonsäureä).  —  Während 
rdro-ce-naphtylamin  im  allgemeinen  aromatischen  Charakter 
rt  es  sich  mehr  dem  a-Naphtylamin  in  der  mangelnden  Fiihig- 
ildung  stabiler  Diazoaminoverbb.  Anders  verbalten  sich  die 
Brten  Derivate  der  tetrahydrierten  Base.  Durch  Bromierung 
rlderivates  wurde  das  schon  bekannte  Acetylbrmiitetralu/dro- 
min  erhalten  und  zu  4-Bromtetrahydro-»-naphtyJamin  hydro- 
oHjjNBr,  Smp.  42°,  11.  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
. ,  schwach  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Auch  das  Formyl-, 
und  Benzoylderivat  der  bromierten  Base  wurden  dargestellt. 
g  des  Br-Atoms  ergab  sich  durch  Diazotierung  und  Reduktion, 
tromtetrahydronapbtalin ,  identisch  mit  der  von  Smith  er- 
srb.  ä),  gewonnen  wurde.  Zur  Sicherung  der  Identität  stellten 
aus  beiden  Verbb.  1  -  Bromdinitrotetrahydronaphtalin  her, 
ein  und  in  Mischung  91",  während  ä-Bronidinitrotetrah;/dro- 
Bus  ar-Tetrahydro-/3-naphtylamin  gewonnen,  bei  105  bis  106" 
)  bromierte  Base  gibt  bei  teilweiser  Diazotierung  4',  4  -  Di- 
eo-l'-aminotetrahydro)iaphfalin,  C,oHioBr . Nj .  NH  .  C,oHioBr, 
orangegelben  Nadeln,  zers.  sich  bei  190  bis  194",  fast  unl. 

m.  80c.  .T.  85,  732—736.  —  *)  Daselbst,  8.  736—758.  —  ')  Siehe 
e  Referat. 
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1356  Tetrahydronaphtylamin.    Amine,  Verbrennungswärmen. 

in  A.,  Aceton  oder  Essigester-,  spaltet  sich  mit  konz.  HCl  in  die  Ei 
nenten,  wobei  die  Diazoniumbase  durch  Kuppelung  mit  /3-Naph< 
4-Bromtärahydronaphtalin-l-aeo-ß-naphtol  (Smp.  215'),  die  Amis 
durch  Überführung  in  Bemoyl-4-bronttetraht/dro-a-naphtylamin 
202")  nachgewiesen  wurde.  Weitere  Diazoamine  wurden  aus  dei 
mierten  Base  dargestellt  durch  Kuppelung  mit  den  Diazoyerbb.  vi 
o-,  m-Nitranilin ,  6-Aminocumarin  und  mit  DiazobenzolsuUosäure. 
Gegensatz  dazu  bUdet  die  nicht  hydrierte  Base,  4-Brom-ar-naphty\ 
nur  AminoazoTerbb. ,  sämtlich  stark  gefärbt  und  mit  konz.  E 
charakteristische  Färbungen  gebend.  Dargestellt  wurden  aolch 
der  diazotierten  Base  selbst,  mit  diazotiertem  6-Aminocumarin,  p 
o-NitraniUn  und  mit  Diazobenzol-p-sulfosäure.  Der  letztere  Farl 
4-Brom-oi^aphtylaimn-ä-azobeneol-4'-sulfosäure,  gibt  bei  Reduktio 
Sn  und  w.  alkoh.  HCl  Sulfanilsäure  und  NaphtTlen-l,2-di 
wobei  letztere  Yerb.   identifiziert  wurde    durch  Bildung    eines   j 

C,oHg<r  I  ')Cj4Hg  (Smp.  273")  mit Phenanthrenchinon  und  ebenso  ' 

ihr  Diacetylderivat  (Smp.  234").  —  Die  Sulfurierung  Ton  ar-Tetrah 
a-naphtylamin  führte  zu  einer  Aminosulf osäure ,  die  nacheinand 
das  Diazoderiyat ,  Hydrazin,  TetrabydronaphtalinsulfoBäure  un( 
entsprechende  Sulfonchlorid  und  Sulfonanilid  übergeführt  w 
Andererseits  wurde  ar-Tetrahydro-«-naphtylamin  diazotiert,  die  I 
gruppe  durch  die  Sulfingruppe  ersetzt,  zur  Sulfonsäure  oxydiert 
Tetrahydronaphtalin-1-stilfoncMorid  (Smp.  70,5")  und  Tetrah 
naphtalin-  1-suIfonanilid  (Smp.  144  bis  145")  dargestellt.  Beide  \ 
waren  identisch  mit  den  früher  erhaltenen;  daher  ist  die  Aminosulfc 
ar-Tetrahydro-u-naphtylamin-4-sulfosäure,  NHj .  CjoHio .  SOjH, 
sie  gibt  mit  diazotiertem  p-Nitraniün  ein  Diazoamin,  im  Gegensat 
Naphtionsäure.  Aus  alledem  folgt,  daß  die  für  die  Naphtyli 
charakteristische  Reaktionsfähigkeit  des  H- Atoms  in  o- Stellung 
NHj-Gruppe  durch  Hydrierung  des  nicht  substituierten  Ringes  ze 
wird.  Auch  die  färbenden  Eigenschaften  der  «-Naphtylaminazoi 
werden  durch  die  Hydrierung  des  nicht  substituierten  Ringes  l 
gedrückt,  wie  am  Beispiel  der  «-Naphtylamin-4-agobemol-4'-sulfc 
und  der  entsprechenden  Tetrahydroverb.  gezeigt  wird. 

P.  Lemoult.  Experimentelle  Untersuchungen  über  einige  cyk 
Amine ').  —  Um  die  Abweichungen  aufzuklären,  welche  die  experim 
bestimmten  Verbrennungswärmen  von  Aminen  von  den  nach 
Formel')  des  Vf.  berechneten  zeigen,  werden  zu  den  früheren 
einige  thermochemische  Versuche  hinzugefügt.  Die  untersuchten 
stanzen  sind:  Xylidin,  Monoäthylanilin ,  Anisidin,  u-Nap)äyl 
ß-Naphfylamin.  Bei  diesen  Körpern  findet  Vf.  eine  vorzügliche  Übi 
Stimmung  zwischen  den  berechneten  und  den  bestimmten  Verbrenn 
wärmen.  Er  glaubt  deshalb  trotz  der  obigen,  vorläufig  unaufgekl 
Ungenauigkeiten  seine  Formel  als  genau  ansehen  zu  dürfen.         j 

H.  0.  Jones.     Die  Stereochemie  des  Stickstoffs').     (Vortraf 
der  British  Association,  Section  B,  Cambridge  Meeting  1904.)  —  ' 

•)   Compt.  rend.  138,    1037—1039.    —    «)   Daselbst,   S.  902;   diesei 
8.  125.  —  ')  Chem.  News  90,  193—194. 
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)r  den  Stand  der  Kenntnisse  und  Anschauungen  auf  dem  Ge- 

Stereochemie  des  StickstoSs.  Ä. 

uphrey  Owen  Jones  und  J.  P.  Millington.  Die  räumliche 
ition  dreiwertiger  StickstofEverbindungen ').  —  Die  Versuche 
iaß  drei  verschiedene  einwertige  Gruppen,  die  an  ein  N-Atom 

i  sind,  dem  Mol.  keine  optische  Aktivität  erteilen  können.    Die  ii 

bungen  wurden  ausgeführt  am  Bemylphenylhydrazin-d-campher- 

Cä,H,oO«NjS=:(CeH5)(C7H,)N(NHj).Ci,H,eO«S,  und  am 
\e  der  MethyläthyJanilinstdfosäure ,  €23112,04^2  .  CgHiaOjNS 
Die  erstere  Verb,  ist  sehr  wl.  in  W. ,  Smp.  156  bis  157*, 
Sproz.  wässerig-alkoh.  Lsg.  53  bis  54".  Die  Methyläthylanilin- 
a,  aus  MethyläthylanUin  durch  Erhitzen  mit  H2SO4  oder  mit 
jnsäure  erhalten,  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln,  Smp.  249 
U.  in  W.,  weniger  1.  in  A.     Das  Ba-Salz  hat  2  MoU.  Kristall-  i 

3as  Brucinsalz  ist  in  allen  Lösungsmitteln  wl.,  Smp.  60  bis  61". 

des  wasserfreien  Salzes  ist  90".  Fu. 

aphrey  Owen  Jones.  Notiz  über  Verbindungen,  die  ein 
isches  Stickstoff-  und  ein  asymmetrisches  Koblenstoffatom  ent-  , 

—  Die  Untersuchung  wurde  ausgeführt  an  den  Kondensations-  *'• 

in  Methyl-1-amylanilin  mit  Allyljodid  und  mit  Benzyljodid.  Das 
yl-l-amylphenylammo-niumjodid  besitzt  ein  Drehungsvermögen 
-|-  1,5",  das  sich  nach  dem  Umkristallisieren  des  Salzes  aus  A. 

in  A.  und  21,8"  in  Chlf.  erhöhte.  Offenbar  durch  Umwandlung 
L  Isomeren  in  das  andere  ging  das  Drehungsvermögen  der 
Lsg.  allmählich  auf  3,1°  zurück.  Das  gleichfalls  rechtsdrehende 
hyl-l-amylbemylphenylammoniumjodid  wird  in  ein  d-  und 
rsnlfonat  umgewandelt.  Das  aus  dem  letzteren  wieder  erhaltene 
ß  sich  in  eine   d-   ([«Jd  =  25,7"  in  A.)    und    eine  l-Form 

— 10'  in  A.)   spalten.     Auch   hier  gehen   beide   Isomeren   in  ; 

.  ineinander  über  nnd  ergeben  ein  Prod.  mit  [a]j,  =  -\-  2,6".  Fu. 
aphrey  Owen  Jones.  Optisch  aktive  Stickstoffverbindungen. 
Phenylbenzylmethylammoniumsalze').  —  Von  optisch  aktiven 

ne  as.-C-Atom  waren  bislang  nur  die  Phenylbenzylmethyiallyl-  , 

nsalze  mit  as.  5  wertigem  N-Atom  bekannt,  ihre  u-  und  |S-Salze 
I  einzigen  wohldefinierten  beständigen  isomeren  Formen  dieser  > 

Verbb.  Die  von  Le  Bei  und  von  Hantzsch  und  Werner 
ten  Körper  erwähnt  Vf.  nicht.     Die  vom  Vf.  untersuchte  Spal- 

Phenylhenzylmethyläthylammonhimverhh.  ist  von  ihm  schon 
chrieben  *).  i-Phenylbengylmethyläthylammoniumjodid  wurde 
schiedene  Weisen  dargestellt,  aus  kaltem  A.  umkristallisiert, 
:he  Kristalle,  Smp.  144  bis  145°.  Durch  Umsetzung  mit  den 
a  von  d-  und  1- Camphersulf onaten  und  UmkristaUisation  aus 
ichung  von  Äthylacetat  und  Äthylal  wurde  d-Phaiylbemyl-  \'\ 

ylamtnonium-d-camphersidfonat  in  glänzenden,  prismatischen 
1  vom  Smp.  180  bis  181"  erhalten,  [MJp  71°    und  l-Phenyl-  '  '■ 
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1358    Phenylbenzylmethyläthyl-,  Phenyldimethylallyl-ammoniumsalze. 

benzylmetkyIäthylammonium-1-camphersulfoiMt  von  gleichen  Eigenscl 
und  Sinp.,  [M]d  —  71,2°.  Da  das  molekulare  Drehungsvermögi 
d-  und  l-Camphersulfonationen  +  51, 7«  bzw.  —  51,6"  beträgt,  a 
spricht  den  d-  und  1-Phenylbenzylmethyläthylammoniumionen  eini 
hung  von  +  19,3°  bzw.  —  19,6°;  für  d-  und  1-Phenylbenzylmethj 
ammoniumiouen  ist  [M]^  4-  166,4°  bzw.  —  159°.  Daß  der  Ersa 
Allylradikals  durch  das  Äthylradikal  einen  so  beträchtlichen  1 
schied  bedingt,  ist  sehr  bemerkenswert.  Durch  Behandlung  der  Can 
sulfonatverbb.  mit  EJ  in  konz.  wäss.  Lsg.  werden  die  d-  und  l-F 
benzylmethyläthylammoniumjodide  dargestellt  von  gleicher  Krist« 
und  gleichem  Smp.  wie  das  i-Jodid ;  [M]j,  etwa  30°  bzw.  —  30°. 
den  Jodiden  wurde  durch  Digerieren  einer  alkoh.  Lsg.  derselbe 
AgBr  das  i-  und  l-Bromid  erhalten,  beide  aus  A.  in  langen  Pr 
Smp.  155  bis  156».  Das  l-Bromid  zeigte  für  [M]d  — 41,1°.  - 
Camphersulfonatverbb.  behalten  ihr  Drehungsvermögen  in  wäss., 
alkoh.  oder  Äthylal-Lsg.  für  lange  Zeit  praktisch  unverändert  bei 
Erhitzen  der  Lsgg.,  oberhalb  40°  etwa,  tritt  dagegen  Autoracemisi 
ein.  Die  Jodide  erleiden  in  ChU.-Lsg.  selbst  in  der  Kälte  ui 
Dunkeln  Racemisierung ,  allerdings  ganz  allmählich;  bei  gewöhi 
Temperatur  ist  ihr  Mol.-Gew.  in  dieser  Lsg.  nahezu  normal.  Zum  i 
der  Arbeit  werden  die  kristallographischen  Daten  für  die  d-,  1 
i-Jodide  gegeben. 

Alfred  William  Harvey.  Bemerkung  über  Phenyldimethy 
ammoniumverbindungen ').  —  Vf.  veröffentlicht  diese  Untersuch 
wegen  einer  inzwischen  erschienenen  Arbeit  von  H.  0.  Jones  üb« 
gleichen  Gegenstand').  Sie  betreffen  vergebliche  Versuche,  quatt 
Ammoniumverbb.,  die  zwei  gleiche  Gruppen  enthalten,  in  optisch  ; 
Komponenten  zu  spalten.  PhenyldimethylalJylammoniuinjodid  ' 
aus  Dimethylanilin  und  Allyljodid  bereitet,  kristallisiert  aus  Acet 
großen,  rosa  Tafeln,  Smp.  86  bis  88°.  Das  d- Campher  stuf onat  dei 
(feine  farblose  Nadeln,  8mp.  156°)  zeigte  bei  fraktionierter  Eristalli 
aus  einem  Gemisch  von  Essigester  und  Aceton  stets  nur  die  dem  a] 
Anion  entsprechende  Drehung,  ebenso  auch  bei  Kristallisatioi 
Pyridin  bei  etwa  100°  und  bei  fraktionierter  Fällung  durch  Zusat 
Essigester  zu  der  Pyridinlsg.  In  Essigester  ist  es  im  Gegensatz  : 
Angabe  von  Jones  wl.  (weniger  als  8Tle.  in  5000  Tln.  des  sd.  E 
Die  Endfraktion  der  Kristallisation  aus  Essigester  und  Aceton  ' 
in  das  Pt-Sale  (Smp.  162  bis  165°  unter  Zers.)  und  dieses  in  das  C 
übergeführt:  beide  Salze  waren  in  Lsg.  gänzlich  inaktiv. 

Frederic  Stanley  Kipping  und  Arthur  Henry  Salway 
räumliche  Anordnung  der  mit  dem  dreiwertigen  Stickstoffaton 
bundenen  Gruppen  s).  —  Die  gewöhnliche  Erklärung  der  Oximisi 
durch  „syn-"  und  „anti-^Konfiguration  setzt  voraus,  daß  die  3  Val 
des  N  nicht  in  einer  Ebene  liegen;  dann  müßten  aber  Verbb.  NR, 
in  enantiomorphen  Isomeren  vorkommen.  Die  bisherigen  vergeh 
Versuche  zum  Nachweis  solcher  Isomerien  sind  mit  Salzen  der 
angestellt  worden,  in  denen  doch  der  N  nicht  mehr  dreiwertig  für 


')  Chem.  Soo.  .1.  85,    412—414.    —    ')  Daselbst  83,    1400;    JB.   f. 
8.  1180.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  85,  438—455;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1198  ff. 
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rlich  kompensierte  asymmetrische  Säiirechloride  (dl-Ben- 
shlorid)  anf  primäre  oder  sekundäre  Basen  (Methylanilin, 
nylhydrazin,  Benzylanilin)  wirken.  Dabei  soUten  2  Paare 
Lmide  entstehen:  dÄdB  +  lAlB  und  dAlB  +  lÄdB, 
tiye  Isomere  erhalten  werden,  wie  es  bei  Anwendung 
ensierter  Basen  mit  asymmetrischem  C  (d  1-Hydrindamin) 
achtet  wird.  Bei  den  genannten  Basen  konnte  jedoch  in 
lomerie  beobachtet  werden;  ebensowenig  bei  Einw.  von 
^Imethylacetylchlorid  auf  p-Toluidin  oder  auf  Benzylanilin. 
e,  daß  die  N-Isomerie  besonders  leicht  in  schon  an  und 
etrischen  MoU.  hervortreten  müßte,  wurde  nun  aktives 
ylmethylacetylchlorid)  mit  aktiven  Basen  (d-Hydrindamin, 
damin,  1-Menthylamin,  1  - Phenyläthylamin)  zur  Rk.  ge- 
ch  hier  stets  nur  ein  einheitliches  Prod.  erhalten  wurde, 
Laß  die  3  Radikale  am  dreiwertigen  N  mit  diesem  selbst 
völlig  symmetrisch  gruppiert  sind.     Die  Oximisomerie 

rukturiaomerie  im  Sinne  der  Formeln  ^^^>C=N— OH  und 

ie  zweite  Formel   enthält  ein  asymmetrisches  C-Atom, 

e  also  durch  ein  aktives  Säurechlorid  spaltbar  sein  oder 
rlich  kompensierten  Säurechlorid  2  verschiedene  dl-Verbb. 
ihe  zur  Bestätigung  dieser  Annahme  mit  Benzoinoxim 
nethylacetylchlorid  führten  nicht  zum  Ziel,  weil  die  Rk. 
iers.  verlief,  obwohl,  wie  festgesteUt  wurde,  Benzoinoxim 
orid  normal  reagiert.  Auch  mit  a-Benzaldoxim  trat 
Isomere  Bemylmethylacetohydrindamide ,  C,  9  Hji  0  N : 
ke,  durchsichtige  Prismen,  Smpp.  110  bis  111"  und  126», 
Methylalkohol,  ziemlich  11.  in  Ä.,  sehr  wl.  in  P.A.  (vom 
');  2.  verfilzte  Nadeln,  Smp.  119,5",  weit  weniger  1.  in 
1.  —  Bemylmethi/lacetomethi/lanilid ,  glänzende  durch- 
a,  Smp.  54  bis  65",  11.  in  aUen  gewöhnlichen  Lösungs- 
eylmethylaceto-p-toluidid,  konzentrisch  gruppierte  Nadeln, 
D  den  meisten  Lösungsmitteln,  etwas  schwerer  in  P.A. 
is  40".  —  Benzylmethylacetobeneylanilid ,  C23H23NO, 
bare  Prismen,  Smp.  69  bis  70",  11.  in  den  meisten  Lösungs- 
iettzyJmethylacetophenylhydrazid ,  große ,  durchsichtige, 
oen,  Smp.  116  bis  117",  U.  in  Essigeater.  —  d-Benzyl- 
oluidid,  große,  flache,  durchsichtige  Prismen,  Smp.  115 

kaltem  A.  und  in  Essigester;  [aj^  in  A.  -{-  167,6",  in 
—  d-BenzylmdhylacäöbenzylanUid,  Smp.  69  bis  70"  (wie 
x]j,  in  Chlf.  +  8,8",  in  Methylalkohol  +  16".  —  d-Benzyl- 
enyläthylamid ,  schöne,  lauge,  seidenartige  Nadeln,  Smp. 
isigester,  Chlf.,  Methylalkohol,  Ä.,  A.,  wl.  in  P.A.;  [«]© 
■  d-Beneylmethylaceto-1-methylhydrindamid,  lange,  seiden- 

Smp.  152",  U.  in  w.  BzL,  A.,  ChU.,  Ä.;  [a]^  in  Chlf. 
'enzylmefhylaceto-J-menthylamid,  lange  Nadeln,  Smp.  140", 
röhnlichen  Lösungsmitteln;  [a]jr,  in  Chlf.  +  7,5".  — 
aceto-d-hydrindamid,  lange,  farblose  Nadeln,  Smp.  148 
Methylalkohol,  Chlf.,  Aceton,  Essigester;  ziemlich  1.  in 
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A.,  wl.  in  P.A.;  [u]o  in  Methylalkohol  —  15,5»,  in  Chlf.  +  6, 
Bemoinoximbenzoat ,  CaHj.CH(0H).C(C(|H5):N.0.C0.CgH5, 
chen,  Smp.  165  bis  166",  ziemlich  1.  in  Chlf.  und  Easigester,  wl 
und  Bzl.  —  BmzoyTbenzoinoxim,  CeH^  .CH(0  .CO.CHs).  C(Cg 
.OH,  kugelige  KristallbUschel ,  Smp.  148",  U.  in  den  gewöhi 
Lösungsmitteln.  —  d  l-Hydrindamin  konnte  durch  d-Benzylmethyl 
Chlorid  gespalten  werden;  das  schwerer  1.  Isomere  ist  in  Methyh 
linksdrehend  und  ein  Derivat  der  d-Base,  identisch  mit  dem  ol 
Bchriebenen  d-Benzylmethylaceto-d-hydrindamid;  die  Mutterlauge 
hielten  das  rechtsdrehende  l-Hydrindaimid ;  die  Hydrolyse  der  Is( 
zu  den  aktiven  Basen  selbst  gelang  nicht.  Auch  dl-a-Phenyläth 
konnte  auf  demselben  Wege  gespalten  werden. 

E.  Wedekind  und  F.  Oberheide.  I)ie  Isomeriefrage  in  dei 
der  asymmetrischen  Tolylammoniumsalze.  I.  (XYI.  Mitteilung  ül 
f önf wertige  Stickstofiatom  >).  — Vf.  hat  früher  ä)  gezeigt,  daß  das 
der  Ammoniumbase  N .  CeH5.CH8.CjH5.CjH5.  OH  in  zwei  1 
kationen  erhalten  werden  kann ,  von  denen  die  eine  stabile  un 
stallisierte  direkt  aus  MethyläthylanUin  und  Allyljodid  entsteht,  wj 
aus  Allyläthylanilin  und  Jodmethyl  bzw.  Allylmethylanilin  und  Je 
labile  amorphe  Prodd.  entstehen,  die  durch  mechanische  Einflüs 
durch  Kristallisieren  aus  Chlf.  sich  in  das  gleiche  kristaUiniscfa 
verwandeln  lassen.  Die  Chloroplatinate  der  3  Kombinationen 
identisch.  Die  Existenzbedingungen  für  stabile  Isomere  wie  ii 
BeneylallylmethylphenifJammonhim  waren  also  in  diesem  System 
gegeben.  Um  das  Ausbleiben  der  Isomerie  zu  ergründen,  wurd 
nächst  asymmetrische  Ammoniumsalze  der  Toluidinreihe  auf  de 
Bchiedenen  möglichen  Wegen  dargestellt.  In  der  Paratoluidinreii 
der  sich  die  vorliegende  Abhandlung  beschäftigt,  wurden  in  erste: 
das  p  -  TolylmethylaUyläthylammoniumhydroxyd  und  das  p  -  Tolyh 
ällylbeneylammoniumhydroxyd  untersucht.  Das  Jodid  der  ersteret 
wurde  durch  Kombination  von  Methyläthyl  -  p  -  tolylamin  und  J 
bzw.  von  Äthylallyl-p-tolylamin  und  Jodmethyl  dargestellt.  Kombin 
lieferte  wie  in  der  Anilinreihe  direkt  ein  festes,  kristallisierte! 
Kombination  2  ergab  ein  amorphes  Prod.,  welches  innerhalb  m 
Stunden  spontan  in  die  kristallinische  Form  überging  und  mit  de 
aus  Kombination  1  identisch  war.  Mit  dem  entsprechenden  Bron 
stand  kein  Isomorphismus.  Daraus  ergibt  sich,  daß  die  Stab 
unterschiede  der  verschiedenen  Kombinationen  des  Systems  CH3 
.  C3H5(CH3[4].CeH4).N  noch  größer  sind  als  in  der  Anilinreihe, 
eine  Isolierung  bzw.  Charakterisierung  der  labilen  Form  nicht  g 
Das  Jodid  der  zweiten  Base  war,  auf  den  drei  möglichen  Wege 
Allyljodid  und  Methylbenzyl-p-toluidin,  Methyljodid  und  Allyll 
p-toluidin  und  schließlich  aus  Benzyljodid  und  Methylallyl  -  p  -  tc 
hergestellt,  in  allen  drei  Fällen  identisch.  Stabile  Isomere  wie 
Anilinreihe  waren  nicht  vorhanden.  Dafür  zeigte  sich  aber  e 
merkenswerter  Dimorphismus,  indem  das  Jodid,  aus  W.  umkrista! 
bei  Übereinstimmung  des  Kristallsystems  andere  Achsen-  bzw.  V 
Verhältnisse  wie  bei  der  Kristallisation  aus  A.  darbot.  Dagegen  blie 


')  Ber.37,  2712— 2727.  —  •)  Ber.  36,  3791;  JB.  f.  1903,  8.109,119 
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r  ÄniUnreihe  beobachtete  Isomorphie  der  Halogensalze  aus.  — 
Versuchen,  das  höhere  Homologe  des  Jodids  aus  Benzyljodid 
äthyl-p-toluidin  und  aus  Allyljodid  und  Äthylbenzyl-p-toluidin 
len,  wurde  ein  festes  kristallinisches  Salz,  (CH3.  CgH^)  .  CjHj 
.CHj.CbHb.  J  (ÄthyMJyJ-p-toluidinjodbemylat),  nur  auf  dem 
ege  erhalten.  Wenig  beständiger  als  das  Jodid  in  der  Anilin- 
if  dem  zweiten  Wege  entstand  ein  amorphes  Salz  (Äthylbemyl- 
daVylat).  Der  genaue  Nachweis  der  bestehenden  Isomerie  ist 
ärbringen.  — Von  den  d- Campher stiJ formten  der  drei  homologen 
ischen  Ammoniumsalze  wurde  das  des  zuletzt  beschriebenen 
sylallyltolylammoniums  nicht  kristallinisch  erhalten.  Dagegen 
9  d^ Camphersulf onate  des  ÄthyJmethylallyl-p-tolyl-  und  des 
thylallyl-p-tolylammoniums  feste,  wohlcbarakterisierte  Salze, 
■aktionierten  Kristallisation  unterworfen  wurden  zwecks  Spal- 
die  optischen  Antipoden  der  zugrunde  liegenden  asymmetri- 
le,  worüber  Wedekind  1)  berichtet  hat.  Bei  dieser  Gelegen- 
ie die  Aktivierung  des  u-BemylallylnwthylpJienylanimoniums 
i.  Dabei  wurde  die  Spaltung  durch  Einsaat  einiger  KristaUe 
mphersulfonats  der  Rechtsbase  sehr  erleichtert.  Bei  dem  aus 
iphersulfonat  dargestellten  Jodid  des  d  -  u  -  Benzylallylmethyl- 
moniutns  war   [ajp  +  52,7".      Es  zeigte  Autoracemisation  in 

—  Äthylmähylanyl-p-tolyJammoniumjodid.  «)  Äthylmähyl- 
ijodallylat  (das  erforderliche  Äthylmethyl -p-toluidin  wurde 
ethyl  and  Äthyl-p-toluidin  hergestellt,  hellgelbe  FL,  Sdp.  218 

Pikrat,  gelbe  Nadeln,  Smp.  78"),  farblose  Nadeln  aus  Chlf., 
1.  Chlf.  Smp.  140  bis  142»  unter  Zers.  ß)  ÄthylaUyl-p-toluidin- 
it  (das  erforderliche  Äthylallyl-p-toluidin  wurde  aus  BromaUyl 
1-p-toluidin  erhalten,  hellgelbe  FL,  Sdp.  238";  Pikrat,  citronen- 
leln,  Smp.  111"),  zuerst  amorph,  dann  kristallinisch,  farblose 
US  Chlf.  mit  1  Mol.  Chlf.,  Smp.  140  bis  142",  wie  die  a-Verb., 
tallographisch  identisch  mit  «-Verb.  Äthybnethylallyl-p-tolyl- 
nbromid  aus  Methyläthyl-p-toluidin  und  Allylbromid,  farblose 
)  Nadeln  aus  Chlf.  ohne  Kristall -Chlf.,  Zersp.  173  bis  174». 
ylallyl-p-tolylammoniumnitrat,  aus  dem  Jodid  durch  AgNOs  in 
5.,  farblose  Nadeln,  mit  1  Mol.  Chlf.,  Smp.  95  bis  97».  Äthyl- 
'l-p-tolylammonium-d-camphersidfonat,  aus  dem  Bromid  und 
rsulfosaurem  Ag  in  Aceton  und  Essigester  auf  dem  Wasserbade, 
hygroskopische  Nadeln  aus  Aceton,  Smp.  160  bis  161".  Durch 
Kristallisation  aus  Aceton  und  Essigester  wurde  eine  schwer 
Q  mit  [u]ß  12,31"  und  eine  11.  Fraktion  mit  [«Jp  12,49»,  also 
Legung  erhalten.  —  Benzylmdhylallyl  -p  -  tolylammoniumiodid. 
allyl  -  p  -  toluidinjodbenzylat  (das  erforderliche  Methylallyl-p- 
'urde  aus  Allylbromid  und  Methyl-p-toluidiu  erhalten,  farblose 
J30  bis  232»;  Pikrat,  gelbbraune  Nadeln,  Smp.  124"),  farblose, 
un  werdende  Kristalle,  Zersp.  144  bis  146".  ß)  Allylbemyl- 
iodmethylat  (das  erforderliche  Allyl-p-töluidin  wurde  aus  Jod- 
Natriumformtoluid  erhalten,  Sdp.  232  bis  234»;  saures  Oxalat, 
bis  173»;  neutrales  Oxalat,  seidenglänzende  Blättchen,  Smp. 


iuchr.  phyrik.  Chem.  45,  235;  JB.  f.  190.S,  8.  109. 
r.  f.  Chamie  fflr  1904. 
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150  bis  151";  gibt  mit  Benzyljodid  BemylaHyl-p-tohiidin,  hellgelb 
Sdp-s,  214  bia  215»;  Pikrat,  citronengelbe  Nadeln,  Smp.  138») 
Allylbenzyl -  p - toluidin  und  Methyljodid,  identisch  mit  «-Kombin 
y)  Methylheneyl-p-toluidinjodallylat  (das  erforderliche  Methylh 
p-toluidin  wurde  aus  Benzyljodid  und  Methyl-p-toluidin  erhalten,  J 
218»),  identisch  mit  «-Kombination.  BenzyhiKthylaVyl-p-iölylammo, 
bromid,  farblose  Nadeln,  Zerap.  146  bis  147»,  nicht  isomorph  mi1 
Jodid.  Benzylntethylallyl-p-tolylammoniumnitrat,  farblose  Nadeln,  i 
134  bis  136».  —  Bemylmethylallyl-p-tolylammonium-d-camphefsul 
farblose  Flocken  oder  Nädelchen,  Smp.  167  bis  168»,  [«]i)  + 
ÄthyJbemylaUyl  -p  -  tolylaintnonmmjodid.  a)  Äthylallyl  -p  -  toluid 
beneylat,  farblose  Nadeln,  an  der  Luft  schnell  gelb  werdend,  Zers] 
bis  116».  Das  durch  Umsetzung  mit  Süber-d-camphersuUonat 
gestellte  ÄthylbeiieylaUyl-p-tolyl-d-camphersidfonat  war  amorph,  ß) . 
bemyl-p-toluidinjodallylai  (das  erforderliche  Äthylbemyl-p-toluidin  \ 
aus  Benzyljodid  und  Äthyl-p-toluidin  erbalten,  Sdp.gg  226»,  dickflü 
gelbes  öl;  JHkrat,  grobe  gelbbraune  Nadeln,  Smp.  138»),  amo 
Niederschlag  aus  Äthylbenzyl-p-toluidin  und  Allyljodid,  war  nich 
Kristallisation  zu  bringen.  F 

E.  Wedekind  und  F.  Oberheide.  Die  Isomerief rage  in  der 
der  asymmetrischen  Tolylammoniumsalze.  II.  (XVII.  Mitteilung  übe 
fünfwertige  StickstoSatom  i).  —  Vff.  haben  auch  ^)  Untersuchung 
der  o - Toluidinreihe  angestellt,  um  zu  sehen,  ob  die  p- Stelluni 
Methylgruppe  das  abweichende  Verhalten  der  p  -  Tolylammoniun 
bedingt,  oder  ob  überhaupt  die  asymmetrischen  Toluidinsalze  mi 
analogen  Systemen  der  Anilinreihe  nicht  zu  vergleichen  sind. 
Benzylmethylany1-o-toJy1ammoniumjodid  wurde  auf  3  Wegen  herzua 
versucht.  Dabei  zeigten  sich  schon  bei  den  Versuchen  zur  6ewii 
der  quaternären  Salze  auffallende  Unterschiede  gegenüber  denjenigc 
p-Toluidinreihe:  Allyljodid  und  selbst  Benzyljodid  gaben  mit  denTe 
basen  nur  geringe  Mengen  amorpher  Jodide,  die  nicht  kristallisi 
Dennoch  gelang  es,  aus  Methyljodid  und  BenzylaUyl-o-toluidis 
winzige  Menge  des  kristallisierten  Jodmethylates  (Smp.  154»)  zu  erh 
Es  konnten  damit  nur  qualitative  Prüfungen  augestellt  werden, 
welchen  wahrscheinlich  der  lange  gesuchte  Analogiefall  der  Isomeri 
a-  und  /3-Benzylallylmethylphenylammoniums  gefunden  ist.  — 
schwache  Reaktionsfähigkeit  der  tertiären,  asymmetrischen  o-Toli 
gegen  Jodalkyle  ist  jedenfalls  auf  räumliche  Ursachen  zurückzufi 
Die  benachbarte  o- ständige  Methylgruppe  erschwert  aber  nur  di 
Setzung  der  supplementären  Stickstoffvalenzen ,  während  der  succ 
Ersatz  der  Aminwasserstoffatome  leicht  erfolgt.  »Die  größere  Addi 
fähigkeit  der  tertiären  p-Toluidine  gegenüber  den  entsprech 
Anilinen  beruht  auf  den  stärkeren  basischen  Eigenschaften  der  ere 
Vff.  haben  aus  dem  Verlauf  der  Versuche  den  Eindruck  gewönne) 
selbst  bei  solchen  Systemen,  welche  die  Radikale  Benzyl,  Allyl,  J 
und  Aryl  enthalten ,  annähernd  gleichstabile  Isomere  nur  sehet 
treten,  da  meistens  die  zweite  Kombination  so  labil  ist,  daß  s 
solche  nicht  isoliert  werden  kann.  —  o-ToIylmethylanylbeneylamnw 

')  Ber.  37,  3894—3898.  —  ')  Vgl.  voi-stehendes  Referat. 
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Das  für  die  Koinbinatioii  AUylbenzyl-o-toluidin  und  Jodmethyl 
liehe  AVyl-o-toluidin  wurde  aus  Allylbromid  bzw.  AUyljodid  und 
rinmverb.  des  Form-o-toluids  dargestellt.  Hellgelbes  Öl,  Sdp. 
230".  Dieses  reagiert  mit  Benzyljodid  heftig  luiter  Bildung 
jinharten,  glasigen  Produkts,  aus  dem  mit  Na  OH  AUylhenzijJ- 
in  erhalten  wird.  Dickflüssiges  gelbes  Ol,  Sdp.27  180  bis  183". 
citronengelbe  Nadeln,  Smp.  148  bis  150°.  Die  Tertiiirbase  liefert 
methyl  im  Überschuß  einen  braunen,  amorphen  Niederschlag  in 
•  Menge,  der  bei  60"  kristallinisch  wird  und  bei  154"  schmilzt 
ben).  —  Das  für  die  Darstellung  des  Mdliylallyl -o-ioluidinjod- 
s  erforderliche  Monomethyl-o-toluidin  (Sdp.  207  bis  208")  wurde 
■m-o-tolnidid  dargestellt  und  über  das  Nitrosamin  gereinigt. 
;ab  mit  AUyljodid  Mähylallyl-o-toluidin,  gelbliches  Öl,  Sdp.  215 
'.  Pikrat,  citronengelbe  Nadeln,  Smp.  133  bis  135".  Aus  der 
id  Benzyljodid  entsteht  das  Jodbenzylat,  welches  bei  keinem 
kristallinisch  erhalten  werden  konnte.  —  Methylbevzyl-o-tohtidin 
!ür  die  dritte  Eombination  aus  Methyl  -  o  -  toluidin  und  Benzyl- 
dargestellt,  Sdp.^  167".  Pikrat,  derbe  gelbe  Nadeln,  Smp.  127 
'.  AUyljodid  reagierte  sehr  träge  auf  die  Base.  Das  Reaktions- 
t  amorph  und  nicht  kristallinisch  zu  erhalten.  Wahrscheinlich 
1  mit  dem  MethylaUyl-o-toluidinjodbenzylat.  Fi'w. 

Fries.  Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  halogenwasser- 
ren  Salze  der  aromatischen  Amine').  —  Vf.  wies  nach,  daß  die 
n  Reaktionsprodd.  von  Br  auf  die  halogenwasserstoffsauren  Salze 
natischen  Amine  nicht  substituierte,  sondern  additionelle  Verbb. 
)ie8e  Bromadditionsprodd.  sind  heUgelb  bis  tief  dunkelrot  ge- 
LÖrper  von  geringer  Beständigkeit,  die  die  Fähigkeit  besitzen, 
ihr  oder  weniger  leicht  in  substituierte  Verbb.  umzuwandeln. 
chen  Perbromiden  beobachtete  Vf.  3  Arten ,  welche  durch  die 
1:  (Ar-NXij.HBr)jBr,  (Ai--NX2.HBr)Br  und  (Ar-NX3.HBr)Br2, 
laoUcfat  werden,  worin  Ar  =  Aryl  und  X  =  II,  Alkyl,  Aryl 
t.  Perbromide  des  p-BromdimethylaniHnhromhydrats:  Verb. 
r— N(CH3)2.HBr]Br,  aus  2  MoU.  p-Bromdimethylauiliubrom- 
mit  1  Mol.  Br,  lange,  schmale,  dunkelrote  Prismen  aus  Eisessig, 
df.,  schwerL  in  Bzl.,  nnl.  in  Ä.,  zers.  sich  beim  Behandeln  mit 
■eiem  Natriumacetat  in  Mono-  und  Dibromdimethylanilin  und 
»handeln  mit  W.  in  ein  Perbromid  des  Tetramethylbenzidins. 
jH4Br-N(CH8)2.HBr]Brj,  aus  1  Mol.  Dimethylanilin  mit  2  MoU. 
ße,  dunkelrote,  schiefwinklige  Tafeln  aus  Eisessig,  oder  derbe, 
ßige,  sechsseitige  Säulen  ans  Cbif. ,  Smp.  70  bis  75",  gibt  mit 
•eiem  Natriumacetat  o-p-Dibromdimelliyhiiiilin,  CaHj„NBr2, 
FL,  Sdp.,4,275".  Pt-Doppelsalz,  (CgHioNBrj)^  .HaPtCl«,  lange, 
le  Nadeln.  Mit  W.  setzt  sich  das  Perbromid  um  unter  Bildung 
erbromids  des  Tetramethylbeneidinhromhydrata,  [CgHi— N(CH3)2 
Br^,  braunrote,  kristallinische  Verb.,  Smp.  ungefähr  158"  unter 
twickelung,  gibt  beim  Behandeln  mit  Bisulfit  Tdrameihylbcmidin, 
fj,  lange,  flache  Nadeln  aus  A.,  Smp.  1!I8".  Perbromide  des 
omdimethylanilinbromhydrats:  Verb.  [CeHjBr.j— N  (0113)3.  HBrJjBr, 


Jer.  37,  2338—2346. 
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prachtvolle  rote,  schiefwinklige  Tafeln  mit  gränschwarzem  Oberfläcl 
glänz,  Smp.  1350  „nter  Zers.  Verb.  [C8H8Bra-N(CH8)s  .HBr] 
aus  o  -  p  -  Dibromdimethylanilinbromhydrat  (1  Mol.)  mit  Br  (1  i 
in  ChLf .-Lsg. ,  langgestreckte ,  gelbe  Prismen ,  unl.  in  Bzl.  und  Ä. ,  £ 
102".  Dieses  Dibromid  in  ein  TribromdimethylanUin  umzuwanc 
gelang  nicht.  Perbromid  des  as-m-Xylidinbrotnhydrats,  [CgHsCCl 
— NHj.HBrJBrj,  gelbroter  Körper,  liefert  beim  Trocknen  an  der  ] 
nicht,  wie  E.  Fischer  und  Windaus  >)  angeben,  Bromxylidin,  son( 
Xylidinbromhydrat.  Perbromid  des  Mombrom-as-m-xylidinbroinhyd 
[CgH2Br(CHs)2-NHs.HBr]Br,,  aus  as-m-Xylidin  (2 Moll.)  mit  der 
rechneten  Menge  Br,  schieferförmig  übereinandergelagert« ,  rote  Ta: 
Smp.  134"  unter  Zers.,  liefert  beim  Stehen  an  der  Luft  Bromxyli 
bromhydrat.  Perbromid  des  bramwasserstoffsauren  o-p-Dibromm 
methylanilins ,  [CgHsBrä— N(CH3)H.HBr]Br,  große,  regelmäßige, 
scheinend  triküne  Säulen  von  gelbroter  Farbe,  Smp.  125"  unter  Z 
gibt  beim  Erwärmen  in  Eisessiglsg.  ein  Gemisch  von  Di-  und  Tribi 
monomethylanilin.  o-p- Dibrommonomethylanilin,  C7H,NBrj,  br 
sübergraue  Blättchen  aus  A.,  Smp.  48".  o-o-p-Tribrotnnumomet 
anilin,  C^H^'S'Brf,  derbe,  lange  Nadeln  aus  A.,  Smp.  37".  W 

Hugo  Weil  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen 
Sulfaminsäuren  des  Benzols  und  seiner  Homologen.  [D.  R 
Nr.  151 134]').  —  Läßt  man  auf  die  entsprechenden  Mononitroderi 
in  wäss.  Lsg.  saure  Sulfite  mit  oder  ohne  Zusatz  neutraler  Sulfite 
wirken,  so  erhält  man  Sähe  der  Sulfaminsäuren  des  Beneols  und  se 
Homologen : 

I.  C.HjNO,  -I-  SNaHSO,  =  C,HjNHSO,Na  -|-  2NaH80,. 
n.  C.HjNO,  -f  NaHSO,  -|-  2Na,S0»  =   C,HjNH80,Na  -f  2  Na, 

Die  Sulfaminsäuren  sollen  zur  Darst.  aromatischer  Amine  und  Si 
säuren  Verwendung  finden.  Od 

Hugo  Weil  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfai 
säuren  (bzw.  deren  Salzen)  aromatischer  Carbonsäureester.  [D.  R 
Nr.  147  552]').  —  Durch  Erhitzen  aromatischer  Nitrocarbonsäure« 
mit  sauren  Sulfiten  mit  oder  ohne  Zusatz  neutraler  Sulfite  werden  f 
aminsäuren  aromatischer  Carbonsäureester  bzw.  deren  Salze  erhaltei 

I.  COOK.  Ar.  NO,  -|-  SNaHSO,  =  COOK.  Ar  .NH.  SO^Na  +  2  NaH 
n.  COOB.Ar.NO,  +  NaHSO,  +  2NajS0,  =  COOK .  Ar  .NHSO.N 
■*'■   ■  -1-2  Na,  SO,.  Oe\ 

•* 

Anilinfarben-  u.  Extraktfabriken  vorm.  Joh.  Rud.  Ge 

^'  in  Basel.     Verfahren   zur  Darstellung  von   Monomethyldiamidodit 

methan-o-Bulfosäuren.     [D.  R.-P.  Nr.  148  760]*).  —  Man  erhält  M 

methyldiamidodiarylmethan-a-sulfosäuren,  z.  B.  Monomethyl-p-diam 

diphenylmähan-a-sulfosättre,  SO3H .  CHj .  HN .  HiCj  .  CHj .  CeHi> 

,    .  durch  Einw.  von  SOg  und  Formaldehyd  auf  aromatische  Amine  (: 

i.*,  Anilin  und  Substitutionsprodd.  mit  freien  o-  oder  p-Stellen)  bei  7€ 

90'  oder  bei  Zimmertemperatur  während  mehrerer  Tage.     Die  so 
'    ■  haltenen  Verbb.  soUen  zur  Darst.  von  gemischten  DisazofarbstoSen 

Wendung  finden.  0« 


')  Ber.  33,  1971.  —  *)  Patentbl.  25,  779.  —  ')  Daselbst,  8.  23.  —  *) 
selbst.  8.  356. 
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CnoeTonagel  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
-dialkylierter  AmidomethanBuUosäuren.  [D.  R-P.  Nr.  153193]*). 
man  sekundäre  Amine  mit  Formaldehydbisulfiten  um,  so  erhält 
ze  n-diedkiflierter  Amidomethansulfosäuren.  So  reagiert  Mono- 
lilin  mit  Formaldebydbisulfit  nach  der  Gleichung:  CgHsNH 
OH.CHa.SO3Na  =  HjO  +  CgH6N(CH3).CH2.S03Na.  Sd. 
Qs  Th.  Bucherer.  Über  die  Einwirkung  seh wefligsaurer  Salze 
aatische  Amido-  und  Hydroxylverbindungen  *).  —  Nach  den 
in  des  Vfs.  kann  die  Reaktionsfähigkeit  schwefligsaorer  Salze, 
;,  unterschieden  werden.  1.  Die  Bk.  von  Bisolfiten  auf  Amido- 
•folgt  nach  der  Gleichung:  RNHj  -(-  2  NaSOsH  — »-  R.O.SOaH 
O3  4"  N  H3.  2.  Bisulfite  reagieren  mit  Hydroxylverbb.  gemäß 
ihang:  R.OH  +  2NaS03H  -^  RO.SOjH  +  NajS03  +  HgO. 
sr  Einw.  von  Ammoninmsulfit  und  NHs  auf  Hydroxylverbb.  ver- 
Rk.  in  folgender  Weise:  R.OH  -f  (NH4),S03  +  NH3  — *-  R 
(NH4)2S03  -{-  HjO.  Auf  aliphatische  Amido-  und  Hydroxyl- 
rstreckt  sich  die  obige  Sulfitrk.  nicht.  Bei  Monoamido-  oder 
'verbb.  der  aromatischen  Reihe  konnte  vom  Vf.  -kein  Fall  kon- 
verden,  wo  die  Rk.  glatt  nach  einer  der  3  Gleichungen  verlief, 
lido-,  Amidooxy-  und  Dioxyverbb.  sind  die  Ergebnisse  günstiger, 
;h  hier  fast  ausschließlich  in  der  Metareihe.  Am  günstigsten 
die  Rk.  in  der  Naphtalinreihe.  EUne  SOsH-Gruppe  in  p-SteUung 
ulfitrk.  förderlich,  in  m-SteUung  ist  sie  hinderlich  bei  «-  und 
»ten,  in  o- Stellung  bei  a- Derivaten.  Im  theoretischen  Teile 
lie  Grenzen  dieser  Sulfitrk-,  sowie  die  bei  diesem  Prozesse  auf- 
1  Nebenrkk.  ausführlich  erläutert.  Im  experimentellen  Teile 
Rk.  an  der  Hand  einiger  Beispiele  behandelt.  Als  Bisulfit  ver- 
nan  eine  40''/oige  NaHS03-Lsg.  Kocht  man  1,4,8-naphtyl- 
ilfonsaures  Na  mit  wäss.  Na  H  S  O3  -  Lsg.  so  lange  auf  dem 
kde  am  Ruckfloßkühler,  bis  die  in  Lsg.  gegangene  Disulfonsäure 
noch  in.  Spuren  nachweisen  läßt,  so  gibt  das  Reaktionsprod., 
in  es  mit  etwas  überschüssiger  HCl  oder  H2SO4  versetzt  und 
Verschwinden  der  SOj  kocht,  den  1,4,8-Naphtoldisulfonsäure- 
säureester ,  der  in  W.  1.  ist  und  von  freier  Naphtoldisulfosäure, 
elben  beigemengt  ist,  befreit  wird,  indem  man  letztere  in  essig- 
isg.  mit  Diazobenzol  oder  p-Nitrodiazobenzol  kuppelt.  Durch 
ing  mit  Alkalien  wird  der  genannte  Schwefligsäureester  in 
Japhtöldisulfonsäure,  durch  Einw.  von  NHg  in  1,4, 8-Naphtyl- 
Ifonsäure  übergeführt.  Bei  alkalischer  Aufarbeitung  des  oben- 
in  Reaktionsprod.  entsteht  1,4, 8-Naphtoldiaulfosäure.  Zu  diesem 
kocht  man  mitNaOH,  gießt  die  alkalische  Fl.  in  HCl  und  ver- 
Oj.  Kocht  man  J3,  5,7-ÄmidonaphMsulfosäure  mit  Na  HS  O3 
Stdn.  am  Rückflußkühler,  so  können  verschiedene  Prodd.  sich 
nd  zwar  der  J3, 5, 7-DioxynaphtalinsulfosäureschwefUgsäureester, 
[OH)  .  C10H5  .  0  .  SOjH,  ferner  durch  hydroljrtische  Spaltung 
iters  die  2,  5,7 -Dioxynaphtalimulfosäure  und,  wenn  reichlich 
vorhanden  war,  in  untergeordneter  Menge  die  DioxydinapMyl- 
Ifosäure,  [(S  O3  H)  (0  H)  .  C,o  HjIj  N  H.     Der  in  W.  11.  Dioxy- 


atentbl.  26,  1270.  —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  49—91. 
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naphtalinBulfonsäureschwefligsäureester  gibt  beim  Erhitzen  mit 
die  2, 5, 7-Amidonaphtol8ulfo8äare,  während  durch  alkalische  Spa 
die  2, 5, 7 - Dioxysäure  entsteht,  die  wahrscheinlich  mit  der  aus  1 
Naphtalintrisulfosäure  durch  Alkaliachmelze  erhältlichen  Dioxynaph 
Bulfosäure  identisch  ist.  Wird  1, 5  - NapMylendiamin  mit  NaHSO 
handelt  und  dann  sauer  aufgearbeitet,  so  resultiert  als  Hauptproc 
in  W.  1.  1, 5  •  Amidonapfttolschwefligsäureester ,  der  durch  Au88alz( 
fester  Form  erhalten  wird.  Als  Nebenprodd.  treten  1,5-Amidotu 
und  1, 5-DioxynaphtaUn  auf.  Bei  alkalischer  Aufarbeitung  erhält 
als  Hauptprod.  1,5-Amidonapbtol,  als  Nebenprod.  l,5-Diox}aiaph 
Die  Umsetzung  zwischen  m-Phenylendiamin  und  KaHSOg  ist  noch 
ganz  aufgeklärt.  Bei  Einw.  von  NaHSOj  auf  1,4-Naphtolsulfo 
bUdet  sich  der  in  W.  11.  1,  4-Naphiolsulfosäureschwefligsäureester,  d 
wäss.  Lsg.  sich  beim  Eindampfen  zers.  Der  bei  Einw.  von  Na] 
auf  1, 8, 5-Amidonaphtolsidfosäure  und  nachheriger  saurer  Aufarbe 
entstehende  1,8,  ö-Amidonaphtolsulfosäureschwefligsäureester,  (S 
.CjoH5(NHj)O.SOäH,  ist  in  W.  11.  und  besitzt  nur  geringe  Kuppel 
fähigkeit  gegen  Diazoverbb.  Alkalische  Aufarbeitung  des  Eeak 
prod.  gibt  1,8, 5-Amidonaphtol8uIfosäure.  Die  Mutterlauge  ei 
geringe  Mengen  der  1,8,4(=^  5)-IHoxynaphtalinsulfosäure,  ein 
stand,  der  für  die  Bildung  eines  Schwefligsäureesters  der  letztgena: 
Verb,  spricht.  Kochen  von  1,8-Dioxynaphtalin  mit  NaHSOj, 
arbeiten  in  saurer  Lsg.,  vorsichtiges  Eindampfen  und  Aussalzen 
den  verhältnismäßig  beständigen  Schwefligsäureester,  der  in  alkaü 
Fl.  unter  Bildung  von  1, 8  -  Dioxynaphtalin  gespalten  wird.  Rei 
liefert  beim  sauren  Aufarbeiten  des  Reaktionsprod.  den  in  W.  11.  Schrc 
Säureester,  der  jedoch  nicht  der  Formel  OH  .CgH^O .  SOjH  zu 
sprechen  scheint,  da  er  beim  Spalten  mit  Alkalien  Resorcin  nicht  zu 
liefert.  Wird  ß-Naphtol  mit  (N  114)3803  und  NH3  im  Autoklavei 
100  bis  150*  erhitzt,  so  entsteht  ß-Naphtylamin,  das  noch  etwas  Na 
und  /}  -  Dinaphtylamin  enthält.  Erhitzen  von  2,7  -  Amidonaphto 
(NHJaSOs  und  NH3  im  Autoklaven  auf  130  bis  140»  führt 
2,7-Naphtylendiamin,  während  man  beim  Erhitzen  von  2,8,6-1. 
naphtdlinsulfosäure  mit  (NH4)jS03  und  NH3  im  Autoklaven  auf 
die  2,8,6 -AmidonapMolsulßsäure  erhält,  die  sich  beim  Eingieße 
Reaktionsprod.  in  HCl  abscheidet,  m-jfhenylendiamin  erhält  man, 
Resorcin  mit  (NH4)2S03  und  NH3  im  Autoklaven  auf  125  bis  14( 
hitzt  wird. 

Hans  Th.  Bucherer.  Über  die  Einwirkung  schwefligs 
Salze  auf  aromatische  Amido-  und  Hydroxylverbindungeu  1).  —  V 
schreibt  im  Anschluß  an  seine  frUhere  Mitteilung')  einige  weitere 
Setzungen,  zu  denen  die  schwefligsauren  Salze  befähigt  sind,  un 
spricht  die  technische  Bedeutung  und  praktische  Anwendung 
genannten  Rk.  Zur  Darst.  von  (X-Naphtol  aus  (X-Naphtylaminderi 
läßt  sich  die  Sulfitrk.  dann  nicht  verwenden,  wenn  zur  a-Amidog 
o-  oder  m- ständige  Sulfogruppeu  vorhanden  sind.  Dagegen  koi 
für  diesen  Zweck  wohl  in  Betracht  1,4-,  1,7-,  1, 8  -  Napbtylamin 
säure,  1,  4,  6-,  1,  4,  7-,  1,  4,  8-,  1,  6,  8 -  Naphtylamindisulfosäure , 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  345—364.  —  ')  Tgl.  das  vorangehende  H( 
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phtylamintrisulfosäore.  In  der  /S-Naphtalinreihe  stellt  sich 
Rk.  für  die  Sulfitmethode  ein  Hindernis  ein,  über  das  später 
itet  werden  soll.  Bei  Darst.  von  Amidonaphtolen,  sowie  von 
alinen  und  Derivaten  wird  es  eine  Zweckmäßigkeitsfrage 
an  die  Sulfitrk.  benutzt.  Interessant  ist  es,  daß  1,8-Naph- 
i-3,6-di8ulfosäure,  die  schon  durch  Erhitzen  mit  verd.  Mine- 
uf  100  bis  120°  in  l,8-Aniidonaphtol-3, 6-disulfosäure  über- 
er  Bisulfitrk.  versagt.  Die  1,8, 4  (^  5)  -  Diamidonaphtaliu- 
iure  wird  bei  der  Einw.  von  Bisulfit  in  1,8,5-Amidonaphtol- 
übergeführt,  während  das  Acetonkondensationsprod.  der 
aidosäure  vorwiegend  in  die  1,8, 4-Amidonaphtolsalfosäure 
Bei  Darst.  von  Dioxynaphtalinsulfosäureu  (z.  B.  1,8,4)  hat 
jthode  den  Vorzug,  bei  Monaminen  der  Benzolreihe  ist  sie 
:hbar,  bei  Diaminen  verläuft  die  Rk.  nicht  einheitlich.  Die 
jchwefligsäureester ,  die  aus  Aminen  und  Phenolen  mit  Bi- 
ten  werden  können,  ist  die  eines  Zwischenprod.  Enthalten 
r  eine  Amidogruppe,  so  sind  sie  leicht  diazotierbar.  Solche 
.  geben  mit  Azokomponeuten  Farbstoffe,  aus  denen  man  mit 
Schwefligsäureestergruppe  abspalten  kann.  Ferner  kann  man 
igsäureester ,  sofern  sie  noch  eine  freie  auxochrome  Gruppe, 
,  enthalten,  als  Azokomponenten  benutzen,  d.  h.  sie  mit  Di- 
tappeln.  Hierbei  werden  die  mittels  SO2  veresterten  OH- 
egen  Diazoverbb.  inaktiv.  Vf.  bespricht,  dann  die  Vorteile, 
Suliitmethode  bei  der  Amidierung  besitzt.  Dies  gilt  besou- 
'arst  von  ^  -  Naphtalinderivaten.  Als  eine  Erweiterung  der 
;  die  Darst.  von  mono-  und  dialkylierten  Aminen  anzusehen, 
owie  mono-  und  dialkylierte  aromatische  Amine  lassen  sich 
t  in  Schwefligsaureester  und  dann  durch  Behandlung  mit 
die  entsprechenden  Hydroxylverbb.  verwandeln.  Aromatische 
irbb.  werden  durch  Bisulfit  in  Schwefligsäureester  und  durch 
iw.  von  NHj,  primären  oder  sekundären  Aminen  der  Fett- 
märe, bzw.  mono-  oder  dialkylierte  Amine  verwandelt.  Femer 
die  Sulfitmethode  zur  Darst.  aliphatischer  Amine  benutzen, 
iert  ein  aromatisches  Amin,  spaltet  mit  Bisulfit  das  ent- 
Alkylamin,  amidiert  dann  die  daneben  entstandene  OH- Verb, 
imoniumsulfit ,  alkyliert  wieder  usw.  Mittels  dieses  Kreis- 
:önnen  mit  einer  gegebenen  Menge  eines  aromatischen  Amins 
e  Mengen  aliphatischer  Amine  gewonnen  werden.  Tr. 

iselmino.  Über  die  SalzbUduug  von  aromatischen  Basen 
onsäuren").  —  Anilin,  p-Anisidin,  p-Toluidin,  Monomähyl- 
''oluidin,  Mesidin  und  Monomethyl-o-toluidin  bilden  mit  Oxal- 
ich  den  Mengenverhältnissen  neutrale  oder  sanre  Salze.  Die 
se  der  beiden  ersten  Basen  gehen  durch  sd.  A.  in  neutrale 
res  Anilinsalz,  CjHjO^N,  Smp.  163°;  neutrales  Ci4HigOiN2, 
Saures  p-Anigidinsalz,  C9H1,  O5N,  Smp.  186*;  neutrales, 
12,  Smp.  199».  Saures  p-Toluidinsalz,  C9H11O4N,  Smp.  178»; 
CijHjoO^Na,  Smp.  183  bis   IS-l».      Neutrales  Monomethyl- 


...;»:, 
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anilinsalz,  CjeH^O^Nj,  Smp.  llS".  Oxakänre  bildet  nur  san: 
Bimdhylanilin,  CjoHijO^N,  Smp.  141",  mit  Pyridin,  C7H. 
151  bis  152",  und  mit  Chinolin,  C11H9O4N,  Smp.  105»  u 
Maleinsäure  gibt  mit  AnUin  bzw.  p-Toluidin  nur  saure  S 
Smpp.  bei  91  bis  92"  bzw.  114"  liegen.  Auch  bei  der  Be 
konnten  nur  saure  Snccinate  isoliert  werden,  nämlich  ein  sa 
Bitlz,  CioHjsO^N,  Smp.  122",  saures  p-Anisidinsalz,  CuHi, 
125",  und  saures  p - Toluidinsalz ,  CuHibO^N,  Smp.  12; 
Sebazinsäure  gab  mit  Anilin  und  p-Toluidin  keine  Salze, 
keit  zur  SalzbUdung  scheint  mit  abnehmender  Stärke  der 
mit  zunehmender  Starke  der  Base  abzunehmen. 

K.  Auwers.  Über  molekulare  Umlageruugeu  acyliert«] 
Verbindungen  i).  —  Vf.  hatte  früher ')  bei  der  Einw.  von  Ar 
Acetylverbb.  gewisser  Paeudophenole  nicht  nur  einen  Auata 
der  Seitenkette  befindlichen  Halogenatoms  gegen  den  Anüinri 
gleichzeitig  auch  eine  Wanderung  des  Säureradikals  vom  I 
Stoff  an  den  Stickstoff  beobachtet.  Vf.  sucht  nun  in  diese 
entscheiden:  1.  bei  welchen  Stellungen  des  Säureradikals  ui 
sehen  Restes  zueinander  die  Umlagerung  noch  eintritt-,  2.  < 
tausch  zwischen  jedem  beliebigen  basischen  und  sauren  Rest 
und  3.  ob  die  Wanderung  des  Säurerestes  ebenso  wie  bei 
phenolen  auch  bei  den  Amidoalkoholen  vor  sich  geht.  I.  . 
tan  Anilin  auf  AcdyJverbb.  substituierter  0-,  m-  und  p-Oxybet 
bearbeitet  von  0.  Anselniino  und  W.  Eichier.  Ob  eine  Wai 
Acetylrestes  eingetreten  ist,  kann  man  meist  schon  am  Ve 
Reaktionsprod.  gegen  wäss.  Alkali  erkennen.  Ist  das  Ret 
in  diesem  1.,  und  läßt  es  sich  durch  Säuren  unverändert  wied« 
Bo  lag  ein  freies  Phenol  vor,  und  CH3CO  war  an  N  getret« 
zelnen  Fällen  wurde  die  primäre  Acetylverb.  durch  Kochen 
Säureanhydrid  in  ein  Diacetat  verwandelt  und  dieses  dann 
alkoh.  Na  OH  verseift.  Hierbei  wird  das  am  0  sitzende  CH3 
abgespalten  als  das  am  N  befindliche.  N-Acetat  des  Dibrotn-t 
anilins,  C\5H,30aNBrä  =  CeHjBrj(OH)CHjN(C,H5)CjH30, 
bei  Behandlung  der  Acetylverb.  des  Dibrom-o-oxybenzylb 
AnUin.  Kleine,  bei  152"  schm.  Nädelchen.  Auch  beim  n 
Stehen  einer  Bzl.-Lsg.  von  Dibrom-o-acetoxybenzylbromid 
entsteht  das  genannte  Acetat,  in  Chlf.-Lsg.  tritt  die  Wan 
CH3CO  auch  bei  Abkühlung  ein.  Ferner  kann  das  Acetat 
reiben  von  Uibrom-o-oxybenzylanilin  mit  P^ssigsäureanhydrid 
dem  Diacetat,  G,7H,503NBr2  (derbe  Nadeln),  durch  kurze  Di 
alkoh.  NaOH  erhalten  werden.  N-Acetat  des  Tetrabrom-o-oxybe 
C|5H,i02NBr4,  erhält  man  bei  Einw.  von  Anilin  auf  das 
Tetrabrom-o-oxybenzylbromids,  femer  durch  Behandeln  von 
o-oxybenzylanilin  mit  Esaigsäureanhydrid  in  der  Kälte  und 
tieUe  Verseifuiig  des  Diacetats.  Es  bildet  glasglänzende  Näd 
A.),  Smp.  157  bis  158",  ist  in  verd.  NaOH  1.  und  aus  dieser 
COj  fällbar.  Das  Tetrabrom- o-oxybenzylanüin,  CgBr4(0H] 
.  Cg  H5 ,  entsteht  neben  Anilinbromhydrat  aus  Tetrabrom  -  o  ■ 


')  Ann.  Cbem.  332,  159—213.  —  ')  Ber.  33,  1923. 
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ailin  in  BzL-Lsg.  und  bildet  flache,  kurze  Nädelcben,  die 
zers.  und  bei  170"  geschmolzen  sind.  D-iacetylverh., 
,  glasglänzende,  rhombische,  bei  161  bis  162°  schm. 
Monoacetat  des  Trihr<mwxy-m-xylylendianilids,  CgBr3(0B[) 
)[CHsN(C6H5)CsH3  0],  Smp.209»,  bUdet  sich  bei  der  Um- 
nilin  mit  dem  Acetat  des  Tribromoxy-m-xylylenbromids. 
dieser  Verb,  ist  CH5CO  vom  Phenol-H  an  den  in  o-Stel- 
len  basischen  Rest  gewandert.  Wird  das  Acetai  vo-m 
tylylenbromid  mit  Anilin  behandelt,  so  vertauscht  CHsCO 
n  Platz,  denn  das  Prod.  ist  1.  in  NaOH.  0-Acetat  des 
^hemylanilins,  CjsHuOjNBrs  =  C«  H  Brj  (0  Cj  H3  0) 
erhält  man  als  eine  bei  99  bis  100°  schm.,  kristallisierte, 
I  unl.  Verb.,  wenn  man  Anilin  auf  Tribrom - m - acetoxy- 
ein wirken  läßt.  Alkoh.  KOH  verseift  die  Verb,  zu  Tri- 
mylanüin,  CijHjoONBrj,  kleine,  bei  96*  schm.  Nadeln. 
bt  beim  Verreiben  mit  Essigsäureanhydrid  das  N- Acetat, 
,  kleine,  bei  180°  schm.  Prismen.  Auch  das  Acetat  des 
fpsevdocumylbromids  gibt  mit  Anilin  ein  alkaliunl.  Prod. 
Übrom  -p  -  oxypseudocumylaniUns ,  Cj  Brj  (C  H3)j  (0  Cj  H3  0 ) 
,  Smp.  120°,  aus  Anilin  und  der  Acetylverb.  des  Pseudo- 
[lids  erhalten,  ist  in  verd.  NaOH  unl.,  wird  von  alkoh. 
bei  134°  schm.  Dibrom-p-oxypsetuiocumylanilin  verseift, 
cetat,  sowie  das  bei  223  bis  225°  schm.  N-Acetat  geben 
mit  Essigsäureanhydrid  das  bei  140°  schm.  Diacetat, 
.  Die  Eiaw.  von  Anilin  auf  die  Acetylverb.  des  Tribrom- 
omids  führt  gleichfalls  zu  einem  alkaliunl.  Prod.  II.  Um- 
bront-o-acetoxybenzylbromid  mit  primären  Basen,  bearbeitet 
i.  Die  in  diesem  Teile  der  Arbeit  beschriebenen  Verbb. 
I  Umlagerung  von  der  Natur  des  basischen  Restes  unab- 
li  diesen  Versuchen  wurde  das  Acetat  des  Dibrom-o-acet- 
ids  mit  verschiedenen  Basen  zur  Rk.  gebracht.  N-Acetat 
oxybenzyl  -  0  -  toluidins ,  Cj  H^  Brj  (0  H)  C  H,  .  N  (Cj,  H3  0) 
IS  genanntem  Bromacetat  und  o-Toluidin  entstehend, 
°  schm.  Nadeln,  1.  in  NaOH.  N-Acetat  des  Dibrom-o-oxy- 
flamins,  CuHjsOjNBrj,  kleine,  bei  137' schm.  Nädelchen. 
h'brom-o-oxybemylaiiiylamins,  Ci4Hig02NBr2,  seideglän- 
'  schm.  Nadeln.  N-Acctat  des  Dihrom-o-oxybengyl-o-chlar- 
.O^NClBra,  glasglänzende,  bei  129  bis  130»  schm.  Pris- 
'  des  Dibrom-o-oxybemyldichloraniUns,  Ci^HiiOjNClaBrj, 
Se  Nadeln,  Smp.  141,5  bis  143,5°.  Tribromanilin  setzt 
bromacetat  nicht  um.  N-AceUit  des  Dibrom-o-oxybenzyt- 
CjsHjsO^NjBrj,  gelbe,  bei  158  bis  159°  schm.  Prismen. 
ibrom-o-oxybemy1-p-nitranilins,  CisHijOjNjBrj,  gelbliche 
mp.  146  bis  150°.  Mit  o-Nitranilin,  2, 4-Dinitranilin  und 
idin  reagierte  das  Bromacetat  nicht.  N-Acetat  des  Di- 
yl-5-nitro-o-toluidins,  CjjHnOiNjBrj,  glänzende,  gelb- 
md  monokline  Prismen,  Smp.  161  bis  162°.  Die  ent- 
18  2-Nitro-p-toluidin  gewonnene  Verb.,  C,eHi4  04N2Brj, 
,  rechteckige,  bei  179  bis  180,5°  schm.  Tafeln.  N-Acetat 
xybenzyl-o-anisidins,  CjeHuOjNBrj,  lange,  durchsichtige 
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Prismen,  Smp.  102  bis  lOS**.  Die  analoge,  aus  p-Anisidin  darf 
Verb.  CjjHisOjNBrj  bUdet  sternförmig  gruppierte  weiße  Nadel: 
114  bis  115°.  N-Acetat  der  Bihrom-o-oxyhenzylanihrar 
CjgH|s04NBrj,  monokline,  bei  201  bis  202°  scbm.  Prismen.  Die 
Verb,  erhält  man,  wenn  man  die  aus  Dibrom - o - oxybenzylbroi 
Anthranilsäure  bereitete  Dibrom-o-oxybeneylanthranilsävre,  CuHu 
(Smp.  175  bis  178°),  in  Essigsäureanhydrid  löst  und  die  Lsg 
Zeit  stehen  läßt.  N-Acetat  der  Dibrom-o-oxybemyl-m-amidobenz 
CijHisOiNBrj,  kleine,  bei  211  bis  213°  schm.  Würfel.  Wii 
durch  gelindes  Erwärmen  der  Dibront-o-oxybenzyl^m-amidobetiz 
C'i^HnOsNBrs  (Smp.  167°),  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen.  J 
des  Dibrom-o-oxybemyl-m-amidobemoesäuremethylesters ,  Cj,  H,5C 
warzenförmig  gruppierte,  bei  117  bis  119°  schm.  Nadeln,  t 
auch  bei  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  auf  den  Dibrom- o-ox\ 
m-amidobenzoesäuremethylester,  CuHuOsNBrj,  Nadeln,  Smp. 
123°.  N-A cetat  der  Dibrom-o-oxybenzyJ-p-amidobenzocsäure,  C, gH,  j' 
Smp.  221  bis  222°.  N-Acäat  des  Dibrom- o-oxybenzylpseudon 
CigHisOaNBr,,  durchsichtige,  bei  120  bis  121°  schm.  Nadeln.  II] 
derung  von  schweren  Säureestern,  bearbeitet  von  E.  Bergs  und  I 
ternitz.  Dibrom  -  o  -  oxybenzylbromid  wurde  mit  den  Chlorid 
Benzoesäure,  Laurinsäure  und  Palmitinsäure  umgesetzt  and  in 
bildeten  Estern  das  Br  der  Seitenkette  durch  den  Anilinrest 
Die  Wanderung  erfolgt  in  jedem  Falle.  Benzoat  des  Dibrom- 
benzylbromids ,  C^  Hg  Oj  Br,  =  Cg  Hj  Brj  (0 .  C  0  Cg  R^)  C  H,  Br ; 
weiche,  bei  119  bis  120°  schm.  Nadeln.  Für  einen  anderen 
bereitete  Vf.  das  Dibenzoat  des  Dibromsdiigenins,  CjiHiiOjBrj  ^  ( 
(OCOC6H5)(CHäO.COCgH5),  kleine  Warzen  (aus  Ligroin),  Si 
bis  122°.  N- Benzoat  des  Dibrom- o-benzylanilins,  CjgHjsC 
=  CgHssBr2(OH).CH2.N(CgH5).COC6HB,  feine  Schüppchen,  Sm 
1.  in  verd.  NaOH.  Laurat  des  Dibrom-o-oxybetizylhromids,  CijHj 
feine,  bei  60  bis  61°  schm.  Nädelchen.  Der  analoge  Palmi 
CjgHäsOjBrj,  bildet  weiße,  bei  75°  schm.  Nadeln.  N-Laurat 
brom-o-oxybenzylanilins,  CjsHjjOäNBrj,  feine,  weiße,  bei  50 
schm.  Nadeln.  Das  entsprechende  N-Palmitat,  C2gH4,02NBr2 
bei  56  bis  57°.  Letzteres  gibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureai 
den  gemischten  Ester,  C^HjaOsN  =  C«  HaBrj(0C0CH3)N 
COCisHgj,  weiße  EristaUkörner ,  Smp.  64  bis  65°.  In  einem  A 
zu  diesem  TeUe  werden  folgende  Verbb.  beschrieben:  o- Nitre 
laurat,  CigHjjO^N  =  NOj  .CgH« .  O.COCigHjs,  monokline  St 
Smp.  35  bis  36°.  o-Nitrophenylpalmiiat,  CäaH3504N,  weiße,  bei 
52°  schm.  Nadeln,  o  -  Nitrophenylstearat,  Cs«Hs8  04N,  Smp.  60 
N-Laurat  des  o-Amidoplienols ,  CjgHjsOjN,  Blättchen,  Smp.  68  i 
N-Pahnitat  des  o-Amidophenols,  C22H37O2N,  Blättchen,  Smp.  78 
1»  IV.  Versuche  mit  Amidoalkoholen ,  bearbeitet  von  E.  Bergs.     A 

gangsmaterial  für  diese  Versuche  diente  Äthylenbromhydrin , 
Benzoat  und  Acetat  mit  Anilin  behandelt  wurden.  In  der  erst 
Suchsreihe  wurde  bei  140  bis  150°  glatt  das  0-Benzoat  des  ^-Oj 
anilins  erhalten,  eine  Wanderung  des  Säurerestes  trat  nicht  ei 
wiesen  wurde  dies  durch  die  Fähigkeit,  eine  Nitrosoverb.  zu 
femer  durch  die  Verseifbarkeit  zu  ^  -  Oxyäthylanilin ,  Überfühl 
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und  partielle  Verseifung  des  letzteren'  zum  X  -  Benzoat. 
hylenbromhydrins,  CoHgOsBr  =  CHaBr.  CHjOCOCgHs, 
,  Sdp.  280  bis  285»,  Sdp.js  147  bis  149».  0-Beneoat 
milins,  CisHijOaN  =  CjHsNH.CHj.CHj.O.COCjH^, 
deichen,  Smp.  77".  Chlorhydraf ,  CjjHjgOsNCl,  weiße, 
^ädelcfaen.  Nitrosoverb.,  CjjHuOjNa,  grünlich  gefärbtes 
im  Erwärmen  unter  Schwärzung  zers.  Mit  alkoh.  KOH 
izoat  das  bei  286"  sd.  ß  -  Oxyäthylanilin.  Dibeneoat  des 
'ns,  CajHjgOsN,  feine  weiße,  bei  91  bis  92"  schm.  Nadeln, 
H15O2N,  weiße  Nädelchen,  die  unscharf  bei  142  bis  146" 
Acetat  des  Äthylenbromhydrins  mit  Anilin  in  Bzl.-Lsg. 
50"  erhitzt  wurde,  entstand  Monoacetyldiplienyläthylen- 
H.CHa.CH2.N(C8H5)C0CH„  Smp.  128".  Tr. 

rs.  Über  Spaltung  von  Phenolestern  durch  organische 
a  bei  Einw.  von  Piperidin  auf  das  Acetat  des  Dibrom- 
mids  nicht  nur  Br  der  Seitenkette  durch  den  Piperidinrest 
ondern  gleichzeitig  auch  CHgCO  abgespalten  wird  und 
rscheinung  auch  bei  dem  Acetat  des  Tribromoxy-m-xyly- 
;ritt,  so  hat  Vf.  untersucht,  ob  im  Gegensatz  zu  den  pri- 
ie  sekundären  Basen  allgemein  diese  Spaltung  hervorzu- 
1,  oder  ob  diese  Fähigkeit  nur  den  wesentlich  stärkeren 
lt.  Auch  die  Frage,  wie  andere  Säurereste  sich  gegen 
ir  Basen  verhalten,  wurde  geprüft.  Die  Versuche  zeigten, 
chied  zwischen  primären  und  sekundären  Basen  bei  ge- 
cht  besteht,  und  daß  die  Rk.  lediglich  von  der  Stärke 
der  Haftenergie  der  Säurereste  abhängig  ist.  Piperidin 
igem  Sinne  noch  bei  0",  erst  bei  —  12  bis  —  15"- wird 
nicht  mehr  abgespalten.  Dem  Piperidin  am  nächsten 
lylamin.  Methylanilin  und  Tetrahydrochinolin  erwiesen 
ksam  für  die  Spaltung,  Piperazin  spaltet  bei  140"  den 
ab,  während  es  ihn  bei  mäßigen  Temperaturen  nicht 
nn.  Aus  Dibroni-o-acetoxybenzylbromid  und  Piperidin 
..  bei  —  12  bis  —  15"  das  Acetat,  Cj^H^OaNBra 
COCHj)CH2NC6Hio,  trikline,  bei  86  bis  87"  schm.  Kri- 
sich auch  beim  Erwärmen  von  Dibrom-o-oxybenzylpipe- 
::  0  Cl.  CMorhydrat  des  Acetat^ ,  C,  4  H,  g  O3  N  Cl  Bra ,  Smp. 
Bromhydrat  des  Acetafs,  Ci^HigOaNBr,,  Kristalle,  die 
»  zers.  Benzoat,  CigHjBOaNBra,  kleine,  bei  110  bis  111" 
Aus  dem  Acetat  des  Dibrom  -  o  -  oxybenzylbromids  und 
rhält  man  bei  40"  das  Acetat  des  Dibrom- o-oxyhemyldi- 
sH^OaNBr,  =  CaHsOj  .C6HaBra.CHaN(0aH5)a,  gold- 
schweres  Ol.  Bei  100"  im  Rohr  wird  die  Acetylgruppe 
ind  man  gelangt  zum  Dibrom -o-oxybemyldiäthy1amin, 
Nadeln,  Smp.  141  bis  142".  Piperazin  und  Dibrom- 
omid  kondensieren  sich  in  Aceton  zu  Tetrabromdioxydi- 
I,  CjgHigOjNaBr«  =  CoHjBraCOH) .  CHaN(CHa)4N  .  CIIj 
i.  Aus  dem  zunächst  entstehenden  Bromhydrat  erhält 
5  die  freie  Verb.,  die  bei  240  bis  242"  schm.     Auf  das 
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Acetat  des  Dibroln  -  o  -  oxybenzylbromids  wirkt  Piperazin  in  Ac( 
ein  unter  Bildung  der  Verb.  CajHjjOiNjBr«,  Smp.  199  bis  201".  ^ 
man  anstatt  Aceton  Xylol  an,  so  wird  die  Acetylgruppe  abgei 
Beim  Kochen  der  bei  240  bis  242°  scbm.  Yerb.  mit  Essigsäureai 
entsteht  unter  Abspaltung  des  basischen  Restes  das  Diacetat  i 
hronmUigenins  (Smp.  71').  Aus  Dibrom-o-acetoxybenzylbrom 
Tetrahydrochinolin  erhält  man  beim  Erhitzen  in  Xylollsg.  di^ 
CigHj70gNBr2,  feine,  bei  105'  scbm.  Nadeln.  Wird  auch  dur( 
tylieren  von  ^ibrom-o-oxybemyltetrahydrochhtolin,  CigHuOXBrj 
.CeHjBrs.CHjNCgHio  (feine,  bei  113  bis  114»  schm.  Nadeln)  ei 
Aus  Methylanilin  und  Dibrom-o-acetoxybenzylbromid  entsteht  1 
o-acetoxybeneylmdhylaniUn,  CjgHjsOjNBrj,  Nädelchen,  Smp.  91" 
durch  alkoh.  KOH  zu  Dibrotn-o-oxybemylmefhylatiilin,  C14H13 
(Smp.  67  bis  68")  verseift. 

K.  Auwers.  Über  die  Kondensationsprodukte  aus  Pseudop 
mit  Dimethylanilin  und  analogen  tertiären  Basen ').  —  In  dem 
menteUen  Teile  dieser  sehr  umfangreichen  Arbeit  gibt  Vf.  einen 
aus  verschiedenen,  als  Dissertationen  eingereichten  Arbeiten,  in 
hierbei  sämtliche  Verbb.  im  Sinne  der  nunmehr  richtig  erkannt« 
fassung  formuliert.  Die  Arbeit  enthält  Angaben  über  Darst.  und 
Schäften  der  angeführten  Verbb.,  sowie  eine  Beschreibung  der  wicl 
Versuche,  soweit  sie  nicht  schon  in  früheren  Mitteilungen  veröff( 
sind.  1.  Über  das  Kondensationsprod.  von  IHbrom  - p  -  oxypseudi 
bromid  mit  Dimethylanilin  und  seine  Derivate,  bearbeitet  von  R.  , 
In  dieser  Versuchsreihe  sollte  ermittelt  werden ,  ob  die  aus  1 
phenolen  und  Dimethylanilin  entstehenden  Verbb.  echte  Phenol 
betainartige  Substanzen  seien,  und  ob  in  diesen  Körpern  eine  d 
Bindung  enthalten  ist.  3, 5-Dimethyl-3, 6-dibrom-4-oxy-4'-dimethyi 
diphenylmethan,  C,Brg(CH3)j(0H) .  CHa  .  CgH«N(CH8)2  (Smp. 
gibt  beim  Erhitzen  mit  CH3COCI  im  Rohr  auf  150"  ein  bei  '. 
145"  schm.  Acdylderivat,  (CH3)jN.CgH«  .CHj .  C6(CHs)aBrjO(C 
Besser  erhält  man  diese  Acetylverb.  beim  >/a  stündigen  Kochen  d 
mit  Essigsäureanhydrid.  Das  Acetat  (flache,  büschelförmig  verwi 
Nadeln)  wird  von  wäss.  Alkali  nicht  angegriffen  und  gibt  mit 
Bzl.-Lsg.  ein  Chlorhydrat  (Nadeln ,  Smp.  270  bis  273").  Jodn 
der  Acetylverb.,  CaoHaiOaNBraJ,  in  Bzl.-Lsg.  mit  Jodmethyl  be 
hitzen  entstehend.  Derbe  KristäUchen  (aus  Chlf.  und  Ligroin) 
169  bis  171".  Aus  dem  Jodmethyiat  der  Base  (Smp.  124°)  kai 
die  gleiche  Verb,  erhalten,  wenn  man  dieses  mit  Essigsäureai 
kocht,  bis  eben  Lsg.  eingetreten  ist.  Beim  längeren  Erhitze: 
CH3J  abgespalten,  und  es  resultiert  dann  das  Acetat  vom  Smp. 
145".  d'-Trintethylammoniumbase  des  3,5-Dintethyl-.3,6-dibrom 
diphenylmdhans,  CeBrj(CH3)j(OH).CH,.C6H4N(CH3)s.OH,  e 
bei  Einw.  von  verd.  NaOH  auf  das  Jodmethyiat  der  bei  124° 
Base.  Derbe,  prismatische  Säulen  (aus  verd.  A.),  Smp.  208". 
CigHjjOiNaBra,  Nädelchen,  Smp.  212  bis  214"  unter  Zers.  Chlort 
feine,  bei  225  bis  226°  schm.  Nädelchen.  Das  Jodid  ist  mit  dei 
methylat  der  bei  124°  schm.  Base  identisch,  bildet  derbe,  länglicl 
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ind  geht  beim  längeren  Erhitzen  mit  Xylol  unter  Ab- 
[,J  in  die  bei  124"  schm.  Base  über.  Erhitzt  man  die 
Lmmoniumbase  kurze  Zeit  mit  Essigsäureanhydrid ,  so 
'  Abspaltung  von  CH3OH  das  bei  144  bis  145°  schm. 
t  man  hingegen  die  Base  mit  Essigsäureanhydrid  und 

über  Atzkalk  verdunsten,  so  erhält  man  nach  dem 

des  Reaktionsprod.  aus  Bzl.  bei  65  bis  66"  schm. 
Verb.,  die  das  essigsaure  Salz  eines  Acetylprod. ,  das 
sLsessig  enthält,  darstellt.  In  W.  ist  dieses  essigsaure 
g.  wird  durch  NH3  nicht  gefällt,  während  nachträg- 
üe  bei  208°  schm.  Base  liefert.  Gibt  man  zu  einer 
xetats  HCl,  so  erhält  man  das  entsprechende  Chlor- 
jNCIBrj,  weiße,  bei  205  bis  207»  unter  Zers.  schm. 
liesem  Chlorhydrat  gewinnt  man  mit  AgOH  die  freie 
Brj  =  (CaH,Oj)C„Bra(CH3)j.CHs.C,H4N(CH3)3  0H, 
linische,  blätterige,  hygroskopische  Masse,  die  bei  95" 
120"  sich  lebhaft  zers.  Kochen  mit  Essigäther  ver- 
las bei  144  bis  145*  schm.  Acetat.  J2,5-Dimethyl- 
-3'-brom-4'-dimethylamidodJphenylmethan,  C,7HisONBr3 
3H).CHj.CeH3(Br)N(CH3)j.  Das  Bromhydrat  der 
C,7Hi<,ONBr4  (Nädelchen,  Smp.  204"),  erhält  man  bei 
of  die  Eisessiglsg.  der  bei   124"  schm.  Base.      Schon 

W.  spaltet  das  Bromhydrat  HBr  ab  und  liefert  das 
jgONBrj,  lange,  verfilzte  Nädelchen,  Smp.  99  bis  100", 
mit  stark  verd.  NaOH  in  Lsg.  gehen.  Diese  alkalische 
1  Erkalten  silberglänzende  Blättchen  einer  noch  nicht 
gierten  Verb.  ab.  Acetylverh.,  C,nH2o02NBrs,  entsteht, 
)ei  144  bis  145"  schm.  Acetylverh.  in  Eisessiglsg.  mit 
ler   das  bei  99  bis  100°  schm.  Phenol  mit  Essigsäure- 

SUberglänzende ,  große  Blättchen  (aus  A.),  Smp.  156 
hydrat  der  Acetylverh.,  feine  Nädelchen,  Smp.  176".  — 

Derivate  des  Dibrompseudocumenols ,  bearbeitet  ton 
rch  diese  Versuche  wird  die  Unrichtigkeit  der  zeitweise 
tionsbasen  angenommenen  Betainformel  erwiesen.  Me- 
'»■om  -p  -  oxypseudocumylchlorids,  C,  Brj  (C  113)5  (0  C  H3) 
ch  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Eisessiglsg.  des  Me- 
ibromoxypseudocnmylalkohola.  Lange,  feine,  bei  116 
adeln.  Das  entsprechende  Bromid,  C]oH,jOBr3,  bildet 
bei  122  bis  124"  schm.  Nadeln.  Jodid,  C,oHi,OBr2J, 
5".  Das  Jodid  gibt  in  Bzl.  mit  Anilin  den  Methyläther 
txypseudocumylanilins ,  C]gHi70NBr.j,  glasglänzende, 
mp.  115  bis  116".  Die  entsprechende  Piperidinverb., 
bildet  derbe,  glasglänzende,  schief  winkelige  Platten, 
'.  Methyl&ther  des  I>ibrom-p-oxypseudocumylmethyl- 
NBrj,  derbe,  farblose,  bei  90  bis  91"  schm.  Prismen. 
[igOjNBrj,  bildet  sich  beim  Digerieren  von  Dibrom-p- 
nylbromid  mit  Methylanilin  in  Bzl.-Lsg.  Warzen- 
me  Prismen,  Smp.  102  bis  103".  Bei  Einw.  von  CHjJ 
her  und  die  Acetylverh.  des  Dibrom-p-oxypseudocumyl- 
itstand    Trimethylphenylammoniumjodid     neben     dem 
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Methyläther  des  Dibrom-p-oxypseudocumyljodids  bzw.  dem  a 
acetylierten  Jodid.  Eine  Anlagerung  von  DimethylanUin  an  den 
ftther  und  an  die  Acetylverb.  des  Dibrom-p-oxypseudocumyljodidE 
nicht.  Aus  Dimethylanilin  und  Dibrom-p-oxypseudooumyljodid  ( 
inBzl.-Lsg.  die  Verb.  CnHjoONBrjJ  =  CsBr2(CH3)j(OH)CH,. 
(CHg).,  .HJ,   perlmutterglänzende,   weiße,   bei   220°   schm.  Bli 

—  III.  Über  p  -  Oxyphenyltrimethylammoniumhydroxyd ,  bearbe 
0.  Wehr.  Das  Jodhydrat  dieser  Verb.,  CaHigOjNJ  (derbe,  t 
gelbliche  Platten,  Smp.  zwischen  190  und  201"),  bildet  sich,  we 
eine  methylalkoh.  Lsg.  von  salzsaurem  p-Amidophenol  in  der  K 
wechselnd  mit  GHjJ  und  konz.  EOH  versetzt.  Dieses  Jodhyd 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Abspaltung  von  C 
Acetylverb.  des  p-Dimethylamidophenols,  CioH,j02N  =  CjHsOj. 
(CHj)^,  kleine  weiße  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  verd.  A.),  Smp.  78 
Hieraus  entsteht  beim  Digerieren  mit  alkoh.  KOH  in  derben  Ei 
vom  Smp.  75"  das  p-Dimethylamidophenol,  CgHuON.  Die  Ac« 
des  genannten  Phenols  bildet  mit  CHjJ  das  Jodmefhylat  des 
CiiHieOjNJ,  kleine,  schwach  gelbliche  Schüppchen,  Smp.  192  b 

—  IV.  Über  Kondensationsprodd.  von  Dibrom-p-oxypseudocmn% 
mit  p- Amidodimethylanüin  und  anderen  tertiären  Basen,  bearbt 
0.  Wehr.  Ein  Monoacetyl-p-amidodimethylanilin,  CioH,40N. 
zende,  graue,  bei  129"  schm.  Nadeln),  erhält  man  b^m  Verreil 
p  -  Amidodimethylanüin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Essigsäureanhydrid.  Eine  Diacetyherb.,  CjjHigOjNj  (zu  Basch< 
einigte,  bei  68  bis  69"  schm.  Nadeln),  entsteht  beim  halbstündi 
wärmen  der  Monoacetylverb.  mit  Essigsäureanhydrid.  3,5-J) 
3,6-  dibrom  -4-  oxy  -  5'  -  dimethylamido  -5'  -  atnidodiphenylmethan, 
0  Nj  Bra  =  Ce  Brs  (C  H3)2  (0  H) .  C  Hj .  Ce  Hs  (N  Hj)  N  (C  Hs)^.  Das 
hydrat  dieser  Verb.,  CnHjjONaBrs  (Smp.  189  bis  190"),  bilc 
beim  Vermischen  der  Bzl.-Lsgg.  von  Dibrom  -  p  -  oxypseudocumy 
und  p-Amidodimethylanilin.  Die  freie  Base  bildet  ein  schmutzig 
bei  141  bis  142"  schm.  Pulver.  Das  N-Acetat  der  Base,  CisHjjC 
(gelbe,  bei  223  bis  224"  schm.  Schüppchen),  kann  man  entwede 
Acetylieren  der  Base,  oder  aus  Pseudocumenoltribromid  und  den 
acetyl-p-amidodimethylanilin  gewinnen.  Längeres  Kochen  des  N- 
mit  Essigsäureanhydrid  führt  zu  dem  alkaliunl.  Diacetat,  CjiHä4C 
schwach  gelbliche,  bei  138  bis  139°  schm.  Blättchen.  Jodäth 
JS,5-DiniethyI-3,6-dibrmn-4-oxy-4'-di>nethy1amidodiphenylinethans 
ONBraJ;  die  Anlagerung  von  C2H5J  erfolgt  beim  Kochen  mil 
Bzl.  gelösten  tertiären  Base.  Gelblichweißes  KristaUpulver ,  Si 
bis  173".  Sd.  Xylol  spaltet  CsHbJ  ab  und  liefert  die  bei  124 
Base.  Beim  Kochen  mit  KOH  gibt  das  Jodäthylat  die  Ammoni 
CijjHjiiOjNBrj,  weiße,  bei  189  bis  190°  schm.  Blättchen.  ä,5-D 
3, 6-dibrom-4-oxy-4'-diäthylam>dodipheny1niethan.  Die  Acetylverl 
Base,  Cj, Hjs O2 N Brj ,  bUdet  weiße,  glänzende  Schüppchen,  Si 
bis  140°.  Jodmefhylat  der  Acetylverb.,  CjjHjeOaNBrjJ,  weiße, 
bis  192°  schm.  Blättchen.  2,5-Dimethyl-3,6-dibrom-4-oxy-3 
4'-diäthylamidodiphetiylmethan,  CijHjjONBrs,  entsteht  bei  Broi 
in  Eisessiglsg.  neben  dem  Bromhydrat  der  Base.  Als  krümelig( 
Aufbewahren   verharzende  Masse  erhält  man  das  Bromprod.  ai 
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ten  Bromhydrat  beim  Kochen  mit  W.  V.  Über  Kon- 
von  Dibram-p-oxymesüylbromid  mit  Dimethylayiilin  und 
•.arbeitet  von  0.  Bähnle.  3,5-Dimethyl-2,6-dibrom- 
amidodipheniilmethan ,  Ci7Hi90NBr2  (derbe,  bei  128" 

Das  Bromhydrat  dieser  Base,  CiyHjoONBrs  (seide- 
twa  250°  schm.  Blättchen),  erhält  man  bei  Einw.  von 
af  die  Bzl.-Lsg.  des  Dibrom-p-oxymesitylbromids.  Das 
als,  Ci9H3,03NBr2,  bildet  feine,  weiße,  bei  145  bis 
lein.  Jodmethylat,  CjgHggONBrjJ,  gelbe  Kristalle  (aus 
93  bis  196°  unter  Gasentw.  Acetylverb.  des  Jodmähy- 
BrjJ,  weißes,  bei  184  bis  185°  schm.  Pulver.  Die  dem 
prechende  quatemäre  5ase,  CjaHjsOjNBrj,  bildet  perl- 
,  weiße  Blättchen  oder  farblose,  stark  glasglänzende 
;zt  keinen  scharfen  Smp.  (188  bis  191°,  174  bis  177°). 
'-dibrom-4-oxy-3'-brotn-4'-diniethy1amidodiphenylmdhan, 
lell  rosa  gefärbte  Nadeln  (aus  verd.  A.),  Smp.  135°. 
QigONBr^,  lichtgraue,  fettglänzende,  bei  224  bis  224,5° 

Acetylverb.,  Ci9H2o02NBr3,  glasglänzende,  bei  150 
,  Nadeln.  Jodmethylat,  CigHjiONBrjJ,  feine,  gelbe 
2  bis  173°  unter  Zers.,  spaltet  beim  Kochen  mit  Xylol 
■  Dimethyl  -2,6-  dibrom  -4-  oxy  -4'-  diäthylamidodiphenyl- 
)NBrä,  rhombische,  bei  132  bis  133°  schm.  Tafeln. 
Hg4  0NBr3,  weiße,  seideglsnzende  Nadeln,  Smp.  278  bis 
i.  VI.  Über  das  Kondensationsprod.  von  Tärabram- 
i  mit  Dimethylanilin,  bearbeitet  von  B.  Zaubitzer.  Da 
ide  Untersuchung  das  genannte  Reaktionsprod.  kein 
werden  nur  einige  Derivate  davon  beschrieben.  Aus  den 
jnenten  entsteht  das  .Browj/ti/rfraf,  CisHi^ONBrr,  (silber- 
213  bis  214°  schm.  Nadeln).  Hieraus  resultiert  mit 
s  Base  CisHiaOXBr,: 
Br 


Br/ 


'\ 


Br 


/N 


N(CH»), 


OH 
le  Säulen.  Smp.  121  bis  1 23°.  Jodmethylat,  CisHigONBr^J, 
5  bis  166°  schm.  Nadeln.  —  VII.  Beweis,  daß  die  Kon- 
aus Pseudophenolen  und  IHmethylanilin  nicht  Salee  von 
sind,  bearbeitet  von  W.  Strecker.  Zu  dieser  Beweis- 
das  Tetrabromderivat  des  p-Kresols  nicht  bloß  durch 
ribrom-p-kresol,  sondern  auch  aus  o-Brom-p-oxybenzyl- 
It.  Um  letzteren  Alkohol  zu  gewinnen,  wurde  m-Brom- 
^-Lsg.  mit  40°/oiger  HC.OH  10  Tage  bei  Zimmer- 
sen  und  dann  durch  CO2  der  Alkohol  ausgefällt.  Aus 
ann  den  o-Brom-p-oxybemylalkohol,  CjHjBr  (0H)CH20H, 
anden,  bei  137  bis  138°  schm.  Nädelchen.  Bromiert  man 
EisesBiglsg.,  so  gelangt  man  zu  dem  bei  122°  schm.  Tn- 
bromid.  C7H«OBr4.  Letzteres  gibt  in  Bzl.-Lsg.  mit  Di- 
Bromhydrat  des  2, 3, 5-Tribrom-4-oxy-4'-dimethylamido- 
Ci5H,jONBr4   (kleine,  schimmernde  Blättchen,  Smp. 
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224  bis  225").  Die  mit  NaOH  hieraus  bereitete  freie  Base,  Ci^ün' 
bildet  kurze,  derbe,  bei  127°  schm.  Nadeln.  Jodmähplat,  CjgHi70 
gelbliches,  bei  171  bis  173"  schm.  Kristallpulver,  das  mit  NaO 
bei  210  bis  212°  schm.  Ammoniumbase  gibt.  Für  die  zweite  zu 
Beweise  nötige  Versuchsreihe  wurde  p-Äthylphenol  über  das  Penl 
derivat  und  das  p  -  Oxytribromstyrol  hinweg  in  das  4  fach  ge 
Pseudophenol,  Ce  H  Brs  (0  H)  .  C  H  Br .  C  Hj ,  verwandelt.  Letzteres 
mit  Dimethylanüin  ein  bei  202  bis  207°  schm.  Bromhydrat.  C,gHi7i 
Das  hieraus  gewonnene  2,3,5-Trihrom-4-oxy-4'-dimdhylamido 
phetiyläthan,  CuHigONBra,  bildet  weiße,  derbe,  bei  108°  schm. 
Jodhydrat,  C,gHi7  0NBr3J,  gelbe,  glänzende  Kristalle,  Smp. 
185°,  die  im  Gegensatz  zu  dem  oben  beschriebenen  isomeren  Jodn 
in  verd.  NaOH  1.  sind.  COg  fällt  aus  dieser  Lsg.  die  bei  108 
Base.  —  VIII.  Beweis,  daß  die  fraglichen  Kondematiotisprodd.  1 
des  Biphenylmethans  sind,  bearbeitet  von  W.  Strecker.  Die  Rei 
des  2,  5  -  Dimethyl-3, 6-dibrom-4-oxy-4'-dimethylamidodiphenylr 
mit  Zn- Staub  und  Eisessig  oder  mit  Natriumamalgam  in  alki 
Lsg.  führte  zum  2,5-D-imcthyl-6-brom-4-oxy-4'-diinethy1amidodi 
metJuin,  Ci,HjoONBr  (Smp.  155  bis  157°).  Na  in  sd.  A.  red.  di 
Dibromverb.  zu  J3,5-Dimethyl-4-oxy-4'-dimethylamidodiphenyl 
CiyHaiON  (Smp.  153  bis  155°).  Das  3,5-Dibrom-4-oxy-4'-di 
amidodiphenylinethan  (bräunliches,  in  Alkalien  1.  Ol)  wird  in  Form 
Bromhydrats,  CisHuONBrs  (Smp.  118  bis  122°?),  erhalten,  wei 
Bzl.-Lsgg.  von  Dimethylanüin  und  Dibrom-p-oxybenzylbromid 
ander  reagieren  läßt.  Jodmethylctt,  CieHuONBrgJ,  perlmutterglä 
Blättchen,  die  bei  165  bis  170°  schm.  und  bei  175°  sich  zers. 
das  aus  Dibrom-p-oxybenzylbromid  und  Dimethylanüin  gew 
Eondensationsprod.  in  absolutem  A.  mit  Na  red.,  so  gelangt  mi 
4-Oxi/-4'-dimethylamidodiphenylmethan,  CjrHi70N  (derbe,  gls 
Prismen,  Smp.  108  bis  109°).  Beneoylverb. ,  CasHjiOsN  (glä 
Blättchen,  Smp.  118  bis  118,5°).  Führt  man  das  nach  Coh 
Fischer  bereitete  4- Amido-4'-dimethylamidodiphenylmethan 
NOOH  in  das  entsprechende  Phenol  über,  so  stimmt  dieses  i 
seinen  Eigenschaften  mit  obigem  bei  108  bis  109°  schm.  Prod.  { 

Paul  Cohn  und  P.  Friedländer.  Über  die  Darstellui 
Glycerinderivaten  aromatischer  Basen ').  —  Vff.  stellten  Glycerind 
aromatischer  Basen  unter  etwas  abweichenden  Bedingungen  he 
setzten  zu  einer  Lsg.  von  p  -  Toluidin  in  einer  ausreichenden 
verd.  A.  1  MoL-Gew.  Epichlorhydrin.  Die  klare  Fl.  trübt  siel 
kurzer  Zeit  unter  starker  Erwärmung,  und  das  abgeschiedene  Ol  e 
bald  zu  einer  harten  KristaUmasse.  Die  quantitativ  verlaufene 
Setzung  besteht  in  einer  Aufspaltung  der  Äthylenoxydbindung 
direkter  Anlagerung  von  p-Toluidin.  Die  entstehende  Verb.  CioHi 
hat  Smp.  81  bis  82°.  In  alkoh.  Lsg.  entsteht  daraus  mit  Ni 
äthylat  langsam  in  der  Kälte,  sofort  beim  Erwärmen  GHs.CjI 
.  CHj .  CH(OH) .  CHj .  0 .  Ca  H,,  farblose  Nadeln,  Smp.  41  bis  42°. 
wird  Gl  gegen  den  Toluidinrest  ausgetauscht,  wenn  man  die  Ve 


')  Ber.  37,  3034—3036. 
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'oloidin  auf  etwa  155"  erhitzt.  £a  entsteht  Cj7H3jONj, 
Smp.  113,5°.  Daß  sekundäre  Basen  vorliegen,  zeigt 
!  normalen  Nitrosamins,  CioH]302N2Cl,  bei  Einw.  von 
ilzsaure  Lsg.  Gelblich  gefärbte  Nadeln,  Smp.  70,5*. 
skus  dem  Ditoluidinprod.  ein  Dinitrosamin,  Ci7H2oOsN4, 
idelchen,  Smp.  223°.  Analog  verlaufen  auch  die  Rkk. 
anderen  aromatischen  Aminen,  Diaminen  und  deren 
Id.,  worüber  anderwärts  berichtet  wird.  Frw. 

SS  er  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro- 
tischer  Amine  aus  den  entsprechenden  Phtalimiden. 
874]  1).  —  Verwendet  man  im  Verfahren  des  Patentes 
att  der  Nitrophtalimide  die  Nitrophtalaminaäuren ,  so 
langen  schon  bei  gewöhnlichem  Drucke  vor  sich,  wobei 
lungsprodd.  erhalten  werden  s  da  die  zu  erwartenden 
im  Momente  des  Entstehens  unter  Wasserabspaltung 
m  PhtaJimide  übergehen.  Oett. 

18.  Reaktionen  für  den  mikrochemischen  Nachweis 
n  *).  —  Die  Arbeit  boU  das  Auffinden  der  bekannteren 
en  erleichtern.  Es  werden  deshalb  Kennzeichen  für 
gen  organischer  Basen  aufgestellt  und  die  Zerlegungen 
in  besprochen.  Fu. 

oblin.     Anilin -Toluidinöle  aus  kaukasischer  Naphta. 
—   Der  Zweck  der  Untersuchung  war,  festzustellen, 
aus   Anilin  und  Toluidinen,    welche   nach  dem  von 
w  patentierten  Verfahren  in  der  Fabrik  zu  Kineachma 

0  aus  kaukasischer  Naphta  erhalten  werden,  mit  den 
3ch  ist,  welche  in  Rußland  von  ausländischen  Fabriken 

Vf.  untersuchte  2  Öle:  Nr.  1  (Sdp.  der  Hauptportion 

1  (Sdp.  der  Hauptportion  191  bis  192").  Er  gelangte 
[iltaten:  In  Nr.  1  überwiegt  das  Anilin,  Toluidine  befinden 
limengung.  Unter  ihnen  ist  hauptsächlich  o-Toluidin 
ihl  die  qualitativen  Rkk.  des  Öles  Nr.  1  als  auch  die 
3,  bei  1820  siedende  Fraktion  zeigen  eine  genügende 

den  im  Handel  befindlichen  ölen  der  Fabrik  Clayton 
in  sich  von  ihnen  nur  durch  das  Vorhandensein  von 
Öl  Nr.  2  überwiegen  die  Toluidine,  von  denen  alle 
nachgewiesen  worden  sind,  während  Anilin  nur  als 
Itanden  ist.  In  der  Portion  Sdp.  191  bis  192°  des  Öles 
lin  nicht  vorhanden,  wohl  aber  o-  und  m-Toluidin  und 
ngung.  Lw. 

oedtker.  Über  die  Bildung  der  Chloraniline  *).  — 
in  des  Nitrobenzols  durch  Sn  und  HCl  entsteht  außer 
oranilin,  welches  sich  beim  Destillieren  mit  Wasser- 
3r  absetzt.  Die  Rk.  kann  durch  folgende  Gleichung 
den:    CgHs  .  NOj  +  HCl  +  2  Hj  =  CI.C8H4.NH2 

Ba. 

25,  356.  —  •)  Daselbst  24,  912.  —  ')  Zeitschr.  anal.  Chem. 
*)  J.   rnss.    phys.-chem.  Ges.  36,    680 — 711.    —    ')  Compt. 
1175. 
nie  ftlr  1»04.  87 
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P.  Brenans.  Jodierungsprodukte  des  m-Nitranilins ').  - 
man  eine  esBigsaure  Lag.  von  Chlorjod  in  eine  essigsaiire  I 
m-Nitranilin,  die  auf  80°  erhitzt  ist,  gießt,  so  entsteht  unter  Si 
entw.  ein  Niederschlag.  Die  Masse  wird  2  Stunden  auf  dem  Wa 
erhitzt,  dann  in  sd.  W.  gegossen.  Nachdem  man  einen  Teil  d< 
säure  und  den  Jodüberschuß  durch  Wasserdampf  entfernt  hat 
man  die  3  Prodd.  der  Rk.  durch  fraktionierte  Kristallisation :  ] 
jodnitranilin,  2.  DijodnifraniJin,  3.  ein  isomeres  Dijudnitranil 
Konstitution  der  ersten  Verb.,  NHj.CgHg J.NOj  1,6,3  (gelbe 
Smp.  160,5"),  wurde  durch  Überführung  in  Jodnitrobenzol,  NO, 
1,4,  ermittelt.  Auch  die  Konstitution  der  dritten  Yerb.,  NI 
.  Jj .  NOj  1, 2, 4,  3  (gelbe  Prismen,  Smp.  125°),  wurde  aufgeklärt 
nitranilin  wird  in  Dijodnitrobeneol  übergeführt:  NOj.C, Hj.J 
Smp.  114".  Durch  Re4uktion  desselben  entsteht  Dijodamli 
.C«Hj.Jj  1,2,6,  Smp.  122».  —  Sekundäres  Acetamid,  (CH, . 
.CgH,  .Ja  1,2,6,  Smp.  147«.    Farblose  Nadeln. 

P.  Brenans.  Jodierungsprodukte  des  m - Nitranilins '). 
untersucht  das  zweite  In  der  vorstehend  referierten  Arbeit  c 
DijodnitraniUn.  Die  Konatitutionsermittelung  ergab  die  Foni 
.C.Hj.Ja.NOä  1,2,6,3.  Orangegelbe  Nadeln,  Smp.  149o. 
Ligroin.  —  Dijodnitrobeneol,  NO2.C6H3.Jj  1,2,4.  Gelbe  B 
Smp.  101".  Uni.  in  Ligroin.  —  Dijodanilin,  1, 2, 4.  Farblose  Nad( 
96".  —  Sekundäres  Acetamid,  Smp.  93".  —  Dijodphenöl,  Smp.  7 

The  Clayton  Aniline  Co.  Limited  in  Clajton,  Ma: 
Verfahren  zur  Darstellung  -von  Paranitranilin.    [D.  R.-P.  Nr.  14 
—  p-Nitrochlorbeneol  wird  mit  NH,  im  Überschuß  auf  130 
(je  mehr  NH3,  um  so  niedriger  die  Temperatur)  erhitzt. 

M.  Busch.  Über  das  Verhalten  magnesiumorganiBcber 
düngen  zu  Benzylidenanilin  *).  —  Vf.  erhielt  durch  Einw.  von  Ma{ 
halogenalkyl  auf  Benzylidenanilin  Additionsprodd.,  welche  durc 
alkylierten  Benzylanüinen  zerlegt  werden,  die  das  Alkyl  am 
kohlenstofE  des  Benzyls  tragen.  C-Methylbeneylanilin  (a-Anil 
beneol),  CeH-,— NH— CH(CH5)-C8H5,  mit  Magnesiummethyljod 
flüssiges,  färb-  und  fast  geruchloses  Öl,  Sdp.2a  183".  Nitrat,  ( 
.HNO3,  schöne,  weiße,  glänzende  Nadeln,  IL  in  A.,  Smp.  162  1 
HCl-Sah,  Ci^HijN.HCn,  weiße  Nadeln,  ziemlich  U.  in  W., 
Smp.  184  bis  185".  Sulfat,  (C,4H,5N)a  .HjjSO,,  gut  ausgebildet 
seitig  begrenzte,  monokline  Täf eichen,  Smp.  142  bis  143".  Xii 
CgH5-N(NO)-CH(CHs)-CeH5,  bräunlich  gelbes  Öl.  Nitrosoverb 
Öl.  u-Phenyl-b-phenyl-b-phenytäthylhartistojf,  CeH6-N[-CH(Cel 
— CO— NH-CgHa)],  mittels  Phenylcyanats,  prächtige,  vierseitig 
winklig  begrenzte,  wasserhelle  Tafeln  aus  Ä.-Gasolin,  derbe  Blä 
A.,  U.  in  A.,  Ä.,  BzL,  schwerl.  in  Gasolin,  Smp.  94  bis  95".  1 
anilidomethan,  CgHs— NH-CH(CgHB)2,  mit  Phenylmagnesinmjo 
dickflüssiges  Öl.  HCl -Salz,  C19H17N.HCI,  glänzende,  fast 
Nadeln  aus  A.,  ziemlich  schwerl.  in  absolutem  A.,  fast  unL 
Smp.  199". 


')  Compt.  rend.  138,  150S— 1505.   —   ')  Danelbst  139,  63—65;  ] 
chim.  [a]  31,  972—979.  —  ')  Patentbl.  25,  356.  —  *)  Ber.  37,  2691- 
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rancis  Ernest  Francis   und  Millicent  Taylor.     Die  Addi- 

rodnkte  Ton  Benzjlidenanilin  mit  Acetesaigester  und  Methylacet- 

tori).   —   Entgegen  der  allgemeinen  Ansicht  nehmen  Morrell 

ellars  an'),   daß  aus  Benzylidenanilin   und  Aceteasigester  nur 

erb.  entsteht.    YS.  halten  ea  für  wahrecheinlicher,  daß  aich  dabei 

lere,  Enol-  und  Keto-form ,  bilden,  und  daß  die  Einstellung  des 

^ewichtea  zwischen  beiden  Formen   durch  Katalysatoren  —  Pi- 

I  oder  Natriumäthylat   —   beschleunigt  wird.      Schwieriger  und 

emäß  nur  in  der  Ketoform  bildet  aich  der  Bemylidenanilinmethyl- 

igester, 

CHj.CO  NH.C.Hj 

I  I 

CO,C,Hj.C(CH.).CH.C,Hs 

hielten  ihn  durch  wocbenlange  Einw.  von  Benzylidenanilin  auf 
[aceteasigester,  wobei  die  Ggw.  von  Katalysatoren  keine  Änderung 
brachte;  Smp.  123";  Mol.-Gew.  in  Nitrobenzollsg.  und  in  Bzllsg., 
:.  bestimmt,  nahezu  normal  und  mit  der  Zeit  kaum  abnehmend; 
bei  Ggw.  von  Piperidin  in  BzUsg.  stabil.     Das  Hydrochlorid  des 

Bchm.  bei  61"  und  zera.  sich  an  der  Luft.  —  Homologe  Prodd. 
hyl-  oder  Benzylacetessigester  konnten  nicht  erhalten  werden.  A. 
harles  Mayer.   Kondensation  der  Phenole  und  der  aromatischen 

mit  Benzylidenanilin  3).  —  Beim  Auflösen  von  a-Naphtylamin 
mzylidenanilin  in  Essigsäure  scheidet  aich  nach  längerer  Zeit  ein 
ilben  priamatiachen  Kristallen  gebildeter  Körper  aua,  Smp.  223". 
lalyae  ergibt  die  Formel  C48Hg4N2.  Vf.  hält  ihn  für  ein  Tetra- 
iinaphtyldihydroparadiagin.  Mit  ^-Naphtylamin  oder  p-Nitranilin 
ichta  erhalten.  —  Kondensation  von  Benzylidenanilin  mit  a-Naphtol, 
iON,  orangefarbene  Kriatalle,  Smp.  158".  Der  Körper  scheint 
ch  mit  einem  von  Betti  aua  a-Naphtol,  Benzaldehyd. und  Anilin 
aenen,  ist  also  ein  Triphenyldihydronaphtometoxazin.  —  Kon- 
'on  von  Benzylidenanilin  mit  Besorcin,  weiße  Elristalle,  die  sich 
m  Schmelzen  zera.,  1.  in  A.,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.  Ba. 

arl  Goldschmidt.  Über  die  Bereitung  von  Mono-  und  Di- 
[anilin*).  —  Das  aas  HC  OH  und  Anüin  entatehende  Anhydro- 
dehydanilin,  CeHRNrCHj,  gibt,  mit  Sn  und  HCl  red.,  Monomethyl- 

Läßt  man  auf  die  salzaaure  Lag.  des  letzteren  HC  OH  einwirken, 
alt  man  die  Ferb.  GgHs NC H3  .  C Hg Cl,  die  bei  der  Redaktion 
\ylanilin  liefert.  Tr. 

heodor  St.  Warunia  und  Franz  Sachs.  Über  daa  m-Cyan- 
lylanilin ').  —  Vff.  berichten  über  die  Darst.  des  ca-Cyandimethyl- 
I  und  einiger  Derivate  desselben.  a-Cyandimethylanilin  (Methyl- 
tethylanilin) ,  C,  H5 N  (-C  H3,  — C  Hj  C  N) ,  durch  Erhitzen  von 
lethylanilin  mit  Formaldehydcyanhydrin,  farblose  Fl.,  Sdp.jj  161 
3".  Als  Nebenprod.  entstand  durch  Verseifung  des  Formaldehyd- 
'dnus  Glycolsäureamid  vom  Smp.  120".  Dimdhylanilin-ca-car- 
reamid  (Methylphenylglycocollamid),  CoHj— NCCHj)— CHj— CO-NHj, 


Chem.  80c.  J.  85,  998—1001.  —  ')  Daselbst  83,  1292;  JB.  f.  1903, 
—  ')  Compt.  rend.  138,  1612—1613.  —  *)  Chemikerzeit.  28,  1229.  — 
37,  2636—2639;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1192. 
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aus  dem  Nitril  mit  konz.  H2SO4  uud  Fällen  mit  NH3,  atlasglänzei 
weiße  Prismen  aus  W.,  Smp.  163".  DimdhylaniUn-a-carbonsi. 
(Mdhylphmylglycin) ,  C6Hb-N(CH3)-CH2-COOH,  durch  Verseif 
des  Nitrils,  Smp.  204*'  unter  Gasentw.  'p-Niiroso-ca-cyandhnethylan 
0N-C,H4-N(CHs)-CHa-CN,  mit  Natriumnitrit,  Smp.  114  bis  1 
Kondensationsprod.  mit  p  -  Nitrobemykyanid ,  (N  Oj)  Cg  H4-C  (C  N] 
-Cg  H4-N  (C H3)-C  Hj-C:  N,  Smp.  195".  Mdhyl-p-nitrosophenylg1ycoi 
amid,  ON-CgHi-N(CH3)-CH2-CO-NH2,  schwerl.  in  A.,  unL  in 
BzL,  Smp.  179".  Kondensationsprod.  mit  Malonitril,  (CN)2C=N— C 
-N(CH3)-CHa-C0-NHs,  rote  Kristalle  aus  A.,  Smp.  211».  Kont 
sationsprod.  mit  p  -  Nitrobenzyhyanid ,  (N  Oj)  Cg  H4— C  (C  N)=N— C 
-N(CH3)-CH2-CO-NHj,  braune  KristaUe  aus  A.,  Smp.  229«.  NU 
amin  des  AtiilidoessigsäurenitrUs,  CgHj— N(N0)-CH2— CX,  Smp.  51 
52".  Nitrosamin  des  Anilidoessigsäureamids ,  Cg  H5— N  (N  0)— C  Hj- 
-NH2,  Smp.  143".  W 

Hans  Bucherer.      Über  das  a - Cyandimethylanilin  ').   — 
von  Theodor  St.  Warunis  und  Franz  Sachs')  dargestellte  oj-Ci 
dimethylanilin  ist  vom  Vf.  bereits  früher  erhalten  worden  durch 
wärmen  einer  wäss.   Lsg.  von   134  g  oxymethylensuUosaurem  Xa, 
.CHa.SOgNa    (aus  Formaldehyd    und   NaHSO,)    und    107g  M( 
methylanilLn  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Monomethylanilin  versehe 
den  war,  und  Zufügen  einer  wäss.  Lsg.  von  65  g  K  C  N.    Das  erhall 
Öl  wurde  durch  Schütteln  bzw.  Rühren  mit  verd.  HCl  gereinigt, 
der  Kälte  gab  das  Nitril  mit  konz.  H2SO4   das  entsprechende  Säi 
amid,   Smp.   160"   (im   rohen   Zustande),      Durch  Verseifung   auf  1 
Wasserbade    mit   konz.    HCl    entstand    das    durch    seine   Kristallf' 
charakteristische  Chlorhydrat  des  Methylph^nylglycin^.  Frti 

C.  Loring  Jackson  und  Latham  Clark e.  Über  Additi< 
Produkte  mit  DimethylanUin.  [Vorläufige  Mitteilung] ').  —  VB. 
schreiben  einige  von  ihnen  dargestellte  Additionsprodd.  substituie 
Nitrobenzole  bzw.  substituierter  Chinone  mit  Dimethylanilin.  1, 3, 5- 
chlortrinitrobemol  und  Dimethylanilin ,  Cg  CI3  (N  62)3  .  Cg  H5  N  (C 1 
braunrote  Prismen,  Smp.  78°.  1,3,  5-  Tribromtrinitrobemöl  und 
fnethylanilin,  Cg Brs (N 02)3 . Cg H5 N (C Hs)2 ,  dunkelbraune,  bei  50" 
zers.  Prismen.  3  -  Brom-  2,4, 6  -trinitrotöluol  und  Dimethylanilin,  ( 
-Cg  H Br (N Oa), .  Cg H5 N (C H3)2,  dunkelrote  Prismen,  Smp.  120«.  1,3,- 
TäracMordinitrobemol  und  Dimethylanilin,  CgCli(N02)j.C8H5N(CI 
orangegelbe  Prismen,  Smp.  113".  4-Brom-3,5-dinitrobetizoesäure-Äi 
ester  und  Dimethylanilin,  CgH2Br(N02)2COOC2Hs  .  CgHsNCCI 
breite,  orangerote  Prismen,  Smp.  56«.  1,3,5-Trijoddinitrobenzol 
Dimethylanilin,  Cg H  J3 (X 02)2  ■  C« Hj N (C H3)2 ,  blaflgelbe  Prismen,  S 
ungefähr  160".  1,  3,  5  -  Trianüinodinitrobenzol  und  Ditnethylan 
(CgH5NH)3CgH(NOj)2.CgHr,N(CH3)2,  gut  ausgebUdete,  dnnkelbrs 
rote  Prismen,  Smp.  120".  Chloranil  und  Dimethylanilin,  CgCl 
.CgH5N(CH3)a,  abgestumpfte,  schmale  Prismen  von  dunkelblauer  Fi 
mit  Bronzeglanz,  deren  Lsg.  intensiv  blau  ist,  ist  nicht  identisch 
dem  von  Wichelhaus  ^)   untersuchten   violetthlauen  FarbstoR. 

')  Ber.  37,  2825.   —  ')  Vgl.  das  vorangehende  Referat.   —  •)  Ber. 
178—180.  —  ■*)  Ber.  14,  1952;  JB.  f.   1881,  S.   1334. 
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noti  ttnd  Dimdhylanüin,  Cj  H  CI3  Oj  ■  Cj  Hj  N  (C  113)2,  schmale,  ab- 
pfte  Prismen  von  dunkelblauer  Farbe  mit  Bronzeglanz,  1.  in  Ä., 
;eton,  Smp.  65».  Wt. 

alter  Noel  Hartley.  Das  Absorptionsspektrum  von  p-Nitroso- 
^lanUin  1).  —  Die  optischen  Eigenschaften  von  p  -  Nitrosoplienöl 
loxim)  liegen  zwischen  denen  von  Chinon  und  Chinondioxim ; 
imeu  weniger  zu  einer  chinoiden  Konstitution  dieser  drei  Verbb. 

Peroxydformeln,  z.  B.  Cg  H<^  I  •    Zur  Prüfung  der  optischen 

lg  der  N  0-Gruppe  ist  aus  verschiedenen  Gründen  das  p-Nitroso- 
ilanilin  besonders  geeignet.  Sein  Absorptionsspektrum  in  Lsgg. 
edener  Konz.  und  Scbichtdicke  wurde  photographisch  aufge- 
n:  die  Ergebnisse  sind  tabellarisch  und  graphisch  wiedergegeben, 
keren  Lsgg.  wird  nur  ein  kontinuierlicher  Streifen  im  Gelb  und 
lurchgelassen ,  in  dünnen  Schichten  verd.  Lsgg.  außerdem  ein 
Streifen  im  Ultraviolett;  durch  Kombination  mit  einer  Lsg.  von 
iinsalz,  die  den  ersteren  Streifen  abblendet,  läßt  sich  daher  ein 
olettfilter  darstellen.  —  Das  Spektrum  ist  charakteristisch  für 
osoverbb.,  aber  gänzlich  verschieden  von  dem  des  p-Nitroso- 
1;  das  letztere  ist  daher  in  Lsg.  wahrscheinlich  ein  Gemisch  der 
eren  Formen  Chinonoxim  und  Nitrosophenol.  —  Alkylsubstituierte 
B  und  Aniline  absorbieren  nur  im  Ultraviolett;  die  Absorption 
itbaren  Tle.  des  Spektrums  wird  erst  durch  die  NO-Gruppe  hin- 
agen,  die  daher  im  Benzolring  als  Chromogen  anzusehen  ist.  Ä. 
.  Raken.  Die  Umwandlung  von  Diphenylnitrosamin  in  p-Nitroso- 
flamin  und  deren  Geschwindigkeit").  —  Die  Geschwindigkeit 
ßk.  wurde  mit  Hilfe  des  Kolorimeters  gemessen.  Die  Nitrosobase 
dkoh.  Lsg.  gelb,  während  das  Diphenylnitrosamin  fast  farblos  ist. 
eichmäßige  Resultate  zu  erhalten,  mußte  man  dieses  in  einer 
Ltmosphäre  darstellen.  Die  Rk.  erwies  sich  als  monomolekular. 
ichwindigkeitskonstante  K  ist  proportional  der  Konz.  der  HCl,  die 
alysator  der  Rk.  dient.  In  absolutem  A.  bei  35°  (Zeit  in  Stunden) 
gefunden  für 

1  Mol.  HCl  2  MoU.  HCl  3  Moll.  HCl 

K  —  0,0081  A'  =  0,018  X  =  0,026 

ztere  Zahl  sinkt  in  92,5  Proz.  A.  auf  0,0026.  Der  Temperatur- 
ient  beträgt  ungefähr  5  für  10».  Die  Farbe  der  freien  Nitroso- 
nd  ihrer  HCl -Lsg.  (in  absolutem  A.)  ist  identisch.  Man  muß 
>  annehmen,  daß  in  verd.  Lsgg.,  in  denen  jene  Beziehung  streng 
,  keine  nennenswerte  Salzbildung  zwischen  p-Nitrosodiphenylamin 
Cl  eintritt.  Fii. 

oseph  Tnrner  in  Huddersfield,  England.  Verfahren  zur  Dar- 
g  eines  gelben  Farbstoffs.  [D.  R.-P.  Nr.  152  406]').  —  Zur 
des  gelben  Farbstoffs ,'  welcher  WoUe ,  Seide  und  Jute  in  grün- 
,  Uchtbeständig^n  Tönen  anfärbt,  wird  die  durch  Kondensation 
Ifanilsaurem  Natrium  mit  m-Dinitrochlorbenzol  erhältliche  m-Di- 
phenylamin-p-sulfosäure  nitriert.  Sd. 

Chem.   80c.   J.   85,    1010—1018.   —   ')   Koninklijke   Akademie    van 
ichappen  te  Amsterdam  1903,  8.  267—269.  —  ')  Patentbl.  25,  1094. 
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13g2  Oxydinitrodiphenylaminderivate. 

Frederic  Reverdin  und  Ernst  Deletra.  Chlor 
Nitroderivate  des  4-0iy-2',  4'-dimtrodiphenylainin8 ').  —  ] 
gleichzeitigen  Oxydation  und  Chlorierung  des  3-Nitro-4-anii 
nitrodiphenylamins  nicht  das  Chlornitroderivat ,  sondern  ei 
chinondinitrophenylimid  erhalten  wurde,  stellten  Vff.  die 
derivate  des  Oxydinitrodiphenylamins  durch  Nitrierung  des 
oxydinitrodiphenylaminB  dar.  ^-Nitro-4-amhio-ä' ,  4'-dinitrodii 
kleine,  rotbraune  Nadeln  aus  Essigsäure,  Smp.  226°.  Tric 
dinitrophent/limid ''),  C^ H« Clj N3 On ,  Smp.  211«.  Hydroxyh 
211».  Acetylverb.,  Smp.  153».  Nitro-3 -chlor- 4-acetoxy-2' 
diphenylamin,  C,  Hj  (N  Oj)  (Cl)  (0-Ca  Hj  0)-N  H-C,  H3  (N  Os,)j,  a 
4-acetoxy-2',4'-dinitrodiphenylamin,  vom  Smp.  156»  mit 
HNO3,  schöne,  orangegelbe  Prismen  aus  Essigsäure,  Nadeli 
Aceton,  unl.  in  Ligroin,  wl.  in  A.,  Ä.,  Smp.  177,5  bis  178*. 
4-oxy-2',  4',  6'-trinHrodiphenylamin,  C«  H3  (0  H)  (Cl)  N  H  Cg  Hj  ( 

[4]       PI  V 

dem  Chloraminophenol  C,  H,  (0  H)-Cl-N  Hj  (1,2,4)  mit  Pil 
dunkelrote,  prismatische  KristaUe,  Smp.  185,5».  Acetfflver 
farbige  Prismen,  Smp.  173»,  ist  von  obiger  Acetylverb.  vom  i 
bis  178»  gänzlich  verschieden.  OxychloniitrodinitrodiphenjfU 
(OH)(Cl)(NOj)-NH-C8H3(NOs)j,    aus    dem    Chlornitroai 

[4]      [8]      t»)  {.r.n 

CeH2(OH)(Cl)(NH3)(NOj)  1,2,4,6  mit  Chlordinitrobenzol 
goldgelbe  Nadeln,  Smp.  232».  Acetylverb.,  braongelbe  Prismt 
esaig,  Smp.  188,5».  Nitro-2-chlor-4-acäoxif-J3',4'-dinitrodij. 
CeHa(Cl)(0-CaHsO)(NOa)-NH-CgHs(NOj)j,    ans   2-Chlor 

2',4'-dinitrodiphenylamin  vom  Smp.  170»,  schöne,  citroneu) 
matische  Kristalle  aus  Aceton,  Smp.  134,5».  Hydroxylveri 
citronen gelbe,  prismatische  Nadeln,  Smp.  232,5».  Mononilro-j 
4  -  acetoxy  -  ^',  i'  -  dinitrodiphenylamin ,  C,  H  (N  Oj)  (Clj)  (0— C, 
— CgH3(NOj)2,  aus  3,5-Dichlor-4-acetoxy-2', 4'-dinitrodif 
citronengelbe  Prismen,  Smp.  177,5».  Hydroxylverh.,  kleine,  o: 
prismatische  Kristalle,  1.  in  Essigsäure,  Aceton,  wl.  in  A.,  Ä., 
unl.  in  Ligroin,  Smp.  235».  Na -Salz,  rote,  glänzende 
8,5- Dichlor -4- oxy- ä', 4', (>' -trinitrodiphenylamin,  Cg Hj (Clj] 
— CgH2(N02)3,  aus  dem  Dichloraminophenol  CgH2(0H)(( 
1,2,4,6  mit  Pikrylchlorid ,  glänzende,  gelbbraune  Prismen, 
Acetylverb.,  grünlichgelbe  Blättchen,  Smp.  259*.  Dinitro-4-ac 
dinitrodiphenylamin ,     C,  Hj  (N  Oä)^  (0-Cj  H«  0)-N  H-Cg  Hg  (^ 

W  [ 

dem  4 -Acetoxy-2  ,4 -dinitrodiphenylamin,  groOe,  braungell 
aus  reinem,  schöne  gelbe  Nadeln  aus  verd.  Aceton,  L  in 
Aceton,  wl.  in  A.,  schwerl.  in  Ä.,  unl.  in  Ligroin,  Smp.  161 
der  Verseifung  das  Dinitro-4-oxy-J3',  4'-dinürodiphenylamin,  C 
(()  H)-N  H-Cg  Hg  (N  02)2 ,  welches  auch  bei  der  Nitrierung  i 

[*]  [2',  4'] 

folgenden  Verseifung  des  p-Sulfotoluoläthers  bzw.  Diphenyi 


')  Ber.  37,  1727—1732;  Bull.  soc.  chim.  [.H]  31,  6S5-641 
nat.  [4]  17,  423—432.  —  «)  Siehe  Reverdin  und  Cr^pieux,  Be 
JB.  f.  1903,  S.  1193  ff. 
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ylamiiiB  erhalten  wird,  kleine,  citronengelbe  Nadeln  ana 
1  A.,  Ä.,  Chlf.,  wL  in  BzL,  sehr  U.  in  Aceton,  Smp. 
irodiphenylamin-p-sulfotolitoläther ,  Cg  H^  (0— S  Oj— C,  H^ 
[3  (N  Oj)],  grünlichgelbe  Blättchen  aus  Essigsäure,  braun- 
le  Nadeln  aus  mit  W.  verd.  Aceton,  11.  in  Bzl.,  Aceton, 
lieh  1.  in  A.,  wl.  in  ligroin,  nnl.  in  W.,  Smp.  178,5". 
diphenylamin  -  p  -  sulfotoluoläther ,  Cg  H j  (0— S  Oj— Cg  H4 
H— Cg  Hg (N Og)j ,  feine,  citronengelbe  Nadeln,  Smp. 
xydinitrodiphenylamindinitrophetiyläther,  Cg  Hj  [0— Cg  Hj 
fH-CgHaCNOa),,  braungelbe  Blättchen,  Smp.  233«.  W. 
Über  einige  Amido-  und  Amidooxydiphenylamine  >). 
itet  von  H.  Bota.  —  Dimelhyl-p-amido-p-oxydiphenyl- 
2,  kann  durch  Kondensation  von  Dimethyl-p-phenylen- 
ichinon  (Erhitzen  mit  ZnClj  im  COj-Strome  auf  180") 
h  Reduktion  von  Phenolblau  gewonnen  werden.  Im 
rd  das  Reaktionsprod.  in  Essigsäure  gelöst,  durch  Hj  S 
nd  dann  mit  Soda  gefällt.  Das  aus  W.  unter  Zugabe 
1er  Hydrosulfitlsg.  umkristallisierte  Dimethyl-p-amido- 
n  bildet  fast  weiJße,  bei  161"  schm.  Nadeln,  die  sowohl 
Is  auch  in  Ätzalkalien  sich  lösen.  Um  aus  Phenolblau 
i  erhalten,  hat  Vf.  salzsaures  p - NitrosodimethylanUin 
Dimethyl-p-phenylendiamin  red.  und  dessen  wäss.  Lsg. 
Phenol  bei  0"  mit  NaOCl  oxydiert.  Das  hierbei  ent- 
nol,  C14H14ON2  (bronzeglänzende,  bei  160"  schm.  Na- 
1er  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  dann  die 
g  (Smp.  161").  Mit  Mineralsäuren  bildet  Dimethyl- 
lylamin  farblose  Salze.  Sulfat,  lange,  glänzende,  bei 
n.  Diacetylverb.,  CisHjoOjNä,  entsteht  beim  Kochen 
dydrid,  weiJße,  bei  131"  schm.  Nadeln.  Dibenzoylverb., 
■be,  bei  210"  schm.  Tafeln  (aus  Toluol).  Einw.  von 
ührt  zu  Verbb.,  die  vermutlich  Jodmethyl-  bzw.  Jod- 
Leukoindophenols  darstellen.  Mit  CHjJ  entsteht  die 
,J,  prachtvolle,  bei  218"  schm.  Nadeln,  mit  CjHgJ 
IMhylderivai,  CigHjiONaJ,  Nadeln,  Smp.  207".  Beim 
t>engenannten  Diacetylderivates    in  rauchende   HNO, 

Abspaltung  der  Acetylgruppen  eine  Tetranitraverh., 
ine,  gelbe,  unter  Zers.  schm.  Blättchen.  Die  Darst. 
).  des  Dimethylamidooxydiphenylamins  gelang  nicht, 
irt  ein  in  braunen  Nadeln  kristaUiEiereudes  Cl-haltiges 
iVird  die  Base  mit  NajS,  W.  und  Säuren  24  Stunden 

die  Schmelze  in  W.  gelöst  und  aus  der  tiefblau  ge- 
blorhydrat  des  Leukokörpera  gefällt,  so  läßt  sich,  da 
t  in  verd.  HCl  1.  ist,  dasselbe  von  den  ungelöst  blei- 
ib.  der  Nebenprodd.  durch  Digerieren  auf  dem  Wasser- 
He  Filtrate  geben  nach  dem  Alkalisieren ,  Einblasen 
Neutralisieren  mit  verd.  HCl  den  Schwefel farhstoff, 
ronzeglänzendes  Pulver,  1.  in  konz.  HCl,  H2SO4  und 
g,  blaue  Flocken;  Zinksäle,  CjiHjoOjNgSjZn,  tief- 

a.  [2]  69,  161—175,  223—244. 
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blaue  Flocken.  BisvJßverh.,  Ci4Hi202NjSg  +  NaHSO,  + 
orangegelbe,  feine,  verfilzt«  Nadeln.  Wird  der  Schwefelfarl 
Essigsäureanhydrid  suspendiert  und  mit  SnCl^  gekocht,  so  erh 
die  Verb.  C,4HioOjN2S3(C2HjO)j,  hellbraunes,  amorphes  Pulv 
kylierungs-  und  Abbauversuche  am  Schwefelfarbatoff  hatten  n 
gewünschten  P>folg.  p-AmidotoJyl-p-oxydiphenylamin,  CisHjjO! 
Darst.  desselben  geht  man  am  besten  vom  Farbstoff  aus,  den  i 
p-Amidophenol  und  o-Toluidin  durch  Oxydation  mittels  FeCls 
alkoh.  Lsg.  bei  0°  bereitet.  Um  die  gebildete  HCl  abzustumj 
den  Farbstoff  auszusalzen  ,  läßt  man  C  Hj  C  0  0  Na  zufließe 
trockene  Farbstoff  bildet  ein  dunkelgrünes,  amorphes  Pulver,  ei 
einem  Oxyindamin  von  der  Zus.  (N  H)  .  Cg  H3  (C  H,)  X  .  Cg  H4  ( 
gibt,  in  alkalischer  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge  Na^S  i 
Leukoverb.,  die  man  mit  Essigsäure  ausfällt.  Den  Leukokör; 
man  auch  direkt  erhalten,  wenn  man  p-Amidophenol  und  o-To! 
konz.  Hj  S  O4  bei  0"  mit  Naj  Crj  O7  oxydiert ,  dann  mit  Naj  S 
nach  Einleiten  von  Wasserdampf  durch  einen  Heißwassertrichter 
Aus  heißem  W.  erhält  man  die  Verb,  in  hellgelben,  derben,  bei 
160"  schm.  Nadeln.  Die  Äcetyherb.  bildet  ein  graues  Pulver. 
Schwefelfarbstoff  von  lebhafter,  reinblauer  Nuance  liefert  die  T 
säure  des  Leukoindoplienols ,  doch  wollte  die  Reindarst.  nicht  j 
Zu  Dimethyl  -  p  -  phenylendiaminthioBulfosäure  und  Phenol  gibt 
Sodalsg.  bei  0»  Na  0  Gl  und  fällt  mit  NaCl  das  Na-Salz  des  F 
(grünschillernde  Blättchen)  aus.  Letzteres,  mit  HjS  red.,  gab  dii 
verb.,  deren  Analysen  keine  brauchbaren  Werte  lieferten. 

IL  Teil,  bearbeitet  von  G.  Weber.  JDimethyl-p-diamidM 
amin,  Cj^HifN,,  kann  erhalten  werden  durch  Oxydation  eines  G 
von  Dimethyl -p-phenylendiamin  mit  NajCrgO,  oder  NaOCl 
durch  Reduktion  des  Dimethylindamins  mit  SnClj  und  HCl 
und  HCl  oder  Essigsäure  und  schließlich  durch  Kondensation 
methyl-p-phenylendiamin  und  p-Amidophenol  mit  Zn  Clj.  Das  I 
p-diamidodiphenylamin  bildet  weiße  Nadeln  vom  Smp.  1 16".  CWi 
C,4H„N3.2HC1,.  Nadeb;  Sulfat,  Ci4HijN3.HjS04,  sUberg 
Blättchen.  Beim  Behandeln  der  Base  mit  Eisessig,  Essigsäure 
oder  Acetylchlorid  erhält  man  eine  Triacetylverb. ,  C20H23O3NJ 
bei  142"  schm.  Nadeln.  Erhitzt  man  die  Base  mit  1,2,4-Dini 
benzol  und  CHsCOONa  in  A.,  so  gelangt  man  zu  der  Verb.  C20 
die  aus  Bzl.-Ligroin  hellgelblich  gefärbte  Würfel  vom  Smp.  20! 
Einen  gelbbraunen  Schwefelfarbstoff  erhält  man  aus  Dimethyl 
diphenylamin ,  wenn  man  dieses  in  eine  Schmelze  von  Phem 
einträgt.  jyimelhyHriamidodiphenylamin,  C,4HjgN4  =  (CHs)ä 
.  N  H .  Cg  H3  (N  H2)2,  bildet  sich,  wenn  man  das  aus  Dimethyl-p-j 
diamin  und  m  -  Phenylendiamin  entstehende  Indamin  (blauer 
schlag)  mit  Zn  und  Essigsäure  red.  Nahezu  farblose  Kristalle 
Smp.  70  bis  75°,  außerordentlich  leicht  oxydierbar  an  der  Lu 
mit  S  in  Ggw.  von  Phenol  einen  Schwefelfarbstoff,  der  Bann 
grünschwarzen  Tönen  anfärbt  Durch  Einw.  von  Resorcin 
methyl-p-phenylendiamin  in  einer  C  Oj-atm.  bei  200°  entsteht  j 
p-amido-M-oxydiphenylamin,  Ci4H,50N2  =  (CH3)2N.CgH4.NH. 
Blättchen  vom  Smp.  99",  mit  10%iger  NaOH  entsteht  das  N 
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en,  kleinen  Nadeln.  Chlorhydrat,  CnHigONj  .HCl,  weiße, 
1.  Nadeln.  Sulfat,  {C■^^li^^0'N2)aIliS0^,  weiße,  prismen- 
193"  Bchm.  Kristalle.  Biacdylverh. ,  CjgHjoOjNj,  Smp. 
yylverb.,  CägHajOäNj,  Smp.  112".  Jodmähylat,  Ci^HigONa 
D,  Smp.  199,5  bis  200».  Jodäthylat,  Ci^HjgONa.CaHjJ, 
Qt  NOONa  bildet  die  Base  bei  —  5"  in  salzsanrer,  alkoh. 
osamin,  C,4HjBOaN3,  bräunlich  gefärbte,  bei  125  bis  126" 
Das  Nitroaamin  geht  bei  0"  in  alkoh.  Lsg.  durch  Einw. 
die  entsprechende  Nitrosoverb. ,  C14H15O2N3,  über,  rot- 
J4"  schm.  Nadeln.  Redaktion  mit  Schwefelammonium  führt 
b.  in  das  zugehörige  J.»ii«.  C14HJ7ON3,  über.  Mit  p-Nitro- 
liefert  das  p-Nitrosodimethyl-p-amido-tn-oxydiphenylamin 
nen  Nadeln  kristallisierendes  Azomethinderivat,  Cj^HigOaNs, 
214".  Mit  Aminen  und  Phenolen  gibt  die  Nitrosoverb. 
i'ormaldehyd  liefert  mit  Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenyl- 
«  des  Amidobenzylalkohols  oder  des  Diphenylmethans. 
lidophenylamido-m-oxyhenzylalkohdl,  CibH]802Nj  =  (CH3)2N 
H3(0H)CHj.0H,  hellgelb  gefärbtes  Pulver.  Tetramähyl- 
diphenyl -p - diamido -m- dioxydiphenylmethan ,  Cjg H3 j O2 N4 
,(OH).NH.CgH4N(GH3)2]a,  schwach  gelblich  gefärbtes 
ei  150"  unscharf  schm.  Beim  Erhitzen  des  Dimethyl- 
ydiphenylamins  mit  NajS  und  Säure  bei  120  bis  130"  ent> 
iwefelfarbstoff ,  der  Baumwolle  grün  bis  grünblau  färbt, 
zynaphtalin  mit  Dimethyl-p-phenylendiamin  einige  Stunden 
bitzt,  so  resultiert  p  -  IHmethylanUino  -  7  -  oxynaphtalin, 
=  (CH3)jN.CgH4.NH.CioHgOH,  weiße,  bei  126  bis  127« 
den.  Mit  Acetylchlorid  erhält  man  die  Diacetylverb., 
weiße,  bei  100"  schm.  Nädelchen.  Acetylieren  mit  Essig- 
l  führt  unter  gleichzeitiger  Spaltung  zum  Diacetylderivat 
maphtalins.  Tr. 

Itz,  G.  Rohde  und  £.  Bosch.  Zur  Kenntnis  des  Äthyl- 
').  —  Das  Äthylhenzylanilhi,  CibH^N  =  CBH6N(CaH5) 
ildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  stark  lichtbrechendes 
),5  bis  186,5",  Sdp.7eo  i^75  bis  298"  unter  teilweiser  Zers., 
in  der  5^ 'j  fachen  Menge  A.  L,  mit  den  sonstigen  organi- 
[smitteln  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Die  meisten  Salze 
I  nicht  ganz  reine  Pikrat,  C21H30O7N4,  schm.  bei  116  bis 
ihyJat,  CigHjoN.I,  weiße  Prismen,  Smp.  140,5".  In  salz- 
Lsg.  gibt  ÄthylbenzylanUin  mit  NOONa  das  Chlorhydrat 
rb.  Hieraus  erhält  man  mit  Na9C03  das  freie  p-Nitroso- 
ilin,  CisHieONa  =  NO.C„H4N(C2H5)C7H7,  stahlblaue, 
e,  bei  61  bis  62"  schm.  Kristalle,  die  beim  Kochen  mit 
Benzaldehyd  abspalten.  Mit  /J-Naphtol  liefert  die  Xitroso- 
Dxazinf arbstoff.  Chlorhydrat ,  C,  5  Hj  g  0  Nj .  H  Cl ,  entsteht 
n  von  HCl  in  die  Bzl.-Lsg.  der  Nitrosoverb.  Gelbe  Blätt- 
),  Smp.  116"  unter  Zers.  Nach  Gnehm  und  Schentz 
Gr  roll  sehen  Nitrierungsmethode  aus  ÄthylbenzylanUin  ein 
benzylanilin ,   NOj  .  CgH4N(C2H5)C,H7,    entstehen.      Vff. 
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zeigen,  daß  man  aber  unter  diesen  Bedingungen  2  Mononitroproc 
die  beide  NOj  im  Benzylreat  aufweisen,  erhält.  Das  Hauptprod. 
m-NHrohenzyläthylaniUn,  CijHigOjNg  =  C«HBN(CjH5)CH,.CeH4N 
als  Nebenprod.  entsteht  in  geringer  Menge  das  p-NitrobeneylMhylanii 
Das  vorgenannte  m-Nitrobeneyläthylanilin  bUdet  hellrotbraone ,  bei  ( 
schm.  Prismen  (aus  A.) ,  gibt  ein  in  schneeweißen  Prismen  kristallin 
rendes  Chlorhydrat,  CisHigOaNj.HCl  (Smp.  186"),  sowie  ein  aus  Gl 
in  Säulen  kristallisierendes  Pikrat,  C]5U]g02N2.CgH,N307  (Smp.  131 
Die  Konstitution  der  genannten  Nitroverb.  erhellt  daraus,  daß  sie  ' 
der  Oxydation  mit  CrOg  m-Nitrobenzoesäure  liefert  und  sich  auch  S] 
thetisch  aus  m-Nitrobenzylchlorid  und  Monoäthylanilin  gewinnen  lä 
Das  p-Nitrohenzyläthylanilin,  dessen  Eonstitutionsbeweis  sich  gleichft 
auf  synthetischem  Wege  erbringen  läßt,  bildet  gelbe,  bei  67"  scb 
Rhomben  und  gibt  ein  weißes,  labiles  Chlorhydrat.  o-Nitrobeneyläth 
anilin,  C,5H,,0<,N2,  erhält  man  aus  o-Nitrobenzylchlorid  und  Monoäth 
anilin.  Hellbraune,  rhombenförmige ,  bei  66"  schm.  Kristalle.  Chi 
hydrat,  weiße,  bei  158"  schm.  Masse.  Chloroplatinat ,  orangefarben 
bei  116  bis  117"  unter  Zers.  schm.  Niederschlag.  Um  im  Anüinr 
nitrierte  Äthylbenzylaniline  zu  erhalten,  versuchten  Vff.  folgende  U 
Setzungen.  Von  den  3  Nitrobrombenzolen  konnte  nur  die  o-Verb.  i 
Äthylbenzylamin  zur  Rk.  gebracht  werden.  Läßt  man  die  genanni 
Komponenten  in  alkoh.  Lsg.  im  Rohre  bei  1 50"  auf  einander  ein  wirk 
SO  resultiert  o  -  Nitroäthylbeneylan  ihn ,  N  Og .  C«  H«  N  (Cj  Hj)  C  Hj  .  Cg  ] 
hellrotbraunes  öl,  dessen  JPt-Sah,  (Ci5H,jOjNä)2HäPtCl«,  ein  rötUi 
weißes,  bei  176,5"  unter  Zers.  schm.  Pulver  bildet.  Versuche,  weit 
bezweckten,  den  Aminwasserstoff  in  m-  und  p - Nitroäthylanilin  dui 
die  Benzylgruppe  zu  ersetzen,  schlugen  trotz  mannigfacher  Abändern 
der  Yersuchsbedingungen  fehl.  Gleichfalls  negativ  waren  Versuc 
welche  einen  Ersatz  des  Amidowasserstoffs  in  den  3  isomeren  Nit 
benzylanilinen  durch  C^H^  bezweckten.  Schwierig  gestaltete  sich  i 
Oxydation  des  p-Nitrosoäthylbenzylanüins,  welche  zu  p-Nitroäthylbenz 
anUin  führen  sollte.  Ein  Dinitroäthylbenzylanilin,  C15H15O4N3  (der 
gelbe  Nadeln  bzw.  Rhomben,  Smp.  71"),  erhält  man  statt  des  gewünschl 
Mononitroprod. ,  wenn  man  zu  der  Eisessiglsg.  der  Nitroaoverb.  die  1 
rechnete  Menge  verd.  HNO3  gibt.  Den  gleichen  Dinitrokörper  ka 
man  auch  aus  Äthylbenzylsnilin  mit  rauchender  HNO3  in  Eiseasigl 
gewinnen.  Schließlich  gelangten  Vff.  zu  einem  p-NüroäthylbenzylanU 
NOj.C,H,N(C2H5)C,H7  (dunkelgelbe,  bei  63"  schm.  Prismen),  als 
eine  Lsg.  von  Äthylbenzylanilin  in  der  etwa  30  fachen  Menge  Eisesi 
mit  der  berechneten  Menge  rauchender  HNO3  versetzten,  mit  Wa8B< 
dampf  den  Eisessig  abtrieben  und  den  Rückstand  aus  Chlf.-P.  A.  u 
kristallisierten.  Aus  weiteren  Versuchen  der  Vff.  geht  hervor,  daß  ei 
Reduktion  der  am  Beuzylrest  nitrierten  ÄthylbenzylaniUne  ohne  Sp 
tung  nicht  zu  erreichen  ist.  p  -  Amidoäthylbeneylanilhi ,  CisHjg 
=  NH2.CgH4N(C2HB)C7H7,  erhält  man  aus  p-Nitrosoäthylbenz 
anilin,  wenn  man  dieses  mit  Zn  und  verd.  H2SO4  red.  Es  bildet  < 
farbloses,  dickes  Ol,  Sdp.22  225".  Chlorhydrat,  weißer,  hygroskopiscl 
Niederschlag.  Oxalat,  CjjHjgNj.HjCjO,,  Nadeln,  Smp.  168  bis  16 
Benzoylverb.,  C22H22ON2,  Nadeln,  Smp.  131,5".  Äcetylverb.,  C17HJ0O] 
Nadeln,  Smp.  111".     Mit  Phenylsenföl  gibt  die  p-Amidobase  den  1 
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N.CjH, 


CO 


.ylheneylanilidophenylthioharnsloff.      Knppelt    man    das 

p-AmidoäthylbenzylaniÜBB  mit  ^-Naphtol,  so  entsteht 
Ler  in  schwarzen,  grünschimmernden  Kristallen  kristal- 
Tom  Smp.  135,5».  IV. 

e  Torm.  Meister,  Lucius  n.  Brttning  in  Uöchsta.M. 
)ar8tellung  yon  o-Amido-m-nitrobenzylsulfoB&ure  und 
erselben.  [D.  R.-P.  Nr.  150  3«6]»).  —  Diirch  Erhitzen 
ütrobenzylsulfosäure ,  (C  Ha  S  Oj  H  :  Cl :  N  Oj  =  1 :  2  :  5), 
Aminen  erhält  man  o-Amido-m-nitrdbeneylsülfosäure 
3rselben.     Die  neuen  Verbb.  sind  zur  Darst.  von  Farb- 

Azokomponente,  wertvoll.  Odt. 

Ifbauer.  Über  das  p-Tolyltaurin  *).  — Vfiid  p-Tolyl- 
rbaminthioäthylen  in  einem  Gemisch  aus  gleichen  Tln. 

und  W.  gelöst,  die  für  30  berechnete  Menge  KClOj 
len  bei  40  bis  50°  zugegeben  und  das  nach  dem  Er- 
irdene  Reaktionsprod.  aus  A.  umkristallisiert,  so  gelangt 
Qzenden,  bei  204"  schm.  Blättclien,  die  das  Anhydrid 
urocarbaniinsäure ,  CuHigOgNjS  (Form.  1),  darsteUen. 
Irid   mit  Ba(OH)j  innig  verrieben  j 

.  verd.  Brei  durch  Einleiten  von 
im  Kochen  erhitzt,  so  werden  COj 
ibgespalten,  und  man  gelangt  zum 
p  -  Tolyltaurms ,  (Cg  H, ,  O3  N  8)2  Ba 
inzende  Bl&ttchen).  Hieraus  ge- 
h  Zersetzen  mit  HjSO^  das  p-Tolyltaurin,  CjHjgNOjS 
Sj.CH3.SO3H,  dünne  Blättchen  oder  kleine  Täfelchen, 

in  Ä.,  Smp.  254»  unter  Zers.  Tr. 

ing.     cis-Ä-Camphanate  von  d-  und  1-Hydrindamtn*). 

Versuchen  zur  Spaltung  von  d  1  -  Hydrindamin  mittels 
säure   hatte  Vf.   2  isomere,  aber  gleichdrehende  Salze 

Aufklärung  stellte  er  nunmehr  aus  den  reinen  aktiven 
dar.  —  d-Hydrindamin-cis-n-camphanat,  aus  W.  und  A. 
n  vom  Smp.  181»;  aus  den  Mutterlaugen  Fraktionen 
immten  Smpp.  170  bis  175»;  [«]x)  der  einzelnen  Frak- 
)r  Methylalkohollsg.  —  7,8  bis  —  17,8».  —  l-Hydrind- 
kanat  schm.  unbestimmt  bei  186  bis  191»;  bei  fraktio- 
ation   aus  wäss.  A.  erhält  man  Anteile  vom  Smp.  180 

in  2»/oiger  Methylalkohollsg.  —  6  bis  +7».  Daher 
-  beiden  aktiven  Basen  2  isomere  Salze  zu  geben,  die 
inng  der  dl- Base  zu  2  Paaren  teilweise  racemischer 
1.  Die  benutzte  cis-^r-Camphansäure  war  einheitlich.  A. 
attersall.  Die  Spaltung  des  d  1  - Methylhydrindamins. 
es  d-  nnd  1  -  Methylhydrindamins   mit  d  -  Chlorcampher- 

Die  Arbeit  gibt  eine  Zusammenfassung  zweier  Arbeiten, 
belichtet  ist  •).  Si- 


\ 


N.CyHy 


80, 
CH, 
CH, 


:m 


?^-:'d. 


2h,  in.  —  •)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  Üb,  326—330.  — 
»0,  19;  vgl.  auch  JB.  t.  1903,  S.  1198 ff.  —  ■*)  Chem.  80c. 
—  ')  Daselbst  86,  169—174.  —  •)  JB.  f.  1903,  S.  1201. 
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J.  C.  de  Ruijter  de  Wildt.  Über  die  Thionaphtam säure  v 
und  über  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Aminosulfosi 
ee-Naphtylamin;  Darst.  von  a-Amino-o-naphtalinsulfosäure'). 
Erhitzen  von  a-Nitronaphtalin  mit  NH«- Sulfit  erhielt  Piria 
tMphtamsäure,  jedoch  konnte  er  diese  nur  in  Form  ihrer  Salze, 
freiem  Zustande  isolieren,  da  die  Säure,  wie  alle  entsprechende 
der  aromatischen  Reihe,  sich  sehr  leicht  zers.  unter  Bildung  von 
aminaulfat.  Im  Gegensatz  dazu  glaubten  Paal  und  Jaenicke 
Erhitzung  von  «-Naphtylamin  mit  Aminosulfosäure  eine  in  fr 
stände  isolierbare  a-Naphtylsulfamiusäure  erhalten  zu  haben, 
nach,  daß  im  letzteren  Falle  a-Ämino-o-nnphtdlinsülfosäure  ents 
nur  unter  besonderen  Bedingungen,  wenn  die  Temperatur  des  R 
prod.  nicht  über  100  bis  113"  steigt,  a - Naphtylsulfaminsäure 
wird.  Vf.  konnte  andererseits  Piria s  Angaben  vollkommen  bi 
—  Experimenteller  Teil.  a-Amino-o-naphtälinsu1fosäure,  Ck, 
.  SOsH,  kristallisiert  aus  W.  in  oft  mehrere  cm  langen  Nadeln  u 
unter  Zers.  bei  262  bis  265";  unl.  in  A.,  Aceton,  Essigsäure, 
Chlf.,  Bzl.  und  Toluol,  wl.  in  warmem  Methyl-  oder  Amylalkoho 
1.  in  kaltem  W.  Durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit  Cu^Clj 
daraus  l,ä- Naphtalinchlorsulfosäure,  CjoHgClSOsH,  mit  31/2 
stallisierend,  schm.  bei  130  bis  133°  unter  Zers.;  U.  in  W.,  Es 
Aceton,  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol,  unl.  in  A.,  Ligroin,  ( 
und  Toluol.  —  Das  Ag-Salz  der  o-Säure  gibt  mit  Äthyljodid 
amino-o-naphtalinstilfoaüurc,  CjoHg.NHC2H5.SO3H,  kristalL 
W.  in  Nadeln,  die  bei  207  bis  208»  schm.;  unl.  in  Bzl.,  1.  ii 
Säuren,  U.  in  Alkalien. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshaf 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1,8-Chlornaphtylamin  und  dess 

,  ,^  säuren.    [D.  R.-P.  Nr.  147852]«).  —  Man  behandelt  die  Azi 

I »' r  1,8-Naphtylendiamins  oder  dessen  Sulfosäuren  bei  Ggw.  von 

\-' ^  ■  CujO-Salzen  mit  HCl. 

Johannes  Scheiber.  Über  das  N-a-Naphtylhydroxylai 
Vf.  löst  100  g  reines  oe-NitronaphtaUn  in  einer  Mischung  von 
96''/oigem  A.,  125  ccm  Ä.  und  öOccm  W.,  fügt  10g  trockei 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Dann  trägt  er  ohne  weiteres  E 
110g  Zinkstaub  langsam  und  vorsichtig  ein,  kocht  5  Min.,  s 
Zinkoxydschlamm  ab,  dest.  von  dem  klaren  FUtrat  rasch  A.  ui 
bis  der  Rückstand  sich  stark  trübt,  und  gießt  diesen  in  eine  S 
Eiswasser.  Das  schwach  gelb  gefärbte,  in  glänzenden  Blätt( 
stallisierende  Naphtylhydroxylamin  schm.  bei  78  bis  79*.  ] 
Wacker  ')  dargestelltes  Präparat,  für  welches  dieser  den  Smp.  7! 
hatte  den  gleichen  Smp.  Die  Zus.  entspricht  nicht  der  von 
angegebenen  Formel  CmH^NO,  sondern  der  Formel  CjoHuN 
Mehrgehalt  an  den  Elementen  des  W.  ist  nicht  als  Kristallwa 
banden,  sondern  als  integrierender  Bestandteil  des  Mol.,  wor 
verschiedene  Abweichungen  in  dem  chemischen  Verhalten  im 


f^ 


')  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  173—186.  —  ')  Ann.  Chem.  7{ 
f.  1850,  S.  500.  —  ')  Ber.  28,  3160;  JB.  f.  1895,  S.  1565.  —  ') 
25,  174.  —  ')  Ber.  37,  3055— 3057.  —  ')  Ann.  Chem.  317,  379  (190 
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rylhydroxylaminen  hindeuten.  Es  red.  als  echtes  Aryl- 
m  Typus  des  N-Phenylhydroxylamins  ammoniakalische 
ehlingsche  Lsg.,  gibt  mit  LuftsauerstoS  die  Azoxy- 
mit  Miuei'alsäuren  zu  Amidonaphtol  um,  kondensiert 
an  zu  Verbb.  von  der  allgemeinen  Formel  R.CH  N.CioH, 

Phenylcyanat  und  Benzoesäureanhydrid.  Frw. 

ir  und  A.  Stohmann.  Über  arylsubstituierte  /J-Naphtyl- 
[)ar8teUung  mittels  der  Sulfitreaktion ').  —  ^-Naphtol, 
ind  ihre  Derivate  geben  mit  NaHSOa  Schwefligsäure- 
lusatz  von  aromatischen  Aminen  in  arylsubstituierte, 
3-Naphtylamine  übergehen.  Vff.  beschreiben  ausführ- 
Igender  Verbb.:  Phenyl-J2-aminoiiaphta1in,  CioHj.NH 
iphtol  oder  besser  (mit  60  Proz.  Ausbeute)  aus  2-Oxy- 
msäure,  Anilin  und  Bisulfit.  —  Phenyl-J2-atitinonapMalin- 
j.NHCjoHg.SOjH,  aus  dem  Schaff  er-  oder  Brönnersalz, 
»3,  farblose  Tafeln;  1.  in  15Tln.  heißem  und  in  60T1d. 
Tolifl-2-aminonaphtdlin-6-siilfosüttre,  C,H, .  NH  .  CioHg 
Tln.  heißem  W.;  Na-,  Ca-  und  Ba-Salz  sU.  —  p-Tolyl- 
isuJfosäure,  CjHt.NH.CioHs.SOsH;  1.  in  6  Tln.  kaltem 
2 -aminotmphtalin -6- sülfosäure,  CgHg . NH . Cj oHj . SO3H ; 
iem  \V.  —  p-Oxyphenyl-ä-aminoiiapMalin-C-sulfosäure, 
CioHg— SO3H:  fast  unl.  in  heißem  W.  —  p-Amino- 
<p7t/aZm-6-SMZ/bsäMre,  NHä.CgHi.NH.CioHsSOsH;  1.  in 

W.  —  Phenyl -2- aminonaphtalin -4',  6- disulfosäure, 
[.CioHjSOjH,  aus  iSuUanilsäure,  Schäffersalz  und  Bi- 
Na-Salz  bildet  rötliche  Kristalle.  —  Phenyl -ä-amino- 
säure,  C,H5.NH.C,„He.S0sH;  sU.  Nadeln.  —  p-Tolyl- 
n-S-sulfosäure,  C7H7.NH.C,oH«.SOsH;  1.  in  14  Tln. 
■  Oxyphenyl -2- aminonaphtalin -8- sulfosä ure,  H  0 .  Cg  H« 
[;  1.  in  15  Tln.  heißem  W.  —  p-Äthoxyphenyl-2-amino- 
ire,  CjHs.O.CgH^.NH.CioHs.SOjH;  1.  in  40 Tln.  heißem 

kaltem  W.  —  p-Tölyl-2-aminonaphtalin-6,ö-disulfo- 
.CioH5(S03H)2;  sU.  —  Phenyl-2-amino-5-oxynaphtalin- 
I5.NH.C10H5OH.SO3H;  fast  unl.  in  W.  —  Phenyl-2- 
htalin-6-sulfosäwe,  C8H6.NH.C,oHb(OH).S03H;  1.  in 
und  300  Tln.  kaltem  W.  —  p -Oxyphenyl -2- amino- 8- 
SM7/bsät*re,  OH. CeH^.NH.CioHsOH.SOsH;  swl.  — 
i-amino-8-oxynaphtalin-6-suJfosäure,  Cj  H5 . 0 .  C,  H4 .  N  H 
gH;  U.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ä.  —  p -Oxyphenyl -2- 
JH.CgHi-NH.CioH,;  Smp.  ISö";  IL  in  Ä.  und  A.  Sämt- 
i  mehr  oder  weniger  gut  kristallisiert.  Aus  2-Oxy- 
säure,  Pararosanilin  und  NaHSOs  entstehen  3  Prodd.: 
e  der  2 -Oxynaphtalinsulfosäure  (grüne  Kristalle),  die 
-naphtalin-6-sülfosäure,  (N  H, .  Cj  H4)a  C :  Cg  H< :  N .  CioHg 

Pulver,  in  \V.  swl.  und  ein  blauer,  noch  nicht  näher 
•bstoff.  Fu. 


■■;i; 


;t| 


■ .     »  -    •■  I 


?arb.-Textil-Chemie  3,  57—82  u.  77—81;  Eef.  Chem.  Centr. 
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1390  Ätlienyldiamiiiouaphtaline.    Äthenyltriarainonaphtaline. 

Raphael  Meldola  und  Joseph  Henry  Lane.  Die  Ibodi 
Amidioe  der  Naphtalinreihe.  (V.  Mitteilung  über  Anhjdroba» 
Die  aus  2 : 4-Dinitroaceto-«-naphtyIamid  durch  Red.  mit  Sn  \ 
einerseits,  Fe  und  HCl  andererseits  gewonnenen  Amidoamidi 
strakturisomer  im  Sinne  der  Formeln: 

NH.C.CH,  N^^C.CH, 


\/ 


I.  I  II. 


NH,  NH, 

ebenso  die  entsprechenden  Amidine: 

(«)  (") 

m.    C,.H.<^jf>C.CH,  IV.    C„H.<jj^5tC.CH,. 

<,fl  (,<) 

Yff.  führen  den  Nachweis,  daß  die  mit  Sn  dargestellte  Base  (M 
and  Streatfeilds  Base)  und  das  entsprechende  ÄthenyldiaminoD 
die  Strukturformeln  I  und  III,  die  mit  Fe  gewonnene  Base  (Mar 
Base)  und  das  entsprechende  Äthenyldiaminonaphtalin  (Präge; 
die  Formeln  II  und  lY  besitzen.  Der  Beweis  gelang  nach  Über 
vieler  Schwierigkeiten  durch  synthetische  Darst.  der  N-alkylier 
dine  ans  N  -  alkylierten  a-  und  /3  -  Naphtylaminderiraten.  Die 
Stellung  im  Amidinring  scheint  die  beständigere  zu  sein,  da  e 
Wandlung  nur  in  dieser  Richtung  stattfindet;  das  ^-N-Atom 
„ungesättigter"  zu  sein  als  das  in  a-Stellung.  —  Die  Oxydation 
meren  ÄthenyltriaminonapMaline  mit  KMnO«  in  alkalischer  Ls 
in  beiden  Fällen  Phtalsäure.  Der  Ersatz  der  Aminogruppe  c 
führte  bei  Meldolas  und  Streatfeilds  Base  zu  einer  schon  be 
bei  230'  schm.  Verb.,  bei  Markfeldts  Base  zu  einer  isomere 
kristallisierten  Verb.  —  Das  in  der  vorigen  MitteUnng  besc 
a-N- Äthyl äthenyldiaminonapläüHin  zeigte  in  Benzollsg.  normal 
Gew.  Sein  Pikrat  (Smp.  234  bis  235»)  ist  außergewöhnlicl 
Oxalat  und  Citrat  wurden  als  Sirupe  erhalten,  das  Nitrat,  C, 
HNO3,  HjO,  kristallisiert  gut.  —  1  -  Nitro -ß-naphiyläthyläthi 
durch  Erhitzen  mit  einer  alkoh.  Lsg.  von  Methylamin  in  1-Nitt 

ß-napMylamin,  C,oHg"<,j„"y„       ,  übergeführt;  Smp.  124  1 

Das  Nitrosamin  schm.  bei  100",  das  Äcetylderivat  bei  112  bis  1 

Red.  des  letzteren  mit  SnClj  ergab  dasselbe  N-Methylamidin,  c 

durch  Methylierung  von  Pragers  Base  erhalten  wird:  diese  isl 

ein  /S-N  H-Amidin ;  die  methylierte  Base  wurde  durch  ihr  Pikrat, 

chlorid,  Platinsalz  und  Chromat    charakterisiert.   —    l-Nitroi 

NO 
naphtylamiti,  C,oHg<trT/fU  „      ,  Smp.  100  bis  101":  das  M 

j\  tl.Kj^ "6 [2] 

schm.  bei  90";  sein  Äcetylderivat  ergab  bei  Red.  eine  Base,  c 
bei  Äthylierung  von  Pragers  Base  erhalten  wird.  —  4-Brom- 
K-naphtyläthyläther,  CijHjoOsNBr,  Smp.  80°,  tauscht  seine  j 


')   Chem.  Soc.  J.   85,  1592—1607;    vgl.  daselbst  83,  1185;   JB. 
8.  1672. 
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iberraschend  leicht  gegen  die  Alkylamingrnppe  aus  und  bildet 

NH.C.H, 

om-ä -nitro- N-äthyl-u-naphtylamin,  .    Dessen 

Br 

irivat  gab  bei  Red.  4-Brom-u-N-äthyläthenyldiaminonaphtälhi, 

s^C  "^CCH,,  Smp.  HO»,  wl.  in  sd.  W.,  U.  in  A.;   sein 

ihm.  bei  265  bis  266".  Nach  Entfernung  des  Broms  erwies  es  sich 
1  mit  der  durch  Äthylierung  aus  Meldolas  und  Streatfeilds 
laltenen  Verb.  a-N-Äthyläthenyldiaminonaphtalin  (s.  oben)  :  da- 
t  die  w-NH-Eonstitution  derAmidine  dieser  Reihe  bewiesen.  A. 
rio  Betti.  Über  die  Kondensation  von  /3-Naphtol  mit  Form- 
und Ammoniak ').  —  Gibt  man  zu  einer  alkoh.  Lsg.  von 
ol  die  doppelte  Menge  Formaldehyd  in  400/oig«i'  wäss.  Lsg.  und 
terschüssiges  NH3,  so  erhält  man  als  Hauptprod.  Trinaphto- 
amin,  [CioHe(OH)CHj]3N,  lange  weiße  Nadeln,  Smp.  164»,  11.  in 
stat.  Daneben  entsteht  außer  einer  nicht  näher  bestimmten 
abstanz  die  Verb.  CjäHggOiaNä^  j[C,oH,(OH)CHs]3ja[(CHaO),HjO], 
8  bis  160",  die  leicht  in  ihre  Komponenten,  Trinaphtomethylen- 
d  Formaldehyd,  zerfällt;  11.  in  sd.  Äthylacetat.  Charakterisiert 
as  Trinapfatomethylenamin  durch  sein  Acetat,  Cs^HsjOsN,  weiße 
n,  Smp.  191»,  sein  Chlorhydraf,  CS5H28O3NCI,  glänzende  Blätt- 
ip.  220»  (zers.),  seine  Benzoylverb.,  C^oHjsO^NClj,  Rhomboeder, 
0»  (zers.).  Fu. 

lil  Erlenmeyer  jun.  und  Alfred  Arnold.  Über  eine  neue 
igsmethode  racemischer  Verbindungen ").  —  VflE.  beschreiben 
t  in  dem  theoretischen  Teüe  dieser  Arbeit  die  verschiedenen 
in,  welche  sich  zur  Trennung  racemischer  Verbb.  benutzen 
ind  führen  dann  ein  neues  Trennungsverfahren  an,  das  sich  auf 
rendung  von  Selicin  gründet.  Mit  HUfe  dieser  Verb,  wurde 
nyloxäihylamin  in  eine  Rechts-  und  Links-Modifikation  getrennt, 
annte  Base  wurde  durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  und 
I  dargestellt.  Man  erhält  so  ihre  Benzyüdenverb. ,  Cj  H5  .  C;  H 
L  (CgHe)  C  H .  N :  C  H .  CgHs.  Beüchtung  bzw.  Erwärmen  auf  50» 
igt  diese  Rk.  Durch  Zers.  mit  HCl  erhält  man  aus  der  Ben- 
erb, die  Base.  Mit  Fettaldehyden  gab  genannte  Base,  ebenso- 
nit  Aldol  und  Traubenzucker,  keine  kristaUinischen  Verbb., 
reagieren  nicht  mit  ihr,  wohl  aber  Ketonsäuren,  sowie  aroma- 
Jdehyde.  VS.  beschreiben  dann  die  früher  schon  mitgeteilte 
lg  der  Base  mittels  Weinsäure.  Neu  dargestellt  wurden  die  CMor- 
der  Basen,  die  man  beim  Schütteln  der  aktiven  Basen  mit  nicht 
HCl  kristallinisch  erhält  und  aus  A.  umkrigtaUisieren  kann. 
[a]j5  =  -f  80,23»,  l-Sah,  [nji,  =  —  80,22».  Trennt  man  die 
iasen  mit  Weinsäure  in  absolutem  A.  unter  Weglassung  von  W., 


Uzz.  chim.  ital.  34,  I.  212—223.  —  «)  Ann.  Chem.  337,  307—328. 
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80  erhält  man  neben  den  beiden  Salzen  vom  Smp.  177  und  134' 
bei  212"  Bchm.  racemisches  Salz.  Das  hieraus  bereitete  r-Isodiphen\ 
äthylamin,  CajHsgOaNj,  schm.  bei  129  bis  130".  Um  Isodiphen; 
äthylsmin  mittels  HeUcin  zu  trennen,  gibt  man  die  getrennt  bereil 
alkoh.  Lsgg.  der  r-Base  und  des  Helicins  heiß  zusammen  und  eng 
alkoh.  Fl.  im  Vakuum  ein.  Die  hierbei  sich  abscheidenden,  bei 
schm.  Kristalle  entsprechen  der  Verl).  CäTHasO,^' = CeHj .  CH.  OH .  CH(C 
,N:CH.CgH«0.CgHii05,  [«]b  =  — 6,43».  Neben  den  KristaUen  ei 
man  eine  analoge  amorphe,  stark  hygroskopische  Verb.  Erwärmt 
die  bei  189"  schm.  Nadeln  mit  HCl  und  fügt  dann  Na  OH  hinzu 
gelangt  man  zu  der  in  Nädelchen  (aus  Bzl.)  kristallisierenden  d-j 
Smp.  113  bis  114",  [«]d  =  +  109,72".  Aus  dem  amorphen  Ai 
gewinnt  man  die  bei  114"  schm.  1-Base,  [a]ß  =  — 108,33". 
Schluß  sind  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  r-,  1-,  d-Base  in  absoli 
A.  angeführt.  1 

Emil  Erlenmeyer  und  Alfred  Arnold.  Über  eine  neue  Isoi 
bei  Äthylenderivaten  *).  —  Während  Zimtaldehyd  gegfenüber  dem  r 
diphenyloxäthylamin  sich  genau  so  verhält  wie  alle  anderen  untersuc 
aromatischen  Aldehyde,  welche  sich  gleich  ihm  zu  einem  einzigen  '. 
densationsprod.  verbinden,  erhält  man  aus  Zimtaldehyd  und  l-lsodiphi 
oxäthylamin  2  verschieden  schm.,  rechtsdrehende  Verbb.  Genau  dies* 
Verbb.,  aber  linksdrehend,  gewinnt  man,  wenn  man  Zimtaldehyd 
d-Base  vereinigt.  Es  existieren  also  5  verschiedene  Verbb.  von  der 
CeHs.CH.OH.CH(CgH6)N:CH.CH:CH.CeH5.  Danach  schein 
als  wenn  im  Zimtaldehyd  selbst  ein  asymmetrisches  Mol.  oder  ein 
misch  zweier  entgegengesetzt  asymmetrischer  Moll,  vorliegt,  die  bei 
Verb,  mit  den  einseitig  as- Basen  in  Form  von  Isomeren  getrent 
Erscheinung  treten.  r-Isodiphcnyloxäthylamin  gibt  in  absolutem  A. 
Zimtaldehyd  die  Verb.  C2SH21ON,  feine  Nädelchen  (aus  Bzl.),  Smp. 
unter  Zers.  Wird  durch  HCl  schwer  gespalten,  leichter  durch  ■ 
H2SO4.  Mit  einem  sehr  alten  Zimtaldehyd,  ^er,  wie  sich  ergab,  1 
unbeträchtliche  Mengen  Salicylaldehyd  enthielt,  wurde  neben  der 
nannten  Verb,  noch  eine  solche  vom  Smp.  113"  und  der  Zus.  C^iH,, 
erhalten.  I-Base  gab  mit  Zuntaldehyd  eine  bei  190"  schm.  scfavi 
Verb.  C33H21ON,  die  in  heißer  alkoh.  Lsg.  rechtsdrehend  ist.  Im  Fi 
der  vorgenannten  Verb,  ist  noch  eine  bei  131*  schm.  Verb.  CjsHj 
[u]i,  =  +  52,56",  enthalten.  d-Base  lieferte  2  Verbb.  (Smp.  190» 
130  bis  131°)  bei  gleicher  Behandlung,  die  beide  linksdrehend 
Die  niedriger  schm.  Verb,  zeigt  [«jp  =  —  52,12",  bei  der  höher  s 
Verb,  konnte  der  Drehungsgrad  wegen  der  Schwerlöslichkeit  dieser  ^ 
nicht  bestimmt  werden.  Von  den  3  hoch  schm.  Verbb.  (Smp.  185, 
190")  wurde  die  LösUchkeit  in  absolutem  A.  ermittelt.  Über  e 
Derivate  der  racemischen  und  der  optisch  aktiven  Isodiphenyloxäihyla 
basen.  Benzylidenverb.  des  d-Isodiphenyloxäthylamins,  farblose  Na 
Smp.  137",  [a]j,  =  +  55,53«.  Benzylidenverb.  der  l-Base  (Smp.  1 
\a\j)=  — 56*.  r-Base  und  Salicylaldehyd  geben  die  Verb.  C21U19' 
hellgelbe,  bei  113"  schm.  E[ristalle.  r-Base  und  Anisaldehyd  liefen 
Verb.  C22H21O2N,  farblose  Nädelchen,  Smp.   145".     Aus  r-Base 

')  Ann.  Chem.  337,  329—353.. 
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buch  der  gerichtlichen  Chemie 

IzL  zwei  S&ndezi. 

Zweite  gänzlich  umgearbeitete  Auflage  •'.;'-  *   i..*   '  V 

bearbeitet  von  '..•  "l' i  .,"•'■ 

Greorg  Baumert,               Dr.  M.  Dennstedt,  !'*. 

Leiter  d.  UnivertitfttB-ldiboTatoriams       Professor  und  Direktor  des  chemiBchen  *'    •'  .]'~* 

rnngszitiUeloheiDie  iii  Halle  a.  S.                     Staata  -  Laboratoriums  iu  Uamborg  ^    \^^  's* 

nnd 


.  I, 


j  '  .■   ..  '  > 


Dr.  r.  Voigtländer,  .;*'   .'"-I  /•;■;>/ 

Asilstent  am  chemiHchen  Staats -Labomtorinm  in  Hamburg.  •'•    \  .'  '*.'.:.,'  "     tV 

iT  Band.    Der  Nachweis  toBi  Sohriftf älsohiuigen ,  Blut, 

iB'w.  unter  besonderer  Berüok!<ioht%ang  der  Photographie.    Mit 

ingen  einschl.  einer  farbigen  Spektraltafel,   gr.  8.   Preis  geh.  9  Jt^  .'  .  •"'  ;,'  '.,'';     '.. 

.  10  Ml  —  (Der  erste  Band  befindet  sich  unter  der  Presse.)  •'  -  >!            ,    • '  . 
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Anleitung  zur  .  .    <  ;     > 

tellung  organischer  Präparate. 

Von  Emil  Fischer, 

ProTessor  der  Chemie  an  der  Universität  Berlin, 
ito  neu  durchgesehene  und  vergrösserte  Auflage.   Mit  19  ein-  ,.  .'  •-*.     i  ',    .. 

ruckten  Abbildungen,   kl.  8.    Preis  geh.  2,60  Jh.,  geb.  SA 

Leitfaden  für  den 
tisch-chemischen  Unterricht 

der  Mediziner 

znsammengestellt  von 

ppanz  Hofmeister, 

Frofeasor  der  phyalologisehen  Chemie  an  der  IJniTersitAt  Strassboxg. 

Ite  neu  dorohgesehene  und  vervollBt&ndiste  Auflage. 
8.   Pt«iB  geb.  3,50  JH.,  geb.  in  Lnwd.  4  JL 


!.    '■ 


r  •     • 


SS  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 

Ton  Prof.  Dr.  A.  Bernthsen,  '  ;*■    :.;■,!' 

OrostherzogL  Bad.  Bofrath,  i      •  .  >•'   <        .'    ' ' 

•  ,  >  ■ .  ' 

ings-Tontand  in  der  Badlsaheo  AniUn-  und  Soda-IWndk,  Indwlgilisita  *.  '   *.  ,    , 

am  Bbeln,  fiAher  Professor  an  der  DsiTersltkt  zu  Heidelberg,  >'    '   ,.  ,        "  /.  V       -* 
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ht  die  FerfeNC^JLjP.N,  gel|bi^,wjirlelförmige,  bei  148» 
.  Verb.  C2jHi,(!^irfi^^4££^tvBi(Ä--nfid  Piperonal  entstehend, 
31'  Bchm.  Nädelchen.  Verb.  CjjHj8  0gN2  (aus  r-Base  und 
lehyd),  gelbliche,  bei  132o  schm.  Nädelchen.  Acetessig- 
r-Base  die  Verb.  CjoH2sOsN,  gelbliche  rhombische  Kri- 
5".  Verb.  CijHijOjN  (aus  r-Base  und  Brenztraubensäure), 
l"  unter  Zers.  schm.  Kristallmehl.  Verb.  C,7Hi703N  (aus 
{renztraubensäure),  Smp.  161»,  Mb  =  +  88,82».  Die 
-Base  bereitete  Verb.  schm.  bei  161«,  [a];,  =  — 87,71». 
r  Basen.  r-Base  gibt  in  Benzollsg.  mit  CH3COCI  die 
«  =  CeH5.CH.(0C0CH,).CH(C,H5).NHj,  farblose,  seide- 
eichen, Smp.  152».  CMorhydrat,  Smp.  193».  d-Acetyl- 
9»,  [«]j,  =  -\-  12,740.  ChlorhydrcU,  Smp.  196  bis  197». 
Smp.  159»,  [u]d  —  —  12,80».  CMorhydrat.,  Smp.  196». 
verb.,  CgjHjgOjN,  federartig  angeordnete  Nadeln,  Smp. 
tobeneoylverb.,  feine  farblose  Nadeln,   Smp.   215»,    [u]j, 

1  -  Monobeneoylverb.,  Smp.  214  bis  215»,  [«]d  =  — 29». 
}ylverb.,  CjgHjsOgN,  erhält  man,  wenn  man  r-Base  mit 
1  sd.  Benzoylchlorid  übergießt;  Smp.  187»  (ein  Isomeres 
•bäum  erhaltenen,  bei  254»  schm.  Dibenzoylverb.).  Aus 
•at  der  r-Base  und  CNOK  erhält  man  den  Harnstoff, 

C8Hs.CH.OH.CH(CgH5)NH.CONHj,  feine  Nadeln  (aus 
Uaceton  enthaltend,  schm.  nach  dem  Trocknen  bei  157».  Tr. 
iuren.  —  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
öchat  a.  M.  Verfahren  zur  DarsteUung  von  Phenylamido- 
I  dessen  Verbindungen.  [D.  R.-P.  Nr.  151  538]  1).  — 
on  HCN  oder  HCHO  auf  Anilin  oder  dessen  Homologe 

alkoh.  oder  wäss.  alkalischer  Lsg.  erhält  man  Phenyl- 
l  und  dessen  Homologe.  Der  Körper  ist  wichtig  wegen 
agen  zur  Indigogruppe.  Oett. 

leller.    Über  die  Einwirkung  von  Dichloressigsäure  auf 

Toluidine').  —  Um  festzustellen,  ob  das  Dichlor-p-acet- 

Duisberg')  vermutete  Rolle  eines  Zwischenkörpers  in 
ihalogensubstituierter  Essigsäure  und  p-Toluidin  spielt, 
m  Körper  p-Toluidin  einwirken  und  erhielt  als  Reaktions- 
n  Körper  wie  Duisberg  bei  der  Einw.  von  Dichloressig- 
luidin,  nämlich  p-Tolylamido-p-methyloxindol  und  daraus 
lation  p-Tolylisatin-p-tolylimid.  Läßt  man  Dichloracet- 
ilin  einwirken,  so  entsteht  dagegen  Dianilidoacetanilid, 
— CH— (NH— CgH5)j,  farblose  Nadeln,  in  A.,  Aceton  und 
Smp.  141  bis  142».  Zn  einem  Körper  mit  ganz  analogen 
gelangte  Vf.  durch  die  Rk.  von  Dichloracetanilid  mit 
Cs  entstand  Di-o-tolwdoacetanilid,  Cj Hj— N H— C 0— C H 
1)2,  Smp.  166,5  bis  167,5».  Bei  Einw.  von  Trichloracet- 
Toluidin  bUdet  sich  Oxalsäure- p-toluid,  CH3— CjH^— NH 
-CgH«— CHg,  indem  der  zunächst  entstehende  Zwischen- 
.H^-NH-CO-CCla-NH-CgH^-CH,  als  Ketochlorid  mit 

.  25.  779.   —   ')   Ann.  Chem.  332.  247—304.   —   ')   Ber.  18, 

,  8.  1150. 

lemie  für  1904.  og 
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W.  reagiert.  Mittels  dieser  neuen  Metbade  zur  Darst.  arylierter  0 
stellt  Vf.  Phenyl-priolyloxamid,  Smp.  206»,  aus  Trichloracetani 
p-Toluidin  oder  ans  Trichloracet  -  p  -  toluid  und  Anilin  dar.  LäJ 
Dichloressigs&ure  auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  2  isomere 
(oe  und  ß)  von  der  Zus.  CgH,02N.  Die  Körper  haben  die  Eigens 
von  Säuren  und  primären  aromatischen  Basen,  sind  hellgelbe  Ag( 
die  bei  höherer  Temperatur  zusammensintern.  Die  ^-Verb. 
Gegensatz  zur  «-Verb,  in  kalter  verd.  Natriumacetatlsg.  und  i 
HCl  1.  Vf.  vermutet  in  diesen  Körpern'  Diamidostilbendicarbon 
Aus  Anilin  und  Glyoxylsäure  entsteht  das  Anilinsale  der  ÄnUj, 
säure,  CeHs-N^CH-COjH.NHaC.HB,  farblose  Kristalle;  Smp. 
93".  Die  freie,  nicht  isolierte  Säure  lagert  sich  in  einen  Körp 
der  sich  als  identisch  mit  der  oben  genannten  oc-Verb.  erwiei 
Atomgruppierung  in  diesem  schon  von  Böttinger  >)  gefundenen 
ist    sehr    wahrscheinlich  N  Hj-Ce  H4-C— C  0  0  H.      Bei  der  Ein 

.11 
p-Nitrobenzylcyanid  auf  Jod  und  Natrium  bildet  sich  p-p-DinitrO' 

Stilben;  schwach  gelbe  Kristalle:  Smp.  268  bis  269«.  Durch  R« 
steht  dartLiiB  p-p-Diamidodieyanstilben;  rote  Nadeln;  in  Pyridin  11 
oberhalb  300».  Durch  Erhitzen  des  Nitrocyanids  auf  185» 
Bchlossenen  Rohr  mit  konz.  H  Cl  und  Essigsäure  erhält  Vf.  das  Ai 
derp-p-Dinitrostilbendicarbonsäure;  Smp.  197».  Daraus  stellt  mai 
Red.  mittels  (Sliii)i8  p-p-Diamidostilbendicarbonsäure  her;  Smp 
1.  in  Pyridin,  Aceton  und  Essigsäure.  Auf  analogem  Wege  wuri 
entsprechenden  Orthoverbb.  hergestellt,  nämlich  o-o-Dinürocyar 
das  beim  Erhitzen  über  210»  braun  wird,  o-o-DiamidocyanstHbei 
265»  unter  Dunkelfärbung,  o-o-Dinitrostilbendicarbonsäure,  Smp. 
unter  Aufschäumen.  Es  war  nicht  möglich,  aus  dieser  Verb,  die 
amidostilbendicarbonsäure  rein  zu  erhalten.  —  An  diese  Arbeit  ( 
Vf.  eine  ausführliche  Abhandlung  „  Über  Molehularschwingw 
Beaktionsschwingung^  an,  in  der  er  das  Eintreten  gewisser  Rkk.  i 
Vorhandensein  von  Molekülschwingungen  zurückführt.  Die  neu  i8( 
Verbb.  sind:  Dianilidoacetanilid,  CjoHjgONj,  Smp.  141  bis  142»; 
toluidoacetanilid,  CjjHjsON,,  Smp.  166,5  bis  167,5»;  Phenyl-p-tolyl< 
C15H14O2N2,  Smp.  206»;  Anilinsalz  der  Anilglyoxylsäure ,  C14H; 
Smp.  92  bis  93»;  p - p - Dinitrodicyanstilben ,  CijHgN404,  Smp.  i 
269»;  p-p-Diamidodicyanstilben,  CigHjjN4,  Smp.  oberhalb  300»; 
amidostilbendicarbonsäure,  CjgHi4N204;  Anhydrid  der  p-p-Dinitroi 
dicarbonsäurejCijHjNjOy,  Smp.  197»;  0-0- Dinitrodicyanstilben,  CjeK 
o-o-Diamidodicyanstilben,  CjgHjaN«,  Smp.  265«;  o-o-Dinitrosti 
carbonsäure,  CigHjoNjOg,  Smp.  237,5». 

Andrea  Sanna.  Reaktion  von  Bromdinitrobenzol  auf  Glyc 
—  Je  1  Mol.  l-Brom-2,4-dinitrobenzol  und  GlycocoU  wurden  : 
von  Pyridin  bzw.  Pyridin  -|-  HjO  auf  180  bis  190»  erhitzt,  un( 
2  Stdn.  erhielt  Vf.  neben  Pyridinbromhydrat  Dinitrophenylamk 
säure,  Cg  H^Og  Ng  =  Cg  Hg  (N  H  C  H,  C  0  0  H)  (N  Oj)^,  goldgelbe  Blä 
Smp.  112»;  1.  in  A.,  Ä.,  W.,  Essigsäure,  wl.  in  Bzl.,  sehr  wl.  in  P. 


')  Ann.  Chem.  198,  222;  JB.  f.   1879,  8.  602.  —  *)  Gazz.  chim.  i 
II,  221—224. 
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C  Sg.  Salze :  Ag-Salz,  CjHgOjN^ Ag,  rosa  gefärbte  Nadelu, 
b-Salz,,  1.  in  A.,  W.  und  Ä.,  .Srnp.  173  bis  174»,  sein- 
ih  die  anderen  Salze  explodieren  beim  Erhitzen.  Ba-Salz 
n  Ä.,  Smp.  297».  Ans  wäss.  Na-Salzlsg.  fällt  CaCl2  einen 
■Clj  einen  rötlichen,  FeClj  einen  intensiv  roten,  Mg  SO, 
CdClg  öinen  gelben,  ZnSO,  einen  rötlichen  Niederschlag. 

Fu. 
e  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Daratellong  von  p-Amidofornij'lpheuylglycin  aus  Formyl- 
D.  R-P.  Nr.  154556]»).  —  Behandelt  man  Formylphenyl- 
m  Verfahren  des  Patentes  Nr.  152012  ^),  so  erhält  man  das 
inte  p-Amidoformylphenylglycin,  aus  welchem  man  durch 
Qit  den  Sulfosäuren  des  1,8-Dioxyuaphtalins  und  nach- 
ifung  dieselben  Monoazotarbstofle  darstellen  kann  wie  aus 
;etylphenylglycin.  Die  Farbstoffe  färben  Wolle  in  kräftigen 
i'önen  an.  Oett. 

e  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigahafen  a.  Rh. 
Darstellung  von  p-Amidoacetylphenylglycin  aus  Acetyl- 
[D.  R.-P.  Nr.  152012]  3).  —  Acetylphenylglycin  wirdin 
shwefelsaurer  Lsg.  nitriert,  dann  mit  Eisen  und  verd. 
i.  Das  erhaltene  p-AwidoacetylphcnylgJycin  wird  zur 
n  Mono-  und  Disazofnrbstoflen  benutzt.  Sd. 

)ruce  Lander.  Iminoester  und  verwandte  Verbindungen, 
aierten  Oxamestern  entsprechen').  —  Die  von  An  schütz 
aus  Methyldichloroxalat,  CÜ2CH3  .CCla  .OCH3,  mit  Arj'l- 
lenen  Iminoester  sind  gänzlich  verschieden  von  den  gleich 
aus  substituierten  Oxamaten  erhaltenen  Estern.  Bei  der 
Eonnten  die  Ergebnisse  der  genannten  Vß.  nur  zum  Teil 
in.  —  Dipiperidooxdlsäurediniethylester,  COjCHj  .CXNCsHio)^ 
dethyldichloroxalat  und  Piperidin;  Sdp.jj  106  bis  109"; 
^  leicht  in  Methylalkohol  und  Piperidinoxalat  zers.  — 
»nooxalsäuredimelkylestcr,  COjCHj . C (N . NH .  CfiHs) .  001 1 3. 
i  Oxalphenylhydrazid  aus  Phenylhydrazin  und  Methyldi- 
jp.  123  bis  124";  wird  durch  KOH  zu  dem  sauren  Ester 
linooxalsäuremonomethylcstcr  (zers.  sich  bei  99  bis  100") 
ir  spaltet  mit  kochendem  Methylalkohol  VX).^  ab  und  zer.s. 
)rmazan,  HCCN.NH.CeH,).« ^NCoH^.  —  Semi-N-phenyl- 
dimethylester,  C02CHs.C(NC6H5).0.(;H3,  entsteht  (neben 
Methylphenylmethyloxaniat,  C  Ö^  C  H3 .  C  0 .  N  (C„  Rr.)  C  H3, 
5  175")  bei  der  Methylierung  von  Methyloxanüat  mit 
1  Methyljodid;  schwach  gelbe  FL,  leicht  beweglich,  1.  in 
leren  Lösungsmitteln,  Sdp.jg  130  bis  132".  Semi-X- 
ilsäurediäthylester,  C02(C2Ht,).  C(N  .  CVH,).  OC2H5,  auf 
e  erhalten;  Sdp.i4_,5  ItiO  bis  162".  —  Trockenes  NH.; 
iden  letztgenannten  und  auf  sonstige  Iminoester  ohne 
tOH  führt  sie  in  die  K-Salze  der  Iminoestersäuren  über. 


l.  25,  1646.  —  •)  Vgl.  den   folgenden  Auszug.  —  =)  Patentbl. 
Chem.  80C.  J.  85,  984—997.   —  ")  Ann.  Chem.  306,  5:    JB. 
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Mdhyldiphenylatnidinooxalat,  C02CH3.C(NCgH5).NHCeH5,  wur« 
aus  dem  entsprechenden  Iminoester,  sondern  aus  der  homologen 
verb.  gewonnen;  Smp.  65  bis  66".  Äthyldi-p-tolylamidinooxälat,  Ci 
.C(NC7H7).NHC7H7,  aus  dem  Diäthyliminoester  und  p-Toluidi 
98  bis  lOO";  Pt-Salz,  zers.  sich  bei  115  bis  120».  Das  entspn 
Methyldi-p-tolylamidinooxalat  schm.  bei  103,5  bis  104,5'.  —  Di 
Arylamidlnoester  entstehen  auch  —  entgegen  den  Angaben  yi 
schlitz  und  Stiepel  —  als  Hauptprodd.  der  Einw.  von  Methyl 
Oxalat  auf  Anilin  oder  p-Toluidin,  sei  es  in  der  Kälte  oder  in  sd 
Isg.;  in  letzterem  'Falle  entstehen  noch  Nebenprodd.,  darunter 
oxanilat  bzw.  Methyl-p-tolyloxamat,  COaCHs. CO.NH.C7H7;  Sm 
(entsteht  auch  leicht  aus  Methyloxalat  und  p-Tolnidin).  —  Di 
amidinooxalate  können  zu  den  entsprechenden  Amidinooxdlsätit 
seift  werden;  diese  spalten  beim  Erhitzen  CO3  ab  und  gehen 
entsprechenden  Formamidine  über.  Ebenso  zers.  sich  die  Estei 
z.  B.  zu  Di-p-tolylmdhylformamidin,  HC(NC7H7).N(C7H7)CH3;  5 
bis  69'*.  Dasselbe  Formamidin  wird  gewonnen  durch  Methylieri 
Di  -  p  -  tolylf  ormamidin  oder  durch  Methylierung  von  Methyldi-] 
amidinooxalat  zu  Methyldi-p-tolyhnethylamidinooxälat,  COjCHs .  C( 
.N(C7H7)CH3,  Smp.  91  bis  92";  Hydrolyse  zu  der  entsprechende 
und  COj- Abspaltung  aus  der  letzteren. 

Aniiide.  —  Henry  Stanley  Raper,  John  Thoraas  Tho 
und  Julius  Berend  Cohen.  Die  Wirkung  von  Natriumhyp 
auf  aromatische  Sulfonamide').  —  Bei  der  Einw.  von  NaOCl  t 
matische  Sulfonamide  sucht  das  eintretende  Gl  in  erster  Re 
o-Stellung  zur  NHj-Gruppe  auf;  wenn  indessen  ein  CU3  vorhanc 
die  p-Stelluug  zur  NHj-Gruppe  frei  ist,  geht  Gl  entweder  in  o-' 
zu  GH3  oder  in  p-Stellung  zu  NH^.  In  manchen  Fällen,  besoni 
besetzter  o-Stellung  zum  NHj,  geht  die  Rk.  sehr  langsam  vor  si 
bleibt  ganz  aus.  Zur  Untersuchung  gelangten  die  Benzolsulfc 
von  Anilin,  o-,  m-,  p-Toluidin,  m-4-Xylidin,  «-  und  ^-Naphtylam 
Konstitution  der  durch  Einw.  von  NaOCl  erhaltenen  halogi 
Prodd.  wurde  durch  Hydrolyse  ermittelt.  Beneolsttlfon-o-cMo 
GigHioOgNGlS,  Smp.  129  bis  130";  daneben  entsteht  eine  kleine 
der  p-Verb.,  Smp.  116".  Zur  Vervollständigung  wurde  die  m-Vi 
m-Chloranilin  synthetisch  dargestellt:  Smp.  121".  Bemölstüfon- 
o-toluidid,  GisHijOaNClS,  Smp.  124  bis  125",  enthält  Gl  in  p-i 
zur  N  Hg -Gruppe;  als  Zwiachenprod.  entsteht  wahrscheinlich  d 
sprechende  Chloramid,  C7H7.NGl.SO2.CjHj,  Smp.  99  bis  100 
dem  m-Toluidid  entstehen :  BemoIsulfon-6-chlor-m-to1uidid,  GjsHia' 
Smp.  130",  und  BenüoIsulfon-J3,6-dicMor-m-toluidtd,  Gj3H,,0gNClj 
114°.  Bemolsulfon-3-ch1or-p-toluidid,  Smp.  110".  Bauolstüfo 
xylidid,  bisher  noch  nicht  bekannt,  farblose  Prismen,  Smp.  '. 
125",  gibt  Bemolsulfon-5-cMor-m-4-xylidid,  GiiH^OjNGlS,  Si 
bis  149".  Das  BemoJsülfon-a-naphtylamid,  farblose  Nadeln,  Sm] 
reagiert  nicht  mit  NaOCl.  Benzolsulf on-ß-naphiylamid,  farblose 
Smp.  97  bis  98",  gibt  Benzolsulfon-1-clüor-ß-naph.tylamid,  Cit&i^i 
Smp.  130  bis  131";  als  Zwischenprod.  entsteht  ein  Na-Derivat. 


')  Chem.  80c.  J.  85,  371—378;  vgl.  auch  Proc.  Chera.  Soc.  17,26 
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Lck  Daniel  Chatt  away.  Sulfonphenylchloramide  und 
aramide  i).  —  Nach  einer  vielfach  bestätigten  Theorie  von 
geht  der  Eintritt  von  Halogenen  in  den  Kern  aromatischer 
irekt  vor  sich,  sondern  es  bilden  sich  zunächst  substituierte 
•ide  oder  -bromide,  die  erst  unter  dem  Einflufi  bestiEninter 
HCl  oder  CI2,  intramol.  umgelagert  werden.  Bei  der  Chlmie- 
jcher  Sulfonamide  hatten  Raper,  Thompson  u.  Cohen^) 
)rodd.  nicht  fassen  können.  Es  gelingt  dies  jedoch  leicht, 
I  Ggw.  der  umlagernden  Stoffe  vermeidet.  Die  Sulfonchlor- 
en  bei  der  Einw.  von  HOCl  auf  die  SuUonanilide,  kristuUi- 
i  sind  verhältnismäßig  stabil.  Mit  A.  bilden  sie  Sulfonanilid 
ochlorit,  das  in  Aldehyd  und  HCl  zerfällt;  ans  HJ  maclien 
ir  J  frei.  In  Eisessig  in  Ggw.  von  wenig  HCl  erleiden  sie 
■akteristische  Umlagerung.  —  BenzolsulfonphenyldHoruwid. 
Jl.CoHj,  Smp.  61",  ist,  wie  auch  die  übrigen  Glieder  dieser 
f.  11.,  in  P.A.  wl.,  so  daß  sie  aus  einem  Gemisch  beider 
1  unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln  gut  kristallisieren. 
iiphenylcMoramid,  CH,  .CsH«  .SO,  .NCl.CjHs,  Smp.  91», 
p-chlorphenylchloraviid,  CaHs.SOa.NCl.CßH^Cl,  Smp.  97«. 
hlorsulfwianilid,  CHj  .CeH,  .SOj.NH.CeH^Cl,  Smp.  95», 
;en  Sulfonanilide  aus  den  entsprechenden  Anilinen  und 
jn  bereitet.  j>-Toluolsulfon-p-chlorphenylchloramid,  CH3 
»JCl.CgHiCl,  Smp.  102";  Bmiiol-2,4-dichlorsulfonavilid, 
H.CeHsCla,  Smp.  1280;  Bmzols%üfon-2,4-dichlorpliniifl- 
Hj.SOa.NCl.CeHsCla,  Smp.  89»  (kann  auch  sehr  leicht 
lorierungaprod.  von  Benzolsulfonanilid  in  Ggw.  von  Eisessig 
len) ;  p -Tohiöl-2, 4-dicMorsulfonanilid,  C H3 .  Cj  H< .  SO2 .  N  H 
ip.  126";  p-To1uol-2,4-dichJarphenylchloramid,  CHj.C'nH^ 
HgClj,  Smp.  81";  Benzohiüfon-p-tolylchloramid,  CgHj.SOjj 
DHj,  Smp.  86";  p-Toluohulfon-p-tolylchJoramid,  CHj.Cellj 
5H4.CH3,  Snip.  109";  Bmeolsuifon-o-tolylchloramid,  C^Hj 
jH^.CHs,  Smp.  106";  p-Toluolsulfon-o-toluidid,  CHj.CiH^ 
H^.CHj,  Smp.  110";  p-Toluohulfon-o-tolylchloramid,  CHs 
fCl.CgH^.CHs,  Smp.  101";  m-Nitrobmeolsulfananilid,  NOj 
^H.CsHb,  Smp.  126";  m-Nitrdbenzdlsulfonphenylclilorinind, 
Oj.NCl.CgH5,  Smp.  106";  m-Nitrohenzolsulfon-o-tolviilid, 
Oa.NH.CgH4.CHg,  Smp.  164":  m-Nitröbenzolmlfo'nro-tohß- 
3j.CgH4.SOj.NCl.  Cg  H4 .  C  Hs,  Smp.  118";  m-NHrobenzoJ- 
iid,  Smp.  132";  m-Nitrobmzolsulfon-p-tolylchloramid,  Hnip. 
-m-distdfonanilid,  CgH^  .(SOa.NH.CgH5)2,  Smp.  150"; 
(?/b«i)Äeny?cÄ7oro»w>rf,C8H4(SOj.NCl.CgH5)a,  Smp.  124".  Ä. 
•aun.  Über  Cyanbenzolsulfamide  primärer  Basen ^).  — 
lid  setzt  sich  bei  Ggw.  von  Alkali  mit  Bromcyan  sehr 
nd  liefert  das  leicht  zu  reinigende  Phenylcyanbenzolsulf- 
:  Ausbeute.  Cg  H^  .SO, .  N(CgH5)Na  +  BrCN  =  BrNa 
.  N  (Cg  Hj)  C  N.  Unter  Eliminierung  des  Benzolsulfo-  und 
Ig  entsteht  durch  Verseifung  leicht  Anilin.   Die  Erwartung, 

80c.  J.  86,  1181—1187.   —   ')  Vgl.  voriges  Referat  —  ')  Ber. 
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daß  die  Cyanbenzolsnllamide  anderer  primärer  Basen  sich  daz 
wenden  ließen,  um  schlecht  oder  gar  nicht  kristallisierende  Bens 
amide  leichter  zu  reinigen,  hat  sich  nur  zum  geringen  Teil  erfS 
Die  CyanhenzolsuUamide  werden  am  besten  durch  allmählichen 
Yon  1  Mol.  alkoh.  Kali  und  1  Mol.  BrCN  zu  der  alkoh.  Lsg.  dei 
amide  gebildet,  nach  Beendigung  der  Rk.  wird  mit  W.  aasgefällt, 
Zerreiben  mit  Alkali  von  anhaftendem  Sulfamid  befreit  nnd  durc 
kristallisieren  oder  Yakuumdest.  gereinigt.  Phenylbeneolsulfocya 
C«H6.S0j.N(CeH6).CN,  Smp.  66  bis  670;  p-Tolylbemolsulfocya 
CeH5.S0ä.N(CgH^.CHa).CN,  Smp.  88»;  p-Anisylbeneolstdfocya 
CaHg.SOa.N  .  (CjHi.O.CHs) .  CN,  Smp.  90  bis  91«;  das  in  dei 
ratur  noch  nicht  beschriebene  Bengolsulfo-p-anisidid,  CgH^.SC 
CgH^.O.CHg,  schm.  bei  95  bis  96*';  Methylbenzolsulf ocyanamid , 
.S02.N(CH3).CN,  Sdp.3o  205»,  Smp.  45  bis  46«;  Äthylbemolsuif 
amid,  CeH6.S0ä.N(CjH5).0N,  Sdp.,5  195e.  Die  Cyansulfamic 
sich  vom  o-Toluidin,  o-Anisidin,  o-Chloranilin  und  anderen  in  o-Sl 
substituierten  aromatischen  Aminen  ableiten,  wurden  in  schlechte 
beute  erhalten  und  nicht  weiter  untersucht.  Das  dabei  darg< 
o-Chlorhenzolsulfanilid  (noch  nicht  beschrieben)  bildet  spießige  Kj 
vom  Smp.  1270.  Die  auffallend  leicht  mit  verd.  Säuren  und  A 
auszuführende  Verseifung  der  Cyangruppe  in  den  Benzolsnlfocyant 
läßt  sich  auch  glatt  durch  alkoh.  Ammoniak  in  der  Kälte  dnrchi 

1 

P.  Lemoult.  Einwirkung  von  PCI3  auf  einige  primäre  cyl 
Amine  beim  Siedepunkt;  Reduktion  von  PCls  unter  Bildung  von 
phor').  —  Zu  Anilin,  welches  in  Bzl.,  Ä.  oder  Chlf.  gelöst  ist,  ■» 
demselben  Lösungsmittel  PClg  hinzugefügt.  Während  der  heftig 
scheidet  sich  CgHgNHg,  HCl  ab.  Es  wird  einige  Stunden  im  Sied 
halten  und  dann  das  Lösungsmittel  abgedampft.  Es  wird  dann  li 
Zeit  bis  zum  Sieden  des  Amins  erhitzt.  Es  findet  während  dies« 
Abscheidung  eines  orangeroten  Körpers,  aber  keine  Gasentw.  statt. 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  fest.  Es  werden  aus  dem  Gemisch 
Ausziehen  mit  geeigneten  Lösungsmitteln  folgende  Körper  isolier 
phenylamin,  das  Anilid  der  Orthophosphorsäure  0=P  (N  H  Cg  Hs), , 
Cl— P(NHCgH5)^  und  eine  kleine  Menge  einer  orangefarbenen  Sul 
die  hauptsächlich  aus  P  besteht.  Es  verhält  sich  demnach  PCI; 
ähnlich  wie  PCI5;  es  ist  anzunehmen,  daß  PCls  sich  in  PCI5  verw 
nach  der  Gleichung:  5PCls  =  SPClj  -\-  Pj.  —  Die  beschriebe) 
besitzt  allgemeinen  Charakter  und  wurde  von  dem  Vf.  auch  auf 
methylanilin,  0-  und  p-Toluidin  und  Xylidin  angewendet. 

P.  Lemoult.      Über    die    Phosphor- Stickstoffbasen    vom 
(RNH)3  P=NR*).  —  Vf.  setzt  seine  früher  mit  dem  Anilin  gem 
Synthesen  mit  den  Homologen  desselben  fort.  Man  geht  von  den 
hydraten  aus,  welche  durch  lange  Einw.  von  PCI5  auf  die  Amü 
stehen.     Die  Heftigkeit  der  Rk.  wird  anfangs  durch  Verd.  mit 
Lösungsmittel  gemildert,  dann  wird  allmählich  bis  zum  Sdp.  des 
erhitzt  und  diese  Temperatur  24  bis  28  Stdn.  aufrecht  erhalten 


')  Compt.  rend.   138,    1228—1225;    vgl.    auch   JB.  f.  1903,    8.  11 
»)  Compt.  rend.  138,  815—817. 
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Rk.  erhält  man  den  Körper  0=P(NHR)g  nnd  das  Chlor- 
^esnchten  Base.  Beide  lassen  sich  leicht  durch  A.  trennen, 
shied  zwischen  den  neuen  Basen  und  den  Derivaten  des 
eht  hauptsächlich  in  der  Löslichkeit  der  Sulfate  der  ersteren 
'end  die  der  letzteren  unl.  sind)  nnd  in  ihrer  geringeren 
—  CMorhydrat  des  o-Toluidinderimtes,  C1-P(NH  .  C«H« 
».  254»  unter  Zers.;  Nitrat,  NOa-PCNH.CgH^.CHg)^,  Smp. 
oplatinat,  Pta^,[PCl(NHC,H,)4]j,  zers.  sich  bei  235  bis  240». 
inderivate.  CMorhydrat,  C1-P(NH.C8Hb)«,  Smp.  264«  unter 
it,  NOj.P.CNH.CgH»)«,  Smp.  246  bis  248o  unter  Zers.; 
ai,  PtCl4,2[PCl(NH.C8H,)J,  zers.  sich  bei  260«.       Ba. 

loult.  Über  das  Orthophosphors&ureanUid  und  seine  Homo- 
ler Nichtoxistenz  der  Verbindung  C«  Hj  N  H-Ps(N  C,  H5)a  *)• 
.en  früher  beschriebenen  Methoden*)  kann  man  zur  Darst. 
■osphorsäureaniliden  die  Chlortetranilidoderivate  PCICNHR)« 
tiese  entstehen  bei  längerer  Einw.  yon  PCl^  auf  Amine  und 
ner  Lsg.  von  alkoh.  KOH  leicht  je  1  Mol.  HCl  und  Amin 
sollte  im  einfachsten  Falle  Triphenylamidodiimidophosphor 
in  Körper,  der  schon  vonGilpin')  alsCeHj.NH.P  i(CjH5.N)2 
-worden  ist.  Doch  zeigte  eine  genaue  Nachprüfung  der 
m  Yersuche,  daß  dieser  nicht  die  eben  genannte  Verb., 
hophosphorsäureanilid  in  den  Händen  gehabt  hat,  das  auch 
1  erwähnten  Rk.  fast  quantitativ  entsteht.  Nach  derselben 
xde  dargestellt  Orthophosphorsäure -asymm.-m-xylidid,  PO 
CH3)2]s,  lange  Nadehi,  Smp.  225".  Fu. 

moult.  Über  den  Abbau  einiger  sekundärer  cyklischer 
'  PCI5  und  PClg  geben  bei  der  Einw.  auf  sekundäre  Amine 
In  der  Lsg.  entstehen  also  primäre  Amine.  Damit  stimmt 
gefundene  Tatsache  überein,  daß  die  festen  Reaktionsprodd., 
Einw.  von  PCI5  und  PCI3  auf  Monomethylanilin  entstehen, 
I  sind  wie  die  bei  der  Rk.  der  beiden  Chloride  auf  Anilin 
Körper").  Bei  Monoäthyl-  und  Benzylanilin  sind  die  Vor- 
ilizierter  und  noch  nicht  ganz  aufgeklärt.  Fu. 

Iroux.  Neue  Darstellungsmethode  der  Anilide •).  —  Vf. 
.nUide  nach  den  folgenden  aUgemeineu  Gleichungen  dar: 
Mg.J  +  R'.COOR"  =  MgJ(OR")  +  (R').(R.NH)C(.NH.R) 
[R')(NH.R)C.(NH.R)(OMgJ)  +  HCl  =  R.NHs,  +  MgJCl 
HR.  Die  Verb.  R.NH.Mg.  J  wird  erhalten,  indem  man  das 
uer  Lsg.  von  Methylmagnesiumjodid  in  der  Kälte  fließen 
dem  man  eine  Mischung  von  Jodmethyl  tind  Amin  bei  Ggw. 
dem  Mg  reagieren  laßt.  Man  läßt  in  die  Fl.,  welche  die 
rganische  Verb,  enthält,  ein  halbes  Mol.  des  Esters  fließen. 
l  der  heftigen  Rk.  behandelt  man  die  Masse  mit  verd.  HCl. 
ihe  Schicht  enthält  das  Anilid.     Folgende  Tabelle  gibt  die 


'^i.' 
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pt.  rend.  139,  206 — 209.  —  ')  Vgl.  die  vorigen  Referate, 
em.  J.  27,  444  (1902).  —  ♦)  Compt.  rend.  139,  978— 9»1. 
BS  Beferat.  —  •)  Compt.  rend.  138,  1427—1429. 
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AusgangRinaterial 

Egter  1  Amine 


Auilide 


Amylformiat 

Amylformiat 
Ätbylacetat 

Äthylacetat 
__Athylacetat 
Äthylpropionat 
Äthylpropionat 

Äthylbenzoat. 

Äthylbenzoat 
Methylsalicylat 
Methylsalicylat 


Anilin 

/J-Naphtylamin 

Anilin 

Paratoluidin 

/J-Naphtylamiu 

Anilin 

Toluidin 

Anilin 

o -Toluidin 

Anilin 
p -Toluidin 


HCO.NH.C.Hj 

HCO.NH.C.H, 

CH..C0.NH.C,H5 

CHs.CO.NH.C.H^.C 

CH,.CO.NH.C„H, 

CHj.CHj.CO.NH.C, 

CH,.CH,.CO.NH.C,H, 

C.Hj.CO.NH.C.Hj 

C.Hj.CO.NH.C.H^.C 

oh.c,h,.co.kh.c, 
oh.c,h;.co.nh.c.h. 


-■.;'» 


y.  Auger.  Die  Keaktion  der  Säurechloride  auf  aroinatiai 
tiäre  Basen').  —  Die  von  Hess*)  gefundene  Rk.,  nach  der  £ 
chlorid  bei  190°  mit  Dimethyl-  bzw.  Diätbylanilin  unter  Bildn 
Methyl-  bzw.  ÄthylbenzoylaniÜn  reagiert,  ist  auch  auf  die  Säure< 
der  Fettreihe  anwendbar,  so  daÜ  man  schreiben  kann  R('0C1  -|-  Ai 
=  ArNRjCOR  +  RjCl,  wo  Rj  das  Radikal  ist,  das  das  kleinsl 
Gew.  besitzt.  Nach  dieser  Methode  wurden  dargestellt:  Acety 
anilin  aus  Acetylchlorid  und  Dibenzylanilin  bei  200";  farblose 
Smp.  58';  fast  unl.  in  W.,  wl.  in  Ligroin,  11.  in  anderen  orga 
Lösungsmitteln.  Valerylmethyl anilin,  CgHj .N(CHj).CO.CHj.CH 
ans  Isovalerylchlorid  und  DimethylaniUn ,  identisch  mit  dem  Pi 
Isovalerylchlorid  und  einem  Gemisch  von  Pyridin  und  Monomethj 
Smp.  22*,  Sdp.so  170°;  unl.  in  W.,  II.  in  neutralen  Lösungsmittc 
Versuche,  durch  überschüssiges  Säurechlorid  diacylierte  sekundär 
herzustellen,  schlugen  fehl. 

Franz  Sachs  und  Hermann  Loeyy.  Über  die  Einwirke 
magnesiumorganischen  Verbindungen   auf  Senföle   und  leonitril 

—  \B.  haben  ihre  Untersuchungen'')  über  die  Einw.  von  mag 
organischen  Verbb.  auf  Senföle  fortgesetzt  und  im  weiteren  di 
dieser  Verbb.  auch  auf  Isonitrile  studiert.  Dabei  wurden  Vei 
halten  von  der  Formel  R-N=C(— .\ryl,— MgBr),  welche  bei  der  1 
lung  mit  Mineralsäuren  vorübergehend  wohl  Aldehyd  imidderival 
=CH— Aryl,  und  dann  Aldehyde,  0=CH-Aryl,  gaben.  In  die 
liegt  also  ein  neuer  Weg  zur  Darst.  von  Aldehyden  vor.  So  wu 
der  Einw.  von  Methylcarbylamin  auf  Phenylmagnesinmbromid  ui 
des  Prod.  mitH2S04  Beneäldehyd  erhalten.  Thiaphenylessigsäui 
CsHs-CHj-CS-NH-CgHs,  aus  Phenylsenföl  und  Phenylmag 
bromid,  hellgelbe  Nadeln,  Smp.  87*-.  Thioacet-p-chloranilid,  CgH 
aus  l,4-Chlorphenyl8enföl  mit  Magnesiummethyljodid,  schwacl 
Nadeln,  Smp.  143°.  Thioacet-p-phenetidid  (Thiophenacäin),  C 
— NH— CgH,— OCjHj,  aus  p-Phenetylsenföl  mit  Magnesiummeth 
schwach  gelbe  Blättchen,  Smp.  99  bis  100°.  Thiopropion-p-phi 
C2H5— CS— NH— CsH^— OCjHj,  mit  Magnesiumäthylbromid,  schwac 

')  Compt.  rend.  139,  299—301.    —   »)  Ber.  18,  885;  JB.  f.  1885, 

—  ')  Ber.  37,  874—878.  —  <)  Ber.  36,  585;  JB.  f.  1903,  8.  1210. 
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5mp.  74  bis  75".  ThiobenzoSsäure-p-phenaidid,  C,Hb-CS 
-OCjHg,  mit  Phenylmagnesiumbromid,  glänzende,  intensiv 
hen,  Smp.  127".     Dilhiopropionylbmeidin,  (CjHg— CS— NH 

— NH— CS— CjHb),  aus  Benzidinsenföl  und  Magnesiumäthyl- 

iz  schwach  gelblich  weiße,  verästelte  Nadeln,  Smp.  228  bis  ' 

obenzoesäuremdhylamid,  C,  Hj— C  S— N  H— C  H3 ,  aus  Methyl- 
Phenylmagnesiumbromid,  hellgelbe  glänzende  Nadeln,  11. 
ver  1.  in  A.,  unl.  in  W.;  Smp.  79".  Mittels  Allylsenföls 
ende  Veibb.  erhalten:  ThioacetaJIt/lamid,  CUg-CS-'SE-VUi 

;elbesÖl,  Sdp.i7  ISSbis  136".    mopropionallylamid,  CiH^-CS  '.. 

,  gelbes  Öl,  Sdp.,g  136".    Braniadditiansprod.,  CgHuNSBrj,  '     ■{■ 

le  Nadeln  aus  absolutem  A.,  Smp.  179";  Thiobenzoesäure- 
bHj-CS-NH-CsHs,  gelbes  ül,  Sdp.,,  214  bis  215".  Brom- 
d.,  CioHijNSBr^,  weiße  glänzende  Nadeln  aus  Eisessig, 
is  209".  Wf. 

rick  Daniel  Chattaway    und  John  Hello  Wadmore. 

chsubstitnierter  Aniline ').  —  Eine  Anzahl  Acylderivate  der  w-r\ 

{  2,4,6-trihdlogensubstituierten  Aniline  wurde    im  Verlauf  .'  ',;V 

suchung  über  die  Erscheinungen  der  intramol.  Umlagerung  '   . 

ichen  Aminen  dargestellt.  Die  Anilide  wurden  erhalten  durch 
bstituierter  Aniline  mit  der  äquivalenten  Menge  Propionyl- 
rlchlorid  auf  160  bis  180"  bis  zum  Aufhören  der  HCl-Entw. 
wurden  entweder  aus  A.  oder  einer  Mischung  von  Chlf.  und 
imkristallisiert.  Die  N- Chloride  entstehen  durch  Zufügen 
1  Chlorkalklsg.  im  Überschuß  zu  dem  in  Eisessig  gelösten 
chst   als  klebrige  Fl.,  die  bei  Abkühlung  bald  erstarrt  und  ^ 

ristallisation  aus  P.  A. ,  dem  eventuell  etwas  Chlf.  zugesetzt 
rt  wird.  —  4-Chloro-6-bronu)benzanilid,  CgHgClBr.NH.CO  ' 

L  in  dünnen,  farblosen  Prismen.  Smp.  130,5".  —  1-Beneoyl- 
i-chloro-6-bromobenzol,  CgHsClBr.NCl.CO.CoHj,  farblose 
p.  62".  —  4-Chloro-6-bromopropimaniUd,  CgHjClBr.NH 
dünne,  farblose  Prismen,  Smp.  128,5".  —  ä-CMoro-d-bromo- 
CgHsClBr  .NH.CO.CgH5,  aus  A.  in  durchsichtigen,  färb- 
en Prismen,  Smp.  145".  —  l-BenzoylcMoramino-2-chloro-4- 
,  CgH3ClBr.NCl.CO.CgH5,  farblose  Platten,  Smp.  74".  — 
-  bromopropionanilid ,  Cg  Hj  Cl  Br .  N  H .  C  0 .  C2  H5 ,  farblose, 
Nadeln,  Smp.  129".  —  1-Benzoylchloramino-ä,  4, 0-tribram- 
g Brs  .  N Cl .  CO  .  Cg  H5,  glänzende,  farblose,  rhombische  Tafeln 
an  den  Ecken,  Smp.  115".  —  4-CHloro-3, 6-dibrombenzanHid, 
NH.CO.CgH5,  durchsichtige,  farblose  Tafeln,  Smp.  194". 
llchloramino-4-chloro-Ji,  O-dibrombeueol,  Cg  Hj  Cl  Brj .  N  Cl .  C  0 
se,  farblose,  durchsichtige,  vierseitige  Prismen  mit  Domen- 
il 1 ".  —  4-  Chloro-2, 6-dibrotnpropionanilid,  Cg  H^  Cl  Br , .  N  H 
lange,  farblose,  flache  Prismen,  Smp.  185".  —  1-Propionyl- 
i-cA?»ro-.?,6-d/broi»benwZ,  CgHaClBrj.NCl .  CO.  CaHs,  dünne, 
[e,  farblose  Prismen,  Smp.  74".  —  2,ü-Dichloro-4-brombenz- 
jCljBr. NH. CO. CgHs,  kurze,  farblose  Prismen,  Smp.  195». 


n.  80c.  .1.  85,  179—182;  Proceed.  Chem.  8f)C.  20,  16. 
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—  l-Beneoylchloramino-2,6-dicMoro-4-bro»ibeneol,  C,HjCljBr.I 
.C'gHg,  durchaichtige ,  farblose  Platten,  Smp.  95*.  —  2,6-Dic 
bromopropionanilid,  C« H, Clj Br .  NH .  C 0 .  CjHj,  farblose,  flache  I 
Smp.  184°.  —  1-Beneoy'cMoramino-ä,  4-dichloro-6-brombeneol , 
sichtige,  farblose,  vierseitige  Prismen,  Smp.  92".  —  2,4-Dici 
brompropionanilid ,  CoHjCläBr.NH.CO.CjHs,  farblose  Nadeli 
165».  —  J3-Chloro-4,6-dibrombemanilid,  CgHjClBrj.NH.CC 
farblose,  kurze  Prismen,  begrenzt  durch  Pyramiden,  Smp.  1 
1  - BenzoylcMoramino -2- chlor o -4,6- dibrombenKol ,  Cg  Hj Cl Br^ .  ü 
.CjHs  farblose,  kurze,  vierseitige  Prismen  mit  Domenenden,  Si 
—2-Chloro-4, 6-dibromopropionannid,  CgHsClBra .  NH .  CO .  CjH 
lose  Nadeln,  Smp.  185,5». 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  LX.  Umsei 
des  («-Brompropionsäurebenzylanilids  und  des  Di-a-monobrompri 
äthylendiphenyldiamins ').  —  In  den  letzten  Abhandlungen  (LY  bi 
wurden  63  Kombinationen  des  Schemas: 

a  X  a  X 

I.    C.Hj .  O .  Na  +  Br .  C  .  CO  .  N  =  NaBr  -f  C.HjO  .  C  .  CO .  N 

b  Y  b  Y 

beschrieben;  in  53  Fällen  waren  die  normalen  Verkettungsprod 
(I)  entstanden,  in  zwei  Fällen  waren  neben  Urnen  die  Ausweichpro 
in  14  Fällen  neben  (I)  oder  ausschließlich  die  Spaltprodd.  (U 
getreten : 

11.  lU. 

H  X        CH,  X  CH,    X 

CHj.O.CHj.O.CO.N         CHrCH.CO.N;  CH,:C.CO.N;  (CHJ.CrC) 

CH,     y  Y  y 

Vf.  wollte  nun  aufklären,  durch  welche  Umstände  die  iRkk.  I 
zu  vorherrschenden  werden.  Um  systematisch  vorzugehen,  wn 
nächst  das  a-BrotnpropionylbemyJanilid  statt  mit  Natriumphetu 
den  Natriumsalzen  des  o-Kresols,  Thymöls  und  des  Carvacröls  um 
Ein  störender  Einfluß  der  o- Substituierten  auf  die  Reaktionsa 
-Grenze  war  nicht  nachzuweisen.  Natrium-o-kresolat  mit  10 
Lsgg.  des  bei  80"  schm.  Brompropionylbemylanilids  gab  nuro-J 
propionylbemylanilin,  CHj .  CgH^ .  0 .  CH(CH,) .  CO  .N  (CHj .  CgHs] 
Smp.  60  bis  61*.  Natriumthymolat  lieferte  Thymoxypropionylbeney 
CagHj,  O2N,  Smp.  52*.  Natriumcarvacrolat  gab  Carvacroxypn 
benzylaniUn ,  CjgHjjOjN,  Smp.  60  bis  61*,  neben  etwas  Carvae 
Für  die  weiteren  Verkettungsstudien  wurden  die  gut  kristallisi« 
oe-Bromfettsäurederivate  der  früher  in  der  Piperazingruppe  verw( 
Basen  des  Typus  IV  gewählt.  Für  X  wurde  Phenyl,  o-  und  j 
«-  und  /3-Naphtyl  gewählt.  Die  Kombination  mit  den  Natriui 
des  Phenols  und  den  beiden  Naphtolen  (Z)  mußte  normal  zu  Ver 
Formel,  anormal  zu  den  Spaltungsprodd.  des  Typus  VI  fahre 
die  Hydroxykörper  HO.Z  in  wäss.  Alkali  L,  die  Prodd.  V  und  ^ 


')Ber.  37,  4341—4350.  —  ')  Ber.  34,  1835—1854,  2057—8069,  812J 
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ließ  sich  mit  Natronlauge  eine  genügend  genaue  Trennung 
timmnng  des  Phenols  bzw.  der  beiden  Naphtole  durch- 
\S  eine  Skala  gewonnen  werden  konnte,  welche  das  Zn- 
Rk.  VI  von  0  Proz.  (a  =  H,  b  =  CH„  X  =  CgHg, 
>ia  zu  74  Proz.  (a  =  H,  b  =  CH(CHj)a,  X  =  O.CgH« 
jHs)  zeigt. 

X  a  X  X  a 

,.CH,.N.H     V.    Z.O.C.CO.N.CHj.CHj.N.CO.C.O.Z 

b  b 

X  X 

3:2n-i.CO.N.CH,.CH,.N.CO.CnHan-i  +  2H0.Z 

wompropionyWhylendiphenyldiamiin ,  Br .  C  H  (C  Hg) .  C  0 .  N 

CHa.N.(.CaH6)C0.CH(CHs).Br,  wurde  mit  den  Na- 

1  des  Phenols,  des  (x-  und  ^-Naphtols,  des  o-  und  p-Kresols,  , 

reäthylesters  und   des  Malonsäurediäthylesters  umgesetzt.  f^ 

«n  überall  normal  an  Stelle  des  Br.    Spaltungsrkk.  wurden  f. 

itet.     —    Diphenoxy-u-dipropionyläthyletidiphenyJdiamin,  ';* 

(CH3).CO.N(C«H5).CHj.]s,  Smp.  114».    Bikresoxy-u-di-  'f^  .   '-l'j 

endiphenyldiamin.        DinapMoxy  - « -  dipropionyJäthylendi-  '■ 

[CioH,.O.CH(CH3).CO.N(C,HB).CHj.]ä.  a-Napht- 
ip.  155°.  ß-Naphtoxykörper ,  Smp.  90  bis  94.  Biäthyl- 
cypropionyläthylendiphenyJdiamin ,  [Cj  Hj .  0 .  C  0 .  Cg  H^ .  0 
0 .  N  (C,  Hs) .  C  Hj  .]2,  Smp.  141«.  Daraus  durch  Verseif  ung : 
-a-oxiff>ropionyläthy1endiphenyldiamin,  Smp.  276».  —  I>i- 
lylbernsteinsäureäthylendiphenyldiamin ,  [(Cj  Hs  0 .  C  0)^  C  H 
0 .  N(C,H5) .  CHj  .]j,  Smp.  166».  Frw. 

I  i  8  c  h  0  f  f.       Studien    über    Verkettungen.      LXI.     Um- 

Di-a-brompropionyläthylenditolyldiamine*).  —  Vf.  hat  in 

ien  Arbeit  den  Einfluß  festgestellt,  welchen  der  Ersatz  des  '■*  '■' 

1  Tolylreste   auf   den  Gang  der  Ankettung  verschiedener 
System  des  Dipropinonyläthylendianilins  mittels  Sauerstoff 
rgab  sich,   daß  der  p-Tolylrest  keinen  Unterschied  gegen- 
zeigt,   daß    aber    der    o-Tolylrest  den   zeitlichen  Verlauf  . 
lg    mit   Natriumphenolat    verzögert    und   auch   dem   ent-                                                                ..'■•i 

Spaltungatendenz,  wenigstens   bei   den  Naphtolen,  etwas  /<  i^ 

l-a-brompropionyläthylendi-o-toJyldiamin  gab  mit  Natrium-  "C  .ftV  .*f 

u-phmoxypropionyläthylendi-o-tolyldiamin,  Cs^HsjO^Nj, 
138».  Analog  wurden  erhalten:  Bi-a-naphtoxy-Urpropionyl- 
yldiamin,  C42H40O1N2,  Smp.  153  bis  154».  —  Di-ß^napht- 
fläthyJendi-o-tolyldiamin,  C^jHioOiNs,  Smp.  195  bis  196». 
ibrompropionyWhylendi-p-tolyldiamin    gab    mit   Natrium-  ■«. 

normalen  Diphenoxykörper ,    [C«  H^  .  0 .  C  H  (C  H3) .  C  0 .  N 

Hj.]s,  Smp.  130»,  und  ein  Isomeres,  Smp.  101  bis  102».  ' 

«-naphtolat  entstand  das  Di-a-napMoxyprod.,  Ql^i'B.^^O^'S^, 

)2»,  mit  Natrium  -  ^  -  naphtolat  der  Bi-ß-naphtoxykörper,  "^  ^     "i 

3mp.  90  bis  91»  (unter  Zers.).  Frtc.  jf;^"«\i'r"n';..''  '^1 

r,  4350 — 4355.  '  •>.. 
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C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  LXII. 
gen  der  Di  -  a  -  brompropionyläthylendinaphtyldiamine ').  — 
derliche  Äthyletidi-u-naphtyldiamin  wurde  schneller  und  rei 
früher  durch  Erhitzen  von  Naphtylamin  mit  Äthyleubromid  in  eh 
•von  130"  erhalten.  Gleichzeitig  entstehendes  DinapMylpiperaz 
beim  Auskochen  des  Reaktionsgemisches  mit  wenig  Methylalkc 
Behandlung  mit  kaltem  Aceton  ungelöst.  Mit  Natriumphenola 
das  Di-K-numobroinpropiunyläthylendi-a-naphtylamin  ein  Isoi 
misch  des  DipItenoxyprapionylätliylendi-u-naphtyJdiamitis,  [CjH 
(CHs)  .GO  .N(CioH,) .  CHj  .J2;  hochschmelzendes  Isomeres,  Sm 
Natrium -a-naphtolat  gab  wahrscheinlich  den  normalen  Yerk 
körper :  TJi-ot-napMoxy-u-propionyliUhylendi-u-naphtyldiamin ;  } 
/3-naphtolat  das  l)i-ß-naphioxy-a-propionyläthylendi-a.-nap}Uy 
C48H40O4N2,  Smp.  204».  —  Mit  Natriumpheuolat  gab  das  Di- 
brompropionyläthylendi -ß- naphtyldiamin  das  Diphenoxy -a-p\ 
(Uhylendi-ß-naphtyldiamin.  C^oHjgüjNj,  Smp.  192  bis  193";  mitl 
a-naphtolat  ein  nicht  kristallisierendes  Pulver,  welches  wshrsi 
das  normale  Verkettungsprod.  enthielt;  mit  Natrium-jS-naphtolal 
ß-naphtoxy-u-propionyläihylendi-ß-iiaplkiyldiamin,CifjP.ioO^^,Sj\ 
—  Die  in  dieser  und  den  beiden  voranstehenden  Mitteilungen  1 
benen  Verkettungsreaktionen  der  Dipropionyldiaryldiamine  sin( 
Schwierigkeiten  begegnet.  Die  gröCten  Reste,  wie  Salicyl-  und  Mal 
ester,  treten  normal  zweimal  ein.  In  bezug  auf  die  Art  der  Rk.  ui 
Zahlen  der  nach  längerer  Kochdauer  erzielten  Endprodd.  war 
aonderer  Einfluß  von  X  und  Z  zu  erkennen.  Die  Abspaltung  di 
oxykörper  bewegte  sich  in  niedrigen  Zahlen  ,  doch  tritt  schon  i 
deutung  dafür  auf,  daß  in  dieser  Hinsicht  o-Tolyl  und  «-Napl 
anssichtlich  bei  den  weiter  zu  verfolgenden  Kombinationen  vor 
Stelle  aus  die  Abspaltung  von  Z.OH  begünstigen  werden. 

C.  A.  B  i  s  c  h  o  f  f .  Studien  über  Verkettungen.  LXII. 
Setzungen  der  Di-«-monobrombutyryläthylendiaryldiamine*).  - 
Mitwirkung  von  Fränkel,  Winokurow,  Tobilewitach,  Mirc 
Jasinsky,  Wulffius  und  von  Bereut  wurden  wie  bei  der  > 
Propionsäure  die  Umsetzungen  von  Natriumpheuolat,  -oe-  und  ß-'S 
mit  fünf  Derivaten  des  Schemas 


CHj.CH, 


CH,.CH, 


Br.CH.CO.N.CH,  .CHj.N.CO.CH.CO.Br 
studiert.  Dabei  wurden  stets  die  normalen  Verkettungsprodd. 
während  die  Spaltkörper  (Acrylderivate),  sofern  sie  überhaupt  eni 
waren,  nur  in  den  geringen  Mutterlaugen  sein  konnten.  Die 
der  Diaryloxybutyrylkörper  wurde  zwar  vermutet,  aber  es  koi 
allen  Fällen  nur  die  CrotonyJderivate  als  wohlcharakterisierte  Ei 
isoliert  werden.  Es  handelt  sich  also  um  Äusweichrkk., 
geführt  durch  Verlängerung  zweier  Kettenzweige  um  je  ein  an 
sich  ganz  indifferentes  Methyl  in  „kritischer'^  Position,  nämlich 
5  für  das  Verhältnis  CHa  =  Z  und  1  bis  6  für  C  Hg  =  X.  1 
Setzungsgrenzen  betrugen  bei  genügend  langem  Kochen  meist 


')  Ber.  37,  4356—4362.  —  *)  Daselbst,  R.  4548—4556. 
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ie  Ansiceichrk.,  d.  h.  die  Beträge  abgespaltener  Hydroxy- 
)lgende  Zusammenstellung: 


=  Phenyl,  p-Tolyl 
•  ^-Naphtyl 

nyl  .    .   27  bis  31  Proz. 
iphtyl    27     ,     32      , 
»phtyl     36     ,     37       , 


n.  Gruppe:  X  =  o-Tolyl  bzw. 

o-Naphtyl 

Z  =  Phenyl  ...  43  Proz.  38  Proz. 

=  /J-Naphtyl.    .  35       ,      39      , 

=  «-Naphtyl.    .50      „      48      „ 


<änflalS  der  o-Substitnenten  tritt  auch  hier  in  den  Körpern 
I  zutage,  da  diese  alle  relativ  höhere  Spaltungsbeträge 
Kombinationen  der  I.  Gruppe.  —  Di-u-monobrombutyryl- 
diamin  gab  mit  Natriumphenolat  das  Bi-a-crotonyl- 
diamin,  CjjHjiOjNj,  Smp.  174  bis  176«.  JDi-a-mono- 
ylenditolyldiamin  lieferte  mit  Natriumphenolat,  u-  und 
oeben  dem  normalen  Verkettungskörper  IHphenoxy- 
ndi-o-tolyJdiamin  den  Spaltkörper  Di-a-crotonyläthylendi- 
)j4H28  08Nj,  Smp.  211".  Bi-u-nwnobrombiäyryläthylendi- 
;ab  mit  Natriumphenolat,  -«-  und  -/3-naphtolat  Di-a-cro- 
)-toIyldiamin,  [CH, .  CH, : CH .  CO . N(CeH4.CH3).CHa .]„ 
i-a-motiobromlnityryläthylendi-a-naphtyldiamin  lieferte  mit 
erbb.  Bicrotonyläthylendi-oi-naphtyldiamin,  CsoHjgOjNgj, 
d  geringe  Mengen  des  normalen  Verkettungsprod.  Di- 
yryliUhylendi'ß-naphtyldiamin  gab  Bi-cc-crotonyläthylendi- 
n,  C3oHjf,02N2,  Smp.  208",  und  die  normalen  Verkettungs- 
henoxyderivat ,  Smp.  55  bis  57",  den  u  -  Naphtoxykörper, 
'",  und  die  ß-NapMoxyverb.,  Smp.  59  bis  60".  Frw. 
ihof  f.  Studien  aber  Verkettungen.  LXIV.  Umsetzungen 
iromisobutyryläthylendiaryldiamine  ').  —  Die  Umsetzungen 
enolats  mit  den  Bromisobutyrylderivaten  verliefen  träger 
rorhergehenden  Abhandlung  beschriebenen.  Die  Grenz- 
setzungen lassen  weder  einen  spez.  Einfluß  von  X  noch 
1.  In  den  einzelnen  Fällen  ließen  sich  bald  die  normalen 
idd.,  bald  die  Spaltkörper  leichter  gewinnen.  —  Di-a-mono- 
ithylendiphenyldiamin  gab  mit  Natriumphenolat  den  Di- 

C,4H3g04N2,  Smp.  200  bis  203",  wahrscheinlich  neben 
*,  Smp.  111";  mit  Natrium-«-naphtolat  das  Dinaphtoxy- 
)4Nj,  neben  dem  Dimethacrylprod. ,  C22H4JO2N2;  mit 
litolat  das  Di-ß-naphtoxyisobuiyryläthylendiphenyldiamin, 
mp.  182".  —  Bi-K-nwnobromisobutyrylälhylendi-o-tolyl- 

mit  Natriumphenolat  und  -tx-naphtolat  das  Spaltnngs- 
crylsäureäthylendi -0- tolyldiamin ,  [C Ha :  C (C H,) .  C 0 .  N 
H, .]],  Smp.  131";  mit  Natri«m-/3-naphtolat  das  normale 
id.  DinapMoxyisobutyryläthyhnditolyldiamin,  [C10H7 .0.C 
C, Hj  .CHj).CH2.]2,  Smp.  206",  daneben  den  amorphen 
er,  Smp.  115".  —  Di-u-monobromisobutyryläthylendi- 
ab  die  normalen  Verkettnngsprodd.  Diphenoxyisobufyryl- 
yldianiin,  CJ4H28O4N2,  Smp.  171",  JDi-a-naphtoxy- 
ndi-p •tolyldiamin,  C44H44O4N2,  Smp.  195",  und  Bi- 
mtyryläthylendi-p- tolyldiamin,  C44H44O4NJ,  Smp.  179". 

4556—4570. 
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—  Di-«- monobromisobtttyryläthylendi -«- naphtyldiamin  gab  i 
ßimethacrylsäureäthylendi-a-tiaphtyldiamin,  [C  Hg :  C  (C  Hs) .  C  0 .  N 
.CHg.]ä,  Smp.  244  bis  247*.  —  JM-a-monobromisobuiyryläti 
ß-naphtyUiamin  lieferte  die  Dermalen  Verkettungaprodd. :  das  . 
oxyisobttfyryläihylendi-ß-naphtyldiamin,  [CgHs .  0 .  C(CHj)2 .  CO .  N 
.CHj.]i|,  Smp.  190",  mit  Natriumpbenolat  und  das  JM-ß-naph 
biUyryläihylendi-ß-naphtyldiamin,  CsoH^^O^Nj,  Smp.  179',  mit  N 
^-naphtolat.  Die  Natriom-a-naphtolat-UmBetzung  gab  eine  a 
Masse.  —  Die  Arbeiten  sind  in  Gemeinschaft  mit  Trozki, 
Peschudow,  y.  Berent  und  Stein  ausgeführt. 

C.  A.  Bischoff.    Studien  über  Verkettungen.    LXV.   Umset 
der  Di-«-monobromisoTaJeryläthylendiaryldiamine  1).  —  Vf.  fai 

bei  den  Isovalerylderivaten,  [(CH3-CH-CHsX)(Z-0-CH-C0-X- 


je  2  Methyle  zu  den  einzuführenden  Arylreaten  Z  in  den  kr 
Positionen  1 :  (5)j  und  zu  den  beiden  X  in  den  Positionen  1  :  (6)2 
Diese  räumlichen  Faktoren  drücken  die  Umsetzungsprozz.  im  Ve 
zu  denen  der  Normalbntyrylderivate  ganz  erheblich  herab.  Die 
Verzweigung  wirkt  hier  also  stärker  als  bei  den  Isobutyrylde 
welche  letztere  auch  schwieriger  reagierten  als  die  ihnen  entsp 
den  Propionylderivate.  Die  neben  den  abgespaltenen  Pheni 
Naphtolmengen  als  Ausweichprodd.  auftretenden  Didimethylacryh 
ließen  sich  stets  leicht  isolieren ,  während  die  Diphenoxy-  bzw. 
/S-Dinaphtoxyderivate  sich  kaum  nachweisen  ließen.  Von  den  Z 
wurde  Phenyl  am  meisten,  u-Naphtyl  am  wenigsten  abgespalten,  ■« 
ß-Naphiyl,  wie  stets,  zwischen  beiden  stand.  Didimethacrylsäuret 
diphenyldiamin ,  C24  Hg»  N,  O2 ,  aus  Di  -  a  -  monobromisovaleryll 
diphenyldiamin  vom  Smp.  147"  mit  Na-Phenolat,  Na-et-  bzw.  /J-Na 
silberglänzende  Nadeln,  sU.  in  Chlf.,  11.  in  Aceton,  schwerl.  in  J 
•ehr  schwerl.  in  Ä. ,  Smp.  177".  Didimethacrylsäureäihylendi - 
diamin,  C2eH32N2  02,  aus  dem  Di-oe-monobromisovaleryläthylendi- 
diamln,  glänzende  Nadeln,  Smp.  178".  Daneben  scheinen  n< 
naphtoxyisovaleryläthylendi-o-tolyldiamine  zu  entstehen.  2Wdi 
acrylsäureäthylendi-p-tolyldiamin,  C28H3jN2  02,  aus  dem  Di-«-moi 
isovaleryläthylendi-p-tolyldiamin,  glänzende  Nadeln  aus  verd.  A 
172".  Didimdhylacrylsäureäthylendi-a-maphtyldiamin,  C32HS2N2 
dem  Di-ee-monobromisovaleryläthylendi-a-naphtyldiamin  vom  Sm 
kleine,  farblose  Prismen,  U.  in  Chlf.,  1.  in  Ä.,  BzL  in  der  Wärmi 
206  bis  208".  Didimethylacrylsäureäthylendi-ß-naphtyldiamin,  C32B 
aus  dem  Di  -  a  -  monobromisovaleryläthylendi  -ß-  naphtyldiamin 
glänzende  Nadeln,  sll.  in  Chlf.,  1.  in  A.,  Ä.,  Bzl.  in  der  Wärme,  Sm] 

W.  M.  Bruce.  Über  die  Sanerstoffäther  des  Harnstoffs*), 
von  D  a  i  n  8  ^)  und  Mc.  K  e  e  ')  begonnenen  Untersuchungen  nl 
Satterstoffäther  des  Harnstoffs  wurden  von  anderen  Gesichtspunk 
fortgesetzt   und    zunächst  die    chemische   Natur   der   Acylisoha 


')  Ber.37,  4653—4666.  - 
—  ')  Daselbst  21,  136;  JB.  f. 
209  (1901). 


•)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  419 — 436,  4- 
1899,  8.  1578—1582.  —  *)  Amer.  Chem 
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sh  die  Wirkung  von  Säurechloriden  auf  monosubstituierte 
Verden  2  Reihen  von  Verbb. ,  die  s-Acylisoharnstoffaflier, 
R') :  N  R"  (I),  und  die  as-Äther,  R  C  0 .  >;  R"  (^0  R') :  N  H  (1 1), 
e  werden  in  väss.  Lsg.  bei  niederen  Temperaturen  bereits 
Aoylharnstoffe  unter  Entw.  von  Alkylchloriden  R'Cl  um- 
f.  konnte  zeigen,  daß  derselben  stets  eine  Bildung  von 
1  vorhergeht,  welche  isoliert  und  als  sehr  unbestäudig 
len.  In  einigen  Fällen  verloren  die  Salze  .spontan  Metliyl- 
>rid.  Der  basische  Charakter  der  Acylisoharnstoffe  wurde 
ahlreioher  Chlorplatinate  bestätigt.  Die  Äther  (1)  haben 
s  auch   saure  Eigenschaften.     Ihr  amphoterer  Charakter 

durch  Darst.  von  Ag-undNa-Salzen  endgültig  bewiesen. 

besitzen  keine  sauren  Eigenschaften;  es  ließ  sich  leicht 
ß  sie  in  alkalischer  Lsg.  zu  Säuren  und  freien  Isobaru- 
wurden;  von  den  letzteren  konnte  wieder  gezeigt  werden, 
,uren  wie  mit  Basen  Salze  bildeten.  Acylisoharnstoffe  der 
:önnen  auch  nach  von  verschiedenen  Forschern  geprüfter 
on)  aus  der  Einw.  von  NH3  oder  Aminen  auf  Acylimido- 
nsänreester  erhalten  werden.  Die  oben  gemachten  Beob- 
Jen  es  möglich  erscheinen,  daß  auch  die  Verseitung  der 
toffe  unter  Bedingungen  erreicht  werden  konnte,  die  die 
reien  Isokamstoffäther  erlauben  und  so  Dixons  Methode 
lelben  verwendbar  machen  würden.  Dies  wäre  wünscheus- 
iktisch  die  Natur  der  AlkoLolradikale  R'  verändern  zu 
ei  den  bisherigen  Methoden  nur  beschränkt,  bei  Dixons 
Darst.  von  Acylderivaten  dagegen  nahezu  unbeschränkt 
ledoch  alle  Versuche,   die   s- Acylisoharnstoffe  ohne  voll- 

der  IsohamstoSradikale  zu  verseifen ,  waren  erfolglos. 
nt  ist  die  vom  Vf.  gemachte  Beobachtung,  daß  die  Iso- 
rmmetrischen  Reihe  (II)  sich  spontan ,  aber  nur  langsam 
9n  8-Isomeren  (!)  umlagern.  Diese  Umwandlung  ist  voll- 
)g  der  schon  verschiedentlich  beobachteten  Wanderung 
Jen  von  0-  oder  N- Atomen  zu  den  stärker  basischen 
Amingruppen.  Vf.  betrachtet  ferner  die  Isoharnstofie  in 
.  Dains  und  Mc.  Kee  als  Amidine.  Methylisoharnstoff 
sr  Konstitution  nach  als  ein  Amidoformimidoäther  oder 
midin  bezeichnen.  Aus  der  Untersuchung  der  Sauerstoff- 
%ylhamstoffe  ergab  sich,  daß  diese  sowohl  mit  Säuren  wie 
Salze  bildeten  —  eine  Eigenschaft,  die  für  Amidine 
h  ist.  Die  Metalle  sind  bi  den  Salzen  an  N  gebunden. 
■  Arbeit  wurde  durch  Leitfähigkeitsmessungen  festgestellt, 
basischen  Eigenschaften  der  Harnstoffe  bei  der  Umwand- 
auerstoifäther  anwachsen. 


<i 


n 
»ff 


38,00 .  10-» 

10,40 .  10-6 

6,40  .  10—* 

1,80  .  10-6 


Äthylphenylisoharnstoff 
Methylphenylisoharnstoff 

Anilin 

Hamstoff 


0,05  .  lO-i 
0,02  .  10-5 
0,05  .  10-8 
0,15  .  10-13 
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Die  Affinitätskonstanten  von  4  typischen  Isoharnstoffäthem 
bestimmt  und  sind  in  vorstehender  Tabelle  mit  den  Konsta; 
Harnstoffs  und  einiger  anderen  Basen  zum  Vergleich  zusamme: 
Experimenteller  Teil.  I.  Acylisoharn Stoffe.  m-Nitrobemoylsulf(M 
m-N0äCgH4C0NCS,  aus  trockenem  Pb-Sulfocyanat  und  m-Nitrc 
Chlorid,  Smp.  94°.  In  Bzl.  gelöst  und  mit  einem  geringen  Ü 
von  wasserfreiem  Methylalkohol  versetzt,  kristallisieren  daraus 
Kristalle  von  Methyl- m- nur obeneoyUhiocarhonat,  m-NO^CjI 
(SH)OCHs,  Smp.  120».  Durch  Einw.  von  KOH  in  methylall 
wurde  daraus  das  K-Salz  in  dünnen,  schmalen  Schuppen  erh) 
in  W.,  zers.  sich  bei  Erhitzung  auf  260".  Dieses  Salz,  in  meti 
Lsg.  suspendiert,  mit  der  berechneten  Menge  Äthyljodid  verse 
nadeiförmige  Kristalle  von  ilethylätliyl-m-nitrobeneoyUmidothio 
m-N02CeH4CONC(SCäHs)OCHs,  Smp.  78«.  Hieraus  wurde 
Methode  von  Wheeler  und  Johnson')  durch  Einw.  von  A 
dunkel  gefärbtes  Öl  erhalten,  welches  in  einer  Kältemischung  i 
Mit  P.A.  gewaschen  und  in  Chlf.  gelöst,  wurde  daraus  doi 
symtn.  o  -  Methyl -m- nitrobemoylphenyUsoharnstoff,  m  - N Oj C« H 
(OCHg)NHCgHB,  in  Nadeln  gefällt.  Smp.  124».  Dieselbe  Ver 
nach  Stieglitz  und  Mc.  Kee  durch  Behandlung  einer  Miscl 
1  g  Methylphenylisoharn Stoff  in  alkoholfreiem  Ä.  und  0,4  g 
0,5  ccm  W.  bei  0»  mit  1,2  g  m-Nitrobenzoylchlorid  in  etwas  a 
Ä.  erhalten,  nach  Umkristallisieren  aus  Chlf.  in  farblosen  Nadeln 
trockenes  HCl-Gas  bei  90  bis  130"  oder  durch  warme  konz.  H( 
dieser  Körper  zers.  unter  Bildung  von  Methylchlorid  und  symnu 
bemoylphenylharnstoff,  m-NOsCgHiCONCONHCjHs,  sehr  klei 
lose  Nadeln,  1.  in  heißem  W. ,  etwas  1.  in  Ä.,  Smp.  224».  — 
o-Methylhengoy'pheny1isoharnstoff,  C,  H5  C  0  N  C  (0  C  H3) .  N  H  C,  H 
sowohl  nach  Wheeler  und  Johnson  wie  nach  Mc.  Kee  da 
Smp.  50».  In  Lsg.  von  P.A.  wurde  daraus  mit  HCl  ein  Nie« 
erhalten,  der  aus  s-Beneoylphenylharnstoff  bestand ,  Smp.  205» 
Sah  des  s- Methylben eoylphenylisoharnstoffs,  CjHBC(OAg):N.( 
iNCeHs,  gab  bei  Behandlung  mit  Methylchlorid  das  Ausga: 
Methylbenzoylphenylisoharnstoff,  zurück.  —  o-Methylbenzoyliso) 
hydrochlorid,  C6HsCONHC(OCH8)NH.HCl,  wurde  erhalten  di 
leiten  von  trockenem  HCl-Gas  in  eine  Lsg.  von  Methylbenzoy 
Stoff  in  absoluten  Ä.  Bei  50»  entwickelt  das  Salz  Methylch 
Na- Sole  des  o-Mähylbemoylisoharnstoffs,  CgHgC(ONa):N  . ( 
:NH.  —  Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  Methylphenyliso 
entstand  ein  fester  Körper  und  ein  Öl.  Das  Öl  zeigte,  der  WL 
ausgesetzt,  keine  Neigung  zu  erstarren;  durch  Überführung 
Chloroplatinat  konnte  seine  Zus.  ermittelt  werden,  es  erwies 
symm.  o-Mähylacetylphenylisoharnstoff,  CHjCCNHCO  NCgH 
Der  feste  Körper  wurde  aus  kochendem  P.A.  umkristallisier 
rhombische  Prismen  von  asymm.  o-MethylacetylphetiyUsoharnstoff, 
(CgH5)NC(:NH)OCH3,  sil.  in  Chlf.,  Bzl.,  Aceton,  A.,  1.  in  j 
weniger  1.  in  P.A.,  Smp.  102».  Durch  Behandeln  mit  trocken( 
Gas  bildete  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Methylchlorid, 


')  Amer.  Chem.  J.  24,  216  (1900). 
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!örper  blieb  znräck,  der  aus  heißem  W.  in  feinen  Nadeln 

e:  asymm.  Äcetylphenylharnstoff,  CHjCONCsHsCONHj, 

urde  das  HCl -Gas  in  eine  äth.  Lsg.  des  bei  102°  schm. 

litet,  so  wurde  asymm.  o  - MethylaceiylphenyUsoharnstoff-  ■,',  ' 

!H3C0N(C,H6)C(:NH)0CH3.HC1,   als   weißer  Nieder-  '         Vj;- 

Ein  nicht  ganz  reines  Präparat  des  festen  as-Acyliso- 
9  sich  nach  l'/g  jähriger  Aufbewahrung  in  ein  Öl  um- 
in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrte.  Es  hatte  sich 
en  isomeren  symm.  o-Methylacetylphenylisoharnstoff  um- 
ToUkommen  reiner  Substanz  dauert  die  Umwandlung 
mehreren  Monaten  war  der  Smp.  nur  nm  7  bis  10*> 
irch  Einw.  von  Na-Methylat  und  AgNOs  auf  die  asymm. 
is  Ag-Sale  des  o-Methylphenylisoharnstoffs  gebildet,  indem 
rb.  im  Gegensatz  zu  den  symm.  Verbb.  durch  das  Na- 
ft  wurde;  es  entsteht  daher  kein  Salz  des  Acetylisoharn- 
die  Rk.  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

CONC,H5C(:NH)OCH,  -|-  NaO.CH»  -\-  AgNOj 
HäCOOCHs  -f  AgNC(OCH3)NHC.H5  -f  NaNO,. 

alz  wurde  auch  direkt  vom  o  -  Methylphenylisoharnstoff 
edene  Weise  dargestellt.  —  Ferner  wurden  die  Ag-Salze 
lylisohamstoffs  und  des  s-Methylacetylphenylisoharnstoff's 
s  einer  Mischung  von  MethylisoharnstoShydrochlorid  in 

inter  Zusatz  von  KOH  und  Essigsäureanhydrid  wurde  , 

■chschütteln  o-Mdhylacdylisoharnstoff,  C Hg  C 0 N C (0 C H^)  '--i 

;  Smp.  58,5*  nach  Umkristallisieren  aus  warmem  P.  Ä. 
gelöst  in  absolutem  Methylalkohol,  und  mit  einer  konz. 
1  Na-Methylat  vermischt,  gab  auf  Zusatz  von  AgNOj 
gelatinösen  Niederschlag  des  Ag-ScHees  vom  o-Methyl- 
ff,  CHjC(0Ag):NC(0CH8):NH.  —  Analog  dem  obigen 
9  -  Methyl  -m-  nitrobeneoyUsohamstoff,  m-NOjCeHiCONC 
ich  Auflösung  in  Bzl.  oder  ChU.  und  Fällen  mit  P.  Ä.  in 
rom  Smp.  115"  erhalten.  —  II.  Kondensationen  von  Iso- 
)i  der  Behandlung  von  Methylphenylisobiuret  mit  Phenyl- 
»nd  in  der  Kälte  nach  einigem  Stehen  ein  fester  Körper, 
ufig  ausgewaschen,  konstant  bei  153"  schmolz:   symm. 

lyldiureidoisoharnsioff,    CjHsNHCONHCCOCHs)  :  NCO  ,. 

9  einer  Lsg.  desselben  in  absolutem  Ä.  fiel  durch  Ein-  ^,      „  ,       .■  i*i 

tenem  HCl-Gas  ein  Salz  aus,  das  bei  122"  schm.  unter  ';-  ■*"  •',  ivL'-'v:  .!. ' 

hylchlorid.     Nach   einer  Gl  -  Bestimmung  entspricht  das  "    -    -•  "  ,'•    * 

uichlorid,  (Ci,Hj,03N4)j .  3  HCl.      Bei  Behandlung  in  •  .' 

e  mit  trockenem  HCl-Gas  bei  60°  bildete  sich  dagegen 
[örper:    Carbonyldiphenyldiureid ,  (CgH5NHC0NH)jC0, 

-    Eine    äth.    Lsg.    von    MethylisoharnstoShydrochlorid  «        i 

KOH  und  Äthylchlorfonniat  unter  Bildung  eines  färb-  •      .     ' 

len  Öles,   das  in   einer  Kältemischung  vollkommen  er- 

thylcarhäihoxyisoharnsioff,    C2H50C0NC(0CH8)NHj„  /.. 

Lsg.  desselben  in  absolutem  Ä.,  mit  trockenem  HCl-Gas  "■  .;:•"••:"!< 

arte  einen  Niederschlag,  der  aus  o-Methylcarbäthoxyiso-  Vc  '   '  '  -.'-^ 

hlorid  bestand  und  sich  allmählich  nach  der  Gleichung: 
3CHs)NH2.HCl    -*-    CH3CI -f- CsHsOCONHCONH, 

emie  ffir  1*04.  oa 


V.' 


V 


,--ii  •'.-.; 
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zera.  anter  Bildung  des  AUophangäareäthyleaters ,  der  den  : 
Smp.  191"  zeigte.  —  o-Methylthiophenylureidoisohamstoff,  (CeHj] 
C(OCH3)NH2,  aus  Methylisoharnstoff  und  Phenylsenf öl ;  diam: 
Tafeln,  unL  in  W.  und  L,  11.  in  Chlf.,  Smp.  ISl".  Unbei 
Körper,  der  noch  bequemer  erhalten  werden  kann  durch  Erwäi 
IsoharnstoShydrochlorid  mit  Phenylsenföl  und  KOH  in  Ggw.  v 
W.  —  o-Methylisobiuret,  HaNC0N:C(0CH3)NHj,  aus  Methylisol 
hydrochlorid  und  K-Isocyanat  in  w&ss.  Lsg.  Nach  Eindamp 
selben,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heißem  Bzl.  und  Yei 
desselben  schmolz  der  erhaltene  Körper  bei  1  lO",  aus  heißem  B 
mala  umkristaUisiert  bei  118".  Mit  trockenem  HCl -Gas  b 
lieferte  er  ein  bei  190°  schm.  Prod. :  Biuret.  Mit  CuSO^  un< 
wurde  dessen  Rk.  erhalten.  —  Methyliaohamatoff  löat  sich 
aldehyd  ohne  Wärmeentw.  schnell  auf;  nach  zweitägigem  Ste! 
die  Masse  fest.  Nach  dem  Ausziehen  mit  absolutem  Ä.  und  Einli 
trockenem  HCl-Gas  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  gering 
einer  kristallinischen  Substanz  ab.  Smp.  2350.  Tribenzotetrauri 
bei  240".  Die  in  Ä.  unl.  Hauptmasse  ist  auch  unl.  in  Aceton  i 
aber  1.  in  Methylalkohol:  Benzylidendimethyldiisoharnstoff,  Si 
Reaktionsgleichung:  2HjNC(0CHj)  :NH  +  CeHBCHO  — - 
:[NHC(0CH3):NH]j  +  HjO.  —  Bemylidendiäthyldmo, 
C,H5CH:[NHC(0C2H5):NH]2,  aus  Äthylisoharnstoff  in  absc 
und  Benzaldehyd,  scheidet  sich  innerhalb  2  Wochen  als  weiße 
masse  ab,  unl.  in  W.,  Ä.,  Alkali,  swl.  in  Bzl.,  1.  in  Chlf.,  Aceton  i 
Säuren.  Smp.  154".  Bei  längerer  Einw.  des  Benzaldehyds  ( 
mehrerer  Monate)  werden  offenbar  auch  höhere  Kondensatic 
erhalten,  wie  aus  der  Überführung  derselben  in  Hydrochloi 
vorgeht.  —  Durch  Kondensation  der  Isoharnstoffäther  mit 
aäureestern  werden  leicht  die  Sauerstoffäther  der  p  -  Oxypyrim 
halten.  Aus  einer  Mischung  von  Methylisoharnatoff  und  Acetes 
eater  entstand  ein  heUgelbes  öl,  welches  nach  1  bis  2tägigei: 
oder  beim  Erwärmen  auf  50"  vollständig  erstarrte.  Aus  ko 
A.  kristallisiert  es  in  federförmigen  Nadeln  und  schm.  b 
fi-Mdhoxy-a-tnelhyl-y-oxypyrimidin,  N  :  C(0CH8)N  :  C(CH3)C1 

L 


in  der  Kälte  unl.  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsm 
in  kochendem  Benzol  oder  A.  und  in  verd.  Säuren  oder  Alkali 
konz.  alkoh.  Lsgg.  diesea  Körpers  und  HgPtCl«  wird  durch  1 
abgeschieden,  aus  dem  bald  gelbe,  stengeiförmige  Nadeln 
(CeHg02N2)2  .H^PtCl«  auskristallisieren.  Aus  einer  Lsg.  dea 
imidina  in  trockenem  Bzl.  fällt  durch  Einleiten  vonHCl-Gaa  eii 
aus,  der  bei  90  bia  100"  Methylchlorid  entwickelt,  und  deaa 
Rückstand  aich  darauf  bei  270"  zera.,  wodurch  er  sich  als  Met 
erweist.  Aus  methylalkoh.  Lsgg.  wurde  das  Ag-Salz  dieses 
imidina  erhalten  als  ein  dicker,  gelatinöser  Niederschlag,  der  ai 
mit  der  Pumpe  nicht  auawaachen  ließ.  —  In  analoger  Weise 
das  ;*  -  Äthxfloxy  - « -  methyl  -  y  -  oxypyrimidin ,    N  :  C  (0  Cj  Hj)  N 

I 


CH:COH,  aus   Äthylisoharnstoff  darstellen,  feine,  glänzende 


_J 


Smp.  206".     Der  Körper  wurde,  wie  oben,  in  derselben  Weis 
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t  übergeführt  und    mit  HCl  behandelt.   —  (i-Methcxy- 
hyl-Y-oxifpyrimidin,    N : C(0CH8)N : C(CHs)C(Cj,Hb)COH, 


tharnstoff  und  Äthylacetessigester,  vierseitige  Nadeln,  11.  in 
Qkali,  Smp.  210".  —  o-MethyIoxälylisokarnsto(f  (m-Methyl- 
),  NH.C(0CH8):NC0.C0,  aus  Methylisohamstoff  und 

I I 

r;  dreiseitige  Prismen,  unl.  in  den  gewöhnlichen  organischen 
In,  aber  11.  in  W.,  Alkali  und  kochendem  A.,  Smp.  137,5°. 
i  Chloroplatinat  wurde  die  Substanz  mit  HCl  in  einen 
eführt,  der  sich  beim  Erhitzen  auf  190"  zers.  und  daher 
ilylhamstoS  war.  —  III.  Im  letzten  Teil  der  Arbeit  werden 
ben  über  die  Bestimmung  der  Affinitätskonstanten  von 
soharnstoSen  gemacht,  deren  Resultate  in  der  oben  mit- 
eile enthalten  sind.  Si. 
d  Doht.       Studien  über  Monojodphenylharnstoffe  i).   — 

einer  sd.  Lsg.  von  Monophenylharnstoff,  KJOg  und  JK  in 
ftigem  Schütteln  HCl  (1,19),  so  erhält  man  p-Jodphenyl- 
IjONjJ,  zarte,  weiOe  Kristalle  (aus  W.),  die  unscharf  bei 
schm.  Zu  demselben  Harnstoff  gelangt  man,  wenn  man 
in  Eisessiglsg.  mit  CNOK  behandelt.  Da  der  Jodphenyl- 
Ige  seines  ungenauen  Smp.  sich  nach  den  beiden  Verfahren 
lieren  ließ,  so  versuchte  Vf.,  durch  Einw.  yon  Essigsäure- 
einer Acetylverb.  zu  gelangen,  erhielt  aber  bei  diesem  Ver- 
zetanilid,  dessen  kristallographische  Eigenschaften  Vf.  aus- 
ireibt.  Neben  Jodacetanilid  bilden  sich  bei  der  genannten 
noch  COj  und  CHsCONHj.  Einw.  von  CNOK  auf  in 
ites  o-Jodanilin  führt  zu  o-Jodphenylhamstoff,  C7H7ON2J 
i  198").  In  analoger  Weise  gewinnt  man  aus  m-Jod- 
Jodphenyl  harn  Stoff,  rechteckige  bis  quadratische,  bei  174" 
Durch  Behandlung  der  in  Pyridin  gelösten  Harnstoffe 
1  entstehen  Monoacetylprodd.  Acetyl-p-jodphenylharnstoff, 
lange,  s&ulen-  bis  dicktafelförmige,  bei  248"  schm.  Kristalle. 
\enylharnstoff,  lange,  bei  182"  schm.  Prismen.  Acetyl-m- 
istoff,  Prismen,  Smp.  201°.  Beim  Erhitzen  der  3  Jod- 
iffe  mit  Anilin  entsteht  unter  Bildung  von  Jodanilin  und 
■Iharnstoff.  Tr. 

ndorff.  Über  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
□ierte  Harnstoffe  2).  —  Ebenso  wie  bei  der  Einw.  von  PClj 
lierte  S&ureamide  Imidchloride  entstehen,  erhält  man  aus 
tituierten  Harnstoffen  mit  PClj  Chloramidine ,  welche  eine 
insfähigkeit  besitzen,   sich  leicht  in  alkylierte  Guanidine, 

Isothiohamstoffe  usw.  überführen  lassen,  mit  Natrium-: 
ter  in  Rk.  treten  und  beim  Erwärmen  mit  A.  oder  W. 
weniger  Tropfen  Alkali  die  dreifach  substituierten  Harn- 
regenerieren. Triphenylharnstoff,  aus  Diphenylhamstoff- 
nUin,  Smp.  136".  Triphenylchloramidin,  C19H15N2CI,  aus 
istoff  mit  PCI5,  schwach  gelblich  gefärbtes  Öl,  Sdp.s4  240 


Akad.  Ber.  113,  Hb,  625—647.  —  •)  Ber.  37,  963—966. 
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bis  2500,  oder  kriBtallinische  Masse,  Smp.  90  bis  92o.  Tdra§ 
guanidin,  Cj,(Hg,Ng,  aus  dem  Chloramidin  mit  Anilin,  Smp.  1 
140«.  P<-i)oppe7sa?£r,  Smp.  240  bis  242».  Pentaphmylguanidin,  0^1 
Smp.  177  bis  179".  Äthylisotriphenylharnstoff,  CgiHsoNjO,  au 
Chloramidin  mit  Na  in  absolut  alkoh.  Lsg.,  hellgelb  gefärbtes  Öl, 
210  bis  220«,  und  kristallinische  Masse,  Smp.  48  bis  ÖO".  Pt-I 
sale,  Smp.  81  bis  83".  IsothiotäraphenyUiarnstoff,  CgsHgoNsS,  an 
Chloramidin  mit  Na  und  Thiophenol  in  absolut  slkoh.  Lsg.,  Sm 
bis  188".  Pt- Doppelsalz,  Smp.  135  bis  138».  Diphenyltolylhai 
CjoHigNjO,  aus  Diphenylharnstoffchlorid  und  p-Toluidin.  Dij 
tolylchloramidin,  C20H17N3CI,  schneeweiße,  kristallinische  Masse, 
105  bis  107",  Sdp-jo  240  bis  250",  gibt  mit  Anilin  ein  öliges  Pro^ 
p-Toluidin  eine  kristallisierte  Base. 

Br.  Pawlewski.  Kondensation  der  Oxime  mit  Senfölen').  - 
Oxime  reagieren  in  verd.  Lsgg.  in  Bzl.  oder  Toluol  bei  gewöhi 
Temperatur  mit  Senfölen  unter  Bildung  fester  Körper,  welche  di 
von  SulfoharnstoSen  besitzen.  So  erhielt  Vf.  durch  Einw.  von  P 
aenföl  auf  u-  bzw.  /3-Benzaldoxim  einen  s-Diphenylsulfoharnstoff  (s 
carbanUid),  CeHs-NH-CS-NH-CgHs,  Blättchen.  Verb.  o-CH, 
-NH-CS-NH-CgHs,  aus  o - Tolylsenföl  und  a-  bzw.  /J-Benzal 
kurze,  feine,  schimmernde  Nädelchen  aus  A.,  Smp.  166  bis  16 
nicht  identisch  mit  dem  Phenyl - o -  tolylsulf oharnstoff  von  G.  Sta 
vom  Smp.  139».  Verb.  p-CHj-CeH^-NH-CS-NH-CgHs,  aus  p 
'  senföl  und  Benzaldoxim,  rein  weiße,  derbe  Nadeln  aus  A.,  Smp.  1 
178»,  ist  nicht  identisch  mit  dem  von  G.  Staats  (I.e.),  W.  Gebhi 
und  W.  Marckwald*)  beschriebenen  p  -  Tolylphenylsulfohamsto 
Smp.  136  bis  137»  bzw.  141  bis  142».  Verb.  G,oHi,-NH-CI 
— CgHj,  aus  Phenylsenföl  und  Campheroxim,  derbe  Nadeln  aus  A. 
150  bis  152",  ist  nicht  identisch  mit  dem  von  H.  Goldschmid 
L.  Schulhof  ^)  beschriebenen  Phenylcamphylsulfohamstoff. 

Augustus  E.  Dixon.  Caproylthiocarbimid ').  —  Caproylc 
in  Benzollsg.  mit  Rhodanammonium  behandelt,  gibt  Caproylthiocai 
C5H11  .CO.NCS,  farbloses  Öl  von  unangenehmem,  in  der  Hi 
Tränen  reizendem  Geruch,  an  der  Luft  langsam  sich  zers.,  Sdp.;: 
D.15  1,0165;  Ausbeute  72  Proz.;  verhält  sich  teils  wie  ein  Ehe 
teils  wie  ein  Thiocarbimid.  In  Benzollsg.  mit  Aminen  zusai 
gebracht,  bildet  es  ThiohamstoSe :  a-b-Caproylphenylthiocarbamid, 
.CG.NH.CS.NH.CgHs,  Smp.  77  bis  78»,  ziemUch  1.  in  A.  01 
P.A.,  U.  in  CSj,  Bzl.,  Ä.,  Chlf.,  w.  A.;  wird  durch  Ag-  oder  Pt 
leicht  entschw«f elt ,  zers.  sich  mit  KOH  in  Capronsäure  und  F 
thiohamstoS.  —  a-b-Caproyl-o-Mylthiocarbamid,  C5H1,  .CO.N 
.NH.CgH^.CHg,  Smp.  97  bis  98»,  und  die  entsprechende  p-Toly 
Smp.  91»,  verhalten  sich  analog.  Beim  Entschwefeln  mit  AgNOj 
sie  a-b- Caproyltolylcarbamid,  Cj H„  . C 0 . N H . C 0. N H , C« H4 . C H 
nnl.  in  sd.  W. ,   11.  in  w.  A. ,   etwas  schwerer  in  kaltem  A.;   Sm 


')  Ber.  37,  158—160.  —  ')  Ber.  13,  137;  JB.  f.  1880,  8.  538.  — 
17,  3035;  JB.  f.  1884,  S.  665  flE.  —  *)  Ber.  25,  3099;  JB.  f.  1892,  8.  9! 
»)  Ber.  19,  712;     JB.  f.  1886,    8.  865  ff.     —     ')  Chem.  Soc.  J.  85,  805 
Chem.  News  89,  273. 
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99  bis  100»,  der  p-Verb.  bei  131  bis  132».  —  Caproyl- 
hioharnstoff,  CjH,,  .  CO  .  N  :  C(SH)  .  NCCgHo) .  GH, .  C.Hs, 
78»,  unl.  in  W.,  U.  in  w.  A.,  Ä.,  CSj,  BzL,  Chlf.;  mischbar 
P.A.,  schwerer  1.  in  kaltem  P.A.;  läßt  sich  nur  unvoll- 
chwefeln  und  durch  ROH  nur  schwer  zers.  A. 

(ter  u.  H.  Rivier.  Über  persubstituierte  Dithiobiurete '). 
')  hat  gezeigt,  daß  sekundäre  Thiocarbaminchloride  mit 
Dharnstoffen  Chlorhydrate  von  persubstituierten  Pseudodi- 
oreben.  Unter  Mitwirkung  von  AI.  Mar  et  haben  die  Vff. 
iß  die  durch  ein  Alkali  oder  Anilin  in  Freiheit  gesetzten 
rbb.  in  der  Wärme  ohne  Ausnahme  in  die  isomeren  nor- 
biurete  übergehen:  CeHj. (CaHB)NC(:NC«H6).S. CS.N 
;eH6(CjH5)N.CS.N.C,H5.CS.N(CH3)i,.  Sind  die  sekun- 
iste  in  den  beiden  zur  Darst.  der  Pseudokörper  verwandten 
lieden,  so  entstehen  durch  Vertauschen  dieser  Aminreste 
le  Verbb.  Ans  diesen  Isomeren  entstehen  jedoch  bei  der 
iren  Ümlagerung  stets  identische  Verbb.,  nicht,  wie  früher  an- 
irde,  verschiedene  Prodd.  Die  normalen  Dithiobiurete  geben 
len  Bedingungen  in  ihre  Isomeren  zurück:  Alle  persub- 
>rmalen  Dithiobiurete,  die  an  dem  mittleren  StickstoSatom 
en  {mesoaromatische  genannt),  lagern  sich  beim  Einleiten 
re  Lsg.  in  Chlf.  glatt  und  fast  momentan  in  die  Chlorhydrate 
Pseudodithiobiurete  um.  Ist  dagegen  das  mittlere  Stick- 
aliphatischer  Bindung  (mesoaliphatische  Dithiobiurete),  so 
ilagerung  nicht  oder  nur  zum  geringsten  Teil  statt,  dafür 
greifende  Zers.:  C,Hb  .  (CsH5)N.  CS.NCjHg  .  CS.N(CHs)a 
SC:N(CHs)2Cl  +  SC:N.CjH5  +  ClH.NH(C2HB)CgH5. 
ille  können  die  unsymmetrischen  Verbb.  (die  durch  Um- 
zwei  verschiedenen  Pseudodithiobiureten  entstehen  können) 
ckwärts  in  die  beiden  ^-Körper  umgewandelt  werden.  Dies 
1,  wenn  die  beiden  sekundären  Aminokomplexe  wenig  von- 
ichieden  sind.    Ist  der  Unterschied  beträchtlich,  so  entsteht 

der  beiden  möglichen  Isomeren.  Die  Ursache  der  Um- 
wohl  in  dem  Bestreben  nach  gleichartiger  Verteilung  der 
olekül  zu  suchen.  Vielleicht  ist  das  wirkende  Agens  auch 
Sfatur.  —  Das  aus  Äthylphenylthiocarbaminchlorid  und 
1  zu  erwartende  quaternäre  Pseudodithiobiuret  lagert  sich 
idern  zers.  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Äthyltriphenyl- 
ff.  ein  Gemisch  von  Äthylamlin  und   Carbodiphenylimid). 

sind  die  Dithiobiurete  nur  durch  die  charakteristischen 
kennzeichnet,  entsprechend  den  allgemeinen  Formeln: 
l.SC(:N.R").NR"'.R"';  n:RRiN.CS.NR".CS.NR"'.R'\ 
mengehörenden,  durch  a  und  ß  unterschiedenen  isomeren 
ten  ist  dasjenige  mit  u  bezeichnet,  in  welchem  der  niedere 
minrest  am  Thiocarbonyl  sitzt.  —  Dithiobiurete.  I.  Meso- 
a)  Symmetrische.  C,  Hg .  C  H3 .  Cg  H5 .  Cg  H5 .  C  Hj, !(; :  Smp. 
ie);n:  Smp.  203».  —  CgHs.CjHs.CgHß.CgHB.  CsHb,  t^: 
n:    Smp.  158,5o.   —   CgHB.CsHj.CgHs.CgHB.  C3H7,    f. 


7,  4317—4326.  —  »)  Ber.  26,  1681;    JB.  f.  1893,  8.  1118. 
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Smp.  85,5  bis  86«;  n  :  Smp.  158  bis  158,5«.  —  CjHs .  CjE»  .  ( 
.CeHj.CjHs,  i>:  Smp.113,5  bis  114»;  n:  Smp.  158  bis  158,5«.  - 
.C,H5.CioH,/3.C«H6.CäH5,  ij):  Smp.  127,5  bis  128«;  n:  Smp.  : 
130,5«.  —  b)  Unsymmetrische.  CgHs .  CH,  .  CjHs.CgHs.CjHB 
Smp.  118  bis  119«;  t,  ß-  Smp.  136  bis  136,5«;  n:  Smp.  158,5  bis  1 
C,Hb.CH3.C,H5.C,Hs.C,H7,  4-,  a:  Smp.  122,5  bis  123«;  f,  /5 
119  bis  120«;  n:  Smp.  125,5  bis  126«.  —  C,  H5  .  CjHs  .  C,  H5 
.CjHj,  t,  «:  Smp.  89,5  bis  90«;  t,  ß:  Smp.  76  bis  76,4«;  n:  Smp. 
—  (CH3),.CeH5.CeH5.CsH5,  t,  «:  Smp.  91,6  bis  92«;  t,  ß:  Sn 
n:  98,8«.  —  (CH^j  .CjHs  .  (CsH7)j,  il>,  a:  Smp.  64,6  bis  65;  i>,  ^ 
48,6  bis  48,8«;  n:  Smp.  80,5  bis  81».  —  II.  Mesoaliphatische.  a 
metrische.  Cj  H5  .  Cj  H5  .  Cj  Hj  .  C,  H^  .  Cj  H5,  ^:  Smp.  82,6»;  * 
158,8«.   -    C,  H5 .  Cj  H5  .  C3  Hg  .  Ce  Hb  .  C,  H»  ,    «t- :   Smp.  58,5«;   »1 

143.4  bis  143,6».  —  (0113)5,  '^'  noch  nicht  näher  untersucht.  — 
.CHg.(CH2.CgH6).CgHB.CHs,  t  geht  leicht  in  n  über;  «:  Smp 
bis  125«.  —  C8H5.C,H5.(CHs.C6H5).CgHB.C,H6,  t^:  wie  das  ' 
gehende;  n:  Smp.  129,5  bis  130».  —  b)  Uns3rmmetrische.  (CHj) 
.CoHb.CjHb,  ^,  «:  Smp.  66,5  bis  67«;  t,  ß:  Smp. 42,8  bis  43«;  n 

113.5  bis  114«.  —  Quatemäres  Dithiohiurä.  ß,  i>-Äthyltripheny 
biuret,  SC[N(C,H5).(CjHb)].S.C(:N.C6Hs).NH.C,H5,  Smp.  9 
Methylphmyl  -  a  -  naphiyUhiohamstoff,  (Cg  H5)  (C  H3)  N  .  C  S  .  N  H  . 
Smp.  135,5  bis  136«.  —  Methylphenyl-ß-naphtylthiohamstoff,  Smp 
bis  125».  —  Äthylphenyl-a-nap}Uylthiohamstoff,iCtHi)  (CiEi) 
.NH.CjoH,,  Smp.  129  bis  129,5«.  —  Äthylphenyl-ß-naphtyUhioha 
Smp.  128,5  bis  129».  - 

Emm.  Pozzi-Escot.  Untersuchung  und  Synthese  einige 
metrischer  cykliscber  Thiooreide ').  —  Aromatische  Amine  rei 
mit  CSg  in  sd.  alkoh.  Lsg.  bei  Ggw.  von  EOH  nach  der  Glei 
2  RNH,  +  CSa  =  CS(N .  HR),  +  HjS.  Nach  dieser  quantitat 
laufenden  Rk.  wurden  folgende  symmetrische  Thionreide  darg 
Diphenylthiour^id,  weiße  Kristalle,  Smp.  151  bis  152«.  Di-p-tot 
ureid,  weiße  Körnchen,  Smp.  178  bis  179«.  Di-m-iolylthioureid 
Smp.  120  bis  121«.  Bi-o-tolylihiourgid ,  weiße  Nadeln,  Smp.  1 
164«.  Dinaphtyl-ß-thiourad,  Smp.  192  bis  193«.  Alle  Ureide  si 
kristallisiert,  ihr  Smp.  liegt  höher  als  der  der  entsprechenden  . 
Der  Harngeruch  ist  nur  den  niederen  Gliedern  eigentümlich ;  alle  i 
dagegen  in  der  Wärme  nach  Anis.  Sie  sd.  unzers.,  sind  unl.  in  \ 
CCI4,  wl.  in  kaltem  A.,  1.  in  heißem  Nitrobenzol  undHjSO«.  Die 
Glieder  sind  11.  in  sd.  Xylol. 

Emm.  Pozzi-Escot.  Synthese  und  Untersuchung  de 
gtitnierten  cyklischen  Thiohydantoine ').  —  Cyklische,  S3rmmetriBc 
stituierte  ThiohamstoSe  reagieren  mit  Gl-  oder  Br-Essigsäure  fast 
titativ  unter  Bildung  von  a-b-Äthylthioureiden,  festen,  gut  ki 
sierten  Körpern,  die  mit  alkoholischem  Kali  glatt  in  die  entsprecl 
HamstoSderivate  und  Thioglycolsäure  zerfallen.  Vf.  formulie 
Bildungsgleichung,  wie  folgt: 

/NHR        Cl.CH,v  /S CH, 

SH— C/  +  >C:0   =   R'N:C<  |        +  HC 

^NB'  OH^  ^RN— CO 

')  Compt.  rend.  139,  450—451.  —  •)  Daselbst,  B.  1031—1032. 
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yl-a-h-äthyUhiourfüd,  oktaSdrische  Kristalle,  Smp.  40 
Smp.  des  entsprechenden  Thiohsu'nstofis ,  11.  in  sd.  A., 
ind  Chll.,  swl.  in.  W.  —  a-h-Bi-p-tolyl-a-h-äthylthio- 
East  farblose  Lamellen,  Smp.  115°.  a-b-Di-ß-napMyl- 
iid.  a-b-Di-u-7iaphtyl-a-b-äthyUhiour^id,  kleine,  weiße 
183».  —  a-b-Biphenyl-a-h-äthylthioureid,  Smp.  174». 

Fu. 

!ämpff.  Über  Darstellung  aromatisch  substituierter 
Cyanamid  1).  —  Vf.  studierte  die  Einw.  von  aromatischen 
^anamid  und  fand,  daß  Anilin  und  seine  Homologen  in 
träte  sich  leicht  mit  Cyanamid  zu  Gaanidinen  verbiuden, 
'^itraniline  nicht  mit  Cyanamid  in  Rk.  bringen  ließen.  Im 
erte  er  die  Einw.  von  SUbercyanamid  auf  Senf  öle,  ins- 
Phenylsenföl.  Die  Rk.  erfolgte  aber  nicht  nach  der  Glei- 
S  +  AgjN-CN  =  R-N=C=N-CN  +  AgjS,  sondern  bei 
er  Körper  aufeinander  in  absolut  alkoh.  Suspension  resul- 
per,  der  die  Elemente  des  A.  mehr  enthielt.  Phenyl- 
[9N3,  aus  Cyanamid  und  salzsaurem  Anilin,  eisblumen- 
klle,  schwerl.  in  Bzl. ,  ChU. ,  Smp.  unscharf  zwischen  50 
:rat,  Smp.  221  bis  222».  Nitrat,  aus  AnUinnitrat  mit 
»rbe  Prismen,  Smp.  128».  Dibemoylphenylguanidin, 
iurch  Benzoylierung  des  Nitrats,  Smp.  187».  p-Methyl-' 
mitrat,  CaHjjN^Oj,  aus  p-Toluidinnitrat  und  Cyanamid, 
1  kaltem  W.,  sehr  schwerl.  in  Ä.,  Chlf.,  Smp.  146  bis  147». 
ilguanidin,  weiße  Masse,  o-  und  p-Nitrophenylguanidin 
gelang  nicht.  Imidoäther  des  Fhenylcyancarbodiimids, 
IS  Phenylsenföl  mit  Cyanamidsilber  in  absolut  alkoh.  Lsg., 
lus  A.,  Smp.  126  bis  127»,  gab  beim  Behandeln  mit  ab- 
H3  ein  bei  ungefähr  170»  unter  Zers.  schm.  Prod.  und 
mit  Anilin  s- Diphenylharnstoff  yom  Smp.  236  bis  237». 

Wt. 
h  Wieland.  Bromcyan  und  Hydroxylamine ').  —  Di- 
midin,  H0.N(CeHj).C(NH).N(CeH6).0H,  aus  Phenyl- 
nnd  Bromcyan  in  äth.  Lsg.,  Smp.  135».  Bei  der  Be- 
sieh Diphmylguanidin.  Phenylcyanhydroxylamin ,  HO 
,  aus  Phenylhydroxylamin  and  Bromcyan  in  alkoh.  Lsg. 
lonat,  Schuppen,  sehr  zefsetzlich,  schm.  um  60».  HCl- 
)C1„  beständiger.  Ht. 

.mill  Taussig.  Über  aromatische  Oxamid-  und  Carb- 
.  —  Vf.  hat  durch  Einw.  von  HgO  Oxamidverbb.  in 
»te  übergeführt.  Wird  OxaniUd  mit  HgO  aus  einer  Re- 
Bchwachen  CO^-Strome  erhitzt,  so  tritt  die  Hauptrk.  bei 
laß  der  Gleichung:  CeHjNH  .  CO .  CO  .  NH  .  CsHa  +  HgO 
iCO  -|-  COj  -|-  Hg  ein,  und  das  Destillat  enthält  das  bei 
ifbanilid,  CjgHj3  0N2.  In  besserer  Ausbeute  entsteht  aus 
sr  bei  250»  schm.  o-Bitolylharnstoff,  CisHieONj.     Durch 


,  1681—1884.  —  •)  Daselbst,  8.  1536—1542.  —  ")  Wien.  Akad. 
6—51. 
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Bromieren  yon  Oxal  -  o  -  toluid  in  Eisessiglsg.  stellte  Vf.  das  D 
o-oxaUoJuid,  CjjHnOjNjBrj,  dar: 

CH, 
CONH^        ^Br 

CONH^         ^Br 

Weiße,  glänzende,  bei  254  bis  255°  achm.  Nadeln.  Gibt  mit 
EOH  das  m-Brom-o-toluidin.  Wendet  man  bei  der  vorgenannte) 
mierung  einen  Überschuß  an  Oxaltoluid  an,  so  gelangt  man  zum 
brom-o-oxaltöluid ,  CigHuOjNsBr,  haarfeine,  verfilzte,  bei  186' 
Nadeln.  Aus  Oxalxylid  entsteht  mit  HgO  der  bei  260  bis  262" 
JDixylylhamsfoff  (angewandtes  Xylidin-1,  3,  4).  m-Ditolylhat 
CjsHijONj  (Smp.  221"),  kann  sowohl  beim  Schmelzen  von  m-T< 
mit  Harnstoff,  als  auch  aus  dem  bei  131"  schm.  m-Tolyloxamid  i 
HgO  gewonnen  werden.  Das  beim  Zusammenbringen  von  o-l 
nnd  Oxalsäure  in  alkoh.  Lsg.  entstehende  o  -  Tolidinoxalat ,  (C, 
(C00H)2  (flimmernde  Blättchen  ausW.),  läßt  sich  durch  Erhitzen 
in  das  entsprechende  Oxamidderivat  überführen.  OxcAyl-o-i 
CjgHj^OgNj  (Smp.  335°),  erhält  man  hingegen  beim  Erhitzen  toi 
äther  mit  Tolidin.  o-Tolidinharnstoff,  CijHiiONj  (weißes,  bei  3 
358"  schm.  Pulver),  kann  beim  Erhitzen  von  Tolidin  und  Harnst« 
120  bis  130"  oder  aus  Oxalyltolidin  und  HgO  bereitet  werden. 
tn-  DinUrooxanilid  ließ  sich  m  -  DinitrocarbanUid  durch  Dest.  nie 
winnen.  Erhitzt  man  jedoch  das  aus  m-Nitranilin  und  Oxalsäui 
stehende  rohe  Reaktionsprod.  mit  HgO,  so  gelangt  man  zum  tn-D 
carbanilid,  CiaHmOsN«  (Smp.  233°). 

Arnold  Beissert.  Die  geschwefelten  Anilide  der  Oxalsäui 
ihre  Umwandlungsprodukte ').  —  Diese  Körper  sind  durch  gel 
rote  Färbungen  ausgezeichnet  und  lassen  die  farbgebende  Wi 
erkennen,  welche  der  Ersatz  von  0  durch  S  hervorbringt.  Sie  -n 
durch  Einw.  von  Phosphorpentasulfid  auf  die  Anilide  der  Oxa 
in  der  Weise  hergestellt,  daß  der  Ausgangskörper  in  einem 
siedenden,  indifferenten  Mittel  —  meist  Xylol  —  gelöst  oder  suspe 
und  daß  in  das  siedende  Gemisch  der  feingepulverte  Schwefelphi 
eingetragen  wurde.  Die  nicht  ganz  zu  vermeidenden ,  dunkelgef 
Nebenprodd.  sind  in  dem  verwendeten  Lösungsmittel  schwerl 
lassen  sich  von  den  gelösten  Reaktionsprodd.  wenigstens  der  I 
menge  nach  leicht  trennen.  Der  Sdp.  des  Xylols  lag  hoch  genn| 
die  Schwefelung  in  kurzer  Zeit  (in  höchstens  1  Stunde)  zu  En 
führen.  Die  dargestellten  Verbb.  leiten  sich  größtenteils  von  der 
nnbekannten  Thiooxanilsäure  ab.  —  Die  Erwartung,  daß  die  1 

mit  der  Atomgruppierung  Cg  Hj  .  N  H .  C .  C  S .  N<[  in  Derivate  d( 
tins  übergehen  würden,  ging  nur  bei  dem  Oxanilsäurethioamid  un 
Thiooxauilid  in  Erfüllung,  aus  dessen  Erhitzungsprodd.  mit  konz.  '. 
Jsatin,  aber  nur  in  geringer  Ausbeute,  isoliert  werden  konnte.    Di 

')  Ber.  37,  3708—3733. 
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oxanilid  durch  konz.  bzw.  rauchende  HjSO«  fast  quan- 
ioaniUd  der  Benethiazolcarbonsäure  bzw.  in  dessen  Sulfo- 

a5\N^>0-CS.NH.CeH5  +H,SO,  =  C«H«<^>C 

-|-  S  Oa  +  2  Hj  0.  Weniger  günstig  vollzieht  sich  die 
tzthiaeolcarbonsäurethioamids  aus  dem  Thiooxanilsätire- 
der  Thiooxanilsäure ,  ihrem  Amid  und  Anilid  endlich 
tion  nur  in  alkalischer  Lsg.  mit  Ferricyankalium  vor 
canilsäure,  C,Hb.NH.CS.COOH.  Aus  Thiooxanü- 
Cb  Hb  .  N  H .  C  S .  C  0  0  Cs  H5 ,  durch  Verseif  ung  mit  kalter 
jelbe  Nädelchen,  Smp.  101  bis  102°,  nach  vorherigem 
umsah,  hellgelbe,  glänzende  Blättchen.  GaJciumsale, 
ihen.  AniUnsale,  hellgelbe,  lange,  haarfeine  Nädelchen, 
■  heftigem  Aufschäumen.  Geht  dabei  in  Thioformanüid, 
inde,  breite,  hellgelbe  Nadeln,  Smp.  138"),  und  Diphenyl- 
HiaNj  (lange,  farblose  Nadeln,  Smp.  138  bis  139"),  über. 
imid,  C,  H5 .  N  H .  C  0 .  C  S .  N  Hj,  kurze,  strohgelbe  Stäb- 
0.  Thiooxanilsäurethioamid,  CeHs.NH.CS.CS.NHj 
isserstoff),  hellrote  Nädelchen,  Smp.  98'.  Thiooxanil- 
^6 .  N  H .  C  S  .  0  N ,  leuchtend  orangegelbe ,  wollige  Nädel- 
nach  vorherigem  Sintern.  Thiooxanilsäureamid ,  CbHb 
HB-i,  gelbe,  derbe  Nadeln,  Smp.  169  bis  170».  Thio- 
N  H .  C  S .  C  0 .  N  H .  Ce  Hj,  lange,  glanzlose,  gelbe  Nadeln, 
145".  Bühioaxanilid,  C,Hs.NH.CS.  CS.NH.CbHb, 
e  Kristalle  aus  A.,  Smp.  134».  Thiooxanilidsulfosäure, 
CO.NH.CeH4.SO3H,  hellgelbe,  breite  Nadeln  oder 
■iumsaJe,  hellgelbe  Blättchen.  —  Benethiaeölcarbonsäure- 
ael  siehe  oben,   goldglänzende,  lange,   weiche  Nadeln, 

'enzthiaeolcarbonsüurethioanilidsülfosäure ,   Cj  H^^^^C 

ü^  .  SO3H,  hellgelb.  Natriumsalz,  bronzeglänzende 
rywnsalz,    unl.    in    W.      Bemthiaeolcarhonsäureanilid, 

0  .  N  H .  Ce  Hb,  gelbliche,  harte,  rhombische  Prismen  oder 

e,  schneeweiße  Nüdelchen,  Smp.  160".  Benelhiazolcar- 
Ifosäure,  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt.  —  Bene- 

re,  C8H4<;,^^C.COOH,  federförmige  Nädelchen,  Smp. 

idiz,  glänzende,  rechtwinklige,  kleine  Platten.    Baryum- 

Blättchen.     Das  salzsaure  Salz  verliert  beim  Trocknen 

ithylester,  glänzende,   weiße  Nadeln,  Smp.  70  bis  71». 

msäureamid,  CoHi^-fo^^C.  CO  .NHj,  farblose,   rhom- 

Smp.  228  bis  230"  (vorher  Braunfärbung).         Frw. 
oller.    Darstellung  substituierter  Succinimide  in  wässe- 
—  Vf.  fand,  daß  beim  Kochen  einer  wäss.  Suspension 
Lninen   und  Bernsteinsäureanhydrid   sich   glatt   substi- 
ide  bilden.    Er  erhielt  auf  solche  Weise  folgende  Verbb. : 

1598—1599. 


H] 


*V-« 


Digitized  by 


G00I 


1418      Phenylsuccinimid.    Benzanilidochlorjodid.    ThiodiacyUnilide. 


Phenylsuccinitmd ,  C,oH,NOj,  sehr  schöne  Nadeln  aus  W.,  Srnj 
p-Tolylsuccinimid,  Ci,H„NOg,  große  Nadeln,  Smp.  150°.  ß-2i 
succinimid,  Ci^HijNO,,  Smp.  183». 

George  Druce  Lander  und  Harry  Edwin  Laws. 
chlorjodide ').  —  Trockner,  reiner  HJ  verbindet  sich  mit  Benzo 
imidochlorid  zu  einem  Additionsprod.,  dessen  Eonstitntion  zwa 
mit  Sicherheit  aufgeklärt  wurde,  das  aber  wahrscheinlich  ale 
anüidochlorjodid,  C,  Hj .  C CIJ . N H .  Cj Hj,  anzusehen  ist.  Mikro 
linischer  Niederschlag,  wl.  in  organischen  Lösungsmitteln;  zers.  i 
106"  unter  Abgabe  von  HCl  und  HJ;  regeneriert  mit  HjO  odei 
BenzanUid,  bildet  mit  Natrinmäthylat  N-Phevylbenzimineäih 
Cg  H5 .  C  (0  Cj  H5) :  N .  (^,  H5 ,  mit  Anilin  Diphetiylbeneetiylamidin 
.C(NHCgH6)s,  Smp.  129».  —  Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  ho 
Verb.  Bemo-p-tolylamidochlorjodid ,  CsHs.CCU.NH.CtH,,  zei 
bei  130«. 

George  S.  Jamieson.  Über  einige  Tbiodiacjlanilide ^). 
untersuchte  die  Verbb.,  welche  bei  der  Rk.  von  Imidchloriden  mit 
Salzen  der  Thiosäuren  und  Thioanilide  entstehen.  Die  von  1 
gaef  f  *)  durch  Umsetzung  von  AnUidimidchloriden  mit  xanthogen 
K  dargestellten  Yerbb.  wurden  von  diesem  als  Imidoxanthide  bezi 
Nach  den  Untersuchungen  mehrerer  Forscher  auf  diesem  Gebiete 
derartige  Verbb.  beim  Elrhitzen  eine  mol.  Umlagerung  in  die  ; 
Diacylanilidform  erleiden.  Die  aus  Benzanilidimidchlorid  und  xani 
saurem  K  entstehende  Verb,  zeigt  nun  keine  Neigung  zu  ein( 
Umlagerung,  sie  kann  ohne  Veränderung  auf  ihren  Smp.  (97*) 
werden.  Beim  Erwärmen  mit  konz.  NH3  lieferte  sie  eine  geringe 
Phenylthiourethan  und  hauptsächlich  Thiobenzanilid.  Daraus  1 
Vf.,  daß  die  von  Tschugaeff  erhaltenen  Körper  keine  Imidoxa 
sondern  Dithiodiacylanilide  sind.  Tschugaeff  gibt  an,  daß  die 
xanthide  eine  rote  Farbe  besitzen,  und  erörtert  die  Möglichke 
die  Gruppe  (0— S— S— C=N)  chromophore  Eigenschaften  hat.  Vf. 
dagegen,  daß  die  Thioamide  mehr  oder  weniger  gefärbte  Subi 
sind,  und  es  daher  einleuchtend  ist,  daß  die  ThiodiacylanUid 
stärker  gefärbte  Verbb.  sind.  Aus  Benzanilidimidchlorid  und  i 
benzoat  wurde  eine  hellrote  Verb.,  Benzoylfhiobeneanilid ,  erhalt« 
aus  A.  umkristaUisiert,  in  Prismen  anschoß  und  bei  108  bis  109' 
ohne  sich  dabei  zu  verändern;  wird  von  kochender  HCl  zers.  uj 
spricht  der  Zus.  CjoHjgONS.    Die  Rk.  verläuft  daher  in  folgender 


CgH^C' 


^Cl  +  KSCOC.Hj  ^SCOC.H, 


C.HjC 


/ 


N( 


Ü    C( 


Dasselbe  Diacylanilid  wurde  aus  Benzoylchlorid  und   dem  Na-S 
Thiobenzanilids  auf  Grund  folgender  Rk.  erhalten: 


C.HjCNC.Hj 
I 
SNa  +  ClCOC.Hj 


C.H,C^ 


NC.H, 
SOCC.Hs 


C.H5C-N<f 
8  ^ 


')  Chem.  Soo.  J.  85,  1695—1697.  —  ')  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  11 
—  •)  Ber.  35,  2470. 
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Weise  wurde  aus  Benzanüidimidchlorid  und  K-p-Broni- 
\B  orange  gefärbte  p-Bromhenzoylthiohenzanilid,  CgHjCSN 
[4Br,  dargestellt,  das  aus  A.  in  dünnen  Prismen  erhalten 
120  bis  121"  ohne  Zers.  und  Umwandlung  schm.  Aus 
ilidimidchlorid  und  K-Thiobenzoat  wurde  die  isomere  Verb.. 
io-p-hrombemnnilid,  BrC^  H4  C  SN(C6  Hf,)  CO  Cj  H5,  ge- 
nur  mäßig  1.  Die  daraus  umkristallisierten  dünnen,  roten 
.  bei  133  bis  134"  /.u  einer  roten  Fl.,  die,  selbst  auf  140" 
srhitzt,  sich  nicht  verändert.  Aus  BenzanUidimidchlorid 
Salz  des  Thiobenz-p-toluids  (I),  sowie  aus  Benz-p-toluid- 
nd  dem  Na -Salz  des  Thiobenzanilids  (II)  wurde  dieselbe 
.,  das  'lhiohcnzoylpheniiUolyV)f)i^cmßnmidi)i,  nach  folgenden 


=NC,H, 

C.HjC=NlVHj 

^8  Na 
/Cl 

> 

1 
s 

=NC.Hj 

C„HjC=Ne„H5 

=NC,Hj 

G.H,C=NC„H, 

"^8  Na 
/Cl 

— »■ 

1 

s 
1 

=NC7Ht 

C„H5C=NC;H- 

C„H,C 


y/ 


\ 


N— C7H7 


/ 

■mel  wird  deshalb  für  diesen  gelben  Körper  angenommen, 
»nz  beim  Erhitzen  bestandig  ist  und  nicht  leicht  von  Alkali 
rd.    Die  Benzoylgruppe  ist,  wie  in  der  Formel  angegeben. 

beim  Kochen  mit  H  Cl  Thiobenztoluid  als  Hauptprod.  er- 
Die  Tatsache,  daU  nach  beiden  Rkk.  die  gleiche  Verb,  sich 
ist,  daß  das  Na  an  S  gebunden  ist  und  nicht  an  den  N' 
e,  sonst  hätte  man  2  verschiedene  isomere  Thiobenzoyl- 
rten  müssen.  Die  hellgelbe  Substanz  ist  11.  in  Bzl.  und 
r\.  in  A.;   sie   wurde    umkristallisiert   aus  einer  Mischung 

Bzl.  und  schm.  bei  1!»8  bis  201"  ohne  Zers.  Aus  Benz- 
rid  und  dem  Na-8alz  des  Thiobenztoluids  würde  dasselbe 
itstehen,  während  aus  Iteuz-p-toluidimidchlorid  und  dem 
rhiobenzanilids  die  durch  Formel  B  ausgedrückte  Verb. 
de: 
C.HjCS— N— C;H,  CaHjCSNCeHs 

I  B.  I 

C^HjCNCeHj  CsH5C=NC7Hp. 

dimidchlorid  und  dem  Na-.Salz  des  Thiobenzanilids  wurde 
Pulver  erhalten,  das  aus  Bzl.  in  Prismen,  aus  A.,  in  dem 
är  1.  ist,  in  kleinen  Tafeln  anskristallisiert;  in  heißem 
.,  aber  beim  Erkalten  nicht  gut  daraus  abscheidbar;  schm. 
)4<'  ohne  Zers.  und  entspricht  der  Zus.  C2(;H2oN2S.  S?'. 
ndler.  Über  die  Isomerie  von  Dibenzanilid ').  —  Ilier- 
bericbtet  worden  ''■).  Si- 

low.  Einführung  der  Gruppen  — CHjCH  und  — CIL— 
läre   Amine    der   Benzolreihe    und    Darstellung    von   Ver- 

10.  ohim.  [3]   31,  629—631.  —  *)  .JB.  f.  19o,s,  S.  l-iO'. 
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bindungen  mit  Imidcharakter.  (Vorläufige  Mitteilnng  >).  —  E 
der  Gruppen  OH.  CH^—  und  CHi=  in  Anilin.  Beim  Eint 
Na-Verb.  des  Formanilids  in  ST^/oig^  Formalinlsg.  löst  sich  c 
CeHsNNaCHO  unter  schwachem  Erwäiinen  auf.  Die  Lag.  ' 
Ä.  extrahiert,  and  die  äth.  Lsg.  hinterließ  beim  Verjagen  ( 
gelbliches,  dickes  öl.     £s  fand,  nach  Ansicht  des  Vf.,  die  Rk 


und 


1.     C.HsNNa.CHO  +  CH<^  =  C,H,<^^*^^^ 


n.    C.Hv 


NNaCHO 
CHjOH 


+  CHf      =  C.h/  I  +  HC 


\» 


*\; 


^CH, 

Das  Ol  läßt  sich  nicht  destillieren.  Bei  der  Einw.  von  \ 
HNO3  oder  H3SO4  verwandelt  sich  das  Öl  in  eine  orangeft 
latine,  die  beim  Trocknen  ein  in  W.,  A.,  A.  unl.,  in  Säure 
Pulver  gibt.     Das  öl  erleidet  hierbei  eine  intramolekulare  Un 

.NH 


r         /N.CH.0H1        r         /T"        T 

L       \cH.         >     L       \ch,ohJ„ 

en  Lsgg.  der  Base  entsteht  durch  Na  NO 

C.H.^CH,  +  nHNO,  =  nH,0  +      C.H.^CH, 

L        ^ch,ohJ  L        ^CH,( 


Aus  den  sauren  Lsgg.  der  Base  entsteht  durch  NaNOj  nac 
,NH        T  r  ,N.N< 

+  nHNO,  =  nH,0  + 

.0 

eine  Nitrosoverb.,  welche  mit  /3-Naphtol  in  alkalischer  Lsg.  ei 
AzofarbstoS  Uefert  nach  der  Rk. 

,N— NO 


C,H,— CH, 

^CH.OH 


/N=N.C,oH,01; 
-\-  C„H7(0Na)  =  C,Hs(  CH,OH 
\CH,OH 


Die  saure  Lsg.  des  Imids  gibt  mit  FeCIj  einen  braunen  Nie 
mit  HgClj  eine  Verb. 

,NH  NH. 


C.Hj^CH,  CH,-^C,H„     HgCl, 

L  \CH,— 0— CH,/  J 


PtCl«    gibt    zuerst    einen    gelben    Niederschlag,    der    beim 
schmutziggrün  wird.     Es  findet  dabei  folgende  Rk.  statt: 

/^^  /NH. 

♦  C,H,^CH,        -fPtCl,  +  H,0  +  70  =4C.H,^00H   -f- PtC 


"\ 


\CH,0H 


■^CH.OH 

Beim   Erwärmen    verliert    der    Niederschlag    CO,,    so    daß 
das  Salz 


[c.h.<^5Lo-c1P<^'hJ.  ^^^ 


zustande  kommt.     AuCl,   gibt  zuerst  einen   gelben  Niedersc 
dann  schmutzig  gelb,  darauf  braun  wird.  Wahrscheinlich  ist  di 


')  J.  ruBs.  phys.-chem.  Ges.  36,  1303—1311. 
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,NH 


[1] 


[.(— CH. 


a[2] 


—  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  For- 


\CHgOH[4j 
Formnaphtälidnatrium,  CioHyNNaCHO  (/3-  oder  «-),  ein 

!H,OH  .  /^" 

,  das  durch  Säuren  in  das  Imid,  CjoHk^CH]      , 

''  N.NO     ^^«^«« 

rd,  welches  eine  Nitrosoverb.,  CioHs^CHj       ,  liefert,  die 

NCHjOH 
einen  roten  Azofarbstoff  gibt.    Das  Imid  gibt  mit  FeC],, 
fCla  Niederschläge.  —   Ebenso  reagiert  Formalinlsg.  mit 
der  Formylsulfanilsäure ,   wobei  wiederum,  wie  in  den 

.NH 
/  c 
,   ein   Imid,    CjHs^CHj    ,  entsteht,  das  eine  Nitroso- 

\SO,H 
art.  —   Das  Na-Formanilid  reagiert  auch  mit  dem  Acet- 

/NH[,3  /NHf,] 

Aceton,    wobei    C6H4<r  I  und  CgH4<'  I 

^CHCH3[4]  ^C(CH3)st«] 

I   ebenfalls   NO-Yerbb. ,    mit  Metallsalzen   Niederschläge 

Liv. 
ral.     Zwei  neue  Reaktionen  des  Acetanilids  i).  —  Eine 
milid  gibt  auf  Zusatz  von  Phosphormolybdänsäure  einen 

Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  wieder  auflöst. 
iin  gibt   einen    gelben,    aber   beim   Erhitzen    bleibenden 

Das  Reagens  von  Mandelin  gibt  mit  Acetanilid  eine  rote, 
lichbraun  übergehende,  mit  Phenacetin  in  der  Kalt«  eine 
i  der  Wärme  eine  braunrote  Färbung.  Fa. 

egoire  und  J.  Hendrick.  Zum  Nachweis  von  Anti- 
ie  Methode  von  Müller,  die  Anwesenheit  von  Antifebrin 

nachzuweisen,  ist  wegen  der  starken  Einw.  der  von  ihm 
iz.  HCl  nicht  gut  brauchbar.  VS.  schütteln  den  Harn 
lern  Ansäuern  mit  H3PO4  aus,  verjagen  aus  dem  äth. 
L  nach  Zugabe  von  etwas  W.,  kochen  dann  erst  kurze 
''ol.  konz.  H  Cl  und  fügen  nach  dem  Abkühlen  1  ccm  ge- 
)lwas8er  und  einige  Tropfen  Chlorkalklsg.  hinzu.  Das  aus 
1  übergegangene  p-Aminophenol  gibt  eine  Kotfärbung,  die 
in  konz.  NH3  in  Blau  übergeht.  Diese  Rk.  ist  äußerst 
id  tritt  kurz  nach  der  Verabreichung  von  Antifebrin  sehr 
a  nach  24  Stunden  zu  verschwinden.  Ba. 

n  Vaubel.  Über  die  Reinheit  des  Antifebrins ').  —  Es 
darauf  hingewiesen,  daß  eine  als  Pharmakopoeware  be- 
Hidprobe  größere  Mengen  Acettdluid  enthielt.  Da  infolge 
inander  liegenden  Smpp.  eine  Schmelzpunktsbestimmung 


■m.  Ohim.  [6]  19,  237.  —  ')  Bull.  ass.  Belg.  ohim.  18,  94—96; 
itr.  75,  n,  155.  —  ')  Pharm.  Zeitg.  49,  523. 
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nicht  immer  genügend  AnfgchluB  über  die  Reinheit  des  Pri 
geben  wird,  so  hält  es  Vf.  für  nötig,  das  Antifebrin  in  dieser  '. 
eingehend  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen,  da  Acettoluide  schwere 
erscheinungen  heryorzurufen  geeignet  sind. 

Diamine.  —  K.  Berteis.  Über  Nitroso-m-phenylendiam 
Vf.  wies  nach,  daß  das  Nüroso-tn-phenylendiamin  die  Koni 
1:2:4  besitzt ,  indem  die  aus  demselben  erhaltenen  Oxydatio 
Reduktionsprodd.  mit  dem  auf  anderem  Wege  dargestellten  1,JS, 
m-phenylendiamin  bzw.  1,2,4-Triaminobenzol  identisch  gefand 
den.  Das  Nitroso-m-phenylendiamin  spaltet  bei  der  Einw.  von 
lauge  die  zur  Nitrosogrnppe  in  Parastellung  befindliche  Amin 
ab,  wobei  es  in  das  •p-Nitroso-m-amirwphenol  übergeht.  Diesei 
wiederum  bei  der  Einw.  konz.  Alkalilauge  NH,  ab  und  geht  < 
o-Diaminophenol  über.  Beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  lieft 
Nitroso-m-phenylendiamin  eine  Bibemylideiwerb.,  und  beim  Erhi 
Nitrosobase  mit  Benzalchlorid  oder  mit  Benzaldehyd  und  ve 
wurde  eine  Verb,  erhalten,  die  sich  fils  ein  Bemimidazol  erwies 
das  p-Nitroso-m-aminophenoI  ließ  sich  mit  Benzaldehyd  kondc 
1,3,4-Nitro-m-phenylmdiamm,  CjHjNgOa,  rote  Blättchen  od 
stahlblau  glänzende  Nadeln,  Smp.  1Ö7*>.  1,2,4- Triamitwiben. 
hydrat,  hellgraue  Kristalle;  lieferte  mit  Benzil  Aminodiphenylch 
vom  Smp.  177*.  p-Nüroso-tn-aminophenol,  CgHjNjOj,  lange, 
weiche,  rote,  unter  Zers.  bei  ungefähr  200°  schm.  Nadeln 
Dibenzylidenverb.  des  Nitroso-m-pkenylendiamins ,  CjoHisNjO, 
gelb  gefärbtes,  lockeres,  bei  240"  unter  Gasentwickelung  schm. 
Bemimidazol,  CigHuNsO,  hellbraungelbe,  feine  Nädelchen,  Sm 

Ludwig  Paul.  Über  eine  neue  Base  aus  p-Phenylend 
—  Läßt  man  p-Phenylendiamin  mit  HCl  bei  30  bis  40°  eindun 
entsteht  ein  basischer  Farbstoff,  der  sich  in  schwarzen  Eristal 
abscheidet.  Am  vorteilhaftesten  stellt  man  ihn  dar  aus  sal 
Amidoazobenzol  und  Zn- Staub.  Nach  beendeter  Rk.  filtriert  i 
Lsg.  und  läßt  diese  bei  30  bis  40"  eindunsten.  Der  Farbstol 
HCl -Lsg.  mit  braungelber  Farbe  1.,  die  beim  Verdünnen  der 
Blaubraun  übergeht.  Seine  Färbungen  auf  Wolle  und  Baumwi 
er  auch  direkt  färbt,  sind  graublau  bis  braunschwarz. 

Ernst  Erdmann.  Oxydationsprodukte  des  p-Phenylen 
(I.  Mitteilung  ä).  —  Vf.  hat  das  Studium  der  Oxydationsprc 
p-Phenylendiamins  aufgenommen  und  berichtet  zunächst  über  d 
kalter  Kaliumpermanganatlsg.  auf  das  Amin.  Durch  lO'oige 
permanganatlsg.  wird  unter  Entfärbung  eine  Lsg.  der  Base  in  d 
augenblicklich  zers.  Das  Mol.  des  p-Phenylendiamins  wird  aufge 
der  N  geht  zum  größten  Teil  in  Ammoniak  über,  zum  kleinen  I 
er  in  Blausäure  verwandelt.  Die  Menge  des  NH3  wächst  mit  de 
des  zugefügten  Kaliumpermanganats  und  erreicht  9lProz.  der 
die  Menge  der  Cyanwasserstoffsäure  entspricht  2  Proz.  der  the 
möglichen  Menge.     Wenn   auch   die  Bildung   der  Blausäure  a 


')  Ber.  37,   2276—2282.    —    «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  589- 
•)  Ber.  37,  2776—2780. 
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lin  quantitativ  nicht  bedeutend  ist,  ao  mag  sie  doch  zur 
toxikologischen  Wirkungen  des  Diamins  heranzuziehen 
gelungen  ist,  im  Tierkörper  den  gleichen  Zerfall  des 
reichlicher  AmmoniakbUdung  nachzuweisen,  wie  er  mit 
;anat  so  leicht  eintritt.  Das  Blut  von  Tieren,  welche  mit 
rgiftet  waren,  gab  in  wiederholten  Fällen  eine  schwache 
n  Guajakkupfersulfatpapier,  was  die  Ggw.  von  Blausäure 
macht.  Alliier  Ammoniak  und  Blausäure  tritt  bei  der 
Diamins  noch  CO3  und  Oxalsäure  auf.  Die  Hauptrk. 
der   Gleichung:    CeHgNg  +  130  =  6CO2  +  2  NH, 

Frw. 
rdmann.  Oxydationsprodukte  des  p-Phenylendiamins. 
').  —  Oxydation  mit  H^  Oj-  Bringt  man  eine  verd. 
lin-Lsg.  mit  einer  3  "/o  igen  neutralen  Lsg.  von  HjOj  zu- 
eiden  sich  auch  bei  vollkommenem  Luftabschluß  braune 
welche  nach  1-  bis  2  stündigem  Stehen  zuweilen  eine 
röße  erreichen.  Smp.  der  Nadeln  242  bis  243",  Zus. 
»reits  von  Baudrowski')  erhalten.  Die  getrocknete 
Reiben  rotbraun  und  nimmt  metallisch  grünen  Schimmer 
und  A.,  fast  unl.  in  kaltem  W.  In  verd.  HCl  vollständig 
ler  Farbe,  welche  beim  Kochen  schnell  in  Kirschrot  über- 
jrhalten  kann  zur  Erkennung  der  mit  p-Phenylendiamin 
lationsfarben  (Ursolfarhen  des  Handels)  dienen.  Mit 
:steht  ein  kristallinisches  Zinndoppelsalz  einer  leicht  ver- 
ikobase  ohne  Rückbildung  von  p-Phenylendiamin.  Mit 
drid  entsteht  ein  ziegelrotes  Acetylderivat.  Die  Oxydation 
der  Gleichung  3CjH4(NHj)a  +  SHaOj  =  CigHisN, 
rd  in  der  Kochhitze  mit  HgOj.  oxydiert,  so  tritt  zum 
»r  eigentümlicher  Gerach  und  daneben  NH3  auf,  dessen 
15,6  Proz.  der  theoretisch  möglichen  Menge  betrug.  Bei 
g  des  NH3  ging  eine  geringe  Menge  einer  Verb,  über, 
m  Ansäuern  des  DestUIates  grün  färbte.  Aus  dem  Rück- 
sich  beim  Stehen  ein  wenig  Bandrowskische  Base  aus, 
3m  stark  gelb  gefärbten  Filtrat  von  dieser  mit  Ä.  eine 
flüchtige,  in  W.  mit  intensiv  gelber  Farbe  1.,  noch  nicht 
hte  Masse  ausgezogen  wurde.  Die  mit  Säuren  in  wäss. 
ietid  grün  werdende,  alle  Schleimhäute  stark  reizende 
wischenprod.  bei  der  Bildung  der  Bandro wskischen 
in  und  entsteht  auch  bei  kalter  Oxydation  in  sehr  verd. 
r  ist  die  Lsg.  des  Z wischenprod.,  welches  als  Amido- 
imin  bzw.  als  Chinondiimid  aufzufassen  ist,  wenn  Blei- 
Oxydation  verwendet  wird.  Die  BUdang  der  Ban- 
i  Base,  welcher  die  Konstitution  eines  Teiraamidodiphenjfl- 
zukommt,  aus  Chinondiimid  läßt  sich  erklären  durch 
Brung,  entsprechend  der  Bildung  von  p-Phenylendiamin- 
aus  Chinondiimid  und  NaHSOj.  —  Oxydation  mit  i'bOj. 
rerd.  Lsgg.  von  p-Phenylendiamin  mit  mol.  Mengen  PbOj 

,   2906—2913.   —   •)   Monatsh.   Chem.  10,    123;   JB.  f.  1889, 
27,  480;  JB.  f.  1894,  8.  1326. 
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1424  Einwirkung  von  Brom  auf  Dibrom-p-phenyleDdiamia 

bei  nicht  über  L20   '/i  bis  1  Stunde  geschüttelt,  so  erhält 
Filtrieren  eine  klare,  gelbe,  angemein  reaktionsfähige  Lsg. 
i  die  Griiufärbuug  mit  Säuren  und  alle  Farbenrkk.  des  Ch 

Läßt  man  das  Filtrat  in  verd.  HaSO^  einfließen,  so  entsteht  | 
und  NU;.     Mit  wäss.  Na^SOg  und  Eisessig  entsteht  ja-P/t«» 

■  wono&ulfosüurc.  Das  Chinondiimid  ist  auffallend  giftig-  0,1 
diiuiidchlorhvclrat  genügten,  um  einen  S'/j  kg  schwere: 
24  Stunden  zu  töten. 

^  C.  Lorin;^  Jackson  und  D.  F.  Calhane.    Die  Einv 

;  Brom  auf  2,()-l)ibrom-p-phenylendiamin ').   —  Bei  einer  U 

'.',  über  die  Umwandlung  von  p-Phenylendiaminen  in  Chinone 

dali  die  Zwischenprodd.  beständiger  wären,  wenn  der  Bei 

lir-Atomeii   beladen  wäre.     Sie  studierten  daher   zunächsl 

von  Brom  auf  3,6-Dibrwu-p-phenylendiaMin  in  absolutem 

des   erwarteten   schwach  gefärbten  Substitutionsprod.  erscl 

dunkelgrün   gefärbter  Niederschlag,   welcher   schon   eins  \ 

suchten  Zwischenprodd.  zwischen  Diamin  und  Chinon  zu  i 

Seine   Zus.   entspricht  der  Formel  Cj Hj Brj (N  H)3 H Br.      ] 

>  Chlorid  hatte  seinem  Cl-Gehalt  nach  die  entsprechende  Zu 

(NH)2HC1.     Aus  dem  Bromid  wurde  durch  Einw.  einer  w 

■  eine  Hase  in  Freiheit  gesetzt,  die  sich  mit  blutroter  Farbe 
oder  Aceton  löst,  woraus  sich  durch  Einleiten  von  HBr-  oi 
wieder  grüne  Niederschläge  erzeugen  lassen.    Die  prozentual 

~ '  Dümins  ist  der  des  Diamins  so  nahe  gleich,  daß  das  gefärbt 

mit  dem  firomid  des  Diamins  vermischt  sein  kann,  ohne  da£ 

;  einen  Unterschied  erkennen  läßt.     Es  wurde  daher  die  verl 

I*  Menge  bestimmt  und  gefunden,  daß  auf  2  Moll.  2, 6-Dihrom 

diamin  1  IMol.  Br  einwirkt,  die  Rk.  daher  am  einfachsten  s 
Ueren  ist:  2  C,HaBrj(NHj)j -f  Br,  r=  C,H,BräCNH),HBi 
(N  112)2 HBr,  so  daß  also  die  HäUte  des  grünen  Niederschla 
Bromid  des  Diamins  besteht.  Von  dieser  Verunreinigung  k 
das  freie  Diimiu  noch  das  Salz  desselben  bislang  befreit  wer 
hin  ist  aiizuuehraen,  daß  der  freien  Base  die  Formel  Cg] 
zukommt.  V.»  werden  auf  Grund  dieser  Konstitution  ihre  ] 
Farbe  und  ihr  unbeständiger  Charakter  leicht  erklärt.  Wei 
für  ihren  mal.  Bau  hoffen  Vff.  später  zu  erbringen.  Die  f 
so  unbeständig,  daß  es  weder  gelang,  sie  zur  Analyse  zu  r 
sie  in  Acetyl-  oder  Benzoylderivate  überzuführen ;  sie  zers. 
'  in  eine  braune  Substanz,  die  in  Ä.  mit  brauner  Farbe  L  ist 

gefärbte  Base  tatsächlich  ein  Zwischenprod.  bei  der  Umw 
2,  6-Dibrom-p-phenyldiamins  in  das  2, 6-Dibromchinon  da 
daraus  hervor,  daß  ihr  gefärbtes  Salz  in  dasselbe  Chin 
wie  das  Diarain ,  wenn  beide  mit  Br  und  W.  behandelt 
p- Phenylendiamin  wurde  in  absolutem  Ä.  mit  Br  behand 
einen  Niederschlag  der  Zus.  CgH^  (NH)jHBr,  der  eine  e 
blaue  Farbe  liat  als  Preußischblau   und  etwas  von  dem  ol 

„  Salz  enthielt.     Durch  einen  Überschuß  von  Br  wtirde  er 

grüne  Salz  verwandelt.    Er  ist  beständiger  als  dieses  gegei 


')  Amer.  Chem.  J.  31,  209—220. 
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rscheinlich  aus  der  Tatsache   erklärt,  daß  die  basischeu 
dieses  Diimins  nicht  durch  Ggw.  des  Br  im  Ring  neu- 
—  o-Phenylemliamin  gab  unter  denselben  Bedingungen 
gefärbten,  aber  viel  weniger  stabilen  Niederschlag  als  das 
m-PhcHylendiamin  gab  bei  der  gleichen  Behandlung  nur 
siederschlag,  der  unzweifelhaft  ein  einfaches  Substitutions- 
.  —   Monobenzoiß-ä,  6-dibrom-p-phenylendia»iin ,  Cj  Hj  Br^ 
II5,  wurde  aus  p-Diamin  in  äth.  Lsg.  und  Benzoylchlorid 
der  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  das  Dürain  dargestellt, 
umkristallisiert,  kurze,  gelblichweiße  Prismen,  1.  in  Äthyl- 
cohol,  Eisessig  oder  Aceton,  wl.  in  Bzl.,  Chlf.  oder  Ligroin, 
i.,   Smp.  194<'.     Von  konz.  heißer  HCl   nicht   angegriffen, 
\  dagegen  1.  in  der  Kälte.  Si. 

Schmidt  und  A.  Saager.  Über  ein  Oxydationsprodukt 
idiamins.  (Vorläufige  Mitteilung  ').  —  Vfi.  suchten  Chinon- 
Chinonmonoimide  durch  Oxydation  von  einfachen  Para- 
zustellen.  Sie  erhielten  bei  der  Einw.  von  konz.  FeClj- 
l^/oige  wäss.  Lsg.  von  p-Toluylendiaminchlorhydrat  eine 
irscheinlich  das  Chlorhi/drat  des  Toluchinonmonimids  dar- 
schwarzviolette  Nädelchen  aus  verd.  HCl,  11.  in  A.  und  W. 
irhydrat  das  sehr  leicht  sich  zers.  freie  2'oluchinontnonimid 
;elang  bis  jetzt  nicht.  Wt. 

:el.  Zur  Kenntnis  der  Toluylendiaminsulfosäureu  2).  — 
t  folgende  3  Säuren ,  deren  Zus.  durch  frühere  Unter- 
festgestellt ist.  Die  Säuren  I  und  II  sind  wl.  in  W.,  geben 
oziierendes,  in  W.  11.  Chlorhydrat,  das  mit  Nitrit  auch  bei 
aunfärbung  liefert,  während  das  Chlorhydrat  der  Säure  III 
Bedingungen  in  eine  Tetrazoverb.  übergeht.  Die  Darst. 
;eschieht  durch  Erwärmen  von  schwefelsaurem  Toluylen- 
uchender  H2S0^,  die  der  Säure  II  durch  Sulfurieren  und 
p-Nitrotoluol  und  Reduktion  der  entstandenen  Dinitro- 
re. 
CH,  CH3  CH, 

^^TJ  H  j  S  O3  h/Nn  H,,  N  H«/  ^N  H, 

11.  III. 

NH,  NH,  BO.H 

rbstoff  aus  je  1  Mol.  o-Tolidin,  Säure  I  und  o-Kresotin- 
I  Tohiylenoranye  G  des  Handels,  derjenige  aus  1  Mol. 
i  MoU.  Toluylendiaminsulfosäure  I  das  Toluylenorange  li. 
wurde  nach  der  Vorschrift  von  Schwanert')  dargestellt. 

Fu. 
d    Willstätter    und    Ludwig   Kalb.      Über    chinoide 
Benzidine.    I  *).  —  Vff.  sind  durch  die  Beobachtung ,  daß 
k    von    Permanganat    in    kalter,    schwefelsaurer   Lsg.   in 

\,  1679—1680.  —  ')  Zeitschr.  Farb.-TextU-Chemie  3,   137—139; 
itr.  75,  I,  1410.    —    ')  Foth,   Ann.  Chem.   230,  190;   JB.  f. 
Schwanert,    Ann.  Chem.  186,  360;    JB.  f.  1877,  8.  851.  — 
1—3775. 
Iiemie  fttr  1904.  gg 
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das  orangegelbe  Derivat  des  Tetramethylbenzidins  umge 
yeranlaßt  worden,  die  OxydationsproddL  der  alkylierten 
nnterguchen.  DaB  gelbe  Umwandlungsprod.  des  Tetrameth; 
in  Form  des  Sulfates,  (C,aHjoNs)SO«.H,S04 -f  2E[gO,  uni 
(Ci4HsoNj)PtClj  +  2HäO,  analysiert  worden.  Die  gelb 
nur  in  saurer  Lsg.  beständig;  bei  annäherndem  Nentralis: 
fates  oder  des  sehr  11.  gelben  Chlorides  schlägt  die  Farbe 
Der  Befund  an  dem  grünen  Chlorid  weicht  in  mehreren 
den  Angaben  Laathsi)  ab.  Dem  Sulfat  aus  Tetram 
welches  als  DiphenochinontetramethyJdiimoniumbisulfat  be 
geben  VS.  die  Formel  I.  Das  entsprechende  Dichlorid  en< 
grünen  Verb,  mit  überschüssiger  HCl.  Das  freie  Dum: 
Lsg.  aus  dem  Dimethylbenzidin  erhalten  worden.  Die  gi 
interpretieren  Yff.  durch  die  Formel  II,  welche  eine  Hälfte 
als  Chinonimoniamsalz  und  die  andere  als  Aminochinol  ei 
Die  Umwandlung  der  gelben  in  die  grüne  Reihe  erfolgt 
Säurerest  am  Stickstoff  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt 
diese  sich  vom  StickstoB  nach  dem  benachbarten  Kohli 
Das  grüne  Chlorid  ist  die  Pseudobase  des  gelben.  Die 
Wandlung,  wie  bei  den  einfachen  Salzen,  läßt  sich  sehr  i 
PerJodid  des  Oxydationsprod.  yon  Tetramethylbenzidin  be< 
Chinonnatnr  der  gefärbten  Salze  zeigt  sich  bei  der  Be 
SO2,  welches  zum  Teil  Reduktion  zum  Alkylbenzidin  be« 
seits  zu  dessen  Monosulfosäure  addiert  wird.  In  ihrem 
saurer  Lsg.  unterscheiden  sich  die  Benzidinderiyate  vom 
£s  gelingt  nicht,  die  gefärbten  Salze,  die  in  saurer  Lsg.  rt 
sind,  durch  Hydrolyse  in  Amin  und  Diphenochinon  zu  s 
unbeständig  hingegen  sind  die  Diphenochinonimonlumyei 
kalien,  auch  schon  gegen  Ammoniak  und  Natriumacetat 
Salze  gehen  dabei  zuerst  in  die  grünen  über,  diese  schi 
Alkylbenzidin  ab.  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  Lauth  es 
seines  grünen  Chlorids  mit  Alkali  beobachtet  hat,  haben  ^ 
stellen  können.  N,  N'-Tetrawethylbeneidin,  lange,  farblose 
193,5'.  Grünes  Oxydationsprod.  desselben,  Formel  II,  sc 
Pulyer.    Chromat,  rotbraune  Prismen  mit  käfergrüner  OIx 


II. 


CHjv 

so,h/ 

CH,\ 

cH,  ;n 

CK 


/CH, 
C.H,  :  C.H,  :  Nf  CH. 

C.H, :  C,H4<jj^CH,. 
CHg 


+  2H.( 


Diphenochinon- N,  N'-tetramethyldiimoniumbisulfat,  Forme 
men.  Diphenochinon-N,  N'-tetramethyldiimoniumchloroplatit 
dunkelviolette  Nadeln.  PerJodid,  rotbrauner,  flockiger 
N,N'-Tetramethy1bemidinnu)nosu1fosäure,  sechsseitige  Blä 
Rhomboeder  oder  feine  Nadeln,  Smp.  261,5"  unter  Zers. 
hexagonale  Blättchen  oder  haarfeine  biegsame  Nadeln.  Ka 
moniumsale,  fettige,  scheinbar  hexagonale  Blättchen.  N,j 
sulfonhenzidin,  (.CgH,.NH.S0g.C,H7)a,  große  KriataUbläti 

')  Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  58;  JB.  f.  1891,  8.  878. 
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-p  -  toJuolsulfon  -N,  N'  -  dimethylbemidin ,  [.  Cg  H«  .  N  (C  H3) 
ä,  Blättchen,  Smp.  2350  (onBcharf).  N,N'-Diniethylbemidin, 
Cg  H« .  Ob  H« .  N  H .  C  Hg,  schneeweiß,  Smp.  74  bis  76».  Sulfat, 
d,  rotbranne  Kristalle.  Bichlorhydrat,  farblose  Nadeln,  Smp. 
oroplatinat,  hellgelbe,  schwerl.  Kristalle.  Grünes  Oxydations- 
N,N'-Dimähylben/iidins,  C14H17ON2CI,  im  Verhalten  dem 
8  Tetramethylbenzidins  TöUig  analog.  I)iphenochinon-N,N'- 
moniutnchloroplatinat ,  Ci^HigNaCJ^Pt  -j-  HjO,  goldbraune 
lit  W.  schwarz  werdend.  Frw. 

haltz,  G.  Rohde  und  F.  Vicari.  Über  die  Konstitution 
lins  1).  —  VS.  wiesen  nach,  dafi  das  aus  o-Nitrotolool  daf- 
Tolidin  die  Konstitntionsformel  I  besitzt,  weil  der  aus  dem- 
^estellte  Kohlenwasserstoff  die  Formel  II  hat,  da  er  mit  dem 
ndeln  von  m-Jodtoluol  mit  Na  entstehenden  jDitolyl  iden- 


H,C 
JH./ 


/ 


./ 


CHa 
\ 


\       -/ 


NH, 


II. 


H3C 


/     \ 


CH, 

\ 

/ 


enwasserstoffe  geben  das  gleiche  Dinitroditolyl ,  C14HJJN2O4, 
gelbe  Nadehi,  Smp.  228».  Wt. 

cales.  Über  TetraamidostUben  *).  —  Das  TetraamidostUben 
1  Reduktion  des  aus  o,  p  -  Dinitrobenzylchlorid  hergestellten 
itübens  erhalten.  Das  letztere  stellt  Vf.  dar,  indem  er  bei 
ngstemperatur  von  60  bis  700  im  Verlauf  von  30  Min.  10  g 
srtes  p-Nitrobenzylchlorid  in  ein  unter  Eiskühlnng  hergestelltes 
>n  100  g  rauchender  HNO3  (D.  1,51)  und  300  g  rauchender 
t  14  Proz.  Anhydrid)  einträgt,  5  Min.  stehen  läßt  und  das 
if  reines  Eis  gießt.  Dabei  scheidet  sich  0,  p-Binitrobeneyl- 
reinem  Zustande  (Smp.  33  bis  34°)  und  in  nahezu  theoreti- 
>eute  ab.  Zur  Darst.  von  Tetranitrostilben  werden  100  g 
ibenzylchlorid  in  1 1  QO^/gigem  A.  gelöst  und  bei  einer  Tem- 
0  40  bis  45»  mit  30  g  K  0  H  in  500  g  A.  tropfenweise  unter 
t  der  Turbine  versetzt.  Das  Tetranitrostilben  scheidet  sich 
Niederschlag  ab,  während  die  Lsg.  sich  schließlich  braunrot 
r  Reduktion  wurden  auf  1  g  Tetranitrostilben  (Smp.  266  bis 
Cisessig)  55  g  Zinnchlorür-Salzsäure-E^sessig-Lsg.  verwendet. 
25  Min.  wird  das  Tetranitrostilben  vollständig  in  das  Zinn- 
übergeführt, wobei  die  Temperatur  auf  60  bis  80»  steigt, 
gelöste  Zinnsalz  wurde  mit  NaHCOg  oder  verd.  Natronlauge 
d  das  TetraamidostUben,  Cj4HjgN4,  mittels  Essigesters  aus- 
ler rasch  abdestilliert  werden  muß.  Die  Base  wurde  aus 
>1  nmkristaUisiert  und  dabei  vor  Licht  und  Luftzutritt  ge- 
Imp.  191»,  in  anderen  Fällen  nicht  unerheblich  niedriger.  — 
>ppel8alz  wird  zweckmäßiger  mittels  H^S  entzinnt  und  aus 
b  mit  Salzsäuregas  das  Chlorhydrat  gefällt.  Frw. 


37,  1401—1402.  —  •)  Ber.  37,  3598—8600. 
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1428  Cyklohexanol,  Darstellung.    Alkylcyklohexanole. 


Phenole  mit  1  At-  Sauerstoff. 

A.  F.  Holle  mann.  DarateUnng  von  Cyklohexanol').  — 
dämpfe,  mit  überschüssigem  H  gemischt,  wurden  bei  140  bis  ] 
red.  Ni  geleitet.  Es  entsteht  in  guter  Ausbeute  CyMohexanol  *), 
bis  161',  das  durch  Cr  O3- Gemisch  bei  niedriger  Temperatur 
hexamethylen  oxydiert  wird. 

Paul  Sabatier  und  Alph.  Mailhe.     Synthese   einer  f 
tertiären   Alkoholen,   abstammend   vom   Cyklohexanol').    — 
nunmehr    leicht    zugänglichen    Cyhlohexanon*)   wurde    mit   1 
Grignardschen   Rk.  eine  Reihe  tertiärer  Alkohole   der   all 

I i 

Formel  CHj.  CHj .  CHj .  CHj  .  CHj .  C(OH)R  dargesteUt,  indei 
mär  erhaltene  Mg -Verb,  durch  Eiswasser  zers.  wurde.  Sie  sine 
in  W.  unl.,  in  A.  und  Ä.  U.,  die  unteren  Glieder  riechen  camphi 
Sie  zerfallen  leicht  in  W.  und  Äthylenkohlenwasserstoffe.  Beqm 
man  die  letzteren  durch  Erhitzen  der  Alkohole  mit  ZnClj  1 
Sie  sind  durchweg  bewegliche,  aromatisch  riechende  Fll.,  dere 
tution  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Mdhylcyklohexanol,  Smp.  1 
68",  Sdp.jjo  155",  D.0  0,953,  Sdp.7,0  des  entsprechenden  KoM 
Stoffs  108",  D.0  0,827;  Äthylcyklohexanol ,  glänzende  Prismen, 
Sdp.2o  76»,  Sdp.7ao  166";  Sdp.760  des  KoMenwassersloffs  134" 
cyklohexanol,  dicke  Fl.,  bei  —  50"  noch  nicht  fest,  Sdp.go  85 
180"  (Zers.);  Sdp.7jo  des  Kohlenwasserstoffs  154";  Jsobutylcyk 
Sdp.go  102",  Ausbeute  sehr  gering;  Isoamylcyklohexanol ,  Sd] 
D.X  0,917;  Sdp.7eo  des  Kohlenwasserstoffs  194«,  D.?  0,856;  Ph 
hexanol,  CbHio=C(OH)-C8Hs,  große  KristaUe,  Smp.  61",  St 
(Zers.);  Sdp.jo  des  KoMenwassersloffs  133",  D.J  1,004;  p-Ki 
hexanol,  Smp.  gegen  0",  Sdp.go  151",  D.J  0,995;  Sdp.jo des  ^oÄi 
Stoffs  142",  D.J  0,981;  Benzylcyklohexanol,  lange  farblose  Eriat 
33",  Sdp.so  160"  (Nebenprod.  Dibeneyl,  Smp.  51");  Sdp.jo  de 
Wasserstoffs  138",  D.?  0,983 ;  CyMohexylcyklohexanol,  C6Hjo=C(0] 
aus  Cyklohexanon  und  der  Mg -Verb,  des  Chlorcyklohexans,  we 
chen,  Smp.  51",  Sdp.go  148"  (Zers.);  Sdp.20  des  Kohlenwassersl 
D.0  0,923.  Auch  bei  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  ] 
cyanat  spalten  die  tertiären  Alkohole  leicht  W.  ab  (im  letzt« 
unter  Bildung  von  Biphenylurethan ,  Smp.  236"),  so  daß  nur 
Derivate  zu  erhalten  waren:  Methylcyklohexanolacdat ,  Sdp, 
ÄthylcyMohexanolacäat,  Sdp.780  190";  beide  Ester  riechen  na 
tenen  Äpfeln;  Phenylurethan  des  Methyl cyklohexanols,  CsHj, 
-O-CO-NHCgHs,  glänzende  Nadeln,  Smp.'lOS";  des  Äthylcykl 
Nadeln  vom  Smp.  83". 


')  Königl.  Akad.  d.Wiss.  zu  Amsterdam  1903,  8.201—203;  Cl 
76,  I,  727.  —  *)  Vgl.  Sabatier  und  Senderens,  Compt.  rend. 
JB.  t.  1903,  8.  1238;   Brunei,  Compt.  rend.  137,  1268;   JB.  t.  190 
—  ")  Compt.  rend.  138,  1321—1324.   —  *)  Vgl.   Sabatier  und  Se 
Compt.  rend.  137,  1025;  JB.  t.  1903,  8.  1238. 
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lompt.  rend.  139,  343—345.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Beferat.  — 
Soc.  J.  85,  624—629. 
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Cyklohexylalkylcarbinole.    1-Quercit.  1429 

il  Sabatier  und  Alph.  Mailhe.      Synthese  verschiedener 

der  Reihe  des  Cyklohexans ').  —  Vfi.  ließen  auf  CyMohexyl- 
michlorid  nunmehr  ä)  auch  Trioxymähylen ,  Acetäldehyd,  Iso- 
hyd,  Aceton,  BemcHdehyd,  Acdophenon  einwirken  und  erhielten 
Luzahl  -^oa  Alkoholen  der  aUgemeinen  Formel  C8Hii-C(0H)RR,, 
beim  Erhitzen  mit  ZnClj  wiederum  Äthylenkohlenicasserstoff'e 
üyTclohexylcarbinol,  CgHi, .  CHaOH,  Fl.  mit  schwachem  Campher- 
5dp.j55  1810  (korr.),  D-J  0,944;  Sdp.  des  iCoWejiM'ossersio/fs,  CgHjo 
)5<',  D.Ö  0,828.  Der  Alkohol  gibt  bei  der  Oxydation  den  Aldehyd, 
HO,  eine  erstickend  riechende  Fl.,  Sdp.,55  155,5*.  Der  Aldehyd 
t  auch  direkt  aus  CgHuMgCl  und  Orthoameisensäureester  ge- 

als  Zwischenprod.  entsteht  das  ^cetaZ,  CgHii .  CH(0CgHg)2, 

mit  durchdringendem  Geruch,  Sdp.jo  109  bis  110".  —  CykJo- 
hylcarbinol,  CgHn  .  CHOH  .  CH3,  farblose,  nach  Campher 
B  FL,  Sdp.,js  189»  (korr.),  D.S  0,9456;  Sdp.  dee  Kohlenwasserstoffs 
S  0,842.  CyMohexylisobutylcarhinol ,  C,  H,  i .  C  H  0  H .  C  H  (C  H3),, 
m  riechende  Fl.,  Sdp.sol23",  D.S 0,916;  Sdp.jo  des ÄoWen«'osser-  1 

',  D.o  0,845.  Der  Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  das 
^'jHii .  C0.CB[(CH3)j,  farblose,  nach  Bananen  riechende  FL, 
.40;  Oxim,  Nadeln,  Smp.  77*.  CyMohexyldimähylcarbinol,  CgEn 
(CHä)^,  farblose,  stark  nach  Campher  riechende  FL,  Sdp.jo  96*, 

};  Sdp.  des  Ä^oÄ/enifasscrs<o/fs  1510  (korr.),  D.o  0,864.  CyMohexyl-  ?;:i 

rWno/,  Cg  Hu  .  C  H  (0  H) .  Cj  H5,   aromatisch  riechende  Kristalle, 

0,  Sdp-jo  1680,  IL  in  A.  und  Ä.;  Sdp.jo  des  Kohlenwasserstoffs, 
IH.CgHs,  1380,  D.J  0,982.  Das  bei  der  Oxydation  des  Alkohols 
ade Keton,  CgHji.CO.CjHs,  bildet  schöne  Kristalle  vom  Smp.  51o, 
m  glänzende  Nadeln  vom  Smp.  157o.     Cyklohexylphenylmethyl- 

CgHii  .C(OH)(CH3)(CgH6),  farblose,  angenehm  riechende  FL, 
680,  D.0  1  043;  Sdp.jg  des  Kohlenwasserstoffs  159«,  Sdp.75B  260», 

1.  —  Die  Einw.  von  Beneophenon  auf  CgHjiMgCl  lieferte  kein 

Icyklohexylcarbinol ,    sondern  Benehydrol,  CgHs .  CHOH  .CgHj,  < 

0,   und  Cyklohexen.     Aus  Cg  Hj^  Mg  Cl  und  Ameisensäureäthyl- 

tsteht  Dicyklohexylcarbinol,  CgHu  .CHOH.CgHn,  Nadeln  oder 
;he  Blättchen  von  angenehm  fruchtartigem  Geruch,  Smp.  63o, 
66»;  Sdp.so  des  Kohlenwasserstoffs,  CgHio=CH  .  CgH^,  133», 
9;  Keton,  CgH,,  .CO.CgHn,  durchdringend  riechende  FL,  Sdp.20 
0  0,986,  liefert  mit  CgH,iMgCl  kein  Tri-,  sondern  Dicyklohexyl- 

neben  Cyklohexen.  Auch  mit  COClj  gibt  CgHjiMgCl  kein 
heiylcarbinol,  C(0H)(CgHii)3,  sondern  den  sekundären  Alkohol, 
JHOH.CgH,,»).  .    Fa. 

sderick  Beiding  Power  und  Frank  Tutin.  Eine  links- 
s  Modifikation  des  Quercits ').   —   Die  Blätter  von  Gymnema  ' 

enthalten  in  einer  Menge  von  0,6  Proz.  der  lufttrockenen  Sub- 

(iuercit,  CHj. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH;  Smp. 
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1430    Phenole,  Gewinnung  aus  Teer.    Propenylphenetole,  Bedukt 

174",  [a]p  —  73,9°;  11.  in  W.,  wl.  in  A.,  unl.  in  den  übrigen  oi 
LöBongsmitteln.  Aus  W.  kristalÜBiert  er  in  farblosen  Pri 
1  Mol.  W.,  wasserfrei  ans  A.  in  farblosen  Nadeln.  Pentacuxty 
CgHj(OCaH3  0)6,  farblose  Nadeln;  Smp.  124  bis  125»,  [a]^, 
unl.  in  W.,  11.  in  A.  usw.,  wl.  in  P.  Ä ;  aus  Bzl.  kristallisiert  er 
Kristallbenzol;  Smp.  87  bis  97".  Pewf o{>CT»«oy W-jMcrcif , C, H7 (C 
Smp.  wasserfrei  133",  [a]p  —  79";  kristallisiert  aus  A.  +  Essi, 
1  Mol.  KristaUalkofaol;  Smp.  116",  nach  dem  Verjagen  des  A. 
der  Oxydation  mit  KMnO«  und  NaOBr  liefert  der  1-Quercit 
Prodd.  wie  der  d-Quercit'),  nämlich  Mälomäure  bzw.  Diketot 
hexdhydrdbenzol ,  CgHjOj(OH)3.  Das  Bihydraeon  des  letzte 
gelbe  Kristalle  vom  Smp.  209"  (Zers.). 

Chemische  Fabrik  Ladenburg,  G.  m.  b.  H.,  in  L 
Baden.  Verfahren  zur  Trennung  der  Phenole  des  Steinkohle) 
den  Neutralölen.  [D.  R.-P.  Nr.  147  999]«).  —  Die  durch  ] 
Kalk  oder  basischem  Calciumphenolat  auf  die  Phenole  bei  Gg 
unterhalb  70"  erhaltenen  Laugen  neutraler  Kalksalze  werc 
Dest.  im  Vakuum  bei  etwa  60"  von  den  Neutralölen  getrennt 
durch  weitere  Dest.  im  Vakuum  bei  100"  bs^w.  unter  normal 
in  Phenole  und  basische  Calciumphenolate  gespalten  oder  durcl 
säuren  zersetzt. 

August  Klages.  Über  die  Reduktion  ungesättigter  PI 
durch  Natrium  und  Alkohol^).  —  Die  Vinylphenoläther  li 
durchweg  in  äthylierte  Phenoläther  überführen.  Dasselbe  g 
Propenylphenoläther  und  für  alle  ungesättigten  Phenoläther 
stitution  R0.C,H4.CH:CHR.  Die  Phenoläther,  RO.C,H«.C(C 
werden  leicht  red.,  die  der  Formel  RO.CgH^.CRtCH.R  seh 
der  Formel  RO.CgH«. CR :CRa  und  RO.CgH«.CH:CRjj  überhc 
—  o-Propenylphendol,  CjHgO.CgH^.CH  iCH.CHa,  Sdp.u  120 
Sdp.757  230  bis  231°,  entsteht  als  Nebenprod.  bei  Einw.  voi 
Säureanhydrid  und  Natriumpropionat  auf  Äthylsalicylaldehyd 
sehe  Rk.).  Hauptprod.  ist  o-Äthoxy-y-phenylisocrotonsäun 
.C6H4.CH:CH.CHj.COOH,  Smp.  130  bis  131».  o-Äthoxypl 
carbinöJ,  CäH50.CgH4.CH(OH).C2Hs,  Sdp.js  129  bis  130";  in 
farblose  Kristalle,  aus  Äthylsalicylaldehyd  und  Jodäthyln 
(Grignardsche  Rk.).  Phenylurethan,  CuHji  O3N,  Smp.  9 
o-Propenylpkenetol  läßt  sich  auch  aus  diesem  Carbinol  durch 
von  HCl  und  Erhitzen  des  Chlorides  mit  Pyridin  auf  120"  er 
wird  durch  Na  und  A.  zu  o-Propylphenelot,  C,iH,gO,  Sdp-ig  9J 
Sdp.;5«  213",  red.  m-Propenylphendol,  C2H5O.CgH4.CH: 
Sdp.|g  124  bis  125";  erhältlich  durch  mehrstündiges  Erwä 
Äthoxybenzaldehyd  (1  Mol.)  und  Magnesiumjodäthyl  (1  Vs  Moll.) 
Chlorid  des  Propenylphendols,  CuHiiNOäCl,  Smp.  122  bis  123».  1 
phenetol,  CiiHjgO,  Sdp.^  109  bis  110",  Sdp.763  220  bis  224». 
jahendol,  CnHigO,  Sdp.jg  108  bis  110",  entsteht  durch 
p-Propenylphendol,  Cj  H5O .  Cg  H4 .  C  H :  C  H .  C  Hj.     1-Mdhoxy 


jr 


')  Vgl.  Kiliani  und  Schäfer,  Ber.  29,  1762;  JB.  t.  1896, 
«)  Patentbl.  25,  204.  —  »)  Her.  87,  3987  —  4002;  vgl.  Ber.  36,  3J 
1903,  8.   1234. 
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Bedulction  ungesättigter  Phenoläther.  1431 

-hemol,  CiiHigOä,  Sdp.jj  160",  entsteht  durch  Red.  des 
lolmethyläthers,  (C  Hg)  (0  C  Hj)  CeHj .  C  0 .  C  H j .  C  H,,  Sdp., » 
3nip.  41*'.  Das  Carbinol,  CnHuOj,  wird  durch  HCl  in 
lergeführt  und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf 

\yl-o-kre3oltnethyläther  (j3-Methyl-4-propenylpheno1methyl-  *■        -^ 

CH8)CeH,.CH:CH.CH8,  Sdp.,4  121  bis  123»,  zerlegt.  '      >. 

soZ«»e/Äy7(!(<Äer,  (OCHs)(CHa)C6H3.CO.CHj.CH8,  Sdp.i4  ,*    "    "  ;''• 

Imp.  43»;  läßt  sich  zu  dem  Carbinol  l-Mdhoxy-3-methyl- 
ienzoll,  C„H,„Oa,  Sdp.js  149  bis  151»,  red.    Das  Chlorid 

;ibt  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  auf   110»  Projpenyl-m-  '  -.^t« 

r  (3-Methyl'4-propenylphenolmethyläther),  {CH3)(0CHs)  !  ..';.:' 

3H3,  Sdp.jj  119  bis  121*.  Aus  Fropionyl-p-kresolmethyl-  "-l'« 

]Hs)C,H,.C0.CHa.CH3,  Sdp-u  149  bis  151»,  entsteht  '  '    • 

Carbinol  1  -  Methoxy  -4-methyl-J3-  propylol  -  (Sf)  -  benzol, 
I  IÖ3  bis  154».    Aus  dem  Chlorid  dieses  Carbinols  wird 

mit    Pyridin    auf    120»  Propenyl-p-kresolmethyläther  ■'    ^ 

penyJphenolmethyläther),  (CH3)(OCH3)CeHs.CH:CH.CH8, 
124»,  gewonnen.  Durch  Red.  dieses  Propenyläthers  ent- 
p-kresolmethyläther,  (CH3)(0CH3)  CeH3 .  CHj .  CHj .  CH,, 
18».  p-Isopropylanisol,  C^oUnO,  Sdp.ig  95  bis  96», 
213»,  läßt  sich  aus  1'- .afe<Ä<w»ny?onf so?,  (CH8 0)0, H« 
durch  Red.  mit  Na  und  A.  erhalten.  l'-Methoäthylol- 
)a:ybewM  (CH3  0)äC8H8.C(OH)(CHs).CH3,  Sdp-ig  138 
4-Dimethoxyacetophenon,  (CH3  0)3C6H3 .  CO .  CHg  (Sdp.,5 
und  Magnesiumjodmethyl,  liefert  beim  Erhitzen  seines 
yridin  auf  125»  den  l'-Methomnylhydrochinondimdhyl- 
;gH3.C(CH3):CHä,  Sdp.,5  124  bis  125»,  welcher  durch  ^ 

IsopropylhydrochinondimethyJäther,  (C  H3  0)j  C«  H3  .  Ca  H7,  j  4 

116»,  übergeführt  werden  kann,     p -Methopropylanisol,  ' 

H(CH8)CHj,.CH3,  Sdp.i8  106  bis  108»,  bildet  sich  bei 
jetoanisol  und  Magnesiumjodäthyl  erhältlichen  l'-Metho- 
-phenolmelhyläihers  (Methopropenylanisol),  CHgO.CeH^ 
:H3,  Sdp.i8  122  bis  123»,  durch  Na  und  A.      I'-Ätho- 

)henolmethyläther  (Äthopropenylanisol),  CH3  0(C8H4).C  • 

Hj,  Sdp.j,  129  bis  130»,  aus  Anissäureäthylester  und 
;hyl,  kann  durch  Na  und  A.  nur  schwer  red.   werden. 

»),  (CH30)C8H4.CH:CH.C3H5,  Sdp.j«  135  bis  136»,  aus  "' ;  '  ■ 

id  Magnesiumjodpropyl ,  wird  durch  Na  und  A.  zu 
CH30)C8H4.CHa.CH2.CäH5,  Sdp.„  120»,  red.  Butylöl- 
)en.?o?,  (CH80)CgH,.CH(0H).CHj.CjH5,  Sdp.,6  151  bis 
ithoxybenzaldehyd  und  Magnesiumjodpropyl,  liefert  beim 

Chlorids  mit  Pyridin  auf  125»  das  m-Butenylanisol, 
^HiCH.CjHs,  Sdp.„  128  bis  129»,  welches  sich  durch 
n-Bidylanisol,  (CH3  0)CsH4.CH2.CHj.C2H6,  Sdp.jg  115 
läßt.     o-Buienylphenetol,  (C2HB0)CgH5.CH:CH.CäHB,  ' 

127»,  aus  Äthylsalicylaldehyd  und  Magnesiumjodpropyl,  :  ' 

'?pÄ«ictoZ,  (CaHj0)C6H^.CH2.CH2.CjH6,  Sdp.,g  124  bis  .      , 

en.    p-Isobutenylanisol,  (CH80)CgH4  .  CH :  CCCHj) .  CH,,  .    -^    ' 

i  " 

177,  8.  383  (Perkin,  Parabuttnylanüoil). 


■J.-^- 
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Nitrierung  gebromter  Phenole. 


Sdp.ij  118",  Smp.  8  bis  9",  wird  durch  Na  und  A.  nicht  ver 
JsobH/t/ry?pÄcMe<oP),  (C,H|sO)CgH4.CO.CH(CHs)j,  Sdp-jo  168 
merkwürdigerweise  durch  Na  und  A.  infolge  einer  Wagserabs] 
direkt  zu  p-Isobutenylphendol,  (Cj  HbO)  C,  H«  .  C  H  :  C  (C  H,)  .  C  H,  , 
128',  red.,  welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Na  und  A.  unvei 
bleibt.  o-Heptenylanisol,  (CH50)C,Hi.CH:CH.C5H,i,  Sdp.,5  17 
o-Jodanisol  und  Oenanthol  nach  der  Grignardschen  Rk.,  kam 
Na  und  A.  zu  o-Hepty1anisol,  (CH30)C6H<.CH2.CHj.C5H,i,  Sdp 
bis  155",  red.  werden. 

C.  Dahmer.  Über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Sät 
einige  gebromte  Phenole*).  —  Salpetrige  Säure  wirkt  nach  Zij 
auf  gebromte  Phenole  in  der  Weise  ein,  daß  sie  ein  zur  OH- 
o-ständiges  Br-  oder  H-Atom  ersetzt.  Es  wurden  mehrere  andere  ] 
In  dieser  Richtung  untersucht,  um  die  allgemeine  Gültigkeit;  der 
prüfen,  insbesondere  um  den  Einfluß  verschiedener  Substitueni 
den  Verlauf  des  Prozesses  kennen  zu  lernen.  Es  ergab  sich,  c 
neben  Br  und  OH  vorhandenen  Substituenten  zwar  keinen  wesei 
Einfluß  ausüben,  jedoch  oft  Nebenrkk.  hervorrufen  und  den  1 
der  NOj- Gruppe  erschweren.  Die  Nitrierungen  wurden  in  de: 
durch  Behandlung  der  gebromten  Phenole  mit  Na  NO,  in  Eise 
vorgenommen,  die  Ergebnisse  sind  nachstehend  zusammen^ 
a-Nitro-4-})romphenol,  aus  p-Bromphenol,  Smp.  89  bis  90".  3-1 
bromthymol *) ,  C,oH,jBrN03,  aus  Mono-  und  Dibromthymol, 
rhombische  Tafeln  aus  A.,  Smp.  109  bis  111".  3,5-Dinitroca 
CjoHiäNjOs,  aus  3,5-Dibromcarvacrol  *),  kleine,  rosettenförmig  gm 
Nädelchen,  Smp.  116  bis  117».  6-Nitro-2,4-dibrotnresorcin,  CgH, 
aus  Tribromresorcin,  glänzende  Schüppchen  aus  Eisessig,  Smp. 
149",  wird  durch  Sn  und  HCl  zu  6-Amido-ä,4-dibromresorc 
Salzsaures  Amidodibrotnresorcin,  CgE^BTi'iiO,^. HCl,  fast  weiße,  \ 
Nädelchen,  sich  an  der  Luft  violett  färbend.  Tetraacäylamidoi 
resorcin,  Ci4Hi3Br2N0e,  gelbUch weißes  kristallinisches  Pulver,  Si 
bb  125".  Aus  HNO3  (spez.Gew.  1,4)  und  Tribromresorcin  in  E 
Isg.  entsteht  4,6 -Dmrtro- .2- frrOTwresom»  •),  CjHj  BrNj  Og,  h 
Nadeln  aus  A.  oder  Benzin,  Smp.  191  bis  192».  6 -Nitro -2,4 - 
19Ä(fno?,  CgHsErgNOs,  aus  3,5-Dibromsalicylsäure,  Smp.  117,5».  j 
bromdiphenol ,  CiaHjBrjOjNg,  aus  Tetrabromdiphenol ,  kristallL 
orangegelber  Körper,  Zers.  bei  etwa  241".  Dinitrodibromdioxydt 
methan,  C13  Hg  Bfj  N^  Og ,  aus  Tetrabromdioxydiphenylmethan , 
goldgelbe  Nädelchen,  Smp.  232»;  Biacetylverb.,  CjTHuBräNjOg 
zende  Blättchen,  Smp.  185".  I>initrotetrabromdioxydiphenyJ 
C]gHgBr4N20g,  aus  Hexabromdioxydiphenylmethan,  dunkelgelbe, 
monokline  Prismen  aus  Bzl.,  Smp.  244";  JD-iacetylverb.,  C,jHjoBi 
schwach  gelbes  Kristallpulver,  Smp.  167".  2-Nitro-4-brom-a-naj. 
aus  Dibrom-a-naphtol,  Smp.  gegen  102»,  gelber  kristallinischer  '. 
Auf  Zusatz  von  Alkali  zu  in  W.  verteiltem  Dibrom-a-naphtol  8 


')  JB.  f.  1«80,  6.  1346;  Ber.  23,  1206  (Gattermann).  —  •)  Ann 
333,  346—370.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2\  61,  561  (1900).  —  *)  JB.  f.  1888, 
Gazz.  chim.  ital.   1»,  519:  19,  62   (Mazzara).  —   ')  JB.  f.  1891, 
Gazz.  chim.  ital.  21,  471  (Mazzara  u.  Pianoher).  —  ')  JB.  f.  1883 
Ber.  16,  555  (Typke). 
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»lauer,  amorpher,  bromhaltiger,  indigoähnlicher  Körper  aus, 
Drücken  Kupferglanz  annimmt  und  in  den  gewöhnlichen 
itteln  nur  spurenweise  1.  ist.  1  -  Nitro -6  -  brom - ß- naphtol, 
'O3,  aus  l,6-Dibrom-/3-naphtol,  goldgelbe  glänzende  Nädelchen 
ip.  122  bis  I230;  Acetylverb;  schwach  gelbliche  Nadeln,  Smp. 
17«.  Se. 

ik  X.  Moerk.  Zur  Titration  des  Phenols').  —  Wenn  man 
imnng  des  Phenols  letzteres  in  Tribromphenol  überführt  und 
iberschuß  nach  Umsetzung  mit  K  J  mit  Thiosulfat  und  Stärke 
>  bleibt  das  Tribromphenol  öfters  blau  gefärbt,  was  die  Endrk. 
3  wird  vermieden,  wenn  man  gegen  Ende  der  Titration  1  ccm 
tzt.  Fa. 

homs.  Über  das  Verhalten  der  Phenoläther  bei  der  Zink- 
Uation').  —  Entgegen  einer  Angabe  von  Marasse^),  dagegen 
[Stimmung  mit  derjenigen  von  Bamberger*)  wurde  gefunden, 
l  bei  der  Dest.  mit  Zn-Staub  zunächst  in  Phenol  und  Äthylen, 
in  Benzol  und  D-iphenyl  übergeführt  wird.  Fa. 

ook.  Einige  Eigenschaften  des  Phenyläthers '').  —  Darst. 
lt.  von  Al-Phenolat;  1.  in  allen  organischen  Lösungsmitteln, 
in  W.,  1.  in  konz.  Na-Phenolatlsg..  woraus  beim  Verd.  mit  W. 
len.  Sdp.  258,97»  (korr.),  seitherige  Angaben  246  bis  254»; 
bis  27».  Aus  A.  große,  dünne,  weiße  Platten,  beim  Abkühlen 
;en  Ä.  sechseckige  monokline  Prismen  (Abbildung).  Leicht 
),6  g  verloren  auf  dem  Wasserbade  in  20  Min.  0,2  g.  D.'^  des 
ithers  1,0773,  D."  1,0535;  D.»»  des  festen  Äthers  1,0728, 
508.  Zuerst  geschmacklos,  nach  einigen  Augenblicken  ein 
s  Gefühl  auf  Zunge  und  Lippen.  Wenn  nicht  durch  Dest. 
irdampf  gereinigt,  wird  der  Äther  am  Licht  gelb.  Fa. 

:hetal  de  la  Roche.  Einwirkung  sekundärer  Basen  auf  die 
bonate  ^).  —  Die  sekundären  Basen  der  Fettreihe  reagieren, 
1  sie  mit  Phenolcarbonaten  im  Rohr  über  ihren  Sdp.  erhitzt, 
r  Bildung  von  Carbaminsäureestem.  Bei  den  sekundären  aroma- 
isen  geht  die  Rk.  gar  nicht  oder  nur  schwierig  vor  sich.  Di- 
minsäurephenylester  (aus  Phenolcarbonat  und  Diäthylamin), 
.COOCsHb,  farblose  Fl.,  Sdp.^  178  bis  179».  Biäthylcarb- 
-o-kresylester,  N  (Cj  Hj), .  C  0  0 .  Cg  H4 .  C  H3 ,  farblose  Kristalle, 
Sdp.jB  178  bis  179»,  1.  in  A.,  Ä.,  Bzl.  Dipropylcarbaminsäure- 
er,  i\(C3H7)a.COO.C8H4.CH3,  farblose  FL,  Sdp.,,  180».  Di- 
laminsäure-p-kresylester,  farblose  Fl.,  Sdp.jg  185».  Bipropyl- 
üuregtiajakylester,  N  (C3 117)2  •  C  0  0  C^  H4 . 0  C  H3 ,  farblose  Fl., 
»».  Dibemylcarbaminsäurephenylester,  N  (Cj  117)2 .  C  0  0  ^e  H5, 
ristalle,  1.  in  A.  und  Ä.,  Sdp.jj  282  bis  284».  Fa. 

osse.  Einwirkung  einer  Spur  gewisser  Salze  und  der  Ätz- 
,uf  Kohlensäurediphenylester ').   —   Außer  Natriumcarbonat  8) 


ler.  J.  Phann.  76,  475—476;  Eef.  Cham.  Centr.  75,  n,  1764.  — 
barm.  242,  95-98.  —  »)  Ann.  Chem.  152,  59  ff.  —  *)  Ber.  19, 
t.  1886,  8.  1234.  —  »)  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  302—304;  vgl.  JB. 
1241.  —  •)  Bull.  80C.  ohim.  [3]  31,  19—21.  —  ')  Compt.rend.  139, 
-  •)  Vgl.  daselbst  136,  1074;  JB.  f.  1903,  8.  1359. 
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yermögen  auch  TriDatriumpfaoapbat,  Natriumarseniat,  Natrii 
-tetraborat,  Natriumsalicylat,  Natriumätbylat,  NaOH,  KOH, 
nur  eine  Spur  derselben  mit  Diphenylcarhoruü  erhitzt,  letzter 
setzen  in  COj,  Pbenol  und  o-Phenoxybemoäsäurephenylester 
der  Gleichung:  2  C0(0C8H6)j  =  COj  +  CeHjOH  +  C,H 
(COOCjHs).  Dagegen  sind  die  beständigen  Salze  ein-  und 
scher  Mineralsäuren,  wie  KNO3,  NaNOa,  KCl,  Na  Gl,  KjSO« 
ohne  merkliche  Einw. 

A.  J.  Lunjak.  Über  die  Eondensationsprodukte  von  Aide 
Fettreihe  mit  Phenol  ')•  —  Di«  Leichtigkeit,  mit  der  Ketone  dei 
nach  A.  P.  Dianin')  mit  Phenol  bei  der  Einw.  von  HCl  reagi 
anlaßte  den  Yf.,  die  entsprechende  Kk.  auch  bei  den  Aldehyden  zu ' 
Es  wurden  Acetaldehyd  und  Pbenol  (nicht  2  Tle.,  wie  es  d 
verlangt,  sondern  4  Tle.  mußten  genommen  werden)  bei  Ggw 
kondensiert  und  Diphetioyläthan  erhalten.  Die  Menge  und  Kon 
der  HCl  spielt  keine  Rolle,  die  Rk.  verläuft  bei  gewöfanlichi 
ratur,  wobei  gekühlt  werden  muß.  Es  findet  die  Rk.  statt: 
+  2  Ce  Hj  0  H  =  Hj  0  +  Ci4  Hi4  Oj.  Das  Diphenoyläthan  kr 
aus  Phenollsg.  mit  1  Mol.  Phenol,  CuHnOa.CjHsOH,  Smp.  U 
Trocknen  bei  70"  verliert  es  das  Phenol  und  bildet,  aus  W, 
siert,  glänzende  weiße  Blättchen,  Smp.  122,9o,  11.  in  A.,  Ä., 
W.  leichter  1.  als  in  kaltem.  Es  ist  indentisch  mit  dem  von  F 
erhaltenen  Prod.  Es  gibt  mit  Benzoylchlorid  ein  Dibemoyl 
äthan,  C2H4(C6H^O.COCgH6)j,  Smp.  148,9»,  mit  Jodmethy 
methyläther  des  Diphettoyläthans,  C2H4(CgH40CH3)j,  Smp.  59, 
352  bis  354».  Bei  der  Oxydation  dieses  Äthers  mit  CrOs  wi 
Dimethyläther  des  p-Dioxybeneophenons,  C0(CgH4  0CH3)2,  Sm 
Anissäure,  CHsO.CgH^COOH,  Smp.  183,5°,  \ind  p-Acetylanisi 
.CeH^.OCHs,  Smp.  38»,  erhalten.  Die  Bildung  aller  dieser  p 
beweist,  daß  das  Diphenoyläthan  zur  p-Reihe  gehört.  Analog  • 
Oenanthol  und  Phenol  Biphenoylheptan,  C^'S.nf^^^fiW)^,  Smp. 
halten,  lange  rhombische  Tafeln,  1.  in  A.,  Ä.,  unl.  in  W.  Mit  Benz 
gibt  es  das  BibeneoyldiphmoyUieptan,  C7H,4(CjH4  0.C0.C5l 
106».  Der  Dimethyläther,  C7H,«(C8H,4  0CH3)a,  D."  1,0249 
nicht  kristallinisch  erhalt«n  werden.  Auch  hier  beweist  der  y< 
Oxydation  die  Zugehörigkeit  zur  p-Reihe. 

W.  Lassen  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Herstellung  vo; 
phenol.  [D.  R.-P.  Nr.  155  631J«).  —  Durch  Einw.  von  Chlor  a 
(in  mol.  Mengen)  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  (T 
kohlenstoff,  Bzl.)  unter  starker  Abkühlung  erhält  man  o-Cl 


Heinrich  Biltz  und  Wilhelm  Giese.     Über  Tetracl 
und    Pentachlorphenol *).    —    Das    von    Hugounenq*)    di 
2,  3,  4,  6  -  Tetraphenol  (Smp.  152»)  besteht  der  Hauptmenge 
Pentachlorphenol.      Dagegen  war  das  von  Zincke  und  Wa 

')  J.  russ.  phyg.-chem.  Ges.  36,  301—311.  —  ')  Daselbst  23, 
601 ;  JB.  1.  1892,  8.  1504.  —  ")  Ber.  11,  283;  JB.  f.  1878,  S.  521.  —  < 
25,  1737.  —  »)  Ber.  37,  4010—4022.  —  •)  JB.  f.  1890,  8.  1176;  J 
phys.  [6]  20,  536,  a-Porm  in  Beilstein,  U,  671.  —  ')  JB.  f.  189i 
Ann.  Chem.  261,  245,  b-Form  in  Beilstein,  IX,  671. 
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Jkdest.  der  Tetrachlor-m-oxybenzoeaäure  gewonnene  2,3,4,6- 
rphenol  (Smp.   67")   ein  reines  Präparat,    während   das   nach 

und  Schaum  1)  durch  Red.  von  Heptachlorketotetrahydro- 
1  essigsaurer  Lsg.  durch  SnClg  und  HCl  bei  gewöhnlicher 
;ur  hergestellte  2,3,4,6-Tärachlorphenol  noch  Peniachlorphenol 

Beide  Verbb.  lassen  sich  durch  fraktionierte  Dest.  im  Vakuum 
(Tetrachlorphenol  Sdp.ig  150",  Pentachlorphenol  Sdp.^  195'). 
achlorphenol  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen,  wird  es  im  Vakuum 
,,  die  letzten  im  Kühlrohr  erstarrenden  Anteile  besonders  ge- 
und  acetyliert.   Wenn  das  so  gewonnene  Tetrachlorphenolacetat 
kristallisieren  aus  verd.  A.  bei  65  bis  66"  schm.,  so  ist  alles 
rphenol  frei  von  Pentachlorphenol.  Wird  bei  der  Red.  des  Hepta- 
tetrahydrobenzols  sorgfältig  gekühlt,  so  daß   die  Temperatur 
ir  10"  steigt,  so  entsteht  sofort  reines  3,3,4,6 -Tetra-        _„ 
»7,  CeHjOCl,  (I),  Smp.  69  bis  70».     TetracMorphenol-      ßr 
CeHOCl.Na;  Tetrachlorphenolacetat,  C'sH^OsCl,,  Smp.  ^1/     Cl 
•"*)■,  TetracMorphenolbeneoat,  CijHeOjClt,  Smp.  115"^);  gl       qi 
rphenolmethyläther,  C7H4OCU,    Smp.   64   bis   65"«);      V/ 
rplienoläthylätfier,  CsHjOCl«,  Smp.  59  bis  60";  Phenyl- 
Säureester  des  Tärachlorpherwls ,  CisHuOjCl^N,  Smp.  141  bis 
)urch    rauchende  HNO3   wird   Tetrachlorphenol   zu    TricKlor- 

CgHOjClj,  Smp.  169  bis  170",  oxydiert,  welches  sich  durch 
Vrkhlorhydrochinon''),  CsHjOjCls,  Smp.  138",  red.  läßt.  Durch 
D  von  Tetrachlorphenol  in  Eisessiglsg.  unter  Erwärmen  entsteht 
yrketotetrahydrobemol.     Pentachlorp)ienol''),  CgHOClj,  Smp.  190 

bUdet  sich  beim  längeren  Kochen  einer  Lsg.  von  Heptachlor- 
hydrobenzol  in  verd.  Aceton  oder  durch  Kochen  der  eisessig- 
sg.  dieser  Verb,  mit  Natriumacetat,  es  wird  durch  rauchende 
1  Chloranil  übergeführt  8).  Pentachlorphenölaeetat,  Smp.  147 
");  PentachlorphenohMtrium^"),  CgOClsNa,  Smp.  etwa  373"; 
rphetwlamntonium^"),  CeH4  0NCl5,  Smp.  187  bis  188»,  Zers.; 
rphenotsilber  'i),  CoOCljAg;  Pentachlorphenoläthyläther,  CsHbOCIj, 
bis  90»;  Pentachlorphenol- n-propylälher,  C9H7OCI5,  Smp.  49 
Pentachlarphenol-n-butyl(Uher,  CioHaOClB,  Sdp.  etwa  343»,  Smp. 
16,5»;  Pentachlorphenolbemyläther,  CisHyOClj,  Smp.  167  bis 
mtachlorphenolbensoat ,  CisHbOjCIb,  Smp.  164  bis  165",  aus 
irphenol,  Pyridin  und  Benzoylchlorid.  Beim  Chlorieren  von 
>rphenol  in  Eisessiglsg.  entsteht  Oktochlorketotetrahydrobemol  **), 
Smp.    106   bis    108»,   wenn   bei  Zimmertemperatur,    dagegen 


7^ 


'^^^i. 


i.  f.  1894,  S.  1619;  Ber.  27,  549.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1894,  8.  1619; 
49  (Aom.),  Smp.  59"  (Zincke  u.  Schaum).  —  ')  Daselbst,  Smp. 
ncke  u.  Schaum).  —  *)  JB.  f.  1890,  8.  1176;  Ann.  chim.  phys. 
!9  (Hugounenq).  —  ')  JB.  f.  1868,  S.  463  (Stenhouse);  f.  1894, 
er.  27,  549,  Anm.  (Zincke  u.  Schaum).  —  ')  .JB.  f.  1849,  S.  822; 
m.  69,  322  (Staedeler);  JB.  f.  1868,  S.  463  (Stenhouse).  — 
>c.  chim.  [3]  23,  822  (Barral  u.  Jamben).  —  ")  JB.  f.  1872, 
er.  5,  460  (Merz  u.  Weith).  —  ')  JB.  f.  1885,  S.  1234;  Ber.  18, 
ler  n.  Wolff).  —  ")  JB.  f.  1872,  8.  395;  Ber.  5,  459  (Merz  u. 
—  ")  JB.  f.  1890,  S.  1800;  Ann.  Chem.  261,  248  (Zincke  u. 
q).  —  ")  JB.  f.  1894,  8.1619;  Ber.  27,  551  (Zincke  u.  Schaum); 
4,  8.  1618  (Zincke  u.  Schaum). 
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HexacMorketodihydrobemol ,  CgOCl«,  Smp.  108  bis  110«,  w« 
Wasserbadtemperatur  gearbeitet  wird  *). 

Et.  Barral.  Chlorierung  von  Phenylcarbonat  m  Gegen w 
Jod').  — Neutrales p-MonocMorphetvy\carhonat,  CO(OCoH4Cl)j, 
beim  Sättigen  einer  Lsg.  von  Phenylcarbonat  mit  5  Proz.  J  in  ( 
Cl.  Weiße,  seideglänzende  Nadeln,  11.  in  Bzl.  und  heißem,  absol 
Smp.  144  bis  145".  Leitet  man  in  obige  Lsg.  nur  2  Atome  Cl  au 
Carbonat,  so  entsteht  neben  dem  neutralen  das  gemischte  C 
CO(OC,H5)(OCeH4Cl),  weiße  Nadeln,  Smp.  95  bis  96»,  in  P.A. 
1.  als  das  Dichlorderivat.  Wird  in  geschmolzenes  Phenylcart 
eingeleitet,  so  entstehen  außer  den  beiden  oben  beschriebene] 
derivaten,  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  und  der  Rk.-Dauer 
155*,  bzw.  bis  zu  1  Monat):  Gemischtes  p-Monochhrphenyldichlo 
carbonat,  C  0  (0  C,  H«  Cl[i ,  <])  (0  C^  H3  Clj),  kleine,  weiße  Nadeln,  Sn 
Neutrales  DicMorphenylcarbonat,  C0(0CgH3 012)5,  kleine,  weiße 
Smp.  der  a-Verb.  122  bis  123«,  der  /J-Verb.  88  bis  89».  Ge 
I>ichlorphenyltrichlorphenylcarbonat ,     C  0  (0  Cg  H3  Clj)  (0  Cg  Hj  CI3J 

t  feine,    weiße    Nadeln,    Smp.   94».       Neutrales    TricMorphei%ylc 

A  C0(0C8HjCl3[,,2,4,6])2,  feine,  harte  Nadeln,  Smp.  153  bis  154», 

A  1.  als  die  übrigen  Chlorderivate. 

'  "^  Et.  Barral.     Chlorierung  von  Phenylcarbonat  in  Gegenw 

I  Antimonchlorid').   —  Leitet  man  in  geschmolzenes  Phenylcarbi 

■■i  5  Proz.  SbCls  bei  einer  bis  zu  200°  ansteigenden  Temperatur  Cl 

1  so  geht  die  Chlorierung  weiter  als  in  Ggw.  von  J*),  und  mai 

außer  den  schon  früher  beschriebenen  Chlorderivaten  der  Reih 
.  ^  Gemischtes  Carbinol  des  Di-  und  Trichlorphenols,  CO(OCgH3Cl3)(OC 

isomer  mit  dem  früher^)  beschriebenen,  weiße  Nädelchen,  Sm 
Trichlorphenylcarbon-at*).    Gemischtes  Tri-  und  Tetrachlorphenylc 
\  CO(OC8HsCl3[,,2,«,6])(OCgHCl,[,, 2,3,4,6]),  weiße  Nädelchen,  Smp. 

';.  176».    Tetrachlorphenykarboiiat,  CO(OCgHCli)a,  weiße  Nädelch« 

;  155  bis  156».     Wird  durch  alkoh.  KOH  in  TetracMorphetiol , 

'  (0H)[i,2, 3,4,g],   Smp.  67»,   übergeführt.     Entsteht  auch  aus  Tet 

"I  phenol  und  COCI2.     Gemischtes  Tetra-  und  Pentachlorphenylc 

I  C0(0CgHCl4)(0CgClB),  weiße  Nädelchen,  Smp.  168  bis  169». 

chlarphenylcarhonat,  C0(0CgClB)2,  kleine,  weiße,  durchscheinende  ] 
fast  unl.  in  neutralen  Lösungsmitteln,  Smp.  258»,  liefert  mit  alko 
Pentachlorphenol ,  aus  dem  es  durch  COCI2  synthetisch  da 
werden  kann. 

John  Theodore  Hewitt,  James  Kenner  und  Harr 
Die  Bromierung  der  Phenole  •'•).  —  Bei  der  Bromierung  des  Ph 
Eisessiglsg.  wird  durch  Zusatz  von  H2SO4  die  Rk.  verzögert,  i 
Ausbeute  an  p- Bromphenol  vermehrt.  Durch  Zusatz  von  Na 
wird  die  Ausbeute  an  p  -  Bromphenol  vermindert.  Setzt  man  t 
1  Mol.  Br  zu,  so  wird  in  Ggw.  von  H2SO4  das  erste  Atom  seh 
das  zweite  langsamer  und  das  dritte  so  langsam  aufgenommen, 
Methode  zur  Darst.  von  2,4-Dibrompkenol  geeignet  ist.     Man 


'■'J 


i 
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')  Vgl.  auch  JB.  f.  1895,  8.1611;  BuU.  soo.  chim.  [3]  13,  259  0 
—  ')  Compt.  rend.  138,  909—911.  —  *)  Daselbst,  8.  980—982.  —  ■*) 
vorangehende  Referat.  —  *)  Chem.  See.  J.  85,  1225—1230. 
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die  Essigsäure  zweckmäßig  ganz  weg  und  arbeitet  in 
5O4.  p-Bromphenylbemoat,  CjHg.CO.O.C, H^Br,  aus 
(ristalle,  Smp.  101  bis  102°,  scheidet  sieb  aus  alkalischer 
is  und  ist  zur  Isolierung  des  p-Bromphenols  geeignet. 
Bromierung  von  Sdlicylsäure  in  Eisessiglsg.  wird  durch 
SO4  die  Rk.  sehr  verlangsamt,  hauptsächlich  beim  zweiten 
aß  5-MondbromsaUcylsäure,  Smp.  161  bis  163",  auf  diesem 
erhalten  werden  kann.  Die  analoge  Darst.  von  4-Mono- 
l  gelang  dagegen  nicht,  auch  mit  nur  1  Mol.  Br  entsteht 
phtol.  Fa. 

lard.  Einwirkung  von  Magnesium  und  magnesium- 
»rbindungen  auf  Bromphenetol  •).  —  Das  Einw.-Prod.  von 
ohenetol  in  Ggw.  von  wasserfreiem  Ä.  ist  nicht  existenz- 
zerfällt im  Sinne  der  Gleichung:  CgHsO .  CHj  .  CHj  .  MgBr 
3r  -\~  C2H4.  Daneben  entsteht  eine  geringe  Menge  Bntan- 
ler,  CeHBO.CHj.CHj.CHj.CHa.OCjHs,  Blättchen  vom 
g-organische  Verbb.  wirken  auf  Bromphenetol  verschieden 
gBr  gibt  Phenol  und  Amylalkohol,  CeHgMgBr  reagiert 
Bildung  von  Phenyläthylphenyläther ,  CgH5O.CHg.CHj 
92°.  liCtzterer  geht,  im  Rohr  mit  HBr  und  Eisessig 
näres  Phenyläthylbromid,  CgH5.CH2.CHjBr,  über,  Sdp.j^ 
17  bis  218"  (Zers.).  Letzteres  bildet  leicht  eine  Mg- Verb. 
Styröl  und  Diphenylbutan) ,  welche  sich  durch  COa  in 
säure,  Smp.  48"  (Ausbeute  50  Proz.)  und  durch  gasförmigen 
Fhenyläihylalkohol,  Sdp.„  102»,  Sdp.,50  220»,  umwandeln 
.CHj.MgCl  gibt  mit  Bromphenetol  Phenol,  Benzylalkohol 
nylpropylphmylälher,  Cg  H5  0 .  C  H, .  C  Hj .  C  Hj .  Cg  Hj,  Sdp.j  j 
Das  entsprechende  primäre  Phenylpropylhromid  (Darst. 
LO»,  liefert  bei  Einw.  von  COj  auf  seine  Mg- Verb.  Phenyl- 
iHs.CHa.CHj.CHj.COOH,  Smp.  47  bis  48».  Fa. 

ins.  Über  ein  neues  Trijodphenol ').  —  Die  Arbeit  er- 
m  vorigen  Jahre  in  einer  anderen  Zeitschrift^).  Fa. 
■echt.  Über  Isoform  ♦).  —  Unter  diesem  Namen  wird  das 
im  benutzte  p-JodoanisoH,  das  durch  Oxydation  von  p-Jod- 
1  wird,  von  den  Höchster  Farbwerken  in  den  Handel 
bildet  silberglänzende  Plättchen,  zers.  sich  bei  225»  unter 
schwer  1.  in  kaltem  W.,  leichter  in  heißem  W.  und  verd. 
nl.  hingegen  in  A.  und  Ä.  Aus  JE -Leg.  macht  es  Jod 
sich  somit  titrieren.  Es  kommt  als  Isoformpulver,  Paste, 
jaze  zur  Verwendung.  Es  hat  sich  als  Dauerantiseptikum 
HS  bewährt.  Tr. 

ik.  Isoform  ^).  —  Isoform  ist  ein  Dauerantiseptikum,  das 
Antiseptikum  und  Desodorans  klinisch  erprobt  sein  soll. 
misöl,  CgH4(0CHs).J02.  Vf.  bespricht  die  Eigenschaften 
itative  Bestimmung  des  genannten  Präparates.  Letztere 
,  daß  die  Jodoverb.  aus  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten 

rend.  138,  1048—1050.  —  ')  BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  130—133. 
md.  137,  1065—1067;  JB.  f.  1903,  8.  1243.  —  *)  Pharm.  Zeitg. 
Apoth.-Zeitg.  19,  968. 
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1438  Halogennitrophenole.    Parpursäuren,  Bildung. 

Jodkaliumlsg.  Jod  frei  macht.  Auf  Grund  seiner  Unterauchun^ 
Vf.  schließlich  Vorschläge  für  das  D.  A.  B.,  betreffend  die  Prüfi 
Isoforms. 

B.  G  o  8  8  n  e  r.  Kristallographische  Untersuchung  orgi 
Halogenverbindungen.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Isomorp! 
CI,  Br  und  J ').  —  Die  folgenden  Substanzen  wurden  kristaUogi 
untersucht :  CMorhromnitrophetiol,  Cg  Hj  (0  H)  (N  Oj)  (Br)  (Cl)[i,  2, 4, 
112»,  D.  2,111.  Dibramniirophenol ,  CeHä(0H)CN02)Br2[i,2,4,6 
117»,  D.  2,434.  Jodbromnitrophenol,  CeHs(0H)(N02)BrJ£i,^i,, 
104,2°,  D.  2,645.  Sie  bilden  eine  Reihe  mit  direkter  Isomorp 
monoklinen  Systems. 

W.  Borsche  und  E.  Bock  er.  Über  die  Konstitution  d 
matischen  Purpursäuren.  V.  Die  Purpuratreaktion  bei  den  2,4-' 
phenolen  *).  —  Die  drei  Mononitrophenole  reagieren  nicht,  yon 
nitrophenolen  reagieren  nur  die  2, 4-  und  die  2, 6-Verb.  mit  Cyai 
unter  PurpuratbUdung,  welche  demnach  nur  dann  eintritt,  wenn 
stens  2  NOg-Gruppen  im  Phenolmol.  vorhanden  sind.  Diese  mi 
m- Stellung  zueinander  stehen;  wenigstens  eine  muß  dem  Phei 
benachbart  sein.  Der  Anzahl  der  zum  OH  o- ständigen  NOj-C 
entspricht  die  Zahl  der  in  die  Rk.  eingreifenden  Cyangruppen. 
freien  Purpursäuren  werden  durch  HCl  oder  HNO3  sofort  v 
durch  verd.  H2SO4  langsam  zers.,  gegen  verd.  H3PO4  sind  sie  bei 
sie  können  durch  diese  Säure  unverändert  isoliert  werden.  F'en 
die  Purpursäuren  in  äth.  Lsg.  viel  widerstandsfähiger  als  in 
Zustande.  Setzt  man  zu  diesen  Lsgg.  der  Purpursäuren  in  Ä.  e 
Lsg.  von  NH3,  so  fallen  die  kristallwasserfreien  Ammoniumpu 
aus.  Den  Purpursäuren  aus  2,4- Dinitraphetiol,  Binitro-o-krt 
DinitronaUcylsäureester  kommen  die  Konstitutionsformeln  I,  II  und 

NO,  NO,  NO, 

/^CN  i'^'^iCN  /^|0N 

I.  II.  im. 

.    Jnh.oh        H,ol     'nh.oh       c,HjO,a    Jnh.oi 

OH  OH  OH 

A.  JS.d-Dinitrophenol  und  Cyankälium.  Wenn  3-Cyan-ä-hydroxy 
4-nitrophenolkahum  (Kaliummetapurpurat),  C^H^O^NsK  -|-  2Hj( 
verd.  H3PO4  zers.  und  die  Lsg.  mit  Ä.  ausgeschüttelt  wird,  so  ( 
freie  Metapurpursäurc  in  diesen  über.  Das  aus  dieser  Lsg.  abgesc 
Ammoniummdaptirpurat ,  G^KgOf'ifit,  ist  ein  roter,  voluminöser 
schlag.  Die  Metapurpursäure  kann  auch  durch  COj  aus  ihrem 
abgeschieden  werden.  Baryummetapurpurat,  C7H4O4NJ .  BaOH  -|- 
dunkelrote  Nädelchen.  3-Cyan-J2-hydroxylamino-4-nitrophenol 
purpursäure),  CjHjO^Nj  (1),  aus  dem  NH4- Salze  und  eiskalti 
H3PO4,  roter  Niederschlag,  zers.  sich  bei  92'  unter  Stickoxyde: 
Beim  Reduzieren  von  Dinitrophenol  mit  Cyankälium  in  alkob. 
wäss.  Lsg.  entsteht  als  Nebenprod.  Dinitrooxybeneonitrilkaliutn. 

')  Zeitschr.  Krist.  40,  78—85;  Ref .  Chem.  Centr.  75,  II,  1697.  - 
37,  1843—1853;    IV.  MitteUung  siehe  JB.  f.  1903,  8.  1361;  Ber.  36, 
•)  Ber.  33,  2720. 
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tnd  Cyanhüium.  '  4-Cyanhydroxylamino-5-nUro-2-oxy- 
aliutn  (Käliam-o-kresolpurpurat) ,  CjHjO^NjK,  aus  Di- 
ind  Cyankalium  in  Wasserlsg.  Beim  Arbeiten  in  alkoh. 
als  Nebenprod.  jDinitrooxytolunitrilkäHum ,  CgHjOjN,. 
resolpurpurat,  CgHeO^Nj .  NH^.  4-Cyan-3-hydroxylamino- 
-1-methylbenzol  (o - Kresolpurpursäure) ,  C8H,04N3  (II), 
tes  Pulver,  zers.  sich  bei  180"  unter  Stickoxydentw.  — 
alicylsäureester  und  Cyankalium.  Kaliumsalz  des  4-Cyan- 
iO-5-nitro-J3-oxybemoesäureäthylesters(Kaliumsalicylsäure- 
CjoHgOgNsK,  aus  Dinitrosalicylsäureäthylester  und 
wäss.-alkoh.  Lsg.,  feine,  ziegelrote  Nadeln.  Ammonium- 
■purpurat,  CioHgOjNj.NH«.  4-Cyan-3-hydroxylamino- 
iieoesäureäthylesler,  CioHgOgNs  (III),  aus  dem  K-Salz  und 
nräss.  Hg  PO«,  amorphes  orangegelbes  Pulver,  Nadeln  aus 
186»,  zers.  Se. 

he  und  E.  Böcker.  Über  die  Konstitution  der  aroma- 
säuren. V.  Die  Purpuratreaktion  bei  den  2, 6-Dinitro- 
Cyankalinm  wirkt  auf  2, 6  -  Dinitrophenole  in  ähnlicher 
2, 4 - Dinitrophenole  ein,  der  Verlauf  der  Rk.  ist  aber 
ärer  Vorgänge  etwas  komplizierter.  Die  Purpursäuren 
resol  und  Dinitro-p-oxybenzoesäureester  enthalten  1  Med. 
3  sie  enthalten  müßten,  wenn  die  Rk.  entsprechend  der 
)initrophenolen  verlaufen  wäre.  Es  ist  eine  der  ein- 
ingruppen  anscheinend  sogleich  zur  Carbamidgruppe, 
rseift  worden.  Die  beiden  Cyangruppen  in  den  2, 6-Di- 
puraten  vermögen  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit  W. 
len  Purpursäuren  aus  Dinitro-p-kresol ,  Dinitro-p-oxy- 
■  und  Pikrinsäure  kommen  die  Eonstitutionsformeln  I, 


).NH, 
El. OH 


COOCjHj 

Nc/NcONH, 

II. 

o,nL    Jnhoh 

OH 


NO, 

Nc/^iCN 

m. 
o.nI    Jnhoh 

OH 

Isopurpursäure 


esol  und  Cyankalium.  2-Cyan-6-carbamido-5-hydruTyl- 
4-oxy-l-methylbeneolkaIium  (Kalium-p-kresolpurpurat), 
US  Dinitro-p-kresol  und  Cyankalium  in  wäss.-alkoh.  Lsg. 
18  Kristallpulver.  Ammonium-p-kresolpurpurat,  CjHjOsN« 
•esolpurpursäure  und  NH3  in  äth.  Lsg.  2-Cyan-6-carh- 
xylamino-3-nitro-4-oxy-l-methylbeneol  (p-Kresolpurpur- 
N«  (I),  aus  Kalium-p-kresolpurpurat  und  H3PO4,  dunkel- 
r.  Methylhydroxylatninonitrooxyisophtalsäuremonam  id, 
US  Kalium-p-kresolpurpurat  und  KOH  entstehen  feine 
'Salzes,  C9HgOgNjK2,  hieraus  durch  HsPO«  das  freie 
schwarze  Kristalle.  —  B.  Dinitro-p-oxybemoesäureäthyl- 
kalium.      2,6-  Dicyan  -  5  -  hydroxylamino  -3 -nitro- 4-  oxy- 


4388—4397;  vgl.  das  vorstehende  Referat. 
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1440  Pikrinsänre.     Pikraminsäure. 

l-carboxäthyJbeneölkalium,  CuHTOjNiK  (FV),  entsteht  ai 
ponenten  in  wäas.-alkoh.  Lsg.  bei  80°  (kurze  Einw.). 

COO.C,H,  COO.C,H 

NC-^^CN  NC-^NjO.NI 

ilV.l  IV. 

0,N.   yNH.OH  0,Ns.'KH.01 

OK  OK 

Das  Rohprod.  (ein  goldgelber  Brei)  hat  die  Formel  Cg  H;  ( 
es  geht  beim  Umkristallisieren  aus  W.  meistens  in 
Purpurat  des  Binitro-p-oxyhemo'esäureäthyleders  (IV)  ü 
3-hydroxylamino-5-nitro-4-  oxy  -1-  carboxäthyl  -2-  carbamii 
CjiHg07N4K(V),  aus  seinen  Komponenten  bei  80"  dnrcl 
Erwärmen  erhältlich,  ziegelrote  Nadeln,  ist  ans  dem  „norm 
(IV)  durch  partielle  Verseif  ung  einer  Cyangmppe  entstände 
s(de,  C11HJ3O7N5.  —  C.  Pikrinsäure  und  Cyankalium. 
1,3-  dinitro  -  5  -  hydroxylamino  -  4  -oxyhenjsolkalium  (KaJit 
CgHgOgNjK,  aus  Pikrinsäure  und  Cyankalium  in  alkoh. 
30*.  Ammoniumisoptirpurat ,  CgHjOgNj.NH«,  aus  Isopi 
NHg  in  äth.  Lsg.  Bicyandinitrooxy-ß-phenylhydroxylan 
säure),  CgHjOgNs  (III).  2-Cyan-6-carbamido-l,3-dini 
amino-4-oxybeneolkalium,  CgH4  07N5E,  aus  Pikrinsäure  u 
bei  50  bis  60",  enthält  1  MoL  W.  mehr  wie  das  norm 
purpurat,  aus  dem  es  durch  partielle  Verseifung  einer  C] 
standen  zu  sein  scheint. 

Andrea  Archetti.  Chemische  Wirkung  des  Li< 
wässerige  Lösung  von  Pikrinsäure  bei  Gegenwart  von  Br 
Mitteilung  >).  —  Nach  dreimonatlicher  Belichtimg  wan 
und  Br  (angewendet  im  Verhältnis  1 :  ö)  vollkommen 
Es  hinterblieb  eine  farblose,  saure,  wäss.  Lsg.  und  ein  gi 
Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist. 

A.  Frebault  und  J.  Aloy.  Beitrag  zur  Kenntnis 
säure  -(Dinitroaminophenol  *).  —  Neue  bequeme  Darste 
Pikrinsäure  wird  in  W.  oder  Methylalkohol  gelöst  und 
und  NH3  eine  Stunde  lang  gekocht,  wobei  die  Fl.  dur^ 
Zusatz  von  NHg  stets  alkalisch  zu  halten  ist.  Das  übei 
wird  auf  dem  Wasserbade  verjagt,  der  Ruckstand  mit  Essi) 
angesäuert,  zur  Trockene  gebracht  und  mit  sd.  W.  aufge 
Fütrat  liefert  beim  Erkalten  schöne  granatrote  EJristalle 
säure,  Smp.  165".  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Pikrin 
daß  sie  weder  Peptone,  noch  Albumosen,  Albumine,  Alki 
nicht  explosiv  ist.  Mit  NaOBr  liefert  sie  wie  die  Piki 
pikrin,  CBr3(N02).  Die  Lagg.  der  Alkalisalze  sind  1 
werden  beim  Ansäuern  grüngelb,  die  Pikraminsäure  kam 
wie  Lackmus  als  Indikator  dienen.  Ferner  kann  sie  zur  A 
Bestimmung  des  Kaliums  Verwendung  finden,  indem  ma 
wäss.  alkoh.  Lsg.  als  Pikrat  fällt  und  dieses  mit  Hilfe  vo 
Soda  in  das  Pikramat  überführt. 


')   BoU.  chim.  farm.  42,   673—675;   Bef.  Chem.  Centr. 
•)  J.  Pharm.  Chim.  [8]  20,  245—247. 
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ior(BTom)mtroani8ol,  Dinitroanisol;  Nitrierung.  1441 

aksma.  Nitriernng  des  Oxyinethyl(äthyl)chlor -  und 
oIb-1,3,6').  —  Bromdinitrobemol-1,3,4,  erhalten  durch 
m-Bromnitrobenzols,  gibt  mit  iMol.  NaOCHs  in  methyl- 
\fmethylbromnttrobeneol,  CaHj(OCHj)Br(NOj)[i,6,2].  färb- 
ende Kristalle,  Smp.  90»,  mit  2  Moll.  NaOCHg  bei  150» 
kannten  Nitroresorcindimethyläther- 1,  3,  4,  Smp.  74»*). 
9ht  auch  aus  Oxymethylbromnitrobenzol  und  1  Mol. 
50».  Beim  Erhitzen  mit  HNOj  (D.  1,52)  geht  das  Oxy- 
obenzol  über  in  Oxymethylbrotndinitrobemol ') ,  C,  Hj 
)2[i,3, 4,<]i  Blättchen  vom  Smp.  110».  Zum  Konstitutions- 
es  mittels  NaOCHg  in  den  schon  bekannten  Dinitro- 
Wher-1,3,4,6 ,  Smp.  157»,  übergeführt.  Das  Br-Atom 
romdinitrobenzol  ist  sehr  beweglich,  in  bekannter  Weise 
le  Derivate  dargestellt:  Dinitroanisidin ,  C(Hj(0CH3) 
2,4,6],  Smp.  156».  Oxymethylmethiflamidodinitrobenzol, 
be  Kristalle,  Smp.  198».  Oxymethyltrinitrophenylmethyl- 
;OCH8)(NOj)3[N(CH,)(NO,)][,,a.4.6,5],  Smp.  98»,  bereits 
methyläthylamidodinitrobenzol ,  CjHuOjNs,  Smp.  148». 
iodinitrobenzol- 1,3,4,6 ,  CijHnOjNs,  gelbe  Kristalle, 
it  HNO3  (D.  1,52)  +  HjSO«  liefert  das  Oxymethylbrom- 
)he  oben)  Oxymethylbrondrinitrobeneol ,  Cj  H  (0  C  H3)  Br 
,  farblose  Kristalle,  Smp.  97».  Auch  das  Oxymethyl- 
-1,3,6*)  läßt  sich  mit  HNOj  (D.  1,52)  weiter  nitrieren 
cMordinitrobemol,  CjHj(OCH3)Cl(NOa)2[i,s,4,6]>  farblose 
.ättchen,  Smp.  105».  Wäss.  alkoh.  NaOH  ersetzt  das  ('1 
entsteht  der  schon  bekannte  JHnitroresorcintnonomethyJ- 
p.  110».  Aus  Oxymethylchlordinitrobenzol  und  NajS 
nethyltetranitrodiphenylsvlfid,  gelbe  Kristalle,  Smp.  204», 
Essigsäure.  Nimmt  man  anstatt  Na^S  Na^Sa,  so  erhält 
yltetranitrodiphenyldisulfid,  Smp.  236»  unter  Schwärzung. 
7rnitrobeneol-l,3,6'')  gibt  beim  Nitrieren  Oxyäthylchlar- 
>mp.  112»,  aus  welchem  in  bekannter  Weise  gewonnen 
roresorcindiäthyläther ,  Smp.  133»,  bereits  bekannt,  und 
dinitrobeneol,  gelbe  ÜLristalle  vom  Smp.  170».  Fa. 

ksma.  Nitrierung  des  symmetrischen  Dinitroanisols »). 
isd  gibt  beim  Erhitzen  mit  HNO3  (D.  l,44)+HjS04 
C8Hj(OCHj)(NO,)3p,a,s,5],  hellgelbe  Kristalle,  Smp.  104». 
aethylalkoh.  Lsg.  mit  NaOCHj  behandelt,  gibt  Dinitro- 
nethyläther,  C(Ha(OCH3)2(NOj)2[i,2,s,6],  farblose  Nadeln, 
in  geringer  Menge  das  schon  bekannte  Dinitroguajacol , 
adeln,  Smp.  121».  Werden  anstatt  Methylalkohol  und 
lalkohol  und  NaOCgHj  angewendet,  so  entsteht  Oxy- 
rinürobemol,  C«H,(OCH3)(OCaH6)(N02)aci,ii,3,5].  Sm"p. 
h.  NHg  liefert  das  Trinitroanisol  Dinitroanisidin,  CgHa 
"^Os)s[i,»,8.6]>  gelbe  Kristalle,   Smp.  174».     Der  Körper 

7.  chim.  Pays-Ba«  23,   119—124.  —  *)  Die  frühere  Angabe 
äc.  trav.  chim.  Pays-Baa  21,  322),  war  ein  IiTtum.  —  °)  Vgl. 
1875,  8.  341.  —  ')  Vgl.  Blankama,  Bec.  trav.  chim.  Pays- 
>)  Daselbst,  8.  322.  —  ')  Daselbst  23,  111—118. 
nnie  tor  1904.  9]^ 
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existiert  auch  in  einer  roten  Modifikation.  Ana  Trinitroani 
CHsNHg  und  ebenso  aus  Dinitrobrenzcatechindimethyläther  (e. 
CHsNHj  entsteht  Oxymethylmethylamidodinürobemol,  CgH. 
(NHCH3)(N0j,)j[,,ä,3,6],  rote  Kristalle,  Smp.  168»,  durch  HNO,! 
in  das  bereits  bekannte  Oxymethtfldinitrophettyltnethylnitramit 
(OCHs)[N(NOä)CH3](NOj)j(,,2,3,6],  vom  Smp.  118«  überführba 
nitroanisol  und  CgH^NH,  liefern  OxytnethyläihyUimidodinit 
CgHuOßN,,  Smp.  123»,  dieses  und  HNO3:  Oxymähyldinitrophei 
nitrami»,  C9H10O7N4,  Smp.  67";  Trinitroanisol  und  Anilin:  Ox 
anilidodinitrobemol ,  C,3HijOjN3,  hellgelb«  Kristalle,  Smp.  15 
nitroanisol  und  Na^S:  BioxymethyHetranitrodiphenylstilfid,  [CgHj 
(N02)s]aS,  gelbe  Kristalle,  wl.  in  A.,  Smp.  270«.  Dinitrobrenz« 
dimethyläther  gibt  mit  HNO3  (D.  1,44)  TrinitrobretuceUechino 
äther,  C8H(0CHs),(N02)8,  große,  gelbe,  rhombische  Kristalle,  i 
mit  dem  bereits  bekannten  Trinitroveratrol.  Behandelt  man  ' 
anisol  oder  a  -  Dinitroanisol  mit  HNOj  (D.  1,52)  -j-HgSOj,  so 
Tetraniiroanisol,  Cj  H  (0  C  H3)  (N  02)4[i,  2,  s,  6,  «]>  in  zwei  verschieden! 
fikationen:  kleine,  warzenförmige  Kristalle  vom  Smp.  154"  oder  1 
Nadeln  vom  Smp.  112°.  Die  letzteren  gehen  durch  Umkrist« 
aus  Bzl.  in  die  ersteren  über,  wobei  sie  zunächst  1  Mol.  Kristi 
enthalten,  das  sie  bei  100«  verlieren.  Beide  Modifikationen  liel 
selben  Derivate:  mit  NaOCHs  DinitropMorogludntrimethyläth 
(OCH3)3(N02)2[i,8,6,2,6]i  hellgelbe,  am  Licht  braun  werdende  1 
Smp.  165«,  mit  Anilin  Oxymethyldianilidodinitrohemol ,  0,(1 
gelbe  oder  orangerote  Kristalle,  wl.  in  A.,  Smp.  234«.  Der 
phloroglucintrimethyläther  (s.  o.)  ist  identisch  mit  einem  sei 
Loring  Jackson  aus  s-Tribromdinitrobenzol  undNaOCHj  darg 
und  irrtümUcherweise  als  Dinitroresorcindimethyläther  (Smp.  1 
gesprochenen  Körper. 

Chemische  Fabrik  Ladenburg,  6.  m.  b.  H.,  in  Ladei 
Baden.  Verfahren  zur  Herstellung  von  m-Eresol  aus  Rohkresol. 
Nr.  152652]').   —   Man  versetzt  Rohkresol  mit  so  viel  Kalk, 
Bildung  basischer  Kresolsalze  ausgeschlossen  ist,   und  zerlegt 
geschiedene  m-Kresöl' Calcium  mit  einer  Säure. 

Chemische  Fabrik  Ladenbnrg,  G.  m.  b.  H.,  in  Ladei 
Baden.  Verfahren  zur  Trennung  von  m-  und  p-Kresol.  [] 
Nr.  148703]").  —  Das  m-Rohkresol  wird  mit  event.  pyrosuUat 
Natriumsulfat  bei  100  bis  110«  behandelt  und  das  gewonnene  I 
salz  der  m-Sulfosäure  von  dem  unveränderten  p-Kresol  getreni 

Carl  Arnold  und  Georg  Werner.  Zur  Lysolanalyse') 
haben  nach  ihrer  früher  veröffentlichten  Methode  *)  zur  Lysolunter 
das  neue  Desinfektionsmittel  ß-Lysol  untersucht,  erhielten  hierl 
bedeutenden  Gehalt  an  Neutralölen  und  haben  deshalb  ihre 
Methode  einer  Nachprüfung  unterzogen,  nachdem  sich  erwies« 
daß  das  zur  Bereitung  des  Präparates  benutzte  Kresol  völlig 
Neutralölen  war.  Sie  schlagen  daher  vor,  bei  der  Untersach 
/S-Lysol  und  Liq.  Cresoli  sap.  bei  der  Dest.  unter  vermindertem  D 


')  Patentbl.  25,  1088.  —  ')  Daselbst,  8.356.  —  ')  Apoth.-Zeit(;. 
—  *)  JB.  f.  1903,  8.  1246. 
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ir  nicht  über  200",  bei  der  Dest.  von  Lysol  die  Temperatur 

)50  zu  steigern,   d.  h.  die  Dest   abzubrechen,   sobald  im 

weiße  Dämpfe  sich  bilden,  da  sonst  Kohlenwasserstofie  als 

der  Kaliseife  entstehen.     Es  wird  hierdurch  die  Bildung  ..[■ 

Eisser Stoffen  vermieden,   während  Eresol   bis   auf  geringe  h" 

geht.     Es  werden  einige  Analysen  angeführt;   Yff.  halten 

einer  Prüfungsvorschrift  des  Kresolgehaltes  im  Liq.  Cresoli 
A.  B.  für  nötig,  da  manche  offizinelle  Eresolseifenlsgg.  weit 
0  Proz.  Kresol  enthielten.  TV. 

hmatolla.  Zur  Lysolanalyse  >).  —  Bezugnehmend  auf 
rbeit  teilt  Vf.  mit,  dafi  die  genaue  Bestimmung  des  Kresols 
>   Dest.  aus   der  Kresolseifenisg.   undurchführbar   sei,   da 

der  Seife  Kohlenwasserstoffe  sich  bilden  und  bei  Ggw. 
ife  ein  beträchtlicher  Teil  Kresol  zurückbleibt.  Vom  Vf. 
*  Mitteilung  an  der  oben  genannten  Bestimmungsmethode 
Doch  Kritik  geübt.  Tr. 

Ichmatolla.  Zur  Wertbestimmung  von  Kresolseifen- 
-  Das  neue  vom  Vf.  angegebene  Verfahren  besteht  darin, 
lolgehalt  aus  der  Menge  und  D.  der  durch  verd.  HjSO^ 
en  Kresolfettsäurelsg.  berechnet  wird.  Da  die  D.  des 
1,  die  der  Fettsäuren  weit  unter  1  ist,  so  läOt  sich  unter 
ung  gewisser  Einzelheiten  dies  leicht  bewerkstelligen.  Zur 
demlich  umständlicher  Berechnungen  hat  Vf.  eine  Tabelle 
B  über  den  Kresolgehalt  Aufschluß  gibt.  Die  Zahlen  beziehen 
chtsprozente  wasser-  und  kohlenwasserstofffreien  Kresols 
schiedenen  Kresolfettsäuregemisch.  Zur  Prüfung  schüttelt 
rerd.  H2SO4  mit  100  g  Kresolseifenisg.  und  läßt  1  Stde.  ab- 
issen  dann  73  ccm  Kresolfettsäureschicht  sich  ausscheiden, 

Filtrieren  eine  D.  von  mindestens  1,004  zeigen,  das  ent- 
'  Kresol  in  100  g  Kresolseifenisg.  Vf.  gibt  dann  noch  eine 
be  Aufschluß  über  die  Reinheit  des  verwendeten  Kresols 
und  verweist  darauf,  daß  bei  obigem  Präparat  die  Seife 
ichungen  unterliegen  kann;  man  sollte  deshalb  an  die 
mung  immer  eine  Prüfung  auf  Reinheit  des  Liquor  an- 

Tr. 
rnold  und  Georg  Werner.     Zur  Kresolbestimmung  im 

i  saponati. ').  —  Vff.  berichten  über  Kontrollbestimmungen,  '  'vx.  ^  ■ 

rer  früher  veröffentlichten  Methode  zur  Kresolbestimmung  '  ,* '  "   '.   " 

liedenen  Kresolseifenlsgg.  ausgeführt  haben,  um  die  gegen 
äit  dieser  Methode  von  anderer  Seite  gemachten  Einwände 
i.  Auf  Grund  ihrer  Versuche  kommen  sie  zu  der  Ansicht, 
3chnisches  Präparat  eine  einfachere  und  genauere  Methode 
sht  werden  kann.  Tr. 

ijkman.  Über  die  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf 
m  Phenolen.  L  Über  Acetokresole  <).  —  Läßt  man  ein 
m-Kresol ,  Acetylchlorid  und  Zn  Clj  mehrere  Wochen  bei  , ; 

-Zeitg.  19,  645,  952.  —  «)  DaBelbst,  S.  815;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  '  ' 

Apoth.-Zeitg.  19,  907—908.  —  ')  Chem.  Weekblad  1,  453—461 ;  ''* 

ntr.  75,  I,   1597. 
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gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  geht  das  primär  gehildei 
acäat,  Ce  H«  (G  Hg)  (0  C  0  C Mz\i,  «]>  ^^^  ™ p-Acdo-m-kresol,  Cg 
(CH8)(0H)[i,a,4].  Weiße,  geruchlose  Kristalle,  Smp.  128», 
geben  mit  alkoh.  FeClg  keine  Färbung.  Methtfläther,  Smp. 
150»,  Sdp.75»  2680,  D."».'  1,0867,  n'S"'  1,5503.  ÄthyWhei 
Sdp.i8  155°,  Sdp.8i  195»,  D."-«  1,0034,  n'L'*  1,512  42.  E 
sowie  auch  das  p-Aceto-m-kresol  selbst  liefern  keine  Oxime 
man  das  Gemisch  von  m-Kresol,  Acetylchlorid  und  ZnCl 
bzw.  3  Tle.)  6  Stdn.  auf  140  bis  160»,  so  entsteht  o-Äcei 
C,H8(COCH3)(OH)(CH8)ci,8,«]-  Durchsichtige,  kreosotarti, 
KristaUe,  Smp.  21»,  Sdp.,  103»,  Sdp.jj  126»,  Sdp.7go  245»,  E 
n*o  1,5527,  geben  mit  alkoh.  FeClj  eine  dunkelvioletl 
Oxim,  Smp.  103».  Methyläther,  CoHijOa,  Smp.  37,2»,  S 
D.'«'»  1,0154,  n'J'  1,50933.  Oxim  des  Methyläthers,  farbl 
Smp.  136».  Äthyläther,  Smp.  71»,  Sdp.,o  140»,  D.™'»o,9865,  n 
Oxim  des  Äthyläthers,  Smp.  132».  —  Die  4  oben  erwähnten  . 
bei  der  Oxydation  mit  alkalischem  KMnO«  (2  Moll.)  subst 
thylphenylglyoxylsäuren ,  und  zwar,  der  obigen  ReihenJ 
J3  -  Methyl  -4-  methoxyphenylglyoxylsäure ,  C,  Hj  (C  0  .  C  C 
(OCH8)[i,2,4].  Smp.  85».  ä -  Methyl  -  4  -  äthoxyphenylglyoxyl 
78».  2-Methoxy-4-methylphenylglyoxylsäure,  CgHs (CO .  CO 
(CH8)ti,2,4).  Smp.  101».  j3-Äthoxy-4-methylphenylglyoxylsäure 
Die  obigen  Smpp.  gelten  für  die  aus  Bzl.  erhaltenen  Kriata] 
zuerst  genannten  Säuren  kristallisieren  außerdem  aus  W.  o< 
mit  1  Mol.  H3O.  In  essigsaurer  Lsg.  lassen  sich  die  obigen 
säuren  durch  KMnO^  bzw.  MnOg  zu  den  entsprechenden  1 
weiter  oxydieren,  nämlich  zu  p-Methoxy-o-toluylsäure,  C| 
(CH8)(OCH8)[,,2,4].  Smp.  176»,  p-Äthoxy-o-toluylsäure, 
0 - Methoxy -p - toluylsäure ,  Cg H, (COOH) (OCHjXC H»)!,, », 4], 
o-Äthoxy-p-töluylsäure,  Smp.  78,5»  i).  Endlich  liefern  die 
säuren  bei  der  Oxydation  mit  überschüssigem  HgOg  4-M 
säure,  Smp.  167»,  bzw.  4-ÄthoxypMalsäure,  Smp.  163»,  bzw. 
terephtaisäure,  C,H8(COOH)j(ÖCHä)[i,4,a2,  Smp.  281»,  bzii 
terephtalsäure,  Smp.  163».  —  Bcsorcin  gibt  mit  Acetylchlorit 
Monoacdoresorcin. ,  Cj  Hg  (C  0  C  Hg)  (0  H)2  [1, 2, 4] ,  sowie  Dia 

(C0bH8)(CH8)(0H)(C8H,)t,,  2,4,6]- 

Geliert  Alleman.  Weitere  Untersuchungen  über  p-' 
niumsulfat  und  über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  an 
methyläther').  —  Die  Arbeit  ist  teilweise  eine  Fortsetzung 
von  Chamberlain ').  Zunächst  wird  die  Darst.  \oii  p-Töluc 
Sulfat  aus  p-Toluol  in  methylalkoh.  Lsg.,  H2SO4  und  nitrosi 
bei  0»  eingehend  beschrieben.  Die  Verb,  bildet  im  reinen  Zi 
farblose  Prismen  und  ist  trocken  ziemlich  beständig.  Da, 
die   unmittelbar    erhaltene   methylalkoh.   Lsg.   schon   bei  g 


8xxj(C0 .  CH8)2(OH)j[i,6,j,4].   Thymol  liefert  nur  p-Acctoth 


')  Paternö   und   Canzoneri,  JB.  f.  1879,   S.  519,  geben 
1.  —    •)  Anier.  Chem.  J.  31,   24—45.    —    ')  Daselbst  19,   531; 
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ji,  sich  zu  sers.,  bei  60°  ist  die  Zers.  eine  sehr  rasche.  Als 
itsteht  p-Kresolmethyläther  (p-MähoxtftoJuol) ,  C8H4(CH8) 
1  Form  eines  Öles  vom  Sdp.  174  bis  176°  (Chamberlain*) 
i).  Die  höher  sd.  Anteile  erwiesen  sich  als  Nitroprodd., 
orch  Sn  und  H  Gl  zu  p-Eresolmethyläther  red.  ließen.  Aus 
lonsrückstand  ließen  sich  durch  P.A.  gelbe  Nadeln  vom 
'9°  isolieren,  wahrscheinlich  Dinitro-p-kresol ,  CaH2(CH3) 
,4,3,6]-  Beim  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  H3SO4 
serbade  geht  der  Methyläther  über  in  p-Methoxy-m-ioluol- 
Hj  (C  Hs)  (S  O3  H)  (0  C  H3)  [1, 8, 4] ,  farblose ,  lange  Prismen, 

108»,  Sil.  in  W.  (2 : 1),  fast'u'nl.  in  Ä.,  Bzl.,  P.A.,  1.  in  A. 
Lceton.     Ba-Sdle,  weiß,  nicht  kristallisiert  zu  erhalten,  11. 

A.  K-Sale,  (2HjO),  farblose  Nadeln  oder  Prismen,  in 
;er  1.  als  alle  anderen  Salze,  unl.  in  A.  Ca -Säle,  aus  A. 
.Va  Moll.  CjHsOH,  aus  W.  Prismen  mit  12  Moll.  HjO. 
[jO),  rötliche  Prismen.  Cu-Sale,  (6'/aH20),  hellblaue  Na- 
>,  (eVsHjO),  farblose  Prismen.  Pb-Seüe,  (3HjO),  farb- 
—  Beim  Schmelzen  mit  KOH  (180  bis  200°)  liefert  die 
toluolsulfosäure  das  K-SaJe  der  p-Hydroxy-m-toluolsulfo- 
!H3)(S0gK)(0H)[,,s,4]  +  2HjO,  farblose,  orthorhom bische 
xenzförmigen,  staurolitähnUchen  Zwillingskristallen.  Wird 
1  bei  höherer  Temperatur  fortgesetzt,  so  entsteht  wahr- 
mobrenzcatechin.  —  Chlorid  der  p-  Methoxy-m-toltiolsulfo- 
C  H3)  (S  Oj  Gl)  (0  C  Hg) ,  farblose,  durchscheinende  Platten, 

84»,  1.  in  Ä.  und  Aceton.  Amid,  farblose  Nadeln,  wl.  in 
Alkohol,  gibt  bei  der  Oxydation  mit  EMnO«  p-Methoxy- 
molsäure,  C,Hs(COOH)(SOaNH,)(OCH3)[,,3,4],  Nadeln 
Smp.  276  bis  277»,  1.  in  W.  und  A.     Die  Salze  kristaUi- 

in  Nadeln,  in  A.  sind  sie  unl.  Na-Sale,  3HjO;  K-Sale, 
-Salz,  SHjO;  Ba-SaU,  41/2 HäO;  Mg- Sah,  IOV2  bzw. 
orsichtigem  Schmelzen  mit  KOH  ersetzt  auch  die  p-Meth- 
inbenzoesäure  die  OGH3-  durch  die  OH-Gruppe  und  liefert 
-sulfaminbeneoesäure,  CsHsCGOOHXSOjNHsXOH),  farb- 
Jmp.  258»,  1.  in  A.,  in  W.  leichter  1.  als  die  Methoxyverb. 
HaO),  weiße  Nadeln,  11.  in  W.,  unl.  in  A.  Ba-Salz, 
äiße  Büschel,  U.  in  W.,  unl.  in  A.  Bei  höherer  Temperatur 
ichmolzen,  geht  die  p-Methoxy-m-sulfaminbenzoesäure  in 
iure,  C6Hs(COOH)(OH)2[i,3,4],  über,  ein  Beweis  für  die 
ir  vorstehenden  Formeln.  Fa. 

ilurmann.  m-TrinitrokresoP).  —  Der  Smp.  der  reinen 
hrmals  aus  W.  und  Chlf.  umkristallisiert)  liegt  nicht  bei 
bei  109,5».  Fa. 

d  Knecht  und  Eva  Hibbert.  Über  das  symmetrische 
)1').  —  Symmetrisches  Trinitroxylenol ,  CgHyNgO,,  ent- 
[ylenol  durch  Nitrieren   mit  Schwefelsäure -Salpetersäure. 

Eingießen  des  Reaktionsprod.  in  kaltes  W.  abscheidende 
r  wird  in  viel  kochendem  W.  gelöst,  das  in  K  Gl -Lsg. 

Chem.  J.  19,  531-  JB.  f.  1897,  S.  2889.—  *)  Österr.  Chemiker- 
Bf.  Chem.  Centr.  75,  II,  436.  —  ")  Ber.  37,  3477— .1479. 
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p-OxydiphenylmethaD,  Bromierung. 


schwer  1.  Kaliumsale,  CgH,KN,0, ,  durch  Zusatz  von  KCl  in 
Kristallen  abgeschieden  und  durch  kochende  verd.  HCl  zera.  £ 
nitroxylenol  kristallisiert  aus  W.  in  strohgelben,  nadeiförmigen  Kr 
Smp.  108".  —  Als  Nebenprod.  entsteht  Dinitroxylenolsulfosäure 
K-Sale,  C8(OH)(S08K)(CH8),(NOj)j,  sich  aus  Terd.  A.  in  butt« 
Kristallnadeln  abscheidet. 

Edmund  Knecht.  Über  das  symmetrische  Trinitrozylen 
Das  symmetrische  Trinitroxylenol^)  (Smp.  108')  ist  bereits  frä 
J.  J.  Blanksma^)  durch  Nitrieren  von  s-Xylenol  mit  HNO,  (1 
dargestellt  worden,  Smp.  104*. 

Th.  Zincke  und  W.  Walter.  Über  die  Einwirkung  vo: 
auf  p-Oxydiphenylmethan  ^).  —  Aus  dem  p-Oxydiphenylmdhan^ 
sich  ein  Di-,  ein  Tri-  und  ein  Pentabromderivat  darstellen,  das  D 
in  glatter  Rk.,  die  beiden  anderen  unter  gleichzeitiger  Bildv 
Pseudobromiden.  —  Dibrom-p-oxydiphenylmethan  (I),  CuHioBr 
steht  durch  Einw.  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
die  abgekühlte  Lsg.  der  Oxyverb.  in  5  Tln.  Chlf. 


\    _  / 


—a  H— / 


-CH,- 


\ 


III. 


< 


./    ?^    \ 
OH 


Schöne,  farblose  Nadeln  vom  Smp.  44°  oder  derbere,  rhombisi 
stalle  vom  Smp.  57^  aus  Benzin.  Letztere  Form  ist  die  bestä 
die  selten  erhaltenen  Nadeln  gehen  beim  Aufbewahren  in  di 
Bchm.  Form  über.  Acetylverb.,  CioHjjBrsOj,  Prismen,  Smp.  53 
brom-p-oxydiphenylmethan,  CuHsBrjO,  ans  der  Oxyverb.  ui 
schüssigem  Br  bei  kurzer  Einw.,  feine  weiße  Nädelchen  aus 
Benzin,  Smp.  88".  Acetylverb.,  CisHjiBrgOj,  weiße  Warzen,  Sn 
Pentabrom-p-oxydiplienylmethan,  Ci3H7Br5  0,  aus  der  Oxyverb.  ui 
schüssigem  Br  bei  längerer  Einw.,  weiße,  seideglänzende  Nadele 
Eisessig,  Smp.  146  bis  147°.  —  Wird  Dibromoxydiphenylmetha 
5  bis  6  Tln.  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst,  die  berechnete  Menge 
Br  zugegeben,  im  Rohr  4  Stdn.  auf  100"  erhitzt,  das  Reaktii 
mit  Benzin  gemischt  und  mit  W.  durchgeschüttelt,  so  entsteh 
gylidendibromchinon  (II),  CjgHgBrjO,  HjO,  ein  intensiv  gelbes, 
kristallinisches  Pulver,  aus  Bzl.  umkristallisiert  kleine  undeutli« 
Stallchen,  erweicht  bei  etwa  135  bis  136".  Aus  diesem  Chinon 
leicht  der  zugehörige  Phenolalkohol  —  das  Wasseradditionsj 
J>ibrom-p-oxydiphenylcarbindl  (III),  CjgHjjBrjOj,  durch  Eii 
Sodalag.  oder  verd.  Alkali,  sodann  durch  Behandlang  des  Chili 
SnClj  oder  SnBr^  in  Acetonlsg.,  ferner  beim  Kochen  des  Chic 
Eisessig   und   Natriumacetat   oder   mit   Methylalkohol.       Das   ( 


')  Ber.  37,  4193.  —  ')  Vgl.  das  vorangehende  Keferat.  —  ")  B 
chim.  Pays-Bas  20,  422.  —  *)  Ann.  Chem.  334,  367—885.  —  ')  Vj 
1872,  8.  405  (Paternos  Benzylphenol). 
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irze,  weiße  Nadeln,  schm.  bei  164  bis  165"  unter  Gelbfärbung, 
äerhaltige  Chinon  (II)  geht  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  konz. 
seiner  kalten  Lsg.  in  Aceton  oder  Ä.  in  die  Chinorif'orni  des  Di- 
xydiphenylcarbinols  (IV),  CjgHioBraOä,  über.  Weiße,  undeut- 
istallblättchen,  bei  137  bis  138"  erweichend,  einige  Grade  höher 
isentw.  schm.  Beim  Umkristallisieren  aus  H  Gl  -  haltigeni  Bzl. 
Verb,  in  das  Carbinol  vom  Smp.  164"  über.  —  Dibrom-p-oxy- 
methoxynietlian,  Ci,Hj2Br2  0.2,  bildet  sich  beim  Stehenlassen  des 
(II)  mit  einer  Mischung  von  3  Vol.  Methylalkohol  und  1  Vol. 
mit  100  Proz.  Monohydrat).  Derbe,  weiße  Kristalle  aus  Benzin, 
6°.  Acäylverh.,  weiße  Nadeln,  Smp.  97".  —  l)ihrom-p-oxy- 
'Metoxymethan ,  C,5Hi2Br.2Ü3,  läßt  sich  aus  dem  Chinon  (II), 
iaessig  und  1  Vol.  konz.  H2S04  oder  aus  der  chinoklcn  Form 
linols  (IV)  durch  mehrstündiges  Zusammenbringen  mit  Eisessig 
zes  Kochen  erhalten.  Schöne,  glänzende  Nadeln  aus  verd.  Essig- 
lim.  bei  115"  unter  (xelbfärbung.  Gibt  heim  Kochen  mit  Essig- 
lydrid  und  Natriumacetat  die  Diacetyh'erb.,  C17H1.,  BrjO^,  kleine, 
febUdete,  glänzende  Prismen  von  monoklinem  Habitus  aus  A. 
Bzl.,  Smp.  109".  —  Wird  Benzylidendibromchinon  (0,5g)  mit 
HJ  (2  ccm)  übergössen,  5  ccm  Eisessig  zugesetzt,  kurze  Zeit 
und  mit  W.  ausgefällt,  so  erfolgt  Reduktion  zum  D/brom-p- 
nyh)idhan  unter  Bildung  der  höher  (bei  56")  schm.  Modifikation 
ichönen,  gut  ausgebildeten  Kristalleu.  .Se. 

Verley  in  NeuUly-sur-Seine.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
lenolalkyläthern.  [D.  R.-P.  Nr.  154  654]  O-  —  Durch  Einw.  von 
anisol  oder  dessen  Homologen  in  äth.  Lsg.  auf  Mg  erhält  man 
he  Metallverbb.:  C6H^(OCH3)Mg .  Hai  (Hai  =  J,  Br,  Cl).  Läßt 
diese  organischen  Metallverbb.  .^Uylhalogen  einwirken,  so  ent- 
iUylanisol,  C„H^(0CH3)MgBr  +  BrCH2.CH:CH2  =  MgBr^ 
(OCH3)CH2.CH:CH2.  Die  p-AlhilphenolaJkylülher  werden 
ochen  mit  alkoh.  Kali  in  die  entsprechenden  Propenylverbb., 
ethol,  übergeführt.  Oett. 

bal  und  Tiffeneau.  Über  einige  Phenoläther  mit  der  Pseudo- 
B,  R.C(CH3):CH2  2).  —  Bei  Darst.  tertiärer  Alkohole,  R.C 
13)2,  aus  den  entsprechenden  Estern  und  Methylraagnesiumjodid: 
C2H5  -f  2  JMgCHa  =  Il.C(CH3)2  0Mg,I  +  JMgOCaHj,  ent- 
ie  oben  genannten  Phenoläther  als  Nebenprodd.  Die  betreffende 
iber  nicht,  wie  früher^)  angegeben  wurde:  R.  C(CH3)20MgJ 
)H  +  R.C(CH3):GH2,  sondern:  R.  C(CH3)20MgJ  +  .IMgCH, 
2  +  Mgü-|-CHi+R.C(CH3):CH2.  In  der  Tat  ist  bei  An- 
f  eines  Überschusses  von  JMg('H3  die  Ausbeute  an  den  Pseudo- 
rn  eine  viel  bessere.  Ihre  physikalischen  Konstauten  liegen 
i  denjenigen  der  isomeren  AUyl-  und  Isoallylderivate.  o-Pseudo- 
61,  Sdp.  198  bis  199",  D.^'  0.983,  nj,  1,5315.  m  -  PscmloalJyl- 
3dp.  215  bis  216",  D."  1,009,  nj,  1,5417.  p-Pseudoallylanisol, 
i",  Smp.  32",  nj>  1,5423.  Pseudoallylguajacol ,  Sdp.  257  bis 
"  1,0832,  np  1,5595.     Psmdoallylveratrol  Sdp.  253  bis  254«, 


ß»  . 


m. 


i-'-ij^' 


'atentbl.  25,   1646. 

2,  482. 


')  Cnmpt.  rend.   139,   1. SS— 141.  —    ')  Vffl.  ila- 
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D.i"  1,051,  Uß  1,5560.     Pseudoailylmethyletibrenzcaiechin,  Sdp.  23 
239»,  D»»  1,124,  njo  1,5619.  J 

Tiffeneau.  Synthese  des  Estragols  nnd  anderer  aromati 
Derivate  mit  ungesättigter  Seitenkette').  —  AUylbromid  reagierl 
CgHsMgBr  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Ällylbemöl,  Sdp 
bis  157»,  D.io 0,9012,  nj>  1,5143.  Analog  läßt  sich  Estragol  aus  C3: 
und  p-Anisylmagnesiumbromid  gewinnen,  Sdp.  215  bis  216°,  D.^'O,! 
Hfl  1,5236.  Dagegen  reagiert  ca-Bromslyröl  mit  CHjMgJ  in  äth. 
erst,  wenn  nach  Verjagung  des  A.  der  Rückstand  im  Vakuum 
wird;  es  entsteht  in  geringer  Ausbeute  Phenylpropylen,  CeHg.CH 
.CHj,  Sdp.  174  bis  175».  Ebenso  entsteht  Methylstilben,  C8Hg.C( 
:CH.C,H5,  aus  CgHsMgBr  nnd  CsH5.C(CHs)(0MgBr).CHsCl 
wenn  der  Ä.  entfernt  nnd  der  Rückstand  einige  Zeit  auf  120  bis 
erhitzt  wird.  J 

Paul  Hoering.  Zur  Kenntnis  des  Anethols').  —  Beines 
Fenchelöl  gewonnenes  Anethol  wurde  durch  Bromieren  in  Monol 
anetholdibromid  [Smp.  112,5"]')  und  dieses  in  1  -  ß  -  Brompropa 
4-methoxy-3-bromhcnzol ,  C6H3(OCH3)[4]Brm(CO  .CHBr.CH5)t,]  ( 
99°),'  übergeführt.  Dieses  gebromte  Keton  liefert,  mit  Chromsäurc 
Eisessig  oxydiert,  Monöbromanissäure,  C  Hs  (C  0 0  H)[i]  Br[8]  (0  C  Hj)[4] 
bei  Einw.  von  KaUumacetat,  bzw.  Kaliumbenzoat  in  alkoh.  Lsg.  1-/S- 
oxypropanoyl -4- »tethoxy -3- brambeneol,  Cj H, [C 0 . C H (Cj Hj Oj) C 1 
Br[a](OCH3)[4],  Smp.  87",  bzw.  l-ß-Bemoyhxypropatwyl-4-meL 
3-bro»Aemol,  C6H3[CO.CH(C,H50s)CHs][i3,  Br[3](OCH3)[4],  Smp. 
Ans  dem  gebromten  Keton  entsteht  bei  Oxydation  mit  konz.  HNO, 
l-ß-Bronipropanoyl-3-bront-4-methoxynitrobeneol,Ci(,ligOt'ü'iir2,  Na 
Smp.  92°,  dagegen  wird  Monobromsnetholdibromid  durch  konz.  B 
auffallenderweise  zu  l-ß-Brompropanoyl-4-methoxy-3,  5-dibrofnbt 
CeHa(CO.CHBr.CH3)[,]Bra[8,5](OCH3)[4},  Smp.  101»,  oxydiert,  we 
bei  Einw.  von  Chromsäure  Dibromanissäure  liefert.  Dibromanetl 
bromid  läßt  sich  durch  HNO«  (D.  1,52)  direkt  in  2,6-Dibrom-4-i 
anisol  (Smp.  123»)  überführen.  Wenn  Anethol  direkt  in  Br  eingeti 
wird,  so  entsteht  neben  einem  Pseudoketobromid  (s.  unten)  das  Dil 
anetholdibromid,  CioHjjOBrs,  Smp.  101,5»,  in  guter  Ausbeute.  E 
Tetrabromid  wird  durch  A.  nicht  verändert,  liefert  aber  bei  Behanc 
mit  Natriumäthylat  das  l-ß-Bronipropenyl-4-ntethoxy-3, 5-dibrombi 
€,Ha(CH=CBr-t'H3)[,j,  Brjta.s],  (0CH,)[4j,  Smp.  58»,  welches  1 
2  Atome  Br  aufnimmt  und  in  Tribrompropyl-4-mei}wxy-3,5-dil 
henzol ,  C9He(OCH3)Br5,  Smp.  92»,  übergeht.  Die  aus  A.  umkris 
sierte  \-ß- Brompropenylverb.  vom  Smp.  58»  geht  nach  einiger 
durch  Sauerstoffaufnahme  in  das  entsprechende  Keton ,  das  obei 
wähnte  l-ß-Brompropanoyl-4-ntethoxy-3,5-dibrombeneol ,  Smp. 
über,  wobei  BrH  als  Katalysator  dienen  kann.  Die  Verb,  zeigt  si 
Lumiuescenz.  Durch  Chromsäure  in  Eisessiglsg.  wird  die  1  -  ^  -  E 
propenylverb.  zu  Dibromanissäure,  Smp.  207»,  oxydiert,  durch  1 
von  2  MoU.  Natriumäthylat  wird  sie  nicht  verändert.  Bei  der 
mierung  des  Anethols  durch  überschüssiges  Br  entsteht  neben  Dib 

')   Compt.  rend.  139,   481—482.   —   «)  Ber.  37,  1542—1560.  —   •) 
und  Gärtner  (JB.  f.  1896,  8.  1138;  Ber.  29,  344)  fanden  108*. 
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dibromid  durch  Abspaltung  der  Methylgruppe  ein  Pseudoketo- 
,  das  Pseudoteträbrontpropylphenol,  CjHgBriO,  Smp.  112  bis  113", 
I  sich  auch  aus  dem  Dibromanetholdibromid  durch  Erwärmen 
ättigter  BromwasserstoS-Eisessiglsg.  auf  100°  darstellen  läßt  und 
ingeren  Erwärmen  mit  überschüssigem  Bleiacetat  und  Eisessig 
'  das  Pseudo-p-brornacäoxypropyldibromphenol ,  C„Hi, OjBrs, 
07  bis  108»,  liefert.  Se. 

rnst  Schmidt.  Über  Anetholnitrosochlorid >).  —  Bekanntlich 
dch  Verbb.  mit  der  Propenyl-  bzw.  AUylgruppe  durch  ihr  Verhalten 
STjOs  differenzieren.  Vf.  sucht  nun  die  Frage  zu  entscheiden, 
Cl  auch  eine  Unterscheidung  dieser  beiden  Gruppen  ermöglicht, 
ist  wurde  festgestellt,  ob  die  durch  direkte  Einw.  von  NOCl 
ten  Additionsprodd.  mit  den  Prodd.  identisch  sind,  die  man  nach 
skannten  Wallachschen  Verfahren  mit  NOOCjHj,  und  HCl 
Bei  dem  Anethol  erwiesen  sich  die  nach  beiden  Methoden  be- 
i  Prodd.  als  identisch.  Auch  die  aus  den  Nitrosochloriden  be- 
t  Piperidin verbb.  waren  in  beiden  Fällen  identisch.  In  der 
insf ähigkeit  der  Propenyl-  und  der  Allylgruppe  gegen  N  0  Cl  ließ 
1  ähnlicher  Unterschied  auffinden  wie  in  dem  Verhalten  gegen 

jedoch  scheinen  sich  bei  den  Propenylverbb.  die  Nitrite  mit 
ir  Leichtigkeit  zu  bilden  als  die  Nitrosochloride.  Tr. 

Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und  der  ätherischen  Öle. 
landlung.  Über  die  Additionsprodnkte  von  N^Os  und  von  NOCl 
esättigte  Verbindungen  ^).   —   Vf.  untersucht  das  Verhalten  der 

und  Nitrosochloride  des  Anethols,  Isosafrols  und  Isoeugenols.  In 
istimmung  mit  Wieland  gibt  er  den  beiden  Körperklassen  die 
n  I  bzw.  II.  Mit  alkoh.  Kali  geben  die  Nitrite  gelbe  Verbb.,  denen 
Gegensatz  zu  seinen  früheren  Arbeiten  die  Formel  III  zuschreibt. 
— C  H— C  H— Kl  I  R— C  H— C  H— Kl  K— C  H=C— R 

II  II.  I         1  III.  I 

NO    NO,     J«  L       NO     Cl  U  NO, 

lethol  und  HNOj  entsteht  in  der  Kälte  Anetholnitrit,  Smp.  121". 
Körper  gibt  mit  alkoh.  Kali  oder  mit  Natrium methylat  oder  auch 
etylchlorid  ß-Nitroanethol ,  gelbe  Nadeln,  Smp.  47".  Durch  Be- 
1  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  NajCOj  erhält  man  daraus 
loxini,  Smp.  61".  Reduziert  man  den  Nitrokörper  mit  Zn-Staub 
so  resultiert  das  Oxim  C„H4-(OCH3)CHj-C(=NOH)GH3,  Smp. 
66".  Sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  123  bis  124".  Das  Oxim 
hr  leicht,  besonders  unter  dem  Einfluß  von  Säuren,  in  das  Keton 
lCH8)CHj-(^0-CH3  über,  ein  farbloses  Öl,  D.»»  1,07,  n«"  1,5253. 
imicarbazon  schmilzt  bei  175".  Das  Keton  liefert  bei  der  Oxy- 
mit  Brom  Anisylessigsäure.  Das  schon  von  anderen  Forschern 
De  Anäholnitrosochlorid  gibt  beim  Ejwärmen  mit  Eisessig  oder 
lit  Alkohol  Anisaldehyd,  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat 
m,  Smp.  48  bis  49";  CUorhydrat,  Smp.  125".  Mit  verd.  HjSO^ 
man  daraus  das  Keton  C6H4-(OCH3)CO-CH(OCHs)-CH3,  eine 
'1.,  das  Semicarbazon ,  Smp.  191".  Ganz  entsprechende  Körper 
lan  in  der  Isosafrol-  und  Methylisoeugenolreihe  darstellen.     Das 


Apoth.-Zeitg.  19,  655—656.  —  «)  Ann.  Chem.  332,  305—336. 
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1450    Isosafrolnitrit.    ABMylphenylpropen.     Thiophenol,  Dantellong 

Isosafrol  kann  zunächst  in  das  Isosafrolnitrit  übergeführt  ward 
dieses  in  das  ß-Nitroisosafrol,  gelbe  Kristalle,  Smp.  98°.  Dies  gi 
Erwärmen  mit  alkoh.  Lsgg.  Piperonaloxim,  Smp.  111°.  Aus  den 
körper  entsteht  durch  Reduktion  das  Ketoxim,  Smp.  86  bis  8 
daraus  das  flüssige  Keton  (C  H,  Oä)-C,  H3-C  Hj-C  0  C  H, ,  D.* 
n|J  1,543;  Semicarbazon,  Smp.  163°.  Isosafrolnitrosochlorid  gei 
Behandeln  mit  Natriummethylat  in  ein  bei  74"  schmelzendes  OxJ 
(Chlorhydrat,  Smp.  98°),  und  aus  diesem  erhält  man  leicht  dai 
(CHjOs)CgH,-CO-CH(OCHj)CH3,  ein  gelbes  Öl;  Semicarbazo 
181°.  Vom  MethyUsoeugenoI  ausgehend,  stellt  Vf.  zunächst  dai 
aus  diesem  die  Nitroverb.  CeH3(OCH3),-CH=CHNOj-CH,,  gt 
Nadeln,  Smp.  72°,  und  daraus  das  Osim  dar,  das  leicht  in  dai 
C,H3CHsC0CHs,  Sdp.,1  195  bis  200°,  übergeht;  Semicarbazoi 
176°.  Das  Nitrosochlorid  des  Methylisoeugenols  schmilzt  bei  210 
Zersetzung. 

Carl  Hell  und  H.  Stockmeyer.  Über  Aniaylphenylpropc 
Anisylphenylketon ,  Ci^HijOj,  Smp.  61  bis  62°,  nach  Gattern 
durch  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Mischung  von  Ani 
Benzoylchlorid  dargestellt,  geht  beim  Zusammenbringen  mit  Ma§ 
und  Jodäthyl  nach  dem  Verfahren  von  Grignard')  und  darauff 
Zers.  des  Reaktionsprod.  durch  W.  direkt  in  Anisylphenylpropen, 
.CsHJ(CgH5)C  :  CH.CHs,  Blättchen,  Smp.  54°,  über.  Mit 
Chloroformlsg.  liefert  diese  Verb,  nicht  das  erwartete  Dibromid,  1 
es  entsteht  durch  Br  U  -  Abspaltung  Anisylphenylbrompropen , 
.  CeHJ(CgH5)C  :  CBr  .  CH3,  Nadeln,  Smp.  51  bis  52°,  das  si< 
durch  weitere  Einw.  von  Br  nicht  in  das  Dibromid  überführen  li 
mit  Natriumäthylat  nicht  reagiert. 

Thiophenole.  —  W.  P.  Winter.  Ein  neues  Reduktionsmi 
die  Bereitung  von  Thiophenol  ■*).  —  Vf.  verbesserte  das  Verfahi 
Otto")  für  die  Darst.  von  Thiophenol.  Bekanntlich  wird  nach 
Verfahren,  welches  die  besten  Ausbeuten  im  Vergleich  mit  den  i 
in  der  Arbeit  aufgezählten  Methoden  liefert,  das  BenzoLsulfc 
zuerst  zu  benzolsulfinsaurem  Zn  red.  Dieses  wird  dann  12  Std 
länger  mit  einem  Überschuß  von  Zn-Staub  oder  granuliertem  Zn 
gelassen,  darauf  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  einei 
Schuß  von  Zn  gekocht,  das  entsprechende  Zn  -  Thiophenolat  mi 
zers.  und  destilliert.  Da  jedoch  auch  dieses  Verfahren  keine  qi 
tiven  Ausbeuten  liefert,  änderte  es  der  Vf.  insofern  ab,  als  er  dai 
entstehende  benzolsulfinsaure  Zn  mit  SnClj  red.,  wobei  die  Dai 
Erhitzung  auf  dem  Wasserbade  nur  V2  Stde.  zu  betragen  braue 
die  Ausbeute  fast  die  theoretische  Menge  erreicht.  Da  sich  dal 
etwas  Phenyldisulfid  bildet,  so  ist  es  gut,  neben  dem  SnClg  nocl 
Zn  hinzuzusetzen,  das  die  Umwandlung  in  Thiophenol  vollständig 
Nachdem  der  Kolben  erkaltet,  setzt  man  HCl  in  geringem  Übi 
hinzu   und   destilliert  mit   11,0 -Dampf  das  Thiophenol   ab.     I 


4 


')  Ber.  37,  225—230.  —  ')  JB.  f.  1890,  8.  1344;  Ber.  23,  I 
•)  Compt.  rend.  130,  1322;  132,  336,  558,  560.  —  ♦)  Amer.  Chem 
572—577.   —  *)  Ber.  10,  3055;  JB.  f.  1877,  8.  372. 
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e  werden  die  Ausbeuten  bei  der  Anwendung  verschiedener  Re- 
msmittel  zusammengestellt.  I/w. 

1.  Engler  und  H.  Broniato  wski.    Über  Aktivierung  des  Sauer- 
XI.  Mitteilung:     Die  Autoxydation   des  Thiophenols ').   —   Die 
Oxydation  des  Thiophenols  (Benzothiols)  an  der  Luft  erfolgt  unter 
lg  von  I'henylbisulfid  nacheinander  nach  den  beiden  Gleichungen: 

I.  2C.Hs.SH  H O-O >■  (C,H5)e8,  +  H,0,. 

U.  2CeHj.SH  +  H,0,  >-  (CeHJ.S,  -[-  2HjÜ. 

Moll.  Thiophenol  wird  1  Mol.  Sauerstoff  aufgenommen.  Die  vor- 
ihende  UUdung  von  Wasserstoffperoxyd  läßt  sich  mittels  reiner, 
aubersalz  gesättigter  Titauschwefelsäure  nachweisen.  Thiophenol 
lurch  Schütteln  mit  Wasserstoff peroxyd  in  Wasserstoffgas  schnell 
enylbisulfid  oxydiert.  Sc. 

'.  Taboury.  Über  einige  gemischte  Phenylsulfide ^).  —  Die 
3se  der  gemischten  Sulfide  erfolgte,  unter  Anlehnung  an  die  Me- 
Grignards^),  nach  folgendem  Schema:  Mg  -|"  RBr  ^  MgRBr; 
Jr  +  S  =  MgBr-S-R:  MgBr-S-R  +  R'X  =  R-S-R'  +  MgX Br. 
'phtwilsulfid,  CHj-S-CeHr,,  farblose  Fl.,  Sdp.  187  bis  190".  Äiliyl- 
sulfkl,  CjHs-S-CsHs,  farblose  FL,  Sdp.  200  bis  206».  Benzyl- 
sulfid,  CgH^-CHj-S-CsHs,  weiße  Blättchen,  Smp.  40  bis  41". 
'-p-britnipheni)lsu1fid ,  CHg-S— üßH4Br,  Smp.  32".  Benzi/l-p-bram- 
sulfid,  CeHs-CIIj-S-CeH^Br,  weiße  Kriställchen,  Smp.  64  bis  65». 
l-p-chlorphenyJsvlfid,  CeHr,— CHj— S-CeH4Cl,  weiße  Blättchen,  Smp. 

53».  Mhyl-p-kresylsuJ/id,  C2Hr,-S-CgH4-CH3,  Sdp.  218  bis  220". 
\-a-napMyhulf\d,  ('H3-S-C,„  H-,  Sdp.2„  166  bis  168».  Äthyl- 
itylsiilfid,  CjHg-S-CioH-,  Sdp.j^  175  bis  176».  Bmzyl-u-naphtyl- 
CeHj-CHa-S-CioH,,  weiße  Blättchen,  Smp.  78  bis  80».  Fa. 
'arb werke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüningin  Höchst  a.M- 
iren  zur  Darstellung  von  Oxydiarylsulfiden.  [D.  R.-P.  Nr.  147  634]''). 
rch  Erhitzen  von  Sulfinsäuren  der  Benzolreihe  mit  Phenolen  oder 
Icarbonsäuren  auf  100  bis  150»  erhält  man  OxydiaryJsidjklc, 
iSOaH  +  CgH.OII  =  CeH.S.CsH^OH  +  C^HsSOaH  +  HjO. 
luen  Verbb.  sollen  pharmazeutischen  Zwecken  dienen.  Oett.  , 

LÜlinophenole.  —  J.  Stieglitz  und  HenryT.Upson.   Die  mole- 

ümlagerung  der  Aminophenylalkylcarbonate  '•>).  —  An  einer  Reihe 
ibstitutionsprodd.  des  o-AminophcnyJäthylcarbonais°)  wurde  durch 
iigkeitsmessungen  die  Geschwindigkeit  bestimmt,  mit  welcher  sie 
1  den  betreffenden  Oxyphenylurethanen  umlagern:  N  IIj  .  Cj  Hi .  0 
R  — *  CcH4(0H).NH.C00R.  Auch  wenn  diese  Geschwindigkeit 
ihr  große  war,  konnte  trotzdem  das  Hydrochlorid  des  betreffenden 

isoliert  werden.  In  den  wäss.  Lsgg.  dieser  Hydrochloride  findet 
ist  Hydrolyse  statt:  NH3CI  .Cßll^ .  0.  COOR  +  H2O  -^  NH3OH 
. O.COOR  -|-  HCl,  hierauf  mol.  Uuilagerung,  und  zwar  lediglich  der 
Base:  NH3OH  . GßH^ .  O . COÜR  — »•  CeH, (ÜH) .  XH  .  COOR.    Durch 

I  Ber.  37,  3274—3276.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1183—1188.  — 
Taboury,  Bull.  soc.  chim.  29,  761;  .JB.  f.  1903,  8.1255.—  ")  Patentbl. 
X   —    ')    Amer.  Chem.  J.  31,    458—502;    vgl.  Bender,   Ber.  19,  2268; 

886,  S.  1223f.;  McCoy,  Amer.  Chem.  J.  21,   111;  JB.  f.  1899,  8.1600;  :    *"..', 

im,  Amer.  Chem.  J.  23,  1.  —   °)  Vgl.  das   nachfolgende  Beferat.  ■    .' jf-;* ! 
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freie  Säure  wird  infolge  Salzbildung  die  Umlagerung  verzögert, 
sich   erstere  yollkommen  fernhalten   ließe,   so  würde  die   Umla 
bei  0*  in  40  bis  130  Min.  eine  nahezu  vollständige  sein.    Die  o-I 
aminalkylcarbonate  sind  ohne  Ausnahme  viel  schwächere  Basen 
Anilin.     Bei  Untersuchung  ihrer- Halogenderivate  mußte  in  wäss. 
Lsg.  (1 : 1)  gearbeitet  werden,  weil  die  Hydrochloride  in  W.  unl. 
Je  nach  der  Stellung  des  Halogenatoms  kann  es  die  Umlagern 
schleunigen  oder  verzögern. 

Henry  T.  Upson.  Molekulare  Umlagerung  von  Amino] 
alkylcarbonaten  ä).  —  Die  Darst.  obiger  Körper  erfolgte  durch 
von  Chloramcisensäureestem  auf  die  entsprechenden,  sorgfältig 
nigten  Nitrophenole  und  Red.  der  so  erhaltenen  Nitrophenylalky 
nate.  Wie  diese  Red.  am  besten  auszuführen  ist,  mußte  von  1 
Fall  studiert  werden  und  ist  ausführlich  beschrieben.  Bei  Ein 
W.  lagern  sich  die  Aminoverbb.  in  der  Regel  zu  Urethanen  um.  p 
phenylmethylcarbcmat,  Smp.  111  bis  112*.  HydrocMorid  des  p-. 
phenylmähylcarbonats,  C6H4(OCOOCH3)(NHjCl)[i,«],  wird  dui 
nicht  verändert.  o-Nitrophenylmethy1carbonat,  gelbes  beweglicl 
HydrocMorid  des  o-Aminophenylmethylcarbonats,  CgH4(0C0( 
(N  HsCl)!;!,  ä],  weißer  fester  Körper.  :2-Nitro-4-methylpfieny1äthylca 
C,H3(OCOOCjH5)(N02)(CH,)[,,j,4]  (aus  o  -  Nitro -p- kr  esol,  Sm 
letzteres  aus  p-Toluidin  durch  successives  Nitrieren,  Diazotlen 
Dest.  mit  Wasserdampf),  gelbe  Kristalle,  Smp.  560,  gibt  bei  d« 
gleichzeitig  das  Aminochlorhydrat  und  dessen  Umlagerungspi 
3  -Methyl  -  6  -  oxyphenylurdhan ,  C,  Hg  (N  H  .  C  0  0  Cj  Hj)  (C  H,)  (0  B 
weiße  Nadeb,  Smp.  101".     Spaltet  bei  110»  Äthylalkohol  ab  ui 


Carbonyl-o-amino-p-kresol,  C,Hs(0)(CONH)(CH3)[,,2,4),  weiße  1 
Smp.  128*,  1.  in  A.,  A.,  Chlf.  HydrocMorid  des  3-Ämino-4-methy1} 
äfhylcarbonats,  weißer  Niederschlag,  Smp.  135  bis  137*  (Zers.). 
sich  mit  W.  leicht  um  zu  dem  oben  beschriebenen  Urethan.  ( 
plafinat,  unl.  in  Ä.,  Smp.  171*.  2-Nitro- 5 - ntethylphenyWhylca 
CjoHjjOjN  (aus  2-Nitro-m-kresol,  Smp.  56»),  gelbes  Öl,  bei  — 
werdend.  HydrocMorid  des  2-Amino-5-niethylphenyInthylcarbotmti 
(OCOOC2H5)(NH3Cl)(CHs)[,.2,6],  lagert  sich  mit  W.  um  zu  4-1 
(1  -oxyphenylurethan,  CjoHijOjN,  Smp.  95*.  2  -  Nitro  -  6  -  mdhyli 
äthylcarbonat,  CioHuOsN,  aus  o-Nitro-o-kresol  (Smp.  70*),  gelbe  Ki 
Smp.  32  bis  33*.  HydrocMorid  des  J3-Amino-6-methylphenyläfhylcar 
Ci„H,403NCl,  U.  in  W.,  1.  in  A.,  unl.  in  Ä.  CMoroplatinat,  CjoH,„OgN 
Das  Hydroohlorid  gibt  mit  W.  3-Methy1-6-oxyphe7iylurethan,  Cjo  H 
weiße  Nadeln,  Smp.  74  bis  76*.  4-CMor-3-nitrophenyUithylca 
CsHgOsNCl,  aus  4-Chlor-2-nitrophenol  (Smp.  87»),  fast  weiße  Ki 
Smp.  60».  HydrocMorid  des  4-  CMor -2- aminophenyJäthylcar 
C9H1,  OsNClj,  weißer  Niederschlag,  1.  in  A.,  unl.  in  Bzl.  unc 
CMoroplafinat,  gelbe  Nadeln,  geringe  Zers.  bei  140*,  Erweichen  b 
bis  180*.  Das  Hydrochlorid  ist  in  kaltem  W.  unl.,  bei  92»  löst 
unter  Bildung  von  3-CMor-6-oxyphenyhtrethan,  CgHioOjNCl, 


')   Vgl.  das  nachfol$!;ende  Beferat.   —  *)   Amer.  Chem.  J.  32 ,   1 
vgl.  das  Torangehende  Beferat. 
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np.  136  bis  137".  Entsteht  auch  aus  4-G}ilor-2-aminophenol 
rameisensäureäthylester.  Gibt  erst  über  200"  A.  ab,  und  liefert 
-4-chlor-3-aminophenoJ,  C7H4O2NCI,  weiße  Nadeln,  Smp.  184 
6-Chlor-3-nHrophenyläthylcarbonut,  CjHgOjNCl,  Öl,  bei 
)ch   nicht  fest.     HydrochJorid  des  6-Chlor-2-aminophenyläthyl- 

CsHiiO^NClj,  Smp.  126  bis  127o  (Zers.),  unl.  in  W.,  1.  üi  A. 
y-oxyphenyhrrethan,  C9H10O3NCI,  weiße  Nadeln,  Smp.  92  bis 
rom-2-7iitfophenylüthyIcarbonat,  große  durchscheinende  Platten, 
'.  Hydrochlorid  des  4  -  Brom  -2- aminopheiiyläthylcarbonats, 
fClBr,  Smp.  136  bis  137»,  unl.  in  W.,  gibt  mit  sd.W.  3-Brom- 
nyhirethan,  CgHioOsNBr,  weiße  Nadeln,  Smp.  140  bis  142«. 
'or-2-nitrttphenyUiihylcarbonat  (aus  4, 6-Dichlor-2-nitrophenol, 
"),  gelbüch,  Smp.  38  bis  39".  Uydrochlorkl  des  4,6-J)icMor- 
■)henyUithylcarbonats ,  C9H10O3NCI3,  weiß,  unl.  in  W.,  1.  in  A., 

bis  135"  (Zers.).  3,5-Diclüor-G-oxyphenyJurcihan,  C9H9O3NCI2, 
leicht  auf  Zusatz  von  W.  zur  alkoh.  Lsg.  des  vorerwähnten 
jrids,  Smp.  125".  4-C}dor-0-brom-2-HifrophenyläthylcarboiMt 
dor-G-hroiii-2-nitrophenol,  Smp.  125"),  gelbe  Prismen,  Smp.  48 

Hydrochlorid  des  2-Amino-l-c}üor-6-bromphenyJäihy}carboiuits, 
rCl'äBr,  Smp.  131  bis  132"  (Zers.),  unl.  in  W.  ^3-Chlor-ü-brom- 
\ylurdhan,  C'^HoOgXClBr,  weiß,  Smp.  116  bis  118».  4-Broin- 
■mdhyJphenyläthylcarbonat  (aus  4-Brom-6'nHro-2-kresoJ,  Smp. 
X  61  bis  62".  Hydrochlorid  des  2 - Amino- 4-bro)ii - 6 -Methyl- 
ylcarbonats ,  CioH]3  03NClBr,  schwärzt  sich  bei  137  bis  143", 

bis  178"  (Zers.),  uul.  in  W.  3-Brom-5-metliyl-6-oxypheny]- 
□loHijOsNBr,  Smp.  123".  2-NHro-4-methyl-6-brompheiiyl- 
tnat  (aus  2-Nitro-6-brom-4-kresol,  Smp.  69"),  gelbe  Kristalle, 
bis  85".  Hydrochlorid  des  2-Amino-4-mdhyl-()-bromphe)iyl- 
mnts,  CioHiaOsNClBr,  Smp.  142  bis  143"  (Zers.),  unl.  in  W. 
5-brotn-6-oxypheiiylurcthan,  CjoHuOgNBr,  Smp.  83".  Die  zu- 
hriebenen  Nitrocarbonate  entstehen  nur  langsam  und  in  ge- 
sbeute,  weil  die  OH-Gruppe  des  betreffenden  Nitrophenols  von 

Gruppen  umgeben  ist.  Aus  4-rhlor-2-nitrophenol  (Smp.  87"), 
cetat  und  Essigsäureanhydrid  wurde  4- Chlor-2- nUrophon/l- 
•gestellt,  Smp.  47  bis  48",  1.  in  Bzl.,  Chlf.,  Ä.,  wl.  in  A..  unl. 
uter  Einhaltung  verschiedener  Vorsichtsmaßregeln  läßt  es  sich 

Hydrochlorid  des  4  -  Chlor -2- aminophcnylacdats ,  C  H3 .  C 0 . 0 
.■H3CI,  Smp.  105  bis  107",  1.  in  W.  Chloroplaiinul, CieHigO^NjPtCls, 
?derschlag,  schwärzt  sich  bei  120"  und  ist  bei  200"  noch  nicht 
;en.  Auch  die  freie  Base,  das  2-Amino- 4-chlorphenylacd(it, 
IOOCH3)(NH2),  ist  existenzfähig:  weiße  Nadeln,  Smp.  73  bis 
Säuren,  Chlf.,  Bzl.,  unl.  in  Alkalien,  wl.  in  P.A.  Sie  ist  der 
ninophenylester  einer  anderen  Säure  als  der  CO.2.  Beim  Liegen 
Lift  lagert  sie  sich  um  zu  Acdyl-2-amino-4-chJorphenol,  Ci^lisV^ 
[  .  CO  .  CH3),  weiß,  kristallinisch,  Smp.  176",  1.  in  Alkalien, 
uch  synthetisch  dargestellt.     Gibt  beim  Erhitzen  über  seinen 

und  Äthenyl-4-chlor-2-aminophcnol ,  CIl3.C:N.C6H3C1.0,  weiße 
)n  angenehmem  Geruch,  Smp.  53  bis  54",  Sdp.  218  bis  220", 
.  Säuren,  uul.  in  Alkalien.   Das  Chlorhydrat,  CaH^ONClj,  Smp. 
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129  bis  130,5»,  wl.  in  W.,  gibt  beim  Stehen  die  HCl  wieder 
CMoroplatinat,  CigHi^OsNäPtCls,  wl.  in  A.,  verändert  sich 
noch  nicht,  wird  aber  durch  W.  zersetzt. 

Friedrich  Darmstädter  in  Darmstadt.     Verfahren  zu 
lytischen   Darstellung    von    p  -  Amidophenol    und   Derivaten 
[D.  R.-P.  Nr.  150  800]!).  —  Zur  elektrolytischen  Red.  von  3 
und  solchen  Snbstitutionsprodd.,  deren  .p-Stellung  zum  NOj  fi 
Ggw.  von  H2SO4  werden  Kathoden  aus  Kohle  verwendet. 

Friedrich  Darmstädter  in  Dai-mstadt.  Verfahren 
Stellung  von  p-Amidophenol  durch  elektrolytische  Red.  von  Ni 
[D.  R.-P.  Nr.  154  086]*).  —  Zur  elektrolytischen  Darst.  von  ; 
phenöl  aus  Nitrobenzol  verwendet  man  als  Elektrolyten  eine  h 
solcher  Verd.,  daß  das  Nitrobenzol  nicht  gelöst,  sondern  na 
diert  ist. 

G.  Giuffrida  und  A.  Chimienti.  Über  die  Einwir! 
Brenztraubensäure  und  Brenzweinsäure  auf  p-AmidophenoIe '). 
traubensäure  liefert  in  alkoh.  Lsg.  nur  mit  p-Anisidin  und  p-i 
in  der  Kälte  Derivate  der  Brenztraubensäure  von  der  allgemein 
CHs.C(C00H):N.C8H«0R,  und  auch  diese  gehen  leicht  in  B 
Säurederivate  über.  In  der  Wärme  entstehen  letztere  unter 
Spaltung   ausschließlich,    und    zwar   entweder   substituierte   1 

Formel  OH3 .  CH .  CO . N  (C„H, OR) .  CO .  CHj,  oder  Diamide  d 
CHs.CH(C0.NH.CeH4.0R)(CH,.C0.NH.C,H«.0R).  Beide  . 
Verbb.  lassen  sich  auch  direkt  aus  Brenzweinsäure  herstellen. 

I 1 

phenylbremweinsäureimid ,  C  H,  .  C  H  .  C  0 .  N  (C,  H«  0  H) .  C  0 .  C 
Kristalle,  Smp.  230».  p-Methoxyphenylbreneweinsäurediamid,  Cy 
weiße  perlmutterglänzende  Nadeln,  nnl.  in  W. ,  1.  in  heißem 
A.  Wird  durch  HCl  im  Rohr  bei  100»  gespalten  in  Brenzweinsl 
112»),  p-Amidophenolchlorhydrat  und  CH3CI.  NüroderivcU,  C, 
(NOj),  gelbe  Kriställchen,  Smp.  202».  Bromderivat,  C„Hjj 
gelbhohe  Nädelchen,  Smp.  82  bis  83».  p-Mefhoxyphenylbrenei 
itnid,  C12H13O3N,  weiße  Prismen,  Smp.  95».  Gibt  mit  alli 
p-MethoxyphenyUartraminsäure,  CH3 .  CH  (CH, .  COOH) .  CO . 
.OCH3,  Smp.  137».  p-Äthoxyphenylbremweinsäurediamid,  Cj, 
weiße  Nadeln,  Smp.  234  bis  235».  jVrtrodenVof.CjiHasO^Njd 
ställchen,  Smp.  195».  Bromderivat,  Cs,H2504NjBr,  milchweii 
11.  in  A.,  Smp.  74».  p-Äfhoxyphenylbrenzweinsäureimid,  Ci3Hi5( 
97».  p-Mefhoxyphenylimidobremtraubensäure,  CH3.C(C00H) 
.OCH3,  gelb,  amorph,  nicht  rein  zu  erhalten,  weil  in  der  Kä 
üblichen  Lösungsmitteln  unl.,  in  der  Wärme  zers.  p-Äthoxyph 
brenetraubensäure,  CjiHjsOgN,  gelb,  amorph,  wird  bei  105»  wi 
228»,  sehr  leicht  zersetzlich. 

W.  Autenrieth  und  R.  Bernheim.  Über  ÄthylBulf< 
des  p-Phenetidins  und  deren  pharmakologische  Bedeutung  *).  — 
sulfon-p-phenetidid,  CjH5.0.C,H4.NH.S02.C2H5[i,4],  ans  p-I 

')  Pfttentbl.  25,  779.  —  ')  Daselbst,  8.  1534.  —  •)  Oazz.  chin 
II,  281—275.  —  •)  Arch.  Pharm.  242,  579—589. 
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ylsulfonchlorid,  bildet  glänzende  weiße  Blättchen  vom  Smp.  80 
wl.  in  kaltem,  leichter  in  heißem  W.,  11.  in  A.,  Ä.,  Aceton,  Chlf., 
,  NHg,  Alkalicarbonaten.  Trotzdem  es  sich  wie  eine  einbasische 
irhält,  ist  es  ein  kräftiges  Antipyretikum  und  Antineuralgikum, 
n  wirkt  es  sedativ  und  hypnotisch  und  ist  auch  in  größeren 
cht  giftig.  Die  nachstehend  beschriebenen  Derivate  sind  physio- 
weniger  wirksam.  n-Athi/hulfonphenacetin  (n -Äthyl suJ fori- p- 
itidid),  CäH5.0.C6Hi.N(S02C2H5)(COCH3),  Blättchen  vom 
",  unl.  in  verd.  Alkalien ,  beim  Kochen  mit  konz.  K  0  H  die 
uppe  abspaltend.      n-Äthylsulf'onhenzoyl-p-phenetidkl,   C2H5O 

(S02C2H5)(COCgH5),  feine  Prismen,  Smp.  117".  n -Äthyl sulfon- 
i-phcnetidid,  C2Hr,.O.CjHi.X(S02C2H5)(GH3),  Prismen  vom  Smp. 
ithy'sulfonäthyl-p-phendidid,  C12H19O3SN,  lange  seideglänzende 
,  Smp.  57".  n-Äthylsulf'on-p-phcnctidinkohlcnsäurcäthylester, 
GeE^.^S^ß03CJtl^)(COOC2lIrJ,  glänzende  Blättchen,  Smp.  112«. 
rotz  der  3  Äthylgruppen  nicht  hypnotisch,  dagegen  ziemlich 
Etig.  o-Nilro-n-äthyhulfon-p-phcnetidid,  CsHj (OC2H5)(NHj) 
^i^b)i\,3,<\y  feine  gelbe  Nädelohen,  Smp.  179",  unl.  in  kaltem 
in  A.,  11.  in  A.,  1.  in  Alkalien  mit  tiefroter  Farbe.  Aus  p-Phenetidin 
jrameisensäureäthylester  wurde  noch  dargestellt:  p-1'henetidino- 
tireäthylestcr,  Cj  II5 . 0 .  C^  H4 .  N  H  .  C  0  0  Cj  H5,  farblose  glänzende 
a,  Smp.  93,5".  Der  Imid-H  ist  durch  Metalle,  Alkyle  und  Acyle 
ietzbar.  Fa. 

Barral.  Neue  Farbenreaktionen  des  Phenacetins').  —  Eine 
f)il8g.  gibt  beim  Erwärmen  mit  Natriumpersulfat  eine  gelbe, 
erera  Kochen  orange  werdende  Färbung.  Br-W.  färbt  Phen- 
istalle  beim  Erwärmen  rosa,  während  es  selbst  orangegelb  wird, 
kalten  scheidet  sich  allmählich  ein  brauner  Niederschlag  ab. 
s  Reagens  färbt  Phenacetin  beim  Erhitzen  gelb,  dann  rot,  es 
t  Äthylnitrit,  und  ein  gelber  Niederschlag  fällt  aus.  Fa. 

drea  Archetti.  Zur  Ermittelung  des  PhenocoUs  in  Ver- 
fällen 2).  —  PhenocoU  (Amkloaceto-p-phenctklin)  ist  ein  weißes, 
Pulver  vom  Smp.  105,5".  Es  geht  nicht,  wie  von  anderer  Seite 
!t  wurde,   unverändert  durch  den  Organismus,  sondern  zerfällt 

Amidophenol.   Glycocoll   und  A.   gemäß   der  Gleichung:   ('gH^ 

(NH.CO.CH2.NH2)  +  2H2O  =  CcH,(0H)(NH2)  +  CH2 
iüOH-f-  C2H5ÜH.  In  Vergiftungsfällen  wird  das  Amidophenol 
as-Otto  isoliert  und  durch  sein  Verhalten  gegen  FeClj  (blaue 
)  usw.  erkannt,  das  Glycocoll  bleibt  in  der  mit  Ä.  erschöpften 
lg.  zurück,  welche  daher  mit  FeClj  eine  Rotfärbung,  mit  CuSOj 
.  eine  klare  blaue  Flüssigkeit  gibt.  Auch  beim  Kochen  mit 
Jl  zerfällt  das  PhenocoU  im  Sinne  der  oV)igen  (jleichung.  Fa. 
Rising.  Über  die  Methyl-  und  Äthyläther  des  p-Oxyjjhenyl- 
lamins  und  die  daraus  dargestellten  Azoxy Verbindungen  ^).  — 
ihtete  über  die  Darst.  von  p-Anisol-  und  p  -  Phenetolhydroxyl- 
id  der  aus  denselben  gewonnenen  Nitroso-  bzw.  Azoxyverbb. 
hydroxylamin  (p-Methoxyphenylhydroxylamin),  aus  p-Nitroanisol 


■.  Pharm.  Chim.  [6j  19,  237 
■.  37,  43—47. 


-238.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  597—598. 
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in  alkoh.  Lsg.  in  Ggw.  von  NH4CI  und  Zn -Staub,  atlasglänz« 
Schuppen  oder  flache  Nadeln,  schwer  1.  in  W.,  Bzl.,  P. . 
Kälte,  ziemlich  U.  in  A.  und  sd.  Bzl.,  Smp.  ungefähr  98°,  iat 
unkontrollierbaren  Umständen  sehr  abhängig.  p-Nitrosoanii 
FeClj,  Smp.  23".  p-Äeoxyanisol,  aus  der  Hydroxylamin-  mit  d 
verb.,  Smp.  118,6°.  Dasselbe  blieb  auch  nach  wiederholtem  L 
sieren  aus  Äthyl-A.,  Amyl-A.  oder  Bzl.  unverändert.  Klärung 
p-PhenetoJhydroxylamin  (p-Äthoxyphenylhydroxylamin),  rein  w 
glänzende  Schuppen,  Smp.  91,5  bis  92°,  ist  aber  sehr  to 
hitzungsart  abhängig.  p-Nitrosophenetol ,  große  blaugrüne 
beständige  Kristallprismen  aus  P.  Ä.,  U.  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  Bzl., 
unl.  in  W.,  Smp.  33  bis  34°.  p-Aeoxyphenetol ,  Smp.  137,4 
Klärungsp.  168  bis  168,5°.  Anisolazoxyphenetol ,  aus  p-Ni 
und  p  -  Phenetolhydrozylamin ,  Smp.  93,5  bis  94°,  Klärung 
Das  p-Azoxyanisol,  p-Azoxyphenetol  und  das  p-Anisolazo 
zeigten  alle  3  die  Yon  Gattermann  1)  beschriebene  Erscbeü 
sie  bildeten  zuerst  eine  trübe  Schmelze,  die  erst  bei  weiterei 
klar  wurde. 

Frederic  Reverdin  und  August  Dresel.  Dinitrop 
des  3-Chlor-4-Aminophenol8  und  des  4-Aminophenols  *).  —  D 
phenyWher  des m- Chlor ^>-aniinophenols,  CgHs.Cl.NHj.O.CsH, 
Nadeln,  Smp.  137°,  entsteht  beim  Kochen  Ton  Chlordinitro 
Chloraminophenol  in  alkoh.  Lsg.  bei  Ggw.  yon  Natriumacetal 
man  diese  Mischung  auf  1 50°  oder  kocht  ohne  Natriumacetal 
sich  Chlor oxydinitrodiphenylamin,  Smp.  189°.  Beim  Chlo 
Dinitrophenyläthers  entsteht  unter  Spaltung  des  Mol.  Tric 
Smp.  165°.  Bei  Einw.  von  Chlordinitrobenzol  auf  Acetylai 
bildet  sich  zunächst  der  Dinitrophenyläther  des  p-Acetylam 
(CaH30)NH.C«H4.0.CjH3(N0ä)j,,  Blättchen,  Smp.  195«;  aus  d 
sich  durch  Kochen  mit  HCl  das  Chlorhydrat  des Dinitropheni 
p-Aminophenols,  HCl.NH2.C8H4.0.CeH3(N0j)2[a,4],  hieraus  du 
der  Dinitrophenyläther  c?esp--4»«wopÄeno7s, NHj.CeH^.O.CjHs 
Blättchen,  Smp.  144°,  erbalten.  Wird  die  alkoh.  Lsg.  dieaei 
Chlordinitrobenzol  in  Qgw.  von  Natriumacetat  behandelt,  so  ei 
Dinitrophenyläther  des  p-Oxydinitrodiphenylamins,  C,H4.[0.C, 
.[NH.CgHs(NOs)j],  Blättchen,  Smp.  225°. 

Prüderie  Reverdin  und  .\ugust  Dresel.  Über  Mon 
vate  des  p-Aminophenols').  —  Hübner,  Morse  und  Gü 
haben,  von  einem  Monobenzoyl-p-aminophenol  ausgehend, 
nitro  -  p  -  aminophenol  dargestellt,  dessen  Eigenschaften  von 
beiden  theoretisch  möglichen  Mononitro-p-aminophenole  abwe 
der  Nachprüfung  dieser  Angaben  entstand  anstatt  der  Monol 
als  Hauptprod.  das  Dibetizoyl-p-aminophenol,  CaH4(0.C7H 
.CjHbO),  Smp.  233  bis  234°  (anstatt  227,5°).  Durch  Nitri« 
Dibenzoylverb.  mittels  HNO,  (D.  1,52)  bei  nicht  mehr  wie 


')  Ber.  23,  1740;  JB.  f.  1890,  8.  1255  f.  —  *)  Ber.  37,  1518— 
soc.  chim.  [3]  31,  1079—1083;  Arch.  ph.  nat.  [4]  17,  620—624.  — 
4452—4456;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1269—1273.  —  *)  JB.  f.  18 
Ann.  Ghem.  210,  378. 
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irodibeneoyl-p-aminodinitrophetwl,  Cg  Hj  (N  02)g  (0 .  C,  H,  0 .  N  Oj) 
HjO.NOj),  Smp.  229",  welches  beim  Verseifen  mit  HjSO^  ein 
-aminophenol,  Smp.  230  bis  231",  liefert.  —  Aus  der  Literatur 
des  zu  streichen :  das  sogenannte  Monobenzoyl-p-aminophenol, 
,5",  von  Hühner*),  das  m-Nitrobenzoyl-p-aminonitrophenoI*), 
>",  das  sogenannte  p-Aminonitrophenol  °),  Smp.  183  bzw.  206". 
arst.  der  Nitroderivate  des  p-Aminophenols  durch  alleinige  An- 
von  HNO3  nimmt  man  am  besten  als  Ausgangsprodd.  Verbb., 

sowohl  die  OH-  als  die  NHj- Gruppe  geschätzt  ist.  —  Dar- 
rurden  ferner:  das  Binitro-p-aminophenol,  Smp.  230  bis  231", 
ityl-p-aminophenol,  und  das  m-Nitro-p-aminophenol,  Smp.  154«, 
Toluol-p-sulfosäureester  des  p - Sulf otoluolpbenyl - p - oxamids, 
NSa,  Smp.  169".  Se. 

le  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
molsuUosäure,  OH :  NHj :  SO3H  =  1 : 4 : 5.  [D.  R.-P.  Nr.  1 50  982]  *)• 
i  Elrhitzen  der  Nitroacetylmetanilsäure,  CgH, :  NH .  COCHj :  NOj 
=  1:4:5,  mit  wäss.  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  in  ge- 
Bn  Gefäßen  auf  Temperaturen  über  100",  Entfernen  des  Nitro- 

auB  dem  Reaktionsprod.  und  Red.  der  entstandenen  Nitro- 
fosäure  erhält  man  die  besonders  zur  Darst.  von  S-Farbstoffen 
;voIle  Amidophenolsülfosäure,  0  H :  N  H^ :  S  Os  H  =  1 : 4 : 5.  Oett. 
le  n.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
enolsulfo3äure,0H:NHa:S08H=  1:4:5.  [D.R.-P.Nr.  153123]»). 
am  im  Patent  Nr.  150982")  beschriebenen  Verfahren  zur  Darst. 
lophenolstilfosäure  ans  AcetylmetanUsänre  bildet  sich  stets  Nitro- 
Hb  Nebenprod.  Man  kann  nun  die  BUdung  dieses  Körpers  ver- 
renn man  die  Nitroacetylmetanilsäure  mit  verdünnten  AlkaUen 
lußkühler  bis  zum  Auftreten  von  AlkalisuMten  in  der  Reaktions- 
t  erhitzt.  Sd. 

Au  wer  s.  Über  eine  neue  Verwendung  der  sogenannten 
nethode"  bei  Acylierungen ').  —  Bei  gewissen  Oxykörpern  mit 

Substituenten  gelingt  die  Darst.  von  0- Estern  nach  der 
etbode  von  Einhorn  und  Hollandt")  in  überraschend  glatter 
enn  die  Verb,  sauren  Charakter  besitzt  und  die  basische  Natur 
>en  Substituenten  nicht  zu  stark  ausgeprägt  ist.  Körper  von 
agenschaften  sind  die  Oxybenetflarylamine,  CeH^  (OH)  (CHj .  NH 
t  die  Fhenylhydraeone  der  aromaiischen  Oxyaldehyde,  CgH4(0H) 
NH.CjHj).  Bei  der  Einw.  von  Säurechloriden  in  Pyridinlsg. 
shörige  dieser  beiden  Körpergruppen  tritt  in  der  Regel  als 
oder  doch  überwiegendes  Reaktionsprod.  die  0-Acylverb.  auf. 

Se. 
^uwers.     Über  Spaltung  von  Phenolestern  durch  organische 
—  Es  wurde  das  Verhalten  des  Dibrom-o-acetoxybenzylbromids 
^etat''),  CHg .  COOCeHjBrj .  CHjBr,  gegen  die  sekundären  Basen 
I,  Biäthylamin,  Piperazin,  Tetrahydrochinolin  und  Methylanilin 


eilstein,  Ori?.  Chem.  II,  S.  1177.  —  «)  Daselbst,  S.  1232.  —  ")  Da- 
732.   —   *)  Patentbl.  25,  779.   —   ')  Daselbst,  8.  1159.  —   ')  Siehe 
enden  Auszug.  —  ')  Ber.  37,  3899—3903.  —  ")  JB.  f.  1898,  B.  1683; 
m.  301,  95.  —  •)  Ann.  Chem.  332,  214—226. 
er.  f.  Chemie  ffir  1S04.  g2 
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untersucht.  Von  diesen  Verbb.  wirkt  das  Piperidin  am  krä 
spaltend,  es  verdrängt  selbst  bei  Temperaturen  unter  0°  das  Ac 
dem  „Bromacetat",  erst  bei  —  12  bis  —  15°  findet  die  Umsetzu 
Abspaltung  des  Säureradikals  statt.  Das  Diäthylamin  spaltet  am 
stärksten,  Methylanilin  und  Tetrabydrochinolin  erwiesen  sich 
wirksam  für  die  Spaltung,  Piperazin  spaltet  bei  etwa  140"  dei 
Säurerest  ab.  —  Bibrom-o-oxyhtmzylpiperidinacetat,  CnHjfOjNBi 
trikline(?)  Kristalle,  Smp.  86  bis  87«.  —  Dibrom-o-oxyhmeylpi 
bemoat,  CjjHjgOjNBrj,  aus  der  Beuzoylverb.  des  Dibrom-o-oxj 
bromids  und  Piperidin  in  Benzollsg.  bei  gewöhnlicher  Tempera 
Wonnen,  kleine  Nadeln,  Smp.  HO  bis  111".  Beim  Erwäm 
Komponenten  ohne  Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbade  entsteh 
Dihrom-o-oxybemylpiperidin,  Smp.  98  bis  99".  —  Aus  Diät 
und  „Bromacetat"  in  Benzollsg.  bei  etwa  40°  bildet  sich  das  Ai 
Dibr&m-o-oiyhenzyldiäihylamins,  CgHaBrj  (OC2H3O) [CHj  .  N  ( 
ein  goldgelbes,  schweres,  in  Alkali  unl.  Öl,  beim  Elrhitzen  desael 
misches  im  Rohr  auf  100"  während  5  Stdn.  dagegen  freies  Ih 
oxybemyldiüthylamin ,  CjjHjsONBrj,  Nadeln,  Smp.  141  bis  ] 
Alkali  1.  —  Aus  Piperazin  und  Dibrom-o-oxybenzylbromid  in  Ac 
entsteht  Tdrahromdioxydihenzylpiperazin,  CijHigOjNjBri,  Smp. 
242°,  aus  dem  „Bromacetat"  und  Piperazin  (kalte  Acetonlsg.)  da 
dieses  Kondensationsprod.,  CjäHjjO^NjBr«,  Nadeln,  Smp.  199  b 
Wird  dagegen  das  „Bromacetat"  in  sd.  XyloUsg.  mit  Piperazin 
siert,  so  bildet  sich  die  acetylfreie  Verb,  vom  Smp.  240  bis  2 
Beim  Kochen  von  „Bromacetat"  und  Methylanilin  in  Benzoll 
sich  Dihrom-o-acetoxybeneylmethylanilin,  CjgH,jOjNBrj,  Nadi 
Smp.  91°,  erhalten,  welches  durch  alkoh.  Kalilauge  leicht  zu  fre 
brom-o-oxybemylmethylanilin,  Cj^HisONBrj,  kleine  Kristalle  vo 
67  bis  68°,  verseift  wird. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld 
fahren  zur  Darstellung  einer  m-Amido-o-oxybenzylsulfosäure.  [ 
Nr.  150  313]').  —  m-Amido-o-oxybemylsulfosäure  oder  deren  f" 
hält  man  durch  Red.  der  entsprechenden  Nitroverbb.  Das  Pi 
als  photographischer  Entwickler  und  für  therapeutische  Zwec 
Wendung  finden. 

K.  Auwers  und  R.  Bondy.  Vermischte  Beobachtungen  üb 
lierungen ''').  —  Auch  aus  Substanzen,  in  die  sich  nach  den  in  d 
ratur  vorhandenen  Angaben  nur  zwei  Acetylgruppen  einführen 
können  Triacetate  gewonnen  werden,  wenn  auch  unter  experim 
Schwierigkeiten  und  teilweise  nur  schwer  in  reiner  Form. 
N-Monoacetat  des  Tnbrom-p-oxy-m-xyIy1endianilids^),  Smp.  209' 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriu 
das  Triacetat,  C8Brs[CHj.N(CjHsO).C8H5]j,(O.CjH30),  Nadel 
145".  Hieraus  entsteht  durch  Schmelzen  mit  Na  OH  oder  K< 
N-N-I)iacetat,  C6Brs[CHs.N(CaH3()).C,Hj20H,  Täfelchen,  Smp. 
208°.  Das  isomere  0-N-Diacetat,  CeBr,(CH,.NH.CgH5)[CHj.N 
.C, H5](O.C2HsO),    läßt   sich   durch  Acetylieren  der  Monoace 

')  Patentbl.  25,  651.  —  ')  Ber.  37,  3905—3915.  —  ')  JB.  f.  1899 
Ber.  32,  29y2— ;{01.s  (Auwers  u.  Hampe);   InauK--l*iss.i  AnselmiE 
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)9*)  nach  der  Pyridinmethode  in  Blättchen  vom  Smp.  200  bis 
halten.  In  analoger  Weise  entstehen  die  entsprechenden 
inverbb.  N-Monoacetat  des  Trlhroni-p-oxy-m-xylylenditoluidids, 
.NaBr,,  Nädelchen,  Smp.  206».  Triacetat,  C6Br3[CH2.N(C2H30) 
H3]j(OCjHgO),  Prismen,  Smp.  154».  0-N-Diaceiat,  C„Br3(CH2 
Ii.CH3)[CHj.N(CjH30).C6H4.CH3](0C2H30),  Blättchen,  Smp. 
188°,  wird  durch  Acetylieren  in  Pyridinlsg.  in  das  Triacetat 
)4<'),  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  alkoh.  Laugen  in  das 
tat  (Smp.  206")  übergeführt.  Auch  das  N-Monoacetat  der 
nverb.,  CjiHjgOjNsBrs  (Prismen,  Smp.  190  bis  191»),  läßt  sich 
Pyridinmethode  unter  Anwendung  von  überschüssigem  Acetyl- 
;latt  in  ein  0-N-Diacetat,  CaeHjsOjXjBrä,  Blatt  eben,  Smp.  igb», 
en.  Die  Monoacetate ')  der  Phenj-lhydrazone  der  beiden 
salicylaldehyde  sind  in  Wirklichkeit  Diacetate.  Die  Acetylie- 
1  nitrierten  Homosalicylaldehyds,  C6H2(N02[i|,  CHO^:^],  OHfi], 
hat  sich  auf  keine  Weise  ausführen  lassen.  Se. 


Naphtole. 

IVichelhaus.  Die  Einführung  der  Alkalischmelze  von  Sulfo- 
1  die  Technik  *).  —  Vf.  weist  nach,  daß  die  Alkallschmelze  von 
•en  nicht,  wie  von  anderer  Seite  behauptet  wurde,  zuerst  in  der 
adustrie  Anwendung  fand,  sondern  in  der  durch  seine  Arbeiten 
nen  Naphtolindustrie.  Fa. 

3runk.  Die  Einführung  der  Alkalischmelze  von  Sulfosäuren 
echnik*).  —  Vf.  vertritt  Wichelhaus  ^)  gegenüber  die  An- 
ß  nicht  sicher  festgestellt  sei ,  daU  das  «-Naphtol  eher  auf  den 
sbracht  sei  als  das  mit  Hilfe  der  Alkalischmelze  hergestellte 

Fii. 
Giebelhaus.    Die  Einführung  der  Alkalischmelze  von  Sulfo- 
1  die  Technik*).  —  Vf.  hält  seine  Auffassung  fest,  daß  in  der 
iduatrie  zuerst  die  Alkalischmelze  angewandt  ist.  Fu. 

^orissen.  Zur  Prüfung  des  Benzonaphtols ").  —  0,2  g  Bemu- 
rerden  mit  2  ccm  Eisessig  geschüttelt ,  worauf  1  bis  2  Tropfen 
3%ig)  zugefügt  werden.  Schon  1  Proz.  (i-Naphtol  zeigt  sich 
le  intensive  Gelbfärbung  an.  Fa. 

rraebe.  Über  die  Umwandlung  der  Nitronaphtaline  in  Nitroso- 
des  Naphtols').  —  Zur  Gewinnung  von  l,(i-Diniiro-ß-nnpMyl- 
d  entweder  Dinitro-ß-naphfol^)  mit  alkoh.  NH3»)  erhitzt  oder 
ro-/3-naphtolkaUum  durch  Erhitzen  mit  DimethyLsulfat  in  den 
ler,  CiiHgOsNj  (Smp.  204"),  übergeführt  und  dieser  dann  mit 


i.  f.  1899,  8.  2517;  Ann.  Chem.  30.5,  187  (Biltz);  Grimm,  Inaug.- 
fswald,  1895.  —  *)  Chem.  Ind.  27,  2.S4;  Färberzeit.  1.5,  29:i.  — 
ind.  27,  340.  —  *)  Vgl.  das  vorangebende  Referat.  —  ')  Chem.  Ind. 
149.  —  *)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  92— 9:i;  Ref.  Cbem.  Centr.  7.5, 
-  ')  Ann.  Chem.  335,  139—144.  —  ')  JB.  f.  1884,  S.  1016;  Ber.  17, 
lebe  und  Drews).  —  *)  JB.  f.  1898,  8.  1708;  Ber.  31,  2419  (Kebr- 
1  Matis). 
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1 460    Dinitronaphtalin,  Umlag.  in  Nitrosonitronaphtol.   Kitrosonitronaf 

alkob.  NHg  behandelt.  Ans  dem  Dinitronaphtylamin  (Aminodi 
naphtalin)  entsteht  1,6-Dinitronaphtälin  (Smp.  161°)  durch  Löse; 
Amins  in  konz.,  2Proz.  HjO  enthaltender  HjSO«,  £j.n tragen  von  f 
NaNOa,  Zufügen  von  CaHjOH,  Erwärmen  und  FäUen  mit  HjO.  1 
Dinitronaphtalin  wird  durch  rauchende  Schwefelsäure  (enthalten 
bis  17  Proz.  SOg)  bei  40  bis  50»  in  Nitrosonitronaphtol  (hellbräu 
gelbe  Nadeln,  Zers.  bei  über  200")  angelagert : 

NO,  NO 

OH 
Durch  Permanganat  wird  das  Nitrosonitronaphtol   zu  4-Nitrophtai 
oxydiert. 

C.  Graebe    und   A.  Oeser.      Über    4,5-    und    4,8-Nitro80 
'  1-naphtol ').  —  1,8-DLnitronaphtalin  wird  bei  gewöhnlicher  Tempc 

durch  rauchende  HjSO«  (mit  18  bis  20  Proz.  SOg)  in  4,5-Nitroso 
1-naphtol,  CioHgO^Nj  (1),  umgelagert.  Gelbe  Nadeln,  Zers.  bei  2£ 
260°,  liefert  keine  gut  charakterisierten  Salze,  wird  durch  EMn 
alkalischer  Lsg.  zu  3-Nitrophtalsäure,  durch  verd.  HNOg  bei  gewöhn 
Temperatur  zu  2, 4, 5-Trinitro-l-naphtol,  CioHjOjNg  (Smp.  190«),  oxj 
dessen  K-Sale,  C10H4O7N3K  -(-  HjO,  schwer  1.  ist.  Diese  Naphtop 
säure  gibt  mit  KMnO^  ebenfalls  3-Nitrophtalsäure.  —  Beim  Erwi 
des  Nitrosonitronaphtols  mit  Sn  und  HCl  entsteht  5-Aminonaphtol 
chinon  (l,4-Bioxy-5-aminonaphtdlin) ,  CioHjOjN,  dessen  Chlorh 
CigHfOjN .  CIH,  farblose  Nadeln  bildet  und,  mit  Essigsäureanhydrii 
geschmolzenem  Natriumacetat  erwärmt,  in  das  Triacetylderivat ,  < 
.NH.COCHs(O.COCHs),  (farblose  Nadebi,  Smp.  165«),  übe: 
Dieses  Triacetyldioxynaphtylamin  wird  durch  partielle  Verseifui 
Acetaminonaphtohydrochinon  übergeführt,  welches  sich  durch  Nat 
bichromat  in  HgSO^-Lsg.  zu  Acetaminonaphtochinan ,  CigHgOgN  < 
Blättchen,  Smp.  162°),  oxydieren  läßt. 

OH  NO,  OH 

I.  !    I    i  II.  '    '    ; 

NO,  NO  NO 

In  der  Kälte  wird  Nitrosonitronaphtol  durch  SnClj  zu  4, 5 -Dia 
naphtol,  C,oH,oONä  {Chlorhydrat,  CioHmONg.  2C1H),  red.  —  1, 
nitronaphtalin  liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  H2 SO,  4,8-Ni 
nitronaphtol ,  CioHjO^Ng  (II),  in  W.  unl.,  gelbe  Kristalle  aus  Eil 
Zers.  bei  235  bis  240«.     Ba-Sale,  (C,oH5  04Nj)jBa  -|-  3 H,0,  gelbb 

P*  Kristalle.     Dieses  Nitrosonitronaphtol  läßt  sich  durch  Ferricyank 

V>'  in  konz.  alkalischer  Lsg.  leicht  in  4,8-lJinitronaphtul,  CjoHgOjN] 

f  gelbes  Pulver,  schm.  bei  235«  unter  Zers.),  umwandeln,  dessen  JH 

:   ,  '  äther,  gelbbraune  Nadeln,  bei  115«  schm.    Durch  Sn  und  HCl  wü 

.".  4, 8  -  Nitrosonitronaphtol   zu  4,8-Diaminonaphiol,  CijHjoONj  (( 

')  Ann.  Chem.  335,  145— l.se. 
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3,oH,oONj,  +  2ClH),  red.,  durch  verd.  HNO,  zn  3,4,8- Tri- 
htol,  CioHjOjNg  (gelbe  Prismen,  Smp.  175»),  oxydiert.  Sc. 
dwig  Paul.  Zur  Geschichte  der  Naphtolsulfosäuren ').  —  Ein 
her  RückbUck  auf  die  Entwickelung  der  fabrikmäßigen  Her- 
obiger Säuren,  bzw.  der  als  Ponceaux,  Croceinscharlach  usw. 
an  Farbstoffe.  Yf.  war  bei  den  betreffenden  Patentstreitigkeiten 
»rte  beteiligt.  Fa. 

mund  Knecht  und  Eva  Hibhert.  Zur  Kenntnis  des  Naphtol- 
).  —  Die  freie  Dinitronaphtolsülfosäure  [Naphfolgelb  SJ '),  CioH^ 
),H)(N02)j,  kristallisiert  aus  konz.  HCl  mit  3  Moll.  Kristall- 
in feinen,  hellgelben  Nadeln.  Kaliumsälz ,  CioH4(OK)(S03K) 
|-  IVaHaO,  lange,  orangegelbe  Kristalle;  Natriumsäle,  CiqH« 
IOsNa)(NOj)s  4"  SHjO,  warzenförmig  gruppierte  Kristalle; 
umsälg,  CioH^(ONH4)(S08NH,)(NOä)2,  schöne,  gelbe  Nadeln; 
sah,  (NOj)äCioH«(S03,  0)Ca  +  4HjO,  orangegelbe  Nadeln. 
18  Magnesiumsalz,  das  Silbersale,  das  Anilinsale  und  das  p-Nitr- 
le  des  Naphtolgelbs  S  wurden  dargestellt.  Se. 

anzGaess  in  Freiburg  i.  B.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
noformylamidonaphtol.  [D.  R.-P.  Nr.  149  022]*).  —  Erhitzt 
l-AmidonapMol  oder  1,4-Amidonaphtolchlorhydrat  und  ameisen- 
ükali  mit  Ameisensäure,  so  tritt  der  Ameisensäurerest  bloß  in 
dogrnppe  ein.  Oett. 

Eucherer.  Über  die  sogenannten  Diazosulfonaphtolsulfosäuren 
.-P.  Nr.  121  226  ">).  —  Nach  dem  Wortlaut  der  obigen  Patentschrift 
ei  Einw.  von  Bisulfiten  auf  diaeotierte  Äminonaphtolsülfosäuren 
Ifonate  der  Formel  CioH6(OH)(S03H)(Na.S08H)  entstehen, 
die  Rk.-Prodd.  —  die  Kontrollversuche  wurden  mit  J2, 5, 7-  und 
Atninonaphtolsulfosäurc  ausgeführt  —  durch  Reduktionsmittel 
Qgegriffen  werden,  so  kann  obige  Behauptung  nicht  richtig  sein, 
beinlich  sind  bei  der  Rk.  zwei  Naphtalinkerne  zu  einem  Mol. 
engetreten.  Fa. 

im.  Pozzi-Escot.  Untersuchungen  über  einige  Azoderivate 
-  und  aa-Dinaphtole").  —  Die  beiden  Dinaphtole  wurden  au» 
)htolen  durch  Oxydation  mit  FeCl,  dargestellt.  ßß-Dinaphtöl 
glänzende  Blättchen  vom  Smp.  216»,  uu-Dinaphtol  ein  blaues, 
00»  schmelzendes  Pulver.  Beide  liefern  mit  Diazoverbb.  zwei 
von  Derivaten.  3,3- Dinaphtol -ß- diazdbeneol -1,1,  Cg Hu . Nj 
Og.Ng.CgHs,  orangegelber  Farbstoff,  unl.  in  W. ,  1.  in  A.  und 
3, 3-I>inaphtol-ß-azo-p-nitranilin- 1,  Cjo  Hj  3  0 j .  Nj .  C,  H^ .  N  0^, 
7.,  1.  in  A.  mit  roter,  in  SO^H,  mit  braunroter  Farbe.  3,3-IH- 
■ß-diazo-p-nitranilin- 1, 1,  N  Oa .  Cj  H4 .  Na .  C jo  Hj  j  Oj .  Cg  H^ .  N  O2, 
f.,  1.  in  A.  mit  orangegelber,  in  HjS04  mit  brauner  Farbe,  färbt 
abhaft  orange.  3,3-Dinaphtol-ß-azo-ß-naphtylamin-l,  CaoHijOj 
)H, ,  1.  in  HaSO^   mit  violetter  Farbe.     Das  Sulfoderivat  färbt 


Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  1605—1608.  —  ')  Ber.  37,  3475—3477.  — 
1881,  S.  880  (Lauterbach).  —  *)  Patentbl.  25,  514.  —  »)  Zeitsohv. 
Bxtil-Chemie   3,   118—120;   Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,    1270—1271.    — 
aoc.  chim.  [3]  31,   1273—1277. 
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WoUe  braunrot.     3,3-Dinaphtol-ß-diazo-ß-naphtiiJamhi-l,  1,  Cj 
.C2oHj2  02.N2.C]oH7,   unl.  in  W.,  1.  in  A.  mit  karminroter,  in 

r 

mit  blauer  Farbe.     3,3-DinapMol-ßß-diazdbenzidin-l,l,   C 

.CioHjO.CioHjO.Nä.CjHi,  braunroter  Farbstoff,  unl.  in  W.,  in 
mit  graugrüner  Farbe  1.  3,3-Dinaphtol-ßß-aeoanisidin,  in  Hjf 
brauner  Farbe  1.  —  3',3'-Dinap)Uol-oia-aeobeneol-4,  CgHs.Nj.Cä 
rötlich,  unl.  inW.,  in  A.  mit  orangegelber,  in  HjSOi  mit  grauer 
3',  3  -Dinaphtol  -uu-  diazöbemol  -4,4,  Cj  Hj .  Nj .  Cjo  H,2  Oj .  Nj 
in  A.  mit  orangeroter,  inHjSO^  mit  weinroter  Farbe  1.  3',3-Dit 
uu- aeo - m - toluidin -4 ,  C Hg . Cg H« . N^ •  Cjo Hj 3 0^ ,  braunrot ,  in 
braunroter,  in  HjSO^  mit  lebhaft  orangeroter  Farbe  1.  3',3-IHr 
tta-diazo-m-toluidin-4, 4 ,  CHg  .  CeH« .  Nj .  GaoHijOa .  Nj .  CjH, .  C 
A.  mit  orangeroter,  in  H2SO4  mit  weinroter  Farbe  1.  3',3-Dh 
au-diazo-p-nitranilin- 4, 4 ,  NOj .  CjH«  .Nj.CjoHiaOa-N, .C,B 
in  A.  mit  orangegelber,  in  HjSO^  mit  graugrüner  Farbe  1.  3' 
tiaphtol-uu-azobetizidin-4,  NHj.CjH^  .CbH^  .Nj  .CjoHisOj,  ^ 
Farbstoff,  in  A.  mit  purpurroter,  in  HjSO^  mit  blaugrüner  I 
3', 3'-DinaphtoJ-au-diazo-ß-naphtylamin-4, 4,  CmH, .  Nj .  CjoHj 
.C10H7,  roter  Farbstoff,  in  HaSO^  mit  blauer  Farbe  1.  Die  a 
cece- Dinaphtol  hergestellten  Farbstoffe  sind  dunkler  als  diejenij 
«-Naphtol,  geben  aber  weniger  lebhafte  Nuancen.  Sie  sind  säm 
W.  unl.  und  können  als  direkte  Druckfarben  verwendet  werden. 


Phenole  mit  2  und  mehr  At.  Sauerstoff; 

W.  Dieckmann  und  Richard  Stein.  Über  das  Verhall 
1, 3-DicarbonyIverbindungen  gegen  Essigsäureanhydrid  und  u 
Acetylderivate  des  Dimethyl-  und  Phenyl-Hydroresorcins  ^).  —  1 
düng  von  C-Acetylderivaten  bei  der  Einw.  von  Essigsäureanhyd 
1, 3-Dicarbonylverbb.  tritt  nur  unter  Mitwirkung  kondensi 
Agenzien  ein,  bleibt  aber  beim  Fehlen  dieser  aus.  Die  Einw.  vor 
Säureanhydrid  ohne  Kondensationsmittel  führt  die  Hydroresor 
ihre  neutralen ,  leicht  in  Essigsäure  und  Hydroresorcin  spa 
0-Acetylderivate  über.  Die  isomeren  C-Acetylderivate  entatehei 
Essigsäureanhydrid  bei  Ggw.  von  Alkali  ä),  z.  B.  Natriumacetat, 
Hydroresorcine  einwirkt.  Unter  denselben  Bedingungen  sind  a 
fertig  gebildeten  0-Acetylhydroresorcine  in  die  entsprechenden 
vate  überführbar.  Beim  Acetessigester  wird  durch  die  Ggw.  t 
Basen  die  Bildung  von  0-Acetylderivaten  erhöht,  bei  den  Hydrores 
wirken  Dimetbylanilin  und  Chinolin  ebenfalls  unter  Beförderu 
0-Acetylierung,  dagegen  führen  Pyridin  und  Tripropylamin,  ebe) 
Alkali,  die  Bildung  von  C-Derivaten  herbei.  Die  C-Acetylhydrore 
zeigen  im  Gegensatz  zu  den  0-Acetylderivaten  stark  saure  Eigen8< 
sie  geben  starke  Fe  Clg  -  Rk.  und  bilden  schwer  1.  Cu  -  Salze ,  feri 
Anilin    Monoanilide , .  mit    Phenylhydrazin    die  Phenylhydrazoni 


')  Ber.  37,  3370—3384.  —   ')  Schon  Spuren  von  Alkali  genüger 
die  Alkalität  des  benutzten  Olase.i. 
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frazolderivate,  durch  unterbromigsaures  Alkali  oder  H^Oj  werden 
utarsäüren  oxydiert.  —  Acetessigester.  Das  Acetylierungsgemisch 
ach  dem  Erhitzen  unter  Rückfluß  durch  Dest.  vom  Essigsäure- 
l  befreit  und  im  Vakuum  fraktioniert.  Aus  den  mit  A.  verd. 
en  wurde  C-T)iac(iessi(jester  durch  Ausziehen  mit  Sodalsg.,  Acet- 
r  mit  verd.  Na  OH,  das  O-Acetylderivat  durch  Abdampfen  der 
'O3  und  NaOH  ausgezogenen  A.-Lsg.  gewonnen.  —  Acetylierungs- 
mit  JJimdhi/1-  und  Fhenylhydrorcsorcin.  Bei  Ausschluß  von 
ntstehen  nur  die  neutralen  O-Acetylderiv.'ite,  leicht  in  Essig- 
id  Hydroresorcin  rückspaltbare  Öle. 

I.  n.  III. 

uHi  GHg  ^^lifi 


\ 


C.O.COCH, 


CH 


C,Hi .  Hc/\c .  0 .  COCH„ 


C.Hj.Hc/NcO 

HjCl      icH.COCH, 


:0  CO  CO 

dimethiilliydroresorcin,  CiqHjiO^  (I),  aus  Dimethylhydroresorcin 
igsäureanhydrid,  Sdp.js  144",  wird  durch  Kochen  mit  Natrium- 
1  das  isomere  C- Acdyldimdhißkydroresorcm ,  Cj^IIj^Oa,  Smp. 
).,4  127  bis  128",  Sdp.;i5o  etwa  250",  übergeführt,  welches  am 
urch  Kochen  von  Dimethylhydroresorcin  mit  Essigsiiureanhydrid 
as  Xatriumaeetat  gewonnen  wird.  Cu-Sale,  (CioHi3  03)2Cu. 
lld,  ('igHigOäN,  Smp.  129  bis  130".  rhenylhydrazon  des 
frazolderivatcs ,    C22H24N^,    Smp.  190".      0 - Acetylphenylhydro- 

C,4lli4  03   (II),    Sdp.,4   200"   (Zers.).      C'Acetylphenylhydro- 

Cl^'li^^O^  (III)'  Smp.  104".  Wird  durch  unterbromigsaures 
!u  ß-PheiiylgIutarsäure  (Smp.  137")  oxydiert.  —  Cu-Sah, 
^3)2  Cu,  des   C-AcetylphenyDiydroresorcins,  graublaues  Kristall- 

MiDioanilid,  C2oHi9<)2N,  Smp.  124  bis  125".  Phcvylhydrazon 
lylpyrazoJderimtes,  CJ6H24N4,  Smp.  176  bis  180".  —  C-Acefyl- 
hiridev,    C6H4(CO)2CH  .  CO  .  ("II3 '),    aus   Phtalsäureester  und 

zeigt  in  seinem  Verhalten  weitgehende  Analogie  mit  den 
hydroresorcinen.  Se. 

Pschorr   und   M.   Silberbach.      Über    die   Destillation    von 

mit  Bleioxyd').  —  Beim  Destillieren  von  GiMJacol  mit  Blei- 
tsteht ,  unter  vorheriger  Bildung  von  Guajacolblei ,  Veratrol 
\techindiindhyJätlwr).  Ebenso  liefert  Guajucolnathuin  bei  der 
ratrol.  Venitrolpihrat ,  Smp.  56  bis  57";  Mononitrat eratrol, 
".  Destilliert  man  das  Pb-Sah  des  Vanillmsäureätliylcstcrs,  so 
Veratrumsiinreester ,  die  aus  diesem  gewonnene  Veratrumsäure 
)i  179  bis  180".  Das  Ph-Siüz  des  Rcsorcinmonomeüiyläthers 
rocken  destilliert,  etwas  Eesorcindimefhyläthcr.  Se. 

mz  Zeruik.    Hetralinä).  —  Vf.  bespricht  die  Zus.  und  Eigen- 

des  unter  dem  Namen  Hetralin  in  den  Handel  gebrachten 
iseptikums.  Dasselbe  ist  ein  Resorcinohexamethylentetramin 
Zus.  CJH12N4  .  OjIIgOj.  Zur  Charakterisierung  des  Hetralins 
f.  einige  Vorschläge.  Tr. 


B.f.  1894,  S.  1674;  Ber.  37,  104  (Schwerin).  —  »)  Ber.  37,  2149—2152. 
)th.-Zeit.g.  19,   863. 
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1464   R-Nitrusoreaorcismonoäthylätber.    a-Nitrogoreaorcininethyläth 

Ferd,  Henrich.  Über  merkwürdige  Modifikationen  von 
resorcinmonoalkyläthern  >).  —  Die  Nitrosoresorcinmonoälkylä 
Formel  C,Hs(0H)(0Alk.)(N0)[i,8,«]*)  können  in  einer  stabilen  i 
labilen  Modifikation  existieren.  Eratere  bildet  goldgelbe,  letzte: 
anders  geformte,  stark  dichroitiscbe  Kristalle.  Die  stabile! 
gehen  durch  KristaUisieren  aus  Bzl.,  Toluol,  CSg  in  die  labilen 
durch  Erhitzen  auf  130°  wieder  in  die  stabilen  über.  £s  sehe 
Desmotropie,  sondern  Polymorphie  Torzuliegen. 

Ferd.  Henrich.  Über  zwei  Modifikationen  des  a-Nitros« 
monoäthyläthers  ').  —  a-Nitrosoresorcintnonoäthyläther  *)  bildet  j 
Blättchen  vom  Smp.  147  bis  148"  (nicht  133,5"  «)•  Außerde 
aber  auch  in  einer  labilen,  grünen  Modifikation  existenzfähi 
erhält  letztere,  wenn  man  die  sorgfältig  gereinigten,  gelben  Kr 
heißem  Bzl,  welches  aber  keine  Spur  A.  enthalten  darf,  löst  i 
Lsg.  rasch  abkühlt.  Auch  aus  Toluol,  Xylol,  CS^  scheidet 
grüne,  aus  A.,  Ä.,  Eisessig,  Essigäther,  Chlf.  stets  die  gelbe  Moi 
aus.  Die  grünen  Kristalle  sintern  bei  127o,  bei  128  bis  130' 
die  Farbe  in  Gelb  um,  bei  144o  tritt  wiederum  Sinterung,  bei 
148°  Schmelzen  ein.  Beim  Aufbewahren  gehen  die  grünen 
in  spätestens  8  Tagen  von  selbst  in  die  gelben  über.  Letztere 
dem  rhombischen  System  an  und  sind  im  Gegensatz  zu  dei 
nicht  dichroitisch.  Beide  Modifikationen  liefern  dasselbe  Ureti 
in  verd.  Lsgg.  mit  verschiedener  Geschwindigkeit,  ferner  auch 
Na-  und  K-Salz.  Letzteres  wurde  durch  Jodäthyl  in  einen  Die 
(heUorangefarbige  Kristallaggregate,  Smp.  89,5  bis  91<*)  übe 
welcher  sich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  gelber  Farbe 
kalten  Alkalien  unl.  ist.  Bei  der  Reduktion  mit  SnClj  und  H 
er  das  Chlorhydrat  einer  Base,  welche  auch  bei  der  Redul 
a-Nitrosoresorcinmonoäthyläthers  entsteht^)  (Smp.  des  Acetj 
92   bis   93").      Dem   Diäthyläther   kommt   somit   folgende   Fo 

C0.C(NOCjH5).CH:CH.C(0CsH6):CH.  Daraus  ist  zu  i 
daß  beim  a-Nitrosoresorcinmonoäthyläther  ein  Fall  von  Des 
vorliegt*),  die  grünen  Kristalle  sind  ein  wahres  o-Nitrosophen 

I 

(OH)(NO)(OCaH6)[,,2,5],  die  gelben  ein  Chinonoxim,  CO.C(N 

:CH.G(0CaH5):CH. 

Ferd.  Henrich  und  H.  Eisenach.  Über  die  Einwirli 
salpetriger  Säure  auf  Resorcinmonomethyläther ').  —  Frühere 
von  Henrich  und  Rhodius")  sind  dabin  zu  berichtigen,  daß  b 
Rk.  nur  zwei  ortaisomere  Mononitrosoderivate  entstehen. 
ß- Derivat  beschriebene  Verb.  (Smp.  138")  ist  unreiner,  isom 
u-NUrosoresorcinmono»iethyläthei:  Die  labile  Modifikation  ist  li 
und  geht  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140",  sowie  beim  Liegen  a 


')  Verh.  d.  ües.  Deutscher  Naturf.  u.  Äi-zte  1903,  U  [I.Hälfte], 
Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1539.    —   «)   Ber.  35,  4191.   —   •)   J.  pr. 


70,    313—325;    vgl.    das    vorangehende    Referat.    —    ')    Vgl.    C.    I 

Monatsh.  Chem.  19,  548;  JB.  f.  1898,  8.  1731.  —  ')  Vgl.  ' 

—   *)  Vgl.  dagegen  das   vorangehende   Referat.    —   ')   J.  pr. 


Monatsh.  Chem.  19,  548;  JB.  f.  1898,  8.  1731.  —  ')  Vgl.  das  folgend 

t.    —  ^)   J.  pr.  Chen 
332—341.  —  "")  Ber.  35,   1475. 
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it  in  die  stabile  braungelbe  über,  doch  ist  sie  relativ  beständiger 
labile  Modifikation  des  Äthyläthers ').  Die  gelben  Kristalle 
n  bei  158  bis  159<*,  sind  nicht  dichroitisch  und  prismatisch, 
len  sind  dichroitisch  und  rhombisch.  Das  Verhalten  gegen 
nittel  und  gegen  Phenylcyanat  ist  dasselbe  wie  beim  isomeren 
er»),  das  Urdhan,  CiiHijO^Nj,  schm.  bei  162  bis  168".  Auch 
Jisalze  sind  dieselben;  wie  beim  Äthyläther  reagieren  deren 
gg.  neutral  und  scheiden  beim  Versetzen  mit  HCl  oder  beim 
ben  eines  elektrischen  Stromes  stets  die  stabile  Modifikation 
'  Dintethyläther  (ans  dem  Ag-Salz),  CgHgOgN,  bildet  schöne, 
Prismen,  Smp.  115  bis  117",  11.  in  A.,  Bzl.,  unl.  in  kalter 
Bei  der  Reduktion  mit  SnClg  und  HCl  liefert  er  ein  Chlor- 
aus dem  bei  der  Acetylierung  das  schon  früher*)  beschriebene 
derirat  vom  Smp.  92"  erhalten  wurde.  Auch  hier  liegt  somit 
3pie  vor,  die  grüne  Modifikation  ist  die  wahre  Nitrosoverb., 
I)(NO)(OCHs)[i,3,5],  die  stabile,  braungelbe  bis  gelbe  Modifi- 

t  ein  Chinonoxim,  CO  .C(NOH) .  GH :  CH.CCOCH,)  :CH.  Fu. 
go  Kauffmann  und  Erwin  de  Pay.  Herstellung  des  flüch- 
troresorcins  ä).  —  Das  flüchtige  Nitroresorcin ,  CgH3(N02)[2i 
I],  läßt  sich  in  guter  Ausbeute  gewinnen,  wenn  Resorcin  durch 
en  in  Resorcindisulfosäure  und  diese  durch  Nitrieren  in  Nitro- 
'istüfosäure  übergeführt  wird.  Letztere  Verb,  wird  mit  W.  ge- 
odurch  die  Sulfogruppen  abgespalten  werden.  Beim  Destillieren 
Prod.  mit  zuletzt  überhitztem  Wasserdampf  geht  dann  das  sehr 
ifähige  Nitroresorcin  über.  Orangerote  Nadeln  aus  A.,  Smp. 
Ls  Nebenprod.  entsteht  4,6 -Dinitror esorein,  Smp.  212,5".  — 
»rcindisülfosaures  Kalium ,  C^  H  (N  0 j)  (S  0,  K) j  (0  H) j ,  gelbe 
in.  Se. 

*d.  Henrich  und  F.  Schierenberg.  Über  Derivate  des 
)  -  5  -  äthoxjrphenols  ♦).  —  Beide  Modifikationen  des  u-Nitroso- 
lonoäthyläthers^)  Uefem  bei  der  Reduktion  mit  SnClj  und  HCl 
rhydrat  des  a-Ämidoresorcinnionoäthyläthers,  C8Hg(0H)(NHsCl) 
[i,2,5]i  letzteres  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  150"  4-Amido- 
')'[Smp.  des  Tetraacetylderivats  *)  106  bis  108"].  Monobenzoyl- 
orcintnonoäthifläther  (dargestellt  aus  dem  Chlorhydrat  nach 
m-Baumann),  CißHjeOaN,  Smp.  187»,  ist  11.  in  Ä.,  Chlf., 
in  A.,  Bzl.,  Eisessig,  wL  in  CS2  und  P.A.,  11.  in  kalter  NaOH. 
:erem  Kochen  mit  letzterer  wird  er  zers.  und  in  einen  roten, 

per  verwandelt,  bei  der  Dest.  tritt  Orthokondensation  ein  unter 

l__ ____ — . — I 

von  ii-Pkettyl-p-äthoxyhenzuxazoI,  C2H5.0.CgH3.N:C(C6H5).0, 
le,  brettartige  Kristalle,  Smp.  64  bis  66",  unl.  in  wäss.  NaOH, 
n  organischen  Lösungsmitteln.  Die  Lsgg.  fluorescieren.  Di- 
ivat  des ÄmidoresorcinmonoäthyJäthers,  CjHj . 0 . CßH3(0C0CH,) 
HH3),  derbe  Prismen,  Smp.  91  bis  93"  (vorher  Sintern).  Ein 
A.cetylderivat  vom  Smp.  132"  konnte  noch  nicht  näher  unter- 


gl.  das  vorletzte  Keferat.  —  ')  Ber.  35,  1475.  —  ')  Ber.  37,  725—727 ; 
r.  1908,  8.  1275.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  325—331.  —  »)  Vgl.  das 
!  Referat.  —  ')  Vgl.  Hendrich  u.  Wagner,  Ber.  36,  4198. 
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sucht  werden.  Beim  Einleiten  von  Luft  in  eine  alkalische  ' 
Balzsauren  Am  idoresorcLnmonoäthyläthers  entsteht  ein  rotes  P/t« 
derivat,  CjiHijOjNj,  Smp.  280"  (unkorr.),  wl.  in  kaltem  A., 
leichter  in  heißem  Bzl.  Acetylderivat  des  Phenoxazinkörpers,  C,g 
schöne  Kristalle,  1.  in  heißem  Eisessig.  Chlorhydrat  des  Phe 
körpers,  Ci4H]2  03N2  •  HCl,  dankelyiolett,  un beständig,  beim  Ko 
W.  die  HCl  wieder  abspaltend. 

Ferd.  Henrich,  W.  Meyer  und  R.  Dorschky.  Über 
des  ^-Amidoorcins  1).  —  Pikrat  des  ß-Amidoorcins,  CuHijOgN, 
aus  Amidoorcinchlorhydrat  und  Pikrinsäure,  Nädelchen,  Zers.  1 
Saures  Sulfat  des  ß-Amidoorcins,  C7H9O2N  .HjSO,.  Ftrrocya 
stoffsaures  ß-Amidooreitt,  4C7H9OSN.  H4Fe(CN)8,  ausAmidoor 
hydrat  und  Ferrocyankalium.  Neutrales  Oxalat  des  ß-Ami 
2  C7Hg02N.  H2C3O4,  aus  salzsaurem  Amidoorcin  und  Kaliu 
Nadeln.  Bei  Einw.  von  Br  auf  Amidoorcinchlorhydrat  in  Eis 
bei  Zimmertemperatur  entsteht  ein  Gemisch  von  salzsaurem  ui 
wasserstoffsaurem  Dihromamidoorein,  aus  dem  sich  durch  Umkristi 
aus  Eisessig  zuweilen  das  salzsaure  Dihromamidoorein,  C7H, 
.HCl,  gewinnen  läßt.  Wird  das  eben  erwähnte  Gemisch  mit  Est 
anhydrid  erhitzt  und  und  das  Rk.-Prod.  durch  alkoh.  KOH  yei 
entsteht  als  Orthokondensationsprod.  das  [i- Methyl -m-m-dibro; 
o-toluoxaiol,  C»H702NBr2,  Smp.  221  bis  222».  ünterchlorij 
wirkt  auf  Amidoorcinchlorhydrat  unter  Bildung  der  Verb.  C, 
Smp.  970,  und  der  leichter  1.  Verb.  CiHgOiCla,  Smp.  117",  ein. 

Ferd.  Henrich  und  F.  Schierenberg.  Über  ein  Oxj 
produkt  des  Amidoorcinmonomethyläthers,  C6H2(OH)[i](NHj)[j] 
(0CH8)[5]*).  —  In  die  alkalische  Lsg.  des  obigen  Äthers*)  wn 
Woche  lang  Luft  eingeleitet,  wobei  ein  Phenoxazinkörper,  Cjsl 
mit  der  wahrscheinlichen  Formel 

CH,        OCH, 
I       N       I 


0=v 


-CH, 


O      I 
NH, 

entsteht.  Aus  Bzl.  rote,  filzartig  verwachsene  Nädelchen,  Smp. 
260°  (unkorr.),  wl.  in  kaltem  A.  und  Ä.,  1.  in  heißem  Bzl.  und 
1.  in  konz.  H^SO«  mit  violetter  Farbe,  beim  Kochen  mit  alko 
zers.  Beim  Erwärmen  mit  konz.  HCl  entsteht  zuerst  ein  Dichh 
in  hellroten,  glänzenden  Blättchen,  welche  aber  schon  beim  A 
HCl  abspalten  und  in  das  Monochlorhydrat ,  CuHiiOjNj.HC 
gehen:  grünschillernde  Blättchen,  unl.  in  Ä.,  1.  in  Essigäther 
Kochen  mit  W.  oder  A.  zers.  Bromhydrat,  CisHiiOjNg.  HBi 
Beim  Erhitzen  des  Phenoxazinkörpers  mit  AlCls  oder  HCl  a 
entsteht  unter  Abspaltuug  der  Methoxylgruppe  in   sehr  gering 


')  Ber.  37,  1425—1428;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1276  f.  —  *)  J.  p 
[2]  70,  365—374.  —  *)  Vgl.  Henrich  u.  Nachtigall,  Ber.  36,  89 
1903,  8.  1277. 
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ein  der  Orseille  ähnlicher  Körper,  C14H12O3N21  io  ^'Hg  mit 
»r  Farbe  1.  Monoaceiyldcrivat  des  Phenoxazinkörpers,  CijHjjOgNj 
Is,  aus  Bzl.  hellorangegelbe ,  büschelförmig  vereinigte  Nädelchen 
sharfen  Smp.,  über  265»  Dunkelfcärbung.  Fast  unl.  in  A.  und  Ä., 
heißem  Bzl.  und  Chlf.  Reduktionsprod.  des  Phenoxazinkörpers 
CI2  und  HCl:  I)ichlorhydrat  des  Bihydroxyphenoxazinkörpers, 
O3  Xj  .  2  HCl,  weiße,  seideglänzende,  sehr  unbeständige  Nädelchen. 
ylderivat  des  Reduktionsprod.,  Ci6H]303N2(COCH3)3,  ans  Bzl. 
(,  büschelförmig  verwachsene  Kriställchen,  Smp.  166  bis  167",  1. 
ssig.  Reduktion  des  Phenoxazinkörpers  mit  Zn-Staub  und  einem 
h  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid :  IMacetyldihydroderivat, 
OjNs(COCHs)2,  farblose  Blättchen  oder  Nädelchen,  Smp.  211  bis 
1.  in  A.  und  Chlf.,  wl.  in  A.  Bromid  des  Phenoxazinkörpers, 
OgNjBr,  Smp.  212»,  U.  in  A.  und  Ä.  Fa. 

Riviöre  und  ü.  Bailhache.   Über  das  Vorkommen  von  Hydro- 
im  Birnbaum ').    —   Aus  den  frischen  Blattknospen  des  Birn- 
läßt   sich   durch   Ausziehen   mit   kaltem  A.   und   entsprechende 
ing    Hydrochi iion     gewinnen.      Die     Ausbeute    beträgt    0,3   bis 
(Z.,  sie  ist  am  höchsten  in  der  Periode  des  stärksten  Wachstums. 
ospen  des  Apfelbaumes  enthalten  Hydrocbinon  nur  spurenweise, 
1   viel  Phloridzin ,   welches  wiederum  in  den  Birnbaumknospen 
geringer  Menge  vorkommt.     Somit  scheint  das  Phloridzin  für 
>felbaum,  das  Hydrocbinon  für  den  Birnbaum   charakteristisch 

Fa. 
Delange.    Über  zwei  Homologe  des  Brenzcatechins ^).  — Äiliyl- 
nbremcatechin^)  gibt  mit  PCL,  bei  140  bis  IbO"  IJichlormefhylen- 

I '- — I 

hylhenzol,  CjHs-CsHg-O-CClj-O,  Sdp.20  133  bis  135o,  letzteres 

iwasser  und   CaCOg  Äthylbrenzcatechincarbonat,    CjHj— ('„Hg— 0 

),  farblose,  bewegliche  Fl.,  Sdp.jj  13.5  bis  137",  beim  Kochen  mit 
ylbrenzcatechin ,  ('2Hr,-('fiH3(OH)2,  Nadeln  vom  Smp.  39°  (aus 
Sdp.jg  157  bis  160",  11.  in  W.  und  allen  organischen  Lösungsmitteln. 
ropylbremcatt'chin,  (CH3)2CH-CfiH3  (011)2,  Blättchen  vom  Smp.  78» 
Ä.),  Sdp.  270",  Sdp.2„  167  bis  169»,  entsteht  beim  Entmethylieren 
'propylveratrol  mit  HJ,  sowie  aus  Isopropylenbremcafcchin  (J)i- 
teitdosafrol)  beim  Erhitzen  mit  PCI5.     Zunächst  entsteht  hierbei 

I  I 

methylendioxyisopropylbcnzol,  (C H3)2 C  H -Cg  H3-O-C  Cl2-(),  f arb- 
,,  Sdp.jä  131  bis  134",  aus  diesem  durch  Eiswasser  und  CaCOg 
ylbrenzcatechin carbonat,  11.  Nadeln,  Smp.  41",  Sdp.,3  135  bis  137", 
cochendes  W.  das  Isopropylbrenzcatechin.  Fa. 

Delange.  Über  das  Dichlormethendioxypropylbenzol  und  das 
irenzcatechincarbonat  ^).  —  Bei  der  Einw.  von  PCI5  auf  Dihydro- 
•    entsteht    als    primäres    Prod.    DicJdormcihcndioxypropylbenzöl, 

■gHs— 0— CClj-O,   als  farblose,   sehr  unbeständige,   an  der  Luft 


v^ 


Compt.  rend.  139,  81—83;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1104—1107.  — 
t.  rend.  138,  1701—1703.  —  ')  Vgl.  Klages,  Ber.  36,  3.595;  .JB.  f. 
1235.  —  •*)  Compt.  rend.  138,  423—425.  —  ')  Daselbst  130,  659. 
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rauchende  Fl.,  Sdp.m  142  bis  1450.  Es  ist  sehr  reaktionafähif 
mit  W.  Propylbrenecatechin^),    CsHt— CgHj(0H)2.     Als  Zwi 

I 1 

entsteht  Propylbrenecatechincarbonat ,  C3H7— CgH,— 0— CO— 0. 

bleibt  bei  dieser  ersten  Phase  stehen,  wenn  dem  W.  CaCOs 
wird.  Auch  bei  der  lanw.  von  absolutem  A.  auf  Dichlormei 
propylbenzol  entsteht  zuerst  das  Carbonat,  alsdann  freies  Pr 
catechin.     Mit  Phenol  reagiert  das  Chlorid  unter  Bildung  vo 

I 1 

oxymethendioxypropylbeneöl ,  C3  H,— Cg  H3— 0— C  (0  Cg  115)2-  0 ,  w 
verd.  Säuren  in  Propylbrenzcatechin ,  Phenol  und  COj  zerfäl 
eine  dicke  Fl.,  Sdp.,,  2ö6  bis  258°.  Mit  Esaigsäureauhvdrid, 
Eisessig  liefert  das  Dichlormethendioxypropylbenzol  wiederu 
brenzcatechincarbonat.  Letzteres  entsteht  auch  direkt  aus  Pr 
catechin  und  COCI3.  Im  gereinigten  Zustand  hat  es  Sdp.,s  13 
Mit  primären  und  sekundären  Aminen  liefert  es  ürethane  d 
CsH7-CeH3(OH)-0-CO-NRRi.  Dasjenige  des  Anilins  siedef 
das  des  p-Phenetidins  bei  122°,  das  des  Mdhylanilins  bei  IK 

G.  Bruni  und  E.  Tornani.  Über  die  Pikrate  ungesätl 
bindungen  *).  —  Das  Verhalten  gegen  Pikrinsäure  gibt  ein 
und  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  um  zu  unterscheiden,  ol 
matische  Verb,  in  der  Seitenkette  eine  AUyl-  oder  eLoe  Prop 
enthält:  im  ersteren  Falle,  z.B.  beim  Mähyleugenol,  Safrol,  Apii 
kein  Pikrat,  im  letzteren  bildet  sich  ein  solches  sehr  leicht  i 
sich  schon  durch  eine  rotbraune  Färbung  der  Lsgg.  bemerklic 
welche  die  DioxymethyJengruppe  enthalten  (Isosafrol,  Isapiol), 
kristallisierte  und  ziemlich  beständige,  diejenigen  mit  der  Ox 
gruppe  (Isomethyleugenol,  Asaron)  liefern  weniger  gut  kriste 
und  verhältnismäßig  unbeständige  Pikrate.  Pikrat  des  Jsoti 
nols,  Ci7Hi7  09N3,  rotbraune  Nadeln,  Smp.  40  bis  45°,  leicht  : 
dos  Asarons,  CjgH]gO,aNs,  schwarzbraune,  wenig  beständij 
Smp.  81  bis  82°;  des  Isosafrols,  CigHisOgNs,  glänzende,  rot 
beständige  Nadeln,  Smp.  73°;  des  Isapiols,  CjgHuOuNj, 
Nädelchen,  Smp.  89  bis  90°;  des  Aneth-Jsapiols,  CigHjgOjjN, 
ständige,  rote,  nadeiförmige  Prismen,  Smp.  81°.  In  Aceto 
zerfallen  die  Pikrate,  wie  Mol.-Bestst.  ergaben,  so  gut  wie  Toll 
ihre  Komponent«n. 

C.  Hell  und  H.  Bauer.  Aromatische  Propen verl 
IV.  Mitteilung:  Isoeugenoläthyläther ').  —  Die  Bromide  des  1 
äthyläthers ,  des  Monobrom-  und  des  Dibroroisoeugenols  zei§ 
gemeinen  dieselbe  Reaktionsfähigkeit  gegen  W.  und  A.,  wie  d 
des  Isoeugenols  selbst :  sie  tauschen  bei  Einw.  wäss.  Acetonlsg 
OH,  bei  Einw,  von  Methylalkohol  Br  gegen  Methoxyl  aus: 

ö,0      ^R.CH(OH).CHBr.C 
•"Ha .  Ojf-*  R  .  CH(OCH,) .  CHBr 


R.CHBr.CHBr.CH, 


')   Compt.  rend.  130,  659.    —   ')   Accad.  dei  Lincei   Rend. 
1«4— 187.  —  ")  Ber.  37,   1128— 1132. 
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ionsfähigkeit  der  Bromide  aromatiecher  Propenverbb.  wird 
beeinflufit  durch  die  An-  oder  Abwesenheit  bestimmter  Ele- 
r  Radikale.  —  Aus  dem  Isoeugenoläthylätherdibromid  werden 
aasnahmsweise  2  Atome  Br  abgespalten ,  das  Reaktion spr od. 
faßbar.  Aus  Methylalkohol  und  dem  Dibromid  entsteht  die 
3(OCH3)(OC8H5).CH(OCH8).CHBr.CHj,  Smp.  69  bis  70«. 
Acetonlsg.  und  Monobromäthylisoeugenoldibromid  bildet  sich 
■methoxy-4-äthoxy-l-a-oxy-ß-brotnpropyJhemol ,  Cg  H3  (0  C  H3) 
CH(0H).CHBr.CH3,  Smp.  106  bis  107»;  Methyläther,  Smp. 
*.  —  Zur  Darst.  Ton  Dibromäthylisomgenoldibromid ,  CeHBr, 
CsHj).CHBr.CHBr.CH3  (farblose  KrUtalle,  Smp.  70  bis 
l  Dibromäthyleugenol  durch  Kochen  mit  alkoh.  KOH  in  Di- 
soeugenol,  C,HsBrj(OCHs)(OCaH5).CH:CH.CH3  (Nadeln, 
"),  umgelagert  und  an  dieses  Br  in  Chloroformlsg.  addiert, 
bromid  liefert  beim  Erwärmen  mitW.  ein  2, 5-Dibrom-3-meth- 
xy-l-ot-oiy-ß-brampropylbeneol ,  C,  H  Brj  (0  C  H3)  (0  Cj  H5) .  [C  H 
Br.CH,],  Smp.  102  bis  103°,  beim  anhaltenden  Kochen  mit 
ahoi  farblose  KristaUe  der  bei  63  bis  64»  schm.  Verb.  CgHBrj 
CjH5).[CH(0CH3).CHBr.CH3].  Se. 

homs  und  A.  Biltz.  Über  Derivate  des  Safrols  und  .seine 
en  zu  den  Phenoläthern  Eugenol  und  Asaron  1).  —  Dihydro- 
i  sich  durch  HNO3  leicht  in  ein  Mono-  und  ein  DinitroderiTat 
tt,  wogegen  die  Einführung  einer  dritten  Nitrogruppe  nicht 
Nitrodihydrosafrol,  CgHj(C3H7)(02CHs)(NOa)[,,8,4,8],  gelbe 
oder  Prismen,  Smp.  36°,  kaum  1.  in  sd.  W.,  U.  in  den  üblichen 
itt«ln,  etwas  weniger  in  P.A.,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
CI3  läßt  sich  (in  CSj-Lsg.)  die  Methylendioxygruppe  auf- 
!8  entsteht  ein  Nitrophenol,  CaH2(C3Hj)(OH)2(NOj),  schwer 
inde  KristaUe,  Smp.  73°,  sll.  in  W.,  beim  Kochen  mit  W.  zers. 
der  Methylierung  (mittels  Dimethylsulfat  bei  110°)  über  in 
iromethyleugenol ,  CsH2(C3  H7)(OCH3)2(NOa)[],8,4,6],  gelbe 
vom  Smp.  81°').  Ämidodihydrosafrol,  C,oHj30äN  (aus  dem 
.  und  Na -Amalgam),  weiße,  sehr  unbeständige  Nadeln,  Smp. 
,1,5  156°,  Sdp.9,6  154,5°.  Chlorhydrat,  CioHiiOsNCl,  weiße 
mp.  über  200°  (Zers.).  Äcetylderivat,  CjaHisOsN  (nachPaw- 
mittels  Thioessigsäure  dargestellt),  schneeweiße  Nadeln,  Smp. 
Beneoylderivat,  Ci,Hij03N,  lange,  weiße  Nadeln,  Smp.  151°, 
uft  rot  werdend.  Beim  Diazotieren  usw.  liefert  das  Amido- 
frol  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Phenol,  C6H2(C3H7) 
3H)[,,,,4,e],  aus  W.  feine,  weiße  Nadeln,  Smp.  71  bis  72«, 
sh  an  der  Luft  braun  färben.  —  Dinitrodihydrosafrol ,  CgH 
Oj)('OjCH2)(NOj,)[i,2^3_4,8],  gelbe,  am  Licht  braun  werdende 
,  Smp.  121°.  Diamidodihydrosafrol,  CioHjjOjNa,  lange,  weiße, 
t  braun  werdende  Nadeln,  Smp.  72°.  Monochlorhydrat, 
NCl,  lange,  seidenweiche,  sich  am  Licht  rosa  färbende  Nadeln, 
'  (Zers.).  Benzoylderivat,  C24H22O4N2,  weiße,  verfilzte  Nadeln, 
'.    Ein  Äcetylderivat  war  nicht  zu  erhalten.    Bei  der  partiellen 


■eh.  Pharm.  242,  85—94.  —  ')  Vgl.  Thom«  und  Zernik,  Ber.  36. 
.  1903,  8.  1287.  —  ")  Ber.  35,  111. 
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Reduktion  des  Dinitrodihydrosafrols  mit  (NH4)jS  wird  die  zi 
getretene  Nitrogruppe  red.,  es  entsteht  Nitroamidodihydrosa 
(CgH,)(NHa)(OjCHj)(NOj)[i,a,3,4,6],  rotorangefarbige  Blattei 
76,5".  Läßt  sich  durch  Diazotieren  in  sd.  A.  usw.  in  das 
scbriebene  Mononitrodihydrosafrol  vom  Smp.  36"  überführe 
partielle  Reduktion  der  zuerst  eingetretenen  Nitrogruppe  gel 
—  Bei  der  Verseif ung  mit  AI  CI3  liefert  Nitrodihydromethyleugt 
oben)  in  geringer  Ausbeute  ein  Nitrophenol ,  C8Hj(C3H7)(0] 
(N02)[i,s,4,8]i  Smp.  52",  welches  sich  durch  Äthylieren,  Redi 
Na-Amalgam  und  Oxydation  mit  CrOg  überführen  läßt  in  ' 
früher  aus  dem  Dihydroasaron  *)  bzw.  Dihydromethyleugeno 
tene  l-Propyl-4-'methoxy-3,6-benzochinon,  CeHj02(CjH7)(OC 
Smp.  111".  Daneben  entsteht  ein  wasserhaltiger  Körper  vom 
mit  2  Methoxylgruppen. 

Th.  Zincke  und  K.  Fries.     Untersuchungen   über  2, 
naphtalin^).   —   Beim  Einleiten  eines  kräftigen  Cl- Stromes 
kühlte  eisessigsaure  Lsg.  des  2,3-Dioxynaphtalins  entsteht  1 
J3,3-diketotetrahydr&naphtalin  (1),  Cio^t^^U^ü-^/i^i^  (wenn ges< 
1'  ■'"  lange,  farblose  Nadeln  aus  Bzl.- Benzin,  Smp.  115".     Das  I 

diketon  (I)  wird  durch  Erhitzen  mit  Sn  Clg  in  Eisessigisg.  zi 

chlor-2,3-dioxyr>aphtalin  (II),  CioHiCljOä,  red.     Lange,  farbl« 

Prismen  aus  Chlf. ,  Smp.  181".     Acetyherb.,  Ci^HjoOjCl, ,  Sm 

Dichlordioxynaphtalin  läßt  sich  nicht  in  ein  Chinon  überführen 

^  mit  kalter  HNO3  (spez.  Gew.  1,4)  DinHrodicMor-2,S-dilc€tot 

\  ,  iiaphtälin,  CjoHgClaNaOg,  lange,  farblose  Plättchen  oder  kl 

V  ausgebildete  Täfelchen  aus  heißer  HNO,  oder  heißem  Bzl.,  S 

1«  Zers.  155".    Das  Tetrachlordiketon  bildet  mit  abgekühlter,  ko 

(spez.  Gew.  1,5)  eine  Salpetersäureverb. ,  C,o  H^  CI4  Oj  .  H  N  ( 

Nadeln,  schm.  bei  152"  unter  heftiger  Zers.;  wahrscheinlich 

Salpetersäureester  des  Eetochlorids  vor.     Wird  das  TetrachJ 

mit  HNO3  (spez.  Gew.  1,4)  gekocht,  so  entsteht  PMalsäure. 

Cl,  Cl  Cl, 


i 


'    I  II.      I  III.  ) 


r  •  IV.  I     ,    V) 


Cl,  Cl  cc 

CH— COOK  CO.COOH  Br 

V.  I       !  VI.   i       I       I 


CO  COOK  Br 

Br 

VIII.      ,  IX.       j       I 

Brv  yl  Job.  Brl^  y c o 0 


')  Vgl.  Thoms  und  Herzog,  Ber.  36,  856;  JB.  f.  1903,  8 
')  Vgl.  Thoms  und  Zernik,  Ber.  36,  859;  JB.  f.  1903,  S.  1287.  - 
Chem.  334,  342—366. 
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Elinw.  von  etwa  4°/oiger  Chlorkalklsg.  auf  die  Lsg.  des  Tetrachlor- 
is  in  Eisessig  bildet  sich  TetracMorketohydrinden  (III),  CdHiCI^Ü, 

farblose,  triUine  Säalen  aus  Benzin,  Smp.  98",  welches  beim 
lassen  in  alkalischer  Lsg.  in  Phtalidcarhansäure  (IV),  CgH^Ot, 
B  Blättchen  oder  breite  Nadeln  vom  Smp.  153"  übergeht.  Aus' 
Säare  entsteht  beim  Elrhitzen  auf  215"  unter  Abspaltung  von 
ktalid;  wird  sie  mit  Baryt wasser  behandelt,  so  erhält  mau  das 
MsaJß  der  o- Carbonmandel  säure,  BaCgHgOj,  HaO,  ein  scbwerl. 
iniscbes   Pulver.      Wird  Tetrachlorketohydrinden  (III)   in   kalte 

(spez.  Gew.  1,5)  eingetragen,  so  bildet  sich  Phtalotisäure  (V), 
j,  wohlausgebildete  Prismen  ansBzl.-A.,  Smp.  145".  —  o-Phenylen- 

wirkt  auf  das  Tetrachlordiketon  (Eisessig -Lsg.)  unter  Bildung 
chior-2,3-napMophenazin,  CigHgNjClj,  ein.  Prachtvolle  dunkel- 
iläulich  schimmernde  Nadeln  aus  Chlf.,  Smp.  265".  —  Aus 
>xynaphtalin  (1  Tl.)  (warme  Eisessiglsg.)  und  Br  (2  TIe.)  entsteht 
hrom-ä,  3-dioxynaphtalin  (Yl),  CmHgBrjOj,  lange,  farblose,  dicke 

aus  Chlf.,  Smp.  178",  wird  durch  SnClj  wieder  in  2,3-Dioxy- 
lin  znrückverwandelt ,  läßt  sich  nicht  in  ein  Chinon  überführen, 
ait  HNOj  (spez.  Gew.  1,4)  erhitzt,  I'htalsäure.  Acelylrerb., 
BrjO^,  dünne  Blättchen,  Smp.  175".  —  Beim  Eintragen  von 
Br  in  die  Eisessiglsg.  des  Dioxynaphtalins  (1  Tl.)  bildet  sich 
~-Telrahrom-2,3-dioxynaphtalin  (VII),  CioH4Br4  04,  lange,  farb- 
ideln  ans  heißem  Chlf.,  Smp.  242".     Acefylverb.,  CuHsBriO«, 

vom  Smp.  237".     Durch  SnClj  in  konz.  Lsg.  wird  die  Eisessig- 

des  Tetrabromids  zu  6,  7 -Dibrom-ä,3-dioxynaphtaIin  (VIII), 
irgOj,   red.     Silberglänzende  Blättchen  aus  Bzl. ,  farblose,  lange 

aus  verd.  A.,  große,  monokline  Prismen  aus  wenig  Eisessig, 
17".  Bildet  mit  konz.,  gut  gekühlter  HNO3  (spez.  Gew.  1,51 
2)  D-ibromdinitro -2,3-  diketotetrahydronaphialin ,  Cj  0  Hg  N 2  Br2  0^, 

verwachsene   Säulen   aus  warmem  Bzl. ,   schm.  unter  Zers.  bei 

Wenn  das  Tetrabromderivat  (VII)  so  lange  mit  20  Tln.  HNO, 
iew.  1,4)  erhitzt  wird,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  ent- 
1,  so  entsteht  4,5-Dibromphtahäure  (IX)'),  CgHjBraOi,  lange 

aus  Eisessig,  schm.  bei  209°  unter  Abgabe  von  W.,  schm.  nach 
rstarren  wieder  bei  213  bis  214".  Sc. 

irbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
ren  zur  Darstellung  einer  Chlor-l,  8-dioxynaphtaUn-3, 6-disulfo- 

[D.  R.-P.  Nr.  153195]«).  —  Durch  Behandeln  der  Chromotrop- 
>der  deren  Natriumsalzes  mit  unterchloriger  Säure  oder  deren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewinnt  man  eine  Monochlor-l,>i- 
iphtaUn-3,(i- disulfosäure,  welche,  mit  Diazokörpern  vereinigt, 
t>stof[e  mit  blauerer  Nuance  als  die  entsprechenden  Farbstoffe 
romotropsäure  liefert.  Sd. 

Au  wer  s.  Über  Bildung  und  Spaltung  von  Diphenylmethan- 
en  *).    —    I)ibrom-p-oxybemylbramid    kann   durch  Pyridin   und 

wie  früher*)  nachgewiesen,  in  Tetrabrom-p-dioxydiphenyhnethan 

JB.  f.  1884,  8.  1234;  Ber.  17,  2485  (Blümlein);  Ber.  34,  2741 
;).  —  •)  Patentbl.  'ib,  1160.  —  ")  Ber.  37,  1470—1479.  —  ■•)  JB.  f. 
,  1282;  Ber.  30,  1878  (Auwers). 
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1472        Diozydiphenylmethanderivate.    Diphenyloldimetbylmethan. 

übergeführt  werden.  Diese  Überführbarkeit  in  Diphenylmethati 
ist  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Pseadophenole  und  gewis 
wandlungsprodd.  dieser  Verbb.  Aus  dem  p-Xylidin  läßt  sich  n 
Verfahren  von  Eberhardt  und  Welter  >)  ein  Tetramethyl-p-i 
diphenylmethan  darstellen,  welches  beim  Diazotieren  in  heißer 
Lsg.  ein  mit  dem  Tetramethyl-p-dioxydiphenylmethan  (Smp.  181 1 
identisches  Phenol  liefert.  Die  Spaltbarkeit  derartiger  Dipheny] 
abkömmlinge  (u.  a.  bei  der  Bromierung)  wächst  mit  der  Zah 
Mol.  vorhandenen  Methylgruppen.  Auch  das  Verhalten  subst 
m-Oxybenzylhaloide  gegen  wäss.  Alkali  wird  durch  die  Anwesen 
Methylgrruppen  stark  beeinflußt  ^).  Denselben  Einfluß  des  Meth 
man  bei  den  Verbb.,  die  bei  der  Umsetzung  von  Pseudophen 
organischen  Basen  entstehen.  —  Bei  der  Überführung  der  Ve 
Dibrom  -  p  -  oxypseudocumylbromids  mit  organischen  Basen  (F 
Methylamin,  Diäthylamin  usw.)  in  ein  Tetramethyltelrabrom-p- 
phenylniethan  läßt  sich  bei  Anwendung  bestimmter  Vorsichtam 
nach  C.  Kipke  neben  dem  Diphenylmethanderivat  die  Meth] 
der  betreffenden  organischen  Base  gewinnen.  Diese  Methyl 
sind  jedoch  leicht  zersetzbar,  so  daß  man  gewöhnlich  nur  ihre  Sj 
prodd.,  die  organischen  Basen,  erhält.  Alle  Rkk.,  die  von  den 
phenolen  und  ihren  Abkömmlingen  zu  Diphenylmethanderiyatei 
verlaufen  nach  dem  Schema :  2  C«  . . . .  (CHgR)(OH)  =  HO . . . 
.  Cg  . . .  OH  4"  CHäRj.  —  Die  Kondensation  der  Pseudophenole  m 
von  der  Art  des  DimethylanUins  wird ')  nicht  durch  deren  N-A< 
mittelt.  Es  entstehen  also  keine  Ammoniumverbb.,  sondern  di( 
kette  — CHgX  der  Pseudophenole  greift  in  den  Kern  des  Dimeth 
ein,  es  kommt  also  auch  bei  dieser  Umsetzung  zur  Bildung 
phenylmethanderivaten. 

Tibor  Szeky.  Nitroderivate  des  p-Diphenyloldimethylm« 
—  Die  obige  Verb,  gibt  beim  Nitrieren  in  Eisessiglsg.  Dinitt 
phenyhldimdhylmdhan,  (CH3)2C[CgH3(üH)(N02)]2,  goldgelbe  1 
■Smp.  133°,  11.  in  Ä.  Die  Stellung  der  Nitrogruppen  ist  noch  ni 
geklärt.  Na -Sah,  dunkelrot.  Diacetylverb.,  CigHjgOgNj,  Tal 
Smp.  150".  Gibt,  wie  auch  die  freie  Base,  bei  der  Reduktioi 
und  HCl  Diamino-p-diphenploldimethyJtnethan,  grauweiße  Nadel 
218  bis  219»,  unl.  in  Ä.  und  W.  Die  Biacetylverb.  ist  II.  in  . 
Die  Diaminoverb.  gibt  in  alkoh.  Lsg.  mit  2  Moll.  Salicylaldeh; 
oxybeneylidendiamino-p-diphenyloldimethyltnethan,  (C  Hj),  C  [C,  H 
:  CH  .  Cg  H4  .  OH]g,  orangerote  Nadeln,  swl.  in  organischen  Lösung 
mit  Br  verharzend.  Das  Diazochlorid  des  Diamins  gibt  mit  ß 
einen  dem  Fuchsin  ähnlichen  roten  Farbstoff,  das  p-Viphenylolt 
meihanhisaeodi  -  ß  -  naphtol ,  (C  H3)a  C  [Ce  Hg  (0  H) .  N  :  N .  C, ,  I^  (0 
Täranitro-p-diphenyloldimelhyltnethan,  (C  H3)s  C  [C,  Hj  (0  H)  (N  Oj' 
gelbe  Kristalle,  Smp.  231  bis  232«,  11.  in  heißem  W.  und  Alkali 
Schmelzen  explodierend,  entsteht  beim  Nitrieren  des p-i)tacef^/({tj 
diniethylmethans  (weiße  Tafeln,  Smp.  78")  in  Eisessiglsg. 

')  JB.  f.  1894,  8.  1318;  Ber.  27,  1804.  —  ')  V|<1.  JB.  f.  1899, 
Ber.  32,  3583  (Auwers).  —  *)  Nach  Auwera  und  W.  Strecker.  - 
d.  med.-natarw.  Hektion  d.  Siebenb.  Museumavereins  1904,  8.  1 — 
Cliem.  Centr.  75,  H,  1737. 
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Th.  Zincke  und  S.  Münch.  Über  p-Dioxystilbenpseudobromid, 
mchinon  und  Umwandlungsprodukte  >).  —  p-Dioxydihemylpsetulo- 
mid  (p-Dioxystilbendibromid,  „Pseudodihromid'^ )  (I),  CiiHijBräOj, 
üch  durch  langsames  Eintropfen  einer  eiskalten  Lsg.  von  4,5  g  Br 
ccm  Ä.  in  ebensoviel  Ä.,  in  dem  5  g  fein  zerriebenes  p-DioxystUben 
Qt  sind,  erhalten.  Kleine  Blättchen,  aus  w.  Aceton  gut  ausgebil- 
Nadeln,  bei  zu  langem  Erhitzen  mit  Aceton  tritt  Rückbildung  von 
xystilben  ein. 

I.       o/        '^'^CHBr— B.Hc'^/         "^O 

oder :  O  H^         ^— C  H  Br— Br  H  G—('       \o  H 

U.       0(^        N=CH— CH=/        V) 

III.   Ho/        V-CH CH— /         ^OH 

OCH,    OCH^ 
rv.   C,H,0.o/        ^— CHBr— BrHC— /        No  .  C'^HaO 

das  „Pseudodibromid"  in  Ä.  verteilt  und  diese  Mischung  mit 
,iger  Natriumacetatlsg.  bis  zur  völligen  Zers.  durchgescliüttelt,  so 
äht  Stilbenchinon  (Bihmzylidenchmon)  (II),  CnHio()2,  kleine,  hell- 
Nadeln,  wird  durch  SnClj  zu  p-Dioxystilben  red.,  liefert  mit  H('I 
lessiglsg.  das  yiPseudochlorid" ,  Ci4Hi2Cl202,  gut  ausgebildete,  dicke 
hl,  mit  Acetylbromid  einen  weißen,  kristallinischen  Körper  (farb- 
Nädelchen  aus  Eisessig,  Smp.  215"),  welcher  mit  dem  schwerl. 
\additionsprod.  des  p-I)iacetoxystübens  (vgl.  S.  1474)  identisch  ist. 
^inhydron,  kleine  Nädelchen,  läßt  sich  darstellen  durch  Zusainmeu- 
en  von  Stübenchinon  mit  p-Dioxystüben  bei  dgw.  von  Ä.,  durch 
rt»ln  von  in  Ä.  verteiltem  „Pseudodibromid"  und  p  -  Dioxystübeu 
fatriumacetatlsg.,  beim  Oxydieren  des  p-I)ioxystilbens  mittels  Eisen- 
id,  sowie  durch  längeres  Schütteln  des  in  Ä.  verteilten  „Fseudo- 
ids"  mit  W.  —  Wenn  das  „Pseudodibromid"  mit  Ä.  angerührt 
Inrch  Methylalkohol  in  Lsg.  gebracht  wird,  so  bildet  sich  zunächst 
■hinonform  des  p-Dioxyhydrobeneoindinidhyh'ithers,  Ci6H,s04,  eine 
unbeständige  Verb.,  kleine,  farblose  Nädelchen,  aus  deren  Lsg.  in 
i  Säuren  den  Dioxyhydrobenzoindmcthyhither  (III),  CjcHiaOi,  aus- 
1.  Große,  tafelförmige,  monokline  Kristalle  aus  Methylalkohol. 
,  bei  220*  unter  Zers.;  Biacdylocrb. ,   OjoHjjOo,  Nadeln   aus  A., 

153".  Der  stereoisomere  DioxyisohydrobettzoindimcthyJäther  (111) 
;  sich  neben  der  Hydroverb.,  wenn  das  „Pseudobromid"  in  kalte 
^lalkoh.  KOH-Lsg.  eingetragen,  der  Methylalkohol  verdampft,  mit 
»rdünnt  und  mit  Säure  ausgefällt  wird.  Das  in  Bzl.  leichter  lösliche 
iat  der  Isohydroverb.  bildet  farblose  Nädelchen,  Smp.  91°.  —  Beim 
rmen  von  „Pseudobromid"  (5  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (20  ccm) 
IX  völligen  Lsg.  entstehen  beide  Formen  des  p-fJiacetoxydibemyJ- 
mids  (IV),  CigHijBräO^,  nebeneinander.  Die  Hydrobenzoinverb. 
e  Nadeln,  schm.  unter  Zers.  bei  215")  scheidet  sich  zuerst  aus,  aus 


')  Ann.  Chem.  335,  157—191;  vgl.  auch  JB.  f.  190.'?,  S.  1278,  1282. 
umber.  t.  Chemie  tttr  19M.  93 
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p-DiacetoxyBtilbendichlorid.    p-Dioiytolan. 


der  EsBigsäureanhydridlange  wird  die  isomere  Isohydrobei 
(groUe,  an  der  Luft  verwitternde  Kristalle,  schm.  unter  Zers. 
in  nicht  ganz  reinem  Zustande  gewonnen.  —  Die  Addition  tc 
Cl  an  das  p - Diacetoxystilben  ist  leicht  ausführbar,  es  entst< 
zwei  isomere  Verbb.  nebeneinander,  von  denen  wahrscbeinlicl 
der  Hydrobenzoinreibe ,  die  andere  der  Isohydrobenzoinreihe 
p-Biacdoxydibemyldibromid  (p-Biacäoxystilbendibromid) ,  C,e 
(V),  identisch  mit  der  Verb,  aus  Stilbenchinon  und  Acetylbroi 
durch  Einw.  von  Br  auf  in  CS^  verteiltes  Diacetoxystilben  er 


V.   C,H,0.0 


\_ 


-CHBi— BrHC— I 


\ 


VI.    C,H,0 


,„< 


VII. 


VIII. 


ho/ 


N— CH=BrC-/ 


> 


/ 


IX.    C,H,0.üi 


\ 


CH— 
OCH, 

— CH— 

I 


-HC—/ 
I  \ 
OCH, 


OH 


-HC— ( 


> 


\. 


./ 


^OC,H,< 
.C,H,0 

OH 
O.C,H,0 


/    Y"       "TN 
0C,H,0   0C,H,0 

Hydrobenzoinverb. ,  farblose  Nadeln  vom  Smp.  215"  (Zers.), 
benzoinverb.,  dicke  Nadeln  aus  heißem  Benzin  oder  A.,  Smp.  '. 
vorsichtigem  Erhitzen  auf  170°  geht  die  Isohydrobenzoinvei 
höher  schm.  Hydrobenzoinverb.,  welche  von  vornherein  in  Aber' 
Menge  entsteht,  über.  p-DiacetoxydibeneyldicMorid  (p-Diaceti 
dichlorid),  C18H18CI2O4,  läßt  sich  gewinnen  durch  Einw.  von 
Kühlung  auf  in  Eisessig  verteiltes  Diacetoxystilben.  Die  Iso 
steht  hierbei  in  größerer  Menge.  Hydrodichlordiacetat,  lange 
Nadeln  aus  heißem  Eisessig,  schm.  unter  Zers.  bei  220",  Isohyd 
acetat,  Nadeln  aus  Methylalkohol,  Smp.  132°.  Beim  Erhi 
freier  Flamme  geht  die  Iso-  in  die  Hydrobenzoinverb.  über.  . 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Dibrom-  und  des  Dichloradditionsp 
Abspaltung  von  Halogen wasserstoS  p  -  Diacetoxystilbenmonobn 
C,f,Hi(Br04,  farblose  Nadeln  aus  heißem  A.,  Smp.  126  bis  '. 
p-DiacetoxystilbenmoTtocMorid,  CjgHisClO«,  längliche,  farblose,  i 
teristischer  Weise  die  Bildung  flüssiger  Kristalle  zeigende  Blät 
heißem  A.,  schm.  bei  125  bis  126°  zur  trüben  El.,  welche  gi 
klar  wird.  Beide  Monohalogenverbb.  geben  beim  Erhitzen  ü 
in  heißem  Methylalkohol  mit  KOB. p-Dioxytolan  (VII),  Ci4Hio< 
aus  verd.  A.,  Smp.  220  bis  225°;  Biacdylverb.,  CigHj^O«,  lanj 
Smp.  198°.  Das  Dichloradditionsprod.  liefert  beim  Erhitzen  m. 
alkoh.  KOK  p-Dioxyhydrobengoindintethylälher  (VIII),  C,,Hjg 
harte,  monokline  (V)  Kristalle  ans  Methylalkohol,  schm.  bei  2 
Zers.  Als  Nebenprod.  entsteht  p-Dioxytolan.  Bei  Einw.  \ 
in  Acetonlsg.  auf  das  Dichloradditionsprod.  konnte  nur  p-Ih 
nachgewiesen  werden.  Beim  Kochen  der  Dihalogenadditionsj 
geschmolzenem  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entsteh 
zeitig  Tetraacetyldioxyhydro-  und  -isohydrobeneoin  (IX),  CjjH 
Isohydroverb.  nur  in  sehr  geringer  Menge.     Das  Hydrobenz« 
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benzolhaltige  Nadeln  aus  Bzl.,  schm.  bei  172  bis  ITS**,  das  leichter 
rdrobenzoinderivat,  feine  Nädelcben  aus  heißem  A.,  schm.  bei  124 
5".     Außerdem   bildet   sich  in   erhebUcber  Menge  p-Diaoetoxy- 

Se. 
ranz  Enesch  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  von  o-Di- 
bindungen  mehrkerniger  Kohlenwasserstofie  ans  den  entsprechen- 
Chinonen.  [D.  R.-P.  Nr.  151  981]  i).  —  Man  erhält  o-Dioxyverhb. 
miger  Kohlenwasserstoffe  (Phenanthren ,  Chrysen,  Reten  usw.) 
Überfährung  der  entsprechenden  o-Chinone  in  die  Bisulfitverbb. 
sduktion  der  letzteren  mit  Metallpulver  (Fe,  Zn  usw.)  inwäss. 
1er  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  erhaltenen  Prodd. 
in  Form  ihrer  Acetyl-  und  Benzoylverbb.  als  pharmazeutische 
■ate  Verwendung  finden.  Oett. 

.  Einhorn,  J. Cobliner  und  H.Pfeiffer.  Über  das  Pyrogallol '). 
m  Einleiten  von  80  g  bzw.  120  g  Phosgen  in  eine  Lsg.  von  100  g 
illol  in  200  g  Pyridin  und  400  g  Xylol  entsteht  das  innere  Pyro- 
jrbonat,  (H0)3C,Hs(Oä)[i,a]C0,  Nadeln  oder  Tafeb»,  Smp.  132 
3»,  bzw.  das  DipyrogaUoltricarbonat,  CO[O.CeHs(Oj)CO]j,  Blätt- 
3mp.  177».  BemoylpyrogaJlolcarbonat,  (CgH5CO.O)5CaH,(0,)CO, 
rogallolcarbonat  und  Benzoylchlorid,  Smp.  149».  PyrogallolkoMen- 
lethylester,  (CH800C.O),C6H8(OH)2[i,2],  aus  Pyrogallolcarbonat  und 
lalkohol,  Smp.  120».  PyrogaJlolkohlensäureäthylester,  CjHioOs, 
4».  Sekundäre  und  primäre  Basen  wirken  auf  das  Carbonat  unter 
g  der  am  N  substituierten  Pyrogallolkohlenaäureamide  ein,  als 
prodd.  bilden  sich  bei  Verwendung  primärer  Basen  der  aromati- 
Fleihe  die  entsprechenden  Harnstoffe:  Pyrogallolkohlensäurediäthyl- 
(C,Hj),N.C0.0],.C8Hs(0H)j[,,s],  aus  dem  Carbonat  und  Diäthyl- 
iTafeln,  Smp.  149»;  PyrogallolkoMensäurepiperidid,  CjHjoN.CO.O 
[0H)„  Nadeln,  Smp.  161»;  PyrogalloJkohlensäureanilid,  CgHj.NH 
.C,H3(0H)j, Nadeln, Smp.  141»;  Pyrogallolkohlensäure-p-phenetidid, 
3gH3. 0. CO. NH.C,H..0CjH5,  Nadeln,  Smp.  162»;  Pyrogallol- 
atchinoUn,  CjgHjjO^N,  Nadeln,  Smp.  103»;  Pyrogällolcarbonattri- 
»in,  CjoHjsNOs,  Nadeln,  Smp.  111».  Monobrompyrogallolcarhonat, 
iH2Br(0s)C0,  aus  dem  Carbonat  und  Br  in  Chloroformlsg.,  farb- 
ristalle,  Smp.  155»,  liefert  beim  Erwärmen  mit  W.  unter  COj- 
[tung  4-MonobrompyrogalloJ  {"?),  CgHsOsBr,  Prismen,  Zers.  bei  etwa 
Bei  weiterer  Einw.  von  Br  auf  Monobrompyrogallolcarbonat  ent- 
DibrompyrogaUolcarbonat,  CyHäO^Bra,  Nadeln,  Smp.  146°,  welches 
Kochen  mit  W.  in  COj  und  4,6-Dibrompyrogallol(?),  CgHiOgBrj, 
1,  schm.  bei  158»  unter  Dunkelf ärbung,  zers.  wird.  Durch  Nitrieren 
yrogallol carbonat  mit  HjSO^— HNO3  läßt  sich  Nüropyrogallol- 
at,  C7H3N0e,  bei  148  bis  149»  schm.  Nadeln,  erhalten,  welches 
Alkalien  und  durch  Erwärmen  mit  W.  in  COj  und  4-Nitropyro- 
CgHjOgN,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln  vom  Smp.  162°,  gespalten 
Salze  des  4-NitropyrogaUols:  2>(fat?(M»JSa?^ ,  Cg  H3  O5  N  Hj ;  Di- 
Äumsale,  CgH^OsNa;  Chinolinsah,  (NOj)(HO)CeHa(O.HNCeH7)2, 
74».  NHropyrogallolkohlensäureäthyJester,  Cg  Hg  (N  Oj)  (0  H),  .  0 
DgHs,  Blättchen,  Smp.  134»;  hieraus  entsteht  durch  Erwärmen  mit 


Patentbl.  25,  965.  —  *)  Ber.  37,  100-123. 
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Br  in  ChU.-Lsg.  BromnitropyrogäHoHcoMensäureäthylester,  C,H] 
(OH),.O.COOCsH«,  Nadeln,  Smp.  172«.  Wird  die  Lsg.  des  Ni 
gallols  in  w.  Chlf.  mit  Br  gekocht,  so  entsteht  unter  BrH-£nt\< 
nitropyrogallöl,  CgH^OjNBr,  gelbe  Warzen,  Smp.  122«.  Benzoyl 
pyrogallol,  N0g.CgHj(0H)g.0.C0.CeH5,  Nädelchen,  schm.  bei  21 
Zers.;  Triacdyl-4-nitropyrogaVol,  NO,.C,Ha(O.COCHs)„  Nade 
85*.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  alkalische  Lsg.  d( 
pyrogallols  bildet  sich  4-NitropyrogalloUrimethyläther,  NOj.CgH,! 
farblose  Kristalle,  Smp.  44«.  Beim  Reduzieren  von  Nitropyrogi 
Sn  und  HCl  entsteht  sahsaures  4-Amidopyrogallol,  (HO)gCgHj.^ 
feine  Nadeln;  hieraus  durch  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  ani 
Entw.  und  Abspaltung  von  W.  Bishemoyloxyphenylbenzoxazol,  Cj, 
weiße  Nadeln,  Smp.  144«.  Erhitzt  man  salzsaureä  Amidopyrof 
CO, -Strome  mit  W.  auf  115«,  so  bildet  sich  1,2,3,4-Tetrao 
(Apionol),  CjHgO^,  feine  farblose  Nadeln,  Smp.  161«.  Tetrcuxcdoi 
CgHa(0.C0CH3)i,  Nadebi,  Smp.  136«;  Tdräbemoyloxybemol, 
.  C  0  C,  Hb)»  ,  Blättchen.  4,6-  Dinitropyrogattol ,  Cg  H  (N  Oj)j  (0 1 
sich  ebenfaUs  durch  Nitrieren  von  Pyrogallolcarbonat  bei  — 
I'   jH  halten.     Lange  gelbe  Nadeln,  Smp.  208«.     Das  als  Zwischenpi 

'^^^  stehende  Dinitropyrogallolcarbonat  zerfällt  in  Berührung  mit  E 

in  COg  und  Dinitropyrogallol.  Triacetyl-4,6 -dinitropyrogalloJ 
CgHCO.COCHg),,  Blättchen,  Smp.  154«.  Durch  Sn  und  HQ  ^ 
nitropyrogallöl  zu  saJzsaurem  4,6-DiamidopyrogaUol,  (H0)5C, 
.  HCl)g,  farblose  Nadeln,  red.,  welches  beim  starken  Erhitzen  mit  ] 
chlorid  im  Ölbade  unter  HCl-Entw.  in  Beneoyloxy-fi-ft'-diphenyi 
oxazol,  C^HjgOjNj,  farblose  Nadeln,  Smp.  291»,  übergeht.  Wi 
saures  Diamidopyrogallol  mit  W.  im  COj- Strome  auf  115«  erl 
entsteht  in  geringer  Menge  Pmtaoxyhenzol ,  CgH(0H)5')'  kleini 

^HH  chen.     Pentaacetoxybenzol,  CgH(0.C0CHj)5,  farblose  Nadeln,  si 

165«  unter  Zers. 

'J^l  Arthur  George  Perkin  und  Frederick  Mollwo  I 

Studien  über  die  elektrolytische  Oxydation  von  Phenolen.   I  *).  - 

Elektrolyse  von  Pyrogallol,  gelöst  in  einer  15«/oigenNajS04-LBj 

rende  Anode  aus  Pt,  läßt  sich  in  hoher  Reinheit  und  einer  durcl 

liehen  Ausbeute  von   36,4   Proz.   Purpur ogdllin,  Cj,  HgOs,   gi 

1  „Hl  Acetylderivat,  gelbe  Nadeln,  Smp.   184  bis  186«.      Gajlussäur 

'  wKä  unter  ähnlichen  Bedingungen  (Elektrolyt:  eine  I5«/oige,  mit  E^e 

tlH^I  angesäuerte  Lsg.  von  Na-  oder  Ammoniumacetat)  PurpurogalU 

p||lH  säure,  Cj2Hg07,  orangegelb,  kristallinisch,  Ausbeute  20  bis  50  Pi 

J.  Herzig  und  J.  Pollak.  Über  die  isomeren  Pyrogal 
n.  Mitteilung*).  —  Monomethylätherpyrogällocarbonsäure,  C, H, 
(OH), (CO OH),  wird  in  geringer  Ausbeute  erhalten  durch  Beb 
von  Pyrogallocarbonsäureester  *)  mit  Diazomethan  und  Verseif 
Reaktionsprod.   Aus  W.  lange  weiße  Nadeln,  Smp.  204  bis  206«  (i 


')  JB.  f.  1903,  8.  1289  (Wenzel  u.  Weidel);  Wenzel,  Chei 
1902,  8.943.  —  ')  Chem.  Sog.  J.  85,  243—247;  vgl.  auch  JB.  f.  1903, 
—  »)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  99—117;  V(?l.  die  vorläufisfe  Mitteilung 
660;  JB.  f.  1903,  8.  1400.  —  *)  Vgl.  Herzig  u.  Pollak,  Monaul 
23,  700. 
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bei  230"  COg  ab  und  liefert  PyrogcilldlmonomethyläCher,  CjHj 
i(OH)jti,j,83,  nadelfönnige  Kristalle,  Smp.  37  bis  40°  (nnkorr.), 
lg  146  bis  1470  (unkorr.),  1.  in  Alkalien  mit  branner  bis  schwarzer 
Sehr  verd.  Lsgg.  geben  mitFeClj  eine  rasch  verschwindende  Yiolett- 
.  Acdylderivat,  CgHaCOCHg)  (0C0CHs)2,  aus  A.  weiOe  Blättchen, 
bis  93"  (nnkorr.)-  —  Pyrogälloldimethyläther  {won  Otto  Bre jot). 
derholter  Behandlung  des  Pyrogallocarbonsäuremethylesters  mit 
sthan  oder  mit  KOH  nnd  Dimethylsulfat  wurde  ein  Gemisch  des 
l  TrimethylätherpyrogaUocarhonsäuremdhylesters  erhalten.  Durch 
^OH  lassen  sich  beide  trennen.  Der  kalilöslicfae  Diätherester, 
CHj)2(OH)(COOCHj)[i,2,s  4].  Siphmilzt,  aus  A.  umkristallisiert, 
bis  78°  (unkorr.),  die  freie  Dimethylätherpyrogattocarbonsäure 
Trioxybeneol-3,4-dimethyläther-l-carbonsäure),  ansW.  umkriBtal- 
3ei  169  bis  172°  (unkorr.).  Bei  wiederholtem  Erhitzen  auf  200° 
i  sich  fast  quantitativ  überführen  in  Pyrogalloldimelhyläther 
Trioxybemol-l,J3-dimdhyimher),  CgH3(OCHs)j(OH)[i,a,8],  Fl-, 
.22  bis  123°  (unkorr.),  Sdp.700  233  bis  235«.  Ist  auch  durch 
Itemischung  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  und  liefert  bei  der 
on  mit  FeClg  oder  CrOg  kein  Coerulignon.  Benzoylderivat,  CgH, 
j(0C0CgH5),  lange  farblose  Nadeln,  Smp-  55  bis  57°  (unkorr.). 
lange,  gelbe  Nadeln,  Smp.  65  bis  70",  beim  Umkristallisieren  zers. 
E^rhitzen  mit  Jodmethyl  und  KOH  in  methylalkoh.  Lsg.  läßt  sich 
lethyläther  in  den  PyrogälloltrimethyJäther,  Smp.  45«  (unkorr.), 
ren.  Der  kaliunl.  Triätherester  (s.  o.)  gibt  bei  längerem  Kochen 
oh.  KOH  die  freie  TrimethyläiherpyrogälloJcarbonsäure,  CgH.^ 
gCOOH,  Smp.  (nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus  W.) 
J9°.  Jitonomethyläthergallussäuremethylester  wurde  in  äth.  Lsg. 
izomethan  behandelt.  Hauptprod. :  TrimethyJäthergaUussäure- 
ier,  CgHj(OCHj)3(COOCH3),  Smp.  80  bis  82»  (unkorr.).  Die 
•iäthersäure  schmilzt  bei  167  bis  169°  (unkorr.).  Endlich  wurde 
ie  Dimethyläthergallussäure^)  in  den  Mdhylesler  übergeführt: 
CH3)ij(OH)(COOCH3),  aus  A.  KristaUe  vom  Smp.  81  bis  83» 
.).  Da  der  Syringasäuremethylester  den  Smp.  83,5»  zeigt,  so 
die  Frage,  ob  die  beiden  Säuren  stellungsisomer  sind,  noch  nicht 
iden  werden.  Fa. 

Herzig  und  J.  Pollak.  Über  die  isomeren  Pyrogalloläther. 
«ilung  *).  —  Durch  partielle  Methylierung  des  PyrogaHols  wurde 
oisch  zweier  Mono-  und  verschiedener  Diäther  erhalten;  die 
[1  geben  ölige,  die  ersteren  feste  Acetylprodd.,  und  die  beiden 
Lcetylprodd.  lassen  sich  infolge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
lahezu  quantitativ  trennen.  Der  in  A.  schwerer  1.  PyrogaUol- 
OTono»w«<ÄyZ«Äer,  C,H8(OCH3)(OCOCH3)j[,,2,g],  Smp.  90  bis  93° 
.),  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  schon  bekannten^).  Er 
riklin«  Tafeln  (Abbildung  und  kristallographische  Beschreibung) 
Fert  bei  der  Verseif ung  mit  verd.  HjSO«  den  Pyrogallolmono- 
her,  C8Hg(OCH3)(OH)j[i,2,33»),  Smp.  38  bis  41°.  Der  in  A.  U. 
loldiacetylmonomethyläther,  C8H3(0C0CH3) (OCH3) (OCOCHg) t,,», gj. 


?gl.  Herzig  u.  Pollak,  Monatsh.  Chem.  23,  704.  —  •)  Wien.  Akad. 
,  547 — 555.  —  •)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
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bildet  monokline  Tafeln  (Abbildung  and  kristallographiscbe  I 
bung)  vom  Smp.  51  bis  54°  (unkorr.)  und  liefert  bei  der  Ve 
den  bisher  nicht  bekannten  Pyrogallolmonomethyläther,  CHgCOH 
(0H)[,,a,3],  Smp.  85  bis  87«  (unkorr.),  Sdp.j^  154  bis  155».  J 
Hoff  mann  -  La  Roche  u.  Co.  1)  als  Pyrogallolmonomethylatl 
gesprochene  Körper  (Smp.  67°)  ist  wahrscheinlich  ein  Guajaco 
Es  sind  nunmehr  alle  theoretisch  möglichen  Methyläther  des  Pyi 
bekannt.  Femer  ergaben  die  Arbeiten  der  VS.,  daß  in  allen  Fi 
zur  COOH-Gruppe  m-ständige  OH-Gruppe  sich  ebenso  leicht  al 
läßt  wie  die  p-ständige,  die  o-ständige  dagegen  ungleich  schwierig 
Aktiengesellschaft  füi;  Anilinfabrikation  in  Berlii 
fahren  zur  Darstellung  von  Glycolsäuren  des  Pyrogallols  unc 
Alkyläther.  [D.  R.-P.  Nr.  155  568]«).  —  Durch  Einw.  von  Mo 
essigsaure  auf  PyrogaUol  und  dessen  Alkyläther  bei  Ggw.  von  . 
erhält  man  Glycolsäuren  des  Pyrogallols  oder  dessen  Alkyläther,  z. 
gallolmonoglycol säure,  CgH3(OH)2[i,a]O.CHjCOOH[s].  Die  Sul 
sollen  in  der  Photographie,  bei  der  Darst.  von  Farbstoffen  unc 
Dermatotherapie  Verwendung  finden. 

C.  Liebermann  und  S.  Lindenbaum.  Über  die  Kond< 
des  Oxyhydrochinons  mit  Aldehyden ').  —  Aldehyde  wurden  r 
nolen  in  wäss.-alkoh.  Lsg.  im  Wasserbade  bei  Ggw.  von  stai 
H2SO4  kondensiert.  Aus  Benzaldehyd  (8g,  1  Mol.),  Oxyh'ydi 
(20  g,  2  Moll.),  gelöst  in  A.  (200  ccm),  entsteht  beim  Erhitzen  m 
Ha  S  O4  (32  g)  und  W.  (100  ccm)  der  Farbstoff  Phenyltrioxi 
CigHjaOj,  ein  orangeroter  Niederschlag,  dessen  alkoh.  Lsg.  stai 
grän  fluoresciert,  der  sich  in  Alkali  mit  schön  carminroter  Fa 
and  die  gewöhnlichen  oxydischen  Beizen  intensiv  färbt.  Durch  Z 
and  HCl  wird  der  Farbstoff  zu  seiner  Leukoverb.,  dem  9-Phenyl-i 
tetraoxyxantheti,  CjH5.CH[CgH4(OH)j]jO,  red.  PJienyltriacetoxi 
Ci8H8(C2H30)305,  orangegelbe Nadebi,  Smp.  230  bis  233».  Schwe} 
Phenyltrioxyfluoron,  direkt  aus  den  Komponenten  dargestellt,  -v 
sich  mit  Essigester  zu  CjgH]  2O5  .  HjSO^  +  C^HgOa,  kleine  goldgl 
Blättchen.  Die  Bildung  des  Phenyltrioxyfluorons  kann  zur  Eri 
von  noch  0,1  bis  0,2  mg  Oxyhydrochinon  benutzt  werden.  Form 
gibt  mit  Oxyhydrochinon  keinen  Farbstoff,  sondern  ein  farblose 
oxydiphenyltnethan  (Methylaibisoxyhydrochinon),  CHj  [CgHj(OH)j], 
glänzende  Nadelchen  aus  heißem  W.,  Smp.  227  bis  230*;  Aa 
C,8HgOe(C2H3  0)8,  Smp.  152  bis  155».  Dagegen  bildet  Acet 
(Paraldehyd,  etwa  l^/^  MolL)  mit  Oxyhydi 
(1  Mol.)  wieder  einen  Farbstoff,  das  Meths 
fltwron  (I),  ein  rotes  Pulver,  dessen  alk 
HaSOf-Lsgg.  gelb  sind  und  gelb  fluorescie 
alkalische  Lösung  ist  fuchsinrot.  Der  f 
färbt  die  oxydischen  Beizen  sehr  lebhaft.  D) 
ähnlichen  Versuchsbedingungen  gewonnene  Kondensodionsprod 
BenzcAdehyd  und  Pyrogdllol  (je  1  Mol.),  CjjHioOs,  ist  kristaUinii 
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')  Patentbl.  21,  569.  —  «)  Daselbst  25,  1737.  —  ')  Ber.  37,  117 
—  ')  JB.  f.  1872,  8.391  (Baeyer);  f.  1886,  8.  1282;  Ber.  19,  1388  (1 
und  Byder). 
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und  Bcbm.  oberhalb  300",  ebenso  die  Acetylvcfh.,  Ci3H703(CjHjO)3. 
ns  Benzaldehyd  und  Phloroglucin  läßt  sich  ein  farbloses  Kon- 
insprod.  erhalten.  Se. 

Liebermann  und  S.  Lindenbaum.  Über  die  Kondensation 
fhydrochinonB  mit  Aldehyden  i).  —  Zur  bequemen  Darst.  des 
rioxyfluorons  und  der  Oxyfluorone  anderer  Aldehyde  empfiehlt 
j  vorherige  Bereitung  der  gut  kristallisierenden  Sulfate  dieser 
>Se.  Nachdem  in  den  Trioxyfluoronen  das  Färben  der  oxydischen 
erreicht  ist,  sind  die  im  Benzaldehydrest  weit«r  hinzukommenden 
ippen  von  sehr  geringem  Einfluß  auf  den  Farbenton  and  die  Art 
bens.  Die  betreffenden  Farbstoffe  sind  sehr  schöne  Beizfarbstoffe, 
ilicylaldehyd  entstehen  Fluoron-  und  Xanthenverb.  nebeneinander. 
Darst.  des  9-Methyl-J2,3,7-trioxyfluorons,  CiiHioOj,  wird  durch 
von  verd.  £[280^  zu  der  alkoh.  Lsg.  von  Oxyhydrocbinon  (4  g) 
raldehyd  (2  ccm)  das  Fluoronsulfat  und  aus  diesem  durch  Fällen 
teißen  alkoh.,  mit  HjSO^  angesäuerten  Lsg.  mit  heißem  W.  das 
I  selbst  abgeschieden.  Acetyherb.,  Ci4H705(C2H30)8,  Smp.  225 
".  Durch  Einw.  von  konz.  H3SO4  auf  die  wäss.-alkoh.  Lsg.  von 
rochinon  (2  Moll.)  und  Protokatechualdehyd  (1  Mol.)  entsteht 
it  das  Sulfat  des  Phenylpentaoxyfluorons,  (CijHij07)jHjS04  -j-  HjO 
rote,  kleine  glänzende  Blättchen),  hieraus  durch  Kochen  mit  W. 
'henyl-2, 3,7,3',  4'-pentaoxyfltioroT>,  C^  »Hj  jO, ,  orangerot«,  metallisch 
de  Nädelchen,  Smp.  über  300".  9 -Phet^yl-2,3,7,4'-tdraoxy• 
<\f'S.■^20^,  aus  Oxyhydrocbinon  und  p-Oxybenzaldehyd;  Acetyl- 
'i»H80g(CsHsO)i,  Smp.  242  bis  243o.  9-Phenyl-2,3,7,ä'-tdra- 
on,  CijHjjOg,  aus  Oxyhydrochinon  (2  MoU.)  und  Salicylaldehyd 
I;  Acetylverb.,  Ci.HgOeCCjHgO)«,  Smp.  223  bis  224«.  Die  Mutter- 
es  entsprechenden  Fluoronsulfats  enthält  das  J2,  S-Dioxyxanthen, 

OTT 

0  >CeHs(0H)j[i,2],  glänzende  Blättchen,  Smp.  173  bis  175». 

Idioxyxanthen ,  CuHgOs  (€21130)2,    Smp.   110",    hieraus    durch 

CO 
mit  CrOs  in  ¥ABeBBig\ag.Diacetyldioxyxanthon,Cg'Kt<^  „  >C6H2 

0)2,  Smp.  186».     Kocht  man  letztere  Verb,  mit  verd.  Alkali,  so 

CO 
t  das  2,3-Dioxyxanthon,  C,  H«^  ^  >CgH2(OH)2,  lange  gelbe 

,  Smp.  294».  Resorcin  kondensiert  sich  mit  Salicylaldehyd  zu 
cht  färbenden,  noch  nicht  näher  untersuchten  Körpern,  deren 
erbb.  ebenfalls  dargestellt  wurden.  Se. 

Hartwich  und  M.  Winckel.  Über  das  Vorkommen  von 
:lucin  in  Pflanzen  2).  —  Zahlreiche  Pflanzenteile  geben  mit 
i  und  HCl  eine  rote  bis  violette  Färbung,  was  in  der  Regel  auf 
V.  von  Phloroglucin  zurückgeführt  wird.  Letzteres  konnte  aber 
»m  FaUe  gefunden  werden.   Außer  Phloroglucin  geben  eine  Reihe 

Phenole  die  obige  Rk.,  dagegen  tritt  sie  beim  Phenol,  Brem- 
,  Hydrochinon,  PyrogalloUrhndhyläther  nicht  ein.  Eine  Anzahl 
>Btanzen,  welche  Phloroglucin  im  MoL  enthalten  (z.  B.  PMoridein, 

Ber.  37,  2728—2787;  vgl.  das  vorstehende  Referat.  —  •)  Arch.  Pharm. 
2—475. 
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Maclurin  usw.),  geben  die  Rk.,  andere  (z.  B.  Filicin,  Gentisin] 
nicht.  Ferner  läßt  sich  das  Vanillin  durch  eine  Reihe  anderer  A 
ersetzen,  so  daß  man  sagen  kann:  Die  Vanillin-HCl-Rk.  ist  eine 
Phetwle,  die  Phloroglucin-HCl-Rk.  eine  solche  auf  Aldehyde,  bei< 
nur  in  beschränktem  Sinn.  Auch  die  Tannoide  geben  die  Vanil 
Rk.  nicht  allgemein,  wie  schon  behauptet  wurde,  bei  Dividivi,  ] 
laneu,  KaSeegerbsäure  u.  a.  bleibt  sie  aus.  Alle  käuflichen 
lieferten  die  Rk.,  die  wirksame  Substanz  ließ  sich  durch  £zl.  i 
und  erwies  sich  als  Pyrogallol.  Letzteres  kommt  aber  nicht  fe 
bUdet  im  Tannin  vor,  sondern  entsteht  bei  der  Behandlung  mit 
immer  neuen  Mengen.  Das  käufliche  Tannin  darf  also  nicht 
als  Digallussäure  angesprochen  werden.  In  einigen  Fällen,  z. 
Cutechin  und  einigen  Harzen,  tritt  die  Vanillin -HCl-Rk.  ein,  6. 
gleichzeitig  Gerbstoff  nachzuweisen  wäre. 

Charles  Watson  Moore.  Die  Bildung  von  Phlorogluci 
Einwirkung  von  Malonsäureester  auf  sein  NatriumderiTat  *).  - 
über  wurde  bereits  berichtet  2). 

C.  Mannich.  Über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
glucintrimethyläther  *).  —  Zur  rationellen  Darst.  des  obigen  Ät] 
Hilfe  von  Methylalkohol  und  Dimethylsulfat  wird  eine  genaue  Vc 
gegeben,  Ausbeute  55  bis  65  Proz.  Mit  lO^/oiger  HNO3  liefei 
Endprod.  das  bereits  bekannte  Dimethoxychinon.,  GgHgO^,  lani 
braune  Nadeln ,  Smp.  249°.  Als  Zwischenprod.  entsteht  ein  e 
schon  bekannter  blauer,  aber  sehr  unbeständiger  Farbstoff  i 
kupferglänzender  Blättchen,  1.  in  W.,  A.,  Ä.,  Bzl.,  Chlf.,  unl.  in  P 
CVl^.  Zu  seiner  Darst.  sind  besondere  Vorsichtsmaßregeln  nötij 
sehr  leicht  in  Dimethoxychinon  übergeht.  Seiner  Zus.  nach  ist  « 
scheinlich  das  Nitrat  einer  Base,  CigHjiNHj.  Durch  SOj  läßt 
red.  zur  Leukobase,  dem  Hexamethoxydiphenylamin,  0,  Hg  (OCH 
.GgH2(()('H3)3,  aus  A.  nahezu  weiße  Kristalle,  Smp.  142».  Nitt 
CiäH^COCHaieN  .  NO,  farblose  Nadeln,  Smp.  193»  (Zers.). 
Alkalien  wird  der  blaue  Farbstoff  sofort  entfärbt,  mit  4% ige: 
KOH  liefert  er  unter  bestimmten  Bedingungen  eine  Base,  Cjg] 
+  CjHjOH,  in  prächtig  rot  gefärbten  Nadeln,  in  verd.  Sau 
blauer  Farbe  1.  Das  Nitrat  ist  dem  ursprünglichen  Farbstoff  ( 
vollkommen  ähnlich.  Läßt  man  letzteren  mit  konz.  wäss.  KOI 
Tage  stehen,  so  bildet  sich  unter  Abspaltung  einer  Methoxylgru] 
Base ,  Ol  -  Hji  N  O5 ,  waJirscheinlich  Pentaniethoxydiphetiylamin , 
weiße  Kristalle,  Smp.  131  bis  133".  Löst  sich  in  verd.  Säuren 
nnd  wii-d  nur  durch  konz.  HNOg  und  konz.  H^SO^  blau  gefärb 

R.  Beckstroem.    Über  einige  Derivate  des  Asarons«).  — 
Oxydation  des  Asarons  mit  KMnO,  wurde   stets  ausschließlich 
aldehyd  erhalten,  ein  Zwischenprod.  wurde  nicht  beobachtet.     E 
dation   des  Dihydroasarons    mit  Chromylchlorid    in   CSj-Lsg. 
l-Propyl-4-methoxy-3,6-benzochinon  vom  Smp.  llOiö"').    Dihrot 

')  Chem.Soc.  J.  85,  165—168.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8. 1285.  — 
Phai-m.  24iJ,  501—512;   vgl.  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  Chem.  199,  47; 
Bei-.  21,  603;   JB.  f.  1888,   S.  1466;  O.  Hesse,   Ann.  Chem.  276,  33« 
1893,    S.  1681.    —    ■*)   Arch.  Pharm.  242,    98—104;    vgl.   Thoms   u. 
stroem,  Her.  35,  3187.  —  »)  Vgl.  Thoms  u.  Biltz,  dieser  JB.,  S. 
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bei  Behandloog  mit  Na-Methylat  nur  1  Br-Atom  ab  und  liefert 
irb.  C6Hs(OCH3)3.CH(OCH3).CHBr.CH3,  seideglänzende,  an 
ft  schwarz  werdende  Nadeln,  Smp.  77,5".  Dibromasaron  ist  sehr 
lersetzUch,  sogar  im  Vakuum  kondensiert  es  sich  zu  einer  Verb. 
3g  Br,  feine  Nadeln  vom  Smp.  109,5".  Vom  Äsaryldldehyd  wurden 
laationsprodd.  mit  Aceton,  Methylnonylketon  und  Äthylalkohol 
eilt.  ä,d,5-Trimdhoxybenealaceton  (Methyl -2,4,5 -trimethoxp- 
tflketm),  Ce  Hg  (OCHs), .  C  H :  C H .  C 0 .  C H3,  derbe  gelbe  KristaUe. 
CijHijOiN,  hellgelbe  derbe  Kristalle,  Smp.  145».  3,4,5-Tri- 
'/bemälmefhylmnylketon,  CgHä(OCHj)5.CH:CH.CO.Cs,Hi8,  feine 
•e  Nadeln,  Smp.  97,5",  wL  in  kaltem  A.,  11.  in  sd.  A.  Smp.  des 
86",  des  Semicarbazons  (gelbe  derbe  Blättchen)  151  bis  152". 
rrimethoxybemyJidendiäihyläther,  CgH2(OCH3)3.CH(OC2H5)„  aus 
larylaldehyd  durch  einfaches  Sättigen  der  absolut-alkoh.  Lsg.  mit 
er  HCl  bei  0",  derbe  rhombische  Kristalle,  Smp.  101,5",  wl.  in 

Fa. 
irico  Rimini.  Über  das  Myristicin  1).  —  Zunächst  wurden  ver- 
ne  Allylverbb.  auf  ihr  Verhalten  gegen  HNOj  (l>zw.  KNOj 
O4)  geprüft.  Es  entsteht  durchweg  ein  a-Nitrosit,  welches  durch 
n  mit  absolutem  A.  in  das  isomere  /S-Nitrosit  übergeht.  Letzteres 
beim  Kochen  mit  verd.  H,  SO4  NHjOH  ab  und  liefert  das  eut- 
nde  Nitroketon.  a-Nitrosit  des  Methylchavicols ,  C, Hi(0CH3) 
NjOs,  citronengelbes  Pulver,  Smp.  147"  (Zers.).  ß-Nitrosit,  CjH^ 
.  C  Hj .  C  (N  0  H) .  C  Hj .  N  Oj,  weiße  KristaUe,  Smp.  112".  p-Mdh- 
lylnitroacäon,  Cj  H4  (0  C  H3) .  C  Hj .  C  0 .  C  Hj .  N  Oj,  glänzend  weiße 
an,  Smp.  89".  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Anissäure 
83")  und  Homoanissäure  (Smp.  86"),  bei  der  Red.  mit  SnClj  und 
18  CMorhydrat  des  p-3Iethoxyphenyhiminoacetons,  CgH4(OCH3) 
lO.CHj.NHj.HCl,  glänzend  weiße  Blättchen,  Smp.  198  bis  199" 

Pikrat,  CieHisN^Oe,  orangegelbe  Nadeln,  Zers.  bei  148".  Gibt 
3  p-Dianisylpyraein,  CgoHaoNjOj,  weißes  kristallinisches  Pulver, 
50"  (Zers.).  a-Nitrosit  des  Methyleugenols,  Ci,H,4N20b,  citroneii- 
Pnlver,  Smp.  130"  (Zers.).  ß-Nitrosit:  Sirup.  Dimethoxyphenyl- 
'ion,  CijHijNOs,  Blättchen,  Smp.  103".  Gibt  mit  NH2OH 
CO3)  l>imethoxybemiJoxaminsäure,  C8H3(OCH3)2.CH2.CO.NH 
'^ärzchen,  Smp.  137"  (Zers.),  mit  FeClg  Violettfärbung.  Pikrat  des 
yloxyphenylaminoacetons,  C,7H]gN40jo,  Smp.  153"(Zers.).  a-Nitrosit 
o?s,  CJ2H14N2OJ,  citronengelbes  Pulver,  Smp.  138  bis  139",  Aus- 
ichlecht.  a-Nitrosit  des  Myristicins  (aus  MuskatnuU,  Sdp.  145 
•),  C,H2(OaCH2)(OCHs).C8H6.N205,  gelbliches  Pulver,  Smp.  130" 

Ausbeute  schlecht,  verharzt  großenteils.  Das  ß-Nitrosit  war 
lin  zu  erhalten.  Dioxymethylenmethoxypheny1nitroaceton,CiiE.ji'SOg, 
ide  Blätteben,  Smp.  132  bis  133".  Pikrat  des  Dioxymähylen- 
fphenylaminoacetons,  Cj7H,jN4  0ii,  Smp.  182"  (Gasentw.).  Jso- 
ün  (aus  Myristicin  und  alkoh.  KOH)  gibt  mit  HNOj  kein  Nitrosit, 
j  das  Peroxyd  des  Diisonitrosoisomyristi eins,  C6Ha(02CH2)(OCH3) 

1 

).C(N0).CH3,  glänzende  gelbliche  Kristalle,  Smp.  103".  Gibt  bei 

Gazz.  chim.  ital.  34,  n,  281—300;  vgl.  Thoms,  Ber.  36,  3446; 
903,  8.  1288. 
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der  Ked.  mit  Zn- Staub  in  alkoh.  Lsg.  Biis<mürosoisomy\ 
(02CH2)(OCH,).C(NOH).C(NOH).CH3,  weiße  KriatäUche 
das  sich  durch  Ferrocyankalium  wieder  in  das  Peroxyd  zurüi 
läßt.  Bei  Einw.  von  Mercuriacetat  liefert  das  Myristicin 
Aceton! ercuriderivate,  CuHuHgOg,  von  denen  nur  eines  rei 
war :  weiße  Wärzchen,  Smp.  111".  Gibt  mit  K  Cl  ein  Chlorid,  C, 
weiße  Kriställchen,  Smp.  127".  Isomyristicin  gibt  bei  Einw. 
acetat  und  nachheriger  Red.  mit  Zn  und  KOH  Bihydrt 
C„Hj(02CHj)(OCH3).C3H5(OH)s,  weiße  "Wärzchen,  Smp.  ] 
Aus  dem  obigen  Verhalten  geht  zweifellos  hervor,  daß  d 
in  der  Seitenkette  eine  Allylgruppe,  das  Isomyristicin  ei 
gruppe  enthält.  Für  letztere  spricht  auch,  daß  das  Isom 
leicht  ein  Pikrat,  Cj^HisNjOjo,  liefert:  rote  Nadeln,  Smp. 

H.  Thoms.      Über   das  Maticoöl').    —    Im  Maticoöi 
D.16   1,1343)    konnten   4   verschiedene    Körper    nachgewii 

a)  ein  KoMenwasserstoff,  Sdp.js    121   bis    130»,  Erstarr u; 

b)  in  kleiner  Menge  ein  Phendlüiher,  von  dem  Eohlenwasf 
98"/oige  Essigsäure  trennbar,  Smp.  des  Br-Derivats  123  bi 
weitaus  größter  Menge  Dillapiol,  C,  H  (C,  Hj)  (Oj  C  Hj)  (0  C 
identiKziert  durch  Überführung  in  die  Isoverb,  (lange  Prisn 
44  bis  45*),  in  das  Dibromid  Ci2Hi3  04Br3,  Smp.  109  bis 
die  Dilliipiolsäure,  CioHsOg,  Smp.  löl«;  d)  in  kleinerer  Men( 
apiol,  CeH(C8H6)(OCH3)(OjCHä)(OCH,)t,,j,3,4,6],  Smp.  30», 
fiziert  durch  Umwandlung  in  die  Isoverb.  (Tafeln  vom  Si 
in  l-l*ropyl-2, 3, 5-trimethoxy-4-nitrobenzol*),  CjjHjvNOs, 
65».  Die  früher  in  Maticoölen  beobachteten  Körper  Matia 
Asaron  konnten  nicht  aufgefunden  werden.  Der  MaticoäiJiet 
und  van  Ernster^)  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
weitaus  größten  TeUe  aus  einem  Gemisch  von  Dillapiol  um 
apiol,  dementsprechend  ist  die  Maticosäure  (Smp.  138»)  ein 
DiUujiioIsäure  (Smp.  151»)  und  von  Petcrsilienapiolsäure 
Dus  von  den  obigen  Autoren  beschriebene  Bromid  ist  ein 
Tribromapiol  mit  dem  Bromderivat  des  noch  unbekannten 
(s.  oben  unter  b).  Eine  Abspaltung  von  C-  und  0-Atom 
Einw.  von  Br  auf  den  Maticoäther  nicht  statt. 

H.  Thoms.  Über  die  Konstitution  des  Petersilienapi 
apiols  ■*).  —  Nachdem  Vf.  schon  früher  '•)  die  Konstitution  di 
apiols  als  l-Allyl-2, 5-dimethoxy-3, 4-methylendioxybenzol 
hatte,  wurde  nunmehr  in  analoger  Weise  gezeigt,  daß  das 
l-Allyl-5,(i-dimdhoxy-3,4-methy}endioxyhenzol,  Cj  H  (CI 
(02CH2)(OCH3)2[),8,4,6,6].  aulzufassen  ist.  Dillapiol  av 
wurde  durch  alkoh.  KOH  in  DUlisapiol  (Smp.  44»)  umgev 
teres  hydriert  und  das  erhaltene  Phenol  im  Autoklaven  ä< 
äthylierte  Prod.,  Ce,H2(C8ll7)(OCH3)2  (OCsHs),  Sdp.„  1 
liefert,    in   Eisessiglsg.   bei   —  18»   mit   rauchender   HN( 


^ 


')  Arch.  Pharm.  242,  328—344.  —  «)  Vgl.  Thoms,  Ber.  3 
1903,  8.  1288.  —  ")  Ber.  35,  4347.  —  «)  Arcb.  Pharm.  242, 
»)  Ber.  36,  1714;  JB.  f.  1903,  S.  1288.  —  ')  Vgl.  das  vorangehen 
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5-methoxy-3,6-benzochinon^),  Smp.  78  bis  79",  Smp.  des  ent- 
len  Hydrochinons^)  107°,  nicht  105".  Damit  ist  die  obige 
ion  des  Dillapiols  bewiesen.  Fa. 

albiano  und'Y.  Paolini.  Berichtigung  2).  —  Das  früher  s) 
Hydroxyapiol  ist  als  Äpiol,  dessen  Benzoylderivat  als  ein  (ie- 
1  Äpiol  und  Benzoesäureanhydrid  aufzufassen.  Se. 


Alkohole. 

.uwers.  Zur  Kenntnis  des  o -  Amidobenzylalkohols  und  des 
phenpentoxazols').  —  Vf.  hat,  um  über  die  Konstitution  und 
ische  Verhalten  der  verschiedenen  Ester  des  o- Aiiüdobenzyl- 
ülarheit  zu  bekommen,  diese  einem  erneuten  Studium  unter- 
Im  experimentellen  Teile  der  Arbeit  werden  folgende  Verbb. 
an:  Der  0 - Amidobeneylcükohol  wurde  durch  Reduktion  von 
nzylalkohol  in  alkoh.  wäss.  Lsg.  mit  Zinkblechstreifen  uud  HCl 
CMoropIcUinat,  Ci4H2oOjNäCIgPt,   goldgelbe,   feine  Nadeln. 

0  -  Nitrobenzylbenzoat  bereitete  Chlorhydrat  vom  0-Benzont, 
NCl,  lange,  glänzende  Nadeln,  Smp.  143°,  entsprach  der  Be- 
g  von  Paal  und  Bodewig.  Das  N-Benzoat,  (\^\\■^^0^^, 
iße  Nadeln,  Smp.  132  bis  133°,  erhält  man  aus  dem  Amidu- 
CeHsCOCl  und  KHCO3,  in  äth.  Lsg.      Das  0-Acdat  lagert 

1  Erhitzen  seiner  äth.  Lsg.  ganz  oder  teilweise,  je  nach  der 
^sdauer  in  das  N-Äcetat  (Smp.  115  bis  116°)  um.  Bei  Einw. 
:enem  HCl-Gas  auf  die  mit  Eis  gekühlte  Lsg.  des  N-Acetats  in 
man  feine,  weiße,  glänzende  Nädelchen  von  der  Zus.  CjiHjaO^NCl. 
liese  Verb,  sich  wie  das  Chlorhydrat  des  H-Methylphenpciit- 
JgHijONCl,  verhält,  besitzt  es  doch  die  Zus.  eines  Chlorhydrats 
iyl-o-amidobeneylalkohols,  C9H12OJNCI,  und  schm.  bei  120  bis 
iir  Charakterisierung  der  Reinheit  dieses  Salzes  dient  das  Ver- 
gen  PtCl^  oder  Natriumpikrat.  Das  lachsfarbene  Chloroplatinat 
ihylphenpentoxaeols ,  CigHjoOjNjClgPt,  schm.  bei  219»  unter 
s  von  Gabriel  und  Posner  schon  beschriebene  Fikrat  des 
)henpetdoxaeols,  CisHuOgN^,  schm.  bei  148  bis  149".    Schließt 

der  Eanw.  von  HCl  auf  das  N-Acetat  die  Feuchtigkeit  nicht 
aus,  so  erhält  mau  Mischprodd.  oder  direkt  da»  Chlorhydrat 
;etats.  Infolge  der  großen  Neigung  des  ft  -  Methylpbenpent- 
nd  seiner  Derivate,  in  das  0-Acetat  des  o-Amidobeuzylalkohols 
in  Salze  überzugehen,  gelingt  es  nur  schwierig,  ein  Chlorhydrat 
7s  darzustellen,  wenn  man  aus  dem  Oxazolbrombydrat  die  Base 
it  setzt,  ihre  äth.  Lsg.  mit  KOH  trocknet  und  daun  in  diese 
;sam  einen  gut  getrockneten  Strom  von  HCl  einleitet.  Das 
rat  des  0-Acetats,  CjHigOjNCl,  schm.  bei  115  bis  116°,  das 
des  o-Amidobenzylalkohols,  C9Hi,0aN,  ist  ölig,  das  Chloro- 
les  0-Acetats,  CigHj^O^NjClsPt,  ist  eigelb  gefärbt  und  schm. 
I  Pikrat  des  0-Acetats,  CjjHiiOgN,,  schm.  bei  105°.   Das  Brom- 


er.  36,   1719;  JB.  f.  1903,  8.1288.   —   ')  Ber.  37,  225. 
280;  Ber.  36,  3575.  —  ■*)  Ber.  37,  2249—2267. 
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hydrat  des  Oxazols,  C,HioONBr,  achm.  bei  172"  und  läßt  aicl 
entsprechenden  Base  leichter  bereiten  als  das  Chlorhydrat,  da  e 
leicht  in  das  Salz  des  O-Acetats  übergeht.  Das  Bromhydrat  des  ( 
CgHigO^NBr,  bildet  schöne,  glasglänzende  Prismen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  u.  Co.  in  '. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoderivaten  der  Oxybenzj 
bzw.  deren  Äther  und  Ester.  [D.  R.-P.  Nr.  148  977  >)•  —  M 
Ämidooxyhenzylalkohole ,  z.  B.  CgH3  0H[i)CHjOH(;2]NHj[4],  so' 
Äther  und  Ester  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrove 
neuen  Prodd.  sollen  für  therapeutische  Zwecke  und  als  photog 
Entwickler  Verwendung  finden. 

Hollemann.  Über  das  sekundäre  Phenylnitroäthanol "). 
aldehyd  und  Isonitromethan  geben  in  Ggw.  von  Alkali  ein  A 
prod.  Cg  Hj .  C  H .  0  H .  C  H :  N  Oj  Na.  Trägt  man  dieses  nach  der  1 
von  Thiele  in  die  berechnete  Menge  verd.  H2SO4  ein,  so 
Nitrostyrol,  das  aber  ölig  bleibt.  Annähernd  rein  erhält  mai 
Vf.,  wenn  man  das  obige  Rk.-Prod.  in  überschüssige  H2SO4 
während  Ansäuern  mit  Essigsäure  nur  dasjenige  Öl  liefert, 
scheinend  das  Thielesche  Rohprod.  verunreinigt  und  welches  d 
noch  nicht  isolierte  freie  Phenylnüroäthanol ,  C^gHgOsN,  bildet 
Alkohol  stellt  eine  hellgelbe,  schwach  riechende,  ein  wenig  viskoi 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig,  zers.  sich  aber  bei 
Temperatur.  Er  konnte  weder  ganz  rein  erhalten  werden,  noc 
die  Darst.  des  Benzoesäureesters.  Oxydation  mit  KgCrjO;  uii 
führt  zum  to-Nitroacetophenon ,  CgHjOjN,  Smp.  105,5".  Bei  d 
des  obigen  Alkohols  verfährt  man  genau  so  wie  bei  der  D 
Nitrostyrol,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  erhitzt  das  Rk.-Prod.  n 

Efisio  Mameli.  Über  den  Methylpiperonyläther ').  — Vi 
legentlich  derEinw.  von  CHgMgJ  auf  Piperonal  eine  bei  111"  sc 
erhalten,  die  sich  Jetzt  als  Äther  des  Methylpiperonylalkohols 
hat.  Dieser  MHhylpipcrovyläther,  C ,  «Hj  gO,^  =  [CH jOj .  CsHj .  CH 
bUdet  sich,  wenn  man  auf  den  Methylpiperonylalkohol  ano) 
Salze  einwirken  läßt,  z.  B.  CaClg.  Aus  Bzl.  erhält  man  ihn  ii 
geruchlosen  Kristallen,  Smp.  111".  Wird  aus  BzL-Lsg.  zum  Un 
vom  Piperonyläthylen  durch  Ligroin  und  P.A.  nicht  gefällt. 
H2SO4  in  der  Kälte  eine  rote  Färbung.  Einw.  von  HNO3 
Nitroverbb.,  die  Gemische  darstellen.  Bei  20  mm  Druck  desti 
Äther  zum  größten  Teile  unverändert,  bei  gewöhnlichem  Dn 
eine  tiefergehende  Zers.  ein.  Beim  Erhitzen  im  Metailbade  ze: 
Äther  in  Piperonyläthylen  und  Methylpiperonylalkohol.  FeCl 
HjS04  verwandeln  den  Methylpiperonylalkohol  bei  gewöhnliche 
ratur  in  PiperonyWhylett.  Der  größte  Teil  von  Schwermetallsa 
jenigen  von  Mg  ausgenommen,  bewirken  dieselbe  Umwandlung 
in  wenigen  Minuten.  Die  Umwandlung  des  Alkohols  in  den  Ä 
durch  Erdalkalisalze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  am  best 
man  diese  auf  die  konz.  äth.  Lsg.  einwirken  läßt. 


')  Patentbl.  25,  398.  —  «)  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  298 
')  Gazz.  chim.  ital.  34,  II,  170—177;  Accad.  dei  Lincei  Bend.  [i 
717—723. 
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lio  Mameli.  Über  den  Äthylpiperonyläther ').  —  Der  genannte 
irde  analog  der  Darst.  des  früher  beschriebenen  Methyläthors 
I.  Zu  diesem  Zwecke  blieb  eine  Lsg.  des  Äthylpiperonylalkohols 
Ä.  in  6gw.  einer  Spur  anorganischen  Salzes  14  Tage  stehen. 
1  Ablauf  dieser  Zeit  gebildete  Prod.  kristallisiert  man  ans  A. 
Man  erhält  so  den  Äthylpiperonyläther,  C30H22O5  ^  [CHsÜ^ 
[CjH5)]20,  in  kleinen,  weißen  Prismen  vom  Smp.  88",  U.  in  Ä., 
Chlf.,  wl.  in  Essigsäure,  unl.  in  W.,  red.  ammoniakalische 
iSg  nicht  und  Fehlingsche  Lsg.  schwach,  färbt  sich  mit  konz. 
lt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  W.  und  Jsosafrol  (Sdp.  246 
,  welches  durch  das  Pikrat  identifiziert  wurde.  Tr. 

benfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
1  zur  Darstellung  von  Alkyläthern  eines  aromatischen  Alkohols. 
Nr.  154  658]').  —  Man  erhält  neue,  wertvolle  Riechstoffe  dar- 
Äther  der  aromatischen  Reihe  durch  Einw.  von  Halogen .  C  Hj 
if  die  bekannten  Magnesiumhalogenbenzylätherdoppelverbb. : 
gen .  C  El]  .  Cg  H5 .  Äther.  So  entsteht  aus  Mg  -  Benzylchlorid- 
ä  Monochlormethyläther  der  Methyläther  des  0  -  ToluylulkohoJs, 
[4  .  CHj  .  0 .  CH3.  Der  neue  Körper  stellt  ein  farbloses  öl,  Sdp. 
38*,  von  intensivem  angenehm  aromatischen  Gerüche  dar.  Octf. 

.  Konowalow  und  N.  Manewsky.  Einwirkung  der  Salpeter- 
'  Alkohole.  [IIL  Mitteilung]').  —  In  Fortsetzung  der  IJuter- 
der  fUnw.  von  HNO,  auf  Alkohole  studierten  die  Vft.  die 
i  HNOs,  D.  1,075,  auf  das  nach  Grignard  erhaltene Z)!»wW/i?/?- 
binol,  (CgH5)(CHs)2C(OH).  Das  Rk.-Prod.  wurde  mit  alköli. 
landelt,  wobei  ein  neutrales  Öl  und  eine  alkalische  Lsg.  erhalten 
Aus  dem  neutralen  öl  wurden  mittels  konz.  HCl  einige  Tropfen 
ms  isoliert.     Dann  wurde  das  öl  mit  Wasserdampf  destilliert, 

Destillat  Benzaldehyd  und  Dimethylstyrol,  C6H5CH=C<CpT,^i 

,  erbalten  wurden.     Daneben  ging  noch  mit  Wasserdampf  ein 

öl  mit  Kristallen  über,  in  dem  eine  etwa  4  Proz.  N  enthaltende 

hgewiesen  wurde,  die  wahrscheinlich  eine  tertiäre  Oxynitroverl). 

der  alkalischen  Lsg.  wurde  durch  COj  ein  NiirodimethyMynih 

CH 
=C<p„'   ^^  ,  erhalten,   fast  farblose,  leicht  bewegliche  1"!., 

,n^  1,15193,  MR  =  50,26.  Es  reagiert  energisch  mit  Br. 
1   und   HCl   ging   es   in    das   entsprechende  Amid,    CgHgCH 

'^„  ,  Sdp.  230",  über,  dessen  PtCl4-Salz  gut  kristallisiert.    In 

ischen  Lsg.  fand  sich  noch  etwas  Benzoesäure.  Der  tertiäre 
rerliert  also  unter  diesen  Bedingungen  H^O  und  oxydiert  sich, 
Bildung  von  CgHsCHO,  CgHsCGOH,  des  Oxims.  Diese  HjO- 
ig  scheint  eine  allgemeine  Rk.  der  tertiären  Alkohole  unter  dem 
er  verd.  HNOg  zu  sein.  Der  entstehende  ungesättigte  Kolilen- 
iff  wird  dabei  nitriert.  Lic. 


:cad.  dei  Lincei  Bend.  [5]  13,  II,  611— 6U.  —  ')  Patentbl.  25,  1647 
MS.  phys.-chem.  Ges.  36,  224 — 227. 
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E.  Fourneau.  Studie  über  die  Aminoalkohole.  E 
Ephedrine ').  —  In  einer  früheren  Mitteilung ')  hat  Vf.  ein 
alkobole  beschrieben,  von  denen  einer  der  Formel  (CjH5)(CH 
.CHjJ.COH  entspricht  und  entsteht,  wenn  man  Dimethylai 
Chlorhydrin  des  Methäthenylbenzols  einwirken  läßt.  Wählt  i 
Dimethylamin  das  Monomethylamin,  so  erhält  man  Methylami: 
phenylcarbinol ,  CioHuNO,  ein  Isomeres  von  Ephedrin  u 
ephedrin.  Vf.,  der  bisher  4  Isomere  von  diesen  beiden  Alke 
gestellt  hat,  beschreibt  zunächst  Eigenschaften  und  Darst.  vo 
Pseudoephedrin  und  Isoephedrin  nebst  entsprechenden  Deriv 
den  9  denkbaren  Isomeren,  die  der  Formel  CioHjjON  entsp 
sekundären  Amincharakter  besitzen  und  bei  denen  N  an  CH< 
hat  Vf.  4  dargestellt.  3  davon  sind  sehr  verschieden  von  den 
Alkaloiden,  das  vierte  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften  d 
ephedrin,  und  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  es  das  inakt 
dieser  Verb,  ist,  allerdings  gelang  bisher  eine  Spaltung  nich 
aminodimethylphenylcarbinol ,  CioHuON,  entsteht  aus  Mono 
und  Methäthenylbenzolchlorhydrin.  Halb  sirupöse  Fl.,  Sdp. 
in  kaltem  W.  Chlorhydrat,  glänzende  Blättcfaen,  Smp.  153' 
sll.  in  W.  Au-Sale,  prismatische  Nadeln,  Smp.  148".  0; 
Blättchen,  Smp.  158".  Bibemoylverb. ,  glänzende  Prismen, 
Von  dem  früher  schon  beschriebenen  Dimelhylaminodim 
carhinol,  CjiHijON,  schm.  das  Jodmethylat  bei  157".  M 
phenyläthylcarbinol,  C10H15ON  =  CeH» . CH(0H)CH{CH3)I» 
Monomethylamin  und  dem  Jodhydrin  des  Phenylpropylens  bei 
lose,  glänzende  Prismen,  Smp.  60",  U.  in  A.  und  Ä.,  wl.  in  I 
hydrat,  glänzende  Blättchen,  Smp.  178".  Bihenzoylverh. 
Smp.  92".  Dimethylaminqphenyläthylcarbinol,  CiiH,,ON,  j 
Nadeln,  Smp.  47",  Sdp.ji  151  bis  152".  Chlorhydrat,  Smp.  18 
Smp.  80".  Beneoylverb. ,  das  Chlorhydrat  bildet  schöne  Pris 
108".  Jodmethylat,  Smp.  225".  Methylaminomethylbn 
C,oHi50N  =  C«H6.CH2.CH.OH.CH2.NHCH3,  aus  Mono 
und  PhenylaUylenjodhydrin ,  Sdp.jj  148",  Sdp.jo  169".  Die 
schwierig  kristallisiert  zu  erhalten.  Chlorhydrat  sirupös;  J 
und  leicht  zersetzbar;  Jodmethylat,  Smp.  148";  Bemoylverl 
(aus  Ä.),  Smp.  42  bis  43".  Diwethylaminomethylbenzylcarbinot 
r=C,H5.CHj.CH.OH.CHäN(CH3)g,  Sdp.„143".  Chlorhyd 
Au-Säle,  Smp.  122";  Monobemoylverb.,  das  Chlorhydrat  b 
leichte  Blättchen,  Smp.  165".  Primäres  MethylamintnethyTbei 
CioH,50N=CeH5CH(CHjOH).CHaNHCH„  farblose  Fl., 
bildet  ölige  Salze.  Dimethylaminmethylbertgylcarbinol,  farblos 
136",  Sdp.«2  153";  Chlorhydrat,  Smp. etwa  288";  Au-SaJz,  lanj 
Smp.  126  bis  127";  Jodmethylat,  sehr  voluminöse  EristaUe, 
Chlorhydrat  der  Beneoylverb.,  glänzende,  hygroskopische  Pri 
175";  Hg-Salz,  perlmutterglänzende  Blättchen,  Smp.  141". 

Carl  Hell   und  Alexander  Hofmann.     Über  das   '. 
phenyläthylcarbinol').  —  Vff.  haben  das  Änisyläthylcarbinol 


')   J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  481—492.  —   •)  Compt.  rend. 
•)  Ber.  37,  4188—4193. 
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tersuchnng  desselben  gefunden,  daß  ihre  früheren  Beohach- 
■  die  Unbeständigkeit  von  Carbinolen  mit  der  Anisylgruppe 
!n  den  Angaben  von  Elages  bestätigt  finden.  AlsVff.  behufs 
Carbinols  auf  CgH^MgJ  in  Ä.-Lsg.  Anisaldehyd  reagieren 
«nd  zunächst  ein  grauer,  kristallinischer  Brei  einer  Doppel- 
1  Zersetzen  derselben  mit  verd.  HjSO^  ergab  sich  ein  öl, 
Dest.  bei  15  mm  nur  wenig  unter  200°  Übergehendes  ergab, 
tlicher  TeU  des  Öles  war  verharzt.  Als  das  Rk.-Prod.  anstatt 
mit  Eiswasser  zers.  wurde,  konnte  mit  Wasserdampf  eben- 
in unbedeutender  Anteil  übergetrieben  werden.  Dest.  bei 
deutliche  Wasserabspaltnng  erkennen,  das  Carbinol  ging  in 
iv.  Außerdem  konnte  in  dem  DeatiUat  auch  Anisaldehyd 
n  werden.    Bei  Einw.  von  Anisaldehyd  (70  bis  80  Proz.  der 

Menge)  auf  C^HgMgBr  entstand  ein  Rk.-Prod.,  das  nach 
mit  E^astücken  in  Ä.  gelöst,  von  Anisaldehyd  mit  NaHSOg 
ih  Abdunsten  des  A.  ein  Öl  (Sdp.ja  140  bis  143")  ergab. 
i  farblos,  stark  lichtbrechend,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch 
ei  der  Analyse  Werte,  die  einen  Übergang  des  Carbinols  in 
kennen  lassen.  Dest.  bei  gewöhnlichem  Drucke  führte 
;u  reinem  Andhol,  CjoHjjO  (Sdp.  230  bis  232«),  das  durch 
j  in  das  Monobrontanetholdibrontid ,  CioH,,OBr8  (Nadeln, 
identifiziert  werden  konnte.  Das  von  Elages  beschriebene 
an  des  Carbinols  konnten  Vff.  nicht  erhalten.  Die  Ab- 
n  W.  aus  dem  Carbinol  und  der  Übergang  in  Anethol  ist, 
ren,  eine'Rk.,  die  sich  schon,  allerdings  mit  entsprechend 
jeschwindigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht.  Tr. 
Edwin  Mackenzie  und  Alfred  Francis  Joseph.     Die 

von  Natriummethylat  und  seinen  Homologen  auf  Benzo- 
id  und  Benzylidenchlorid.  IL  Teil')-  —  Gelegentlich  eines 
rsuches  der  Darst.  von  Diisoamyloxydiphenylmethan  hatten 
Na  auf  Benzophenonchlorid  einwirken  lassen;  hierbei  war 
Menge  ein  bei  66  bis  67"  schm.  Prod.  entstanden,  das  sich 
gen  Kontrolle  nicht  als  das  gewünschte  Diisoamyldiphenyl- 
dern  als  Bemhydrol ,  CigHuG,  erwies,  dessen  Bildung  Vff. 

daß  Diisoamyloxydiphenylmethan  erst  in  Benzophenon  und 
r  zerfällt  und  ersteres  durch  den  anwesenden  Amylalkohol 
rdrol  red.  wird.  Der  früheren  Beschreibung  von  Dibenzoxy- 
\an  ')  ist  noch  nachzutragen,  daß  diese  Verb,  beim  Erhitzen 
snzophenon  und  Dibenzyläther  zerfällt.  Die  Versuche  wurden 
ie  Naphtole  ausgedehnt  und  diese  mit  Benzylidenchlorid 
rächt.     Bei  a-Naphtol  konnte  ein  befriedigendes  Ergebnis 

werden,  während  mit  ^-Napbtol  dasselbe  Prod.  erhalten 
Claisen  aus  Benzaldehyd  und  ^-Naphtol  in  Ggw.  von  HCl 
s  Benzylidenchlorid  mit  einem  großen  Überschusse  von 
erhitzt  wurde,  konnte  nur  das  Anhydrid  des  Phcnyldi- 
aphtylmähans,  CjjHigO,  glänzende  Blättchen,  Smp.  190  bis 
en  189  bis  190"),  erhalten  werden.     Zu  demselben  Prod. 

1.  Boc.  J.  85,  790—796.  —  ')  Daselbst  69,  992;  vgl.  JB.  £.  1896, 
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gelangten  VIT.  auch,  als  sie  C]oH7  0Na  auf  Benzylideochloi 
ließen.  Beim  Nitrieren  des  Anhydrids  C27H,gO  mit  rauch 
in  Ggw.  von  Eisessig  konnten  ganz  reine  Nitroverbb.  ni 
werden.  Es  entstanden  Di-,  Tri-,  Penta-  und  Hexanitrove 
änderung  der  Versuchsbedingungen.  Eine  Dinitroverb.  Cj, 
scheint  bei  der  zuerst  genannten  Nitrierungsmethode  als  ge 
bis  253"  unter  Zers.  schm.  Prod.  erhalten  zu  werden, 
erhaltenen  Nitroprodd.  konnten  weniger  rein  dargestellt  w( 
auch  keine  charakteristischen  Smpp.  Als  das  Anhydrid  < 
rauchender  Hg  SO«  behandelt  wurde,  konnte  nur  j3-Naphto 
in  Form  ihres  Baryumsalzes  isoliert  werden. 

Rudolf  Lambrecht  und  Hugo  Weil.  Über  farblo 
Triphenyl-  und  Diphenylcarbinole ').  —  Vff.  beschreiben  fo 
lose  Salze:  Farbloses  Oxalat  der  Carbitiolbase  des  M 
Cjs  Ha,  0  Nj .  2  Cj  Hj  O4 .  3  Hj  0.  Dasselbe  erhält  man,  wenn  m 
grünbase  in  einem  eisgekühlten  Mörser  mit  fester  Oxa 
Zusatz  von  wenig  W.  verreibt.  Das  Salz  schm.  bei  78*, 
vorher  wird  es  metallglänzend  und  schm.  dann  nochmals  bei 
längeren  Erhitzen  auf  70°  entweicht  das  Kristall wassei 
Carbinolwasser.  Das  gut  kristallisierte,  metallglänzende  Ä 
Oxalat  entspricht  der  Zus.  CjgHj^Nj.  2CäHj04.H20.  Far 
des  Tetramethyldiaminothiocarbinöls ,  3Cj8H26SNj.2CsHä 
bereitet,  fast  farblos,  färbt  sich  langsam  dunkler  unter  H^S-l 
es  in  das  gefärbte  Oxalat  übergeht.  Farbloses  Chlorzinkd 
Tetraäthyldiaminobenehydrols,  Cj, HjoONj.ZnClj.  2HC1,  wi 
äthyldiaminodiphenylcarbinol ,  ZnClj  und  HCl  gewonnen, 
sehr  beständiges  Prod.,  das  in  der  Kälte  in  W.  schwach  hellb: 
beim  Erhitzen  wird  die  Lsg.  tiefblau,  entfärbt  sich  aber  be: 
wieder.  Smp.  230*  unter  Zers.,  Blaufärbung  tritt  zwiscl 
200«  auf. 

J.  V.  Braun.  Zur  Kenntnis  der  basischen  Dipheny 
phenylmethanfarbstoffe  ^).  —  Vf.  hat  versucht,  über  die  Kon 
genannten  Farbstoffe  dadurch  Aufschluß  zu  erhalten,  daß  e 
tischen  Amidogruppen  in  den  Farbbasen  derartig  modifizü 
N  in  ihnen  die  Fähigkeit,  5 wertig  zu  werden,  verliert, 
solchem  Falle  die  dann  resultierenden  Körper  in  ihrem  Ver 
Säuren  von  den  Ausgangsbasen  total  verschieden,  so  kann  i 
Mitwirkung  der  Amidogruppen  bei  der  Salz  Bildung  schließe 
sie  sich  hingegen  ähnlich,  so  ist  dies  ausgeschlossen.  Ül 
grün,  mitbearbeitet  von  E.  Rover.  Vf.  hat  Bromcyan  auf  ' 
diamidotriphenylmethan  reagieren  lassen  und  die  entstände 
durch  Oxydation  in  das  cyanierte  Carbinol  verwandelt.  I 
Methanderivat  wurde  als  ein  indifferenter,  farbloser  Körper,  ( 
Carbinol  als  ein,  den  von  Baeyer  untersuchten  Triphenylcarbi 
ähnelnder  Körper  erkannt.  Dimefhyldiq/andiamidotrip 
C,3  H20  N«  =  [G  H3 .  N  (C  N) .  Ce  HJ, .  C  H .  C,  H5 ,  bUdet  sich 
in  geschmolzenes  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  nac 
kleine  Mengen  CNßr  einträgt.   Weißes,  glänzendes  Kristall 

')  Ber.  37,  3058—3062,  4647.  —  «)  Daselbst,  S.  633—646. 
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Das  Cyanamid  lagert  HgS  an  unter  Bildung  des  Stüfoharnsloffs, 
N«S,  =  [NHü .  CS  .  NCCHs) .  CgH,]jCHCgH5,  Smp.  2000.  Beim 
mit  20<*/oiger  HCl  wird  das  obige  Cyanid  zur  sekundären  Base, 
imethyldiamidotriphenylmelhan ,  Cj,  Hs2Ng  =  [GH, .  NH .  CjHiJa 
H5,  verseift.  Diese  Base  bildet  eine  weiße,  kompakte  Masse,  die 
»m  DestUIieren  im  H-Strome  bei  104"  schmolz.  Pikrat,  C2iH2aNj 
hOtNj,  grüne  Nadeln,  Smp.  lOö".  Mit  BrCN  liefert  die  Base 
163"  Bchm.  Cyanverb.,  mit  Jodmethyl  die  tetramethylierte  Tri- 
aethanbase.  Ein  Niirosamin,  CgiHgoOgN^,  gewinnt  man  bei 
'on  NOONa  auf  saure  Lsgg.  der  Base.  Dunkelgelbes. Eristall- 
(aus  A.),  Smp.  149*>.  Mit  Phenylsenföl  liefert  die  Base  einen 
iilfohamstoff  von  der  Zus.  CssHgjNtSg,  Kristalle,  Smp.  124".  Bei 
rdation  des  Dimethyldicyandiamidotriphenylmethans  in  Aceton- 
t  KMnO«  erhält  man  Dimethyldicyandiamidotriphenylcarbinol, 
3N,  =  [(CH3)(CN)N  .  CgHJa .  C(OH) .  CgH».  Weißes  Kristall- 
Smp.  168".  In  diesem  Carbinol  ist  durch  Reduktion  (OH)  leicht 
I  zu  ersetzen,  mit  Phenol  gibt  das  Carbinol  die  Verb.  CggHs^ONf 
i3)(CN)N.CBH4]jC(CeH5).CeH40H,  Smp.  205".  Bei  der  Ver- 
liefert das  cyanierte  Carbinol  das  Dimethyldiamidotriphenyl- 
l,  CsiHjsON,  =  (CH8.NH.CgH4)s.C(0H).CgHB,  Smp.  95". 
1  in  dunkelgrünen  Kriställchen  kristaUisierendes,  bei  120"  schm. 
!alz  von  der  Zus.  [(CH3NHC,H«)(C,Hs)C:  CgH«  iN.CHj  .HCl], 
HjO.  Da.8  Nitrosamin,  C21H20O3N4,  bildet  Kristalle,  die  bei  159" 
iers.  schm.  Mit  Phenylsenföl  erhält  man  aus  obiger  Base  den 
vJfoharnstoff  von  der  Zus.  C38H32ON4S2,  Smp.  136".  Zum  Schluß 
sich  Vf.  auf  Grund  seiner  Versuche  über  die  Konstitution  der 
itgrünsalze  aus.  Tr. 

v.  Braun.  Zur  Kenntnis  der  basischen  Diphenyl-  und  Tri- 
nethanf arbstoffe.  II.  Über  einige  Derivate  des  p-Diamidodiphenyl- 
b;  mitbearbeitet  von  E.  Kays  er').  —  Der  experimentelle  Teil  der 
beschreibt  die  folgenden  Verbb.:  Dimethyldicyandiamidodiphenyl- 
>  C„H„N,  =  [(CHg)(CN)N.CgHi]jCHj,  erhält  man,  wenn 
i  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  das  bis  zum  beginnenden 
sen  erhitzt  ist,  Bromcyan  gibt.  Glänzend  weißes  Kristallmehl, 
35".  Hieraus  entsteht  durch  CrOg  in  eisessigsaurer  Lsg.  das 
tfldicyandiamidobemophenon,  CitHj^ON^,  weiße  Kristalle,  Smp. 
Das  entsprechende  Oxim,  CitHjjONs,  bildet  farblose  Kristalle, 
'3".  Die  Verseifung  des  Dimethyldicyandiamidodiphenylmethans 
uchender  HCl  führt  zum  s  -  Dimähyldiamidodiphenylmethan, 
Nj  =  [CHsNH.CgHJjCH,,  Smp.  55".  Von  dieser  bereits  be- 
1  Base  wurden  folgende  Derivate  dargestellt.  Nitrosoverb., 
1)2X4,  hellgelbe  Kristalle,  Smp.  97  bis  98";  PhenyJhamstoffderivat, 
1)2X4,  Smp.  186  bis  187";  Phenylthioharnstoffderivat,  C29H28S2N4, 
Kristidlpulver,  Smp.  153".  Beim  Methylieren  der  Base  entsteht 
Bthyldiamidodiphenylmethan  (Smp.  90  bis  91"),  mit  Benzylbromid 
lie  die  BenzyJbase,  C29H30N2,  weiße  Kristalle,  Smp.  50",  deren 
Ibes  Pikrat,  C29H80N2 .  CgHjNsO,,  bei  93"  schm.  Das  s-Bimethyl- 
ibemophenon,  Cj6H,gON2=  [CHg.NH  .CgH4]2CO,  gewinnt  man 


Ber.  37,  2670—2678. 
iber.  f.  Chemie  fttr  1904. 
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durch  Verseifong  des  cyanierten  Eetons.     Gelbe  Ernsten, 
Pt-Säle,  C,  sHigONj .  2  HCl .  PtCl«,  derbe  Prismen ;  Nitrosoverb.  ( 
Smp.  228  bis  229°;  Beneoylverb.  C2gH24  03N3,  kleine,  farbloe 
Smp.  204°.    In  Chlf.-Lsg.  bildet  Dimethyldiamidobenzophenoi 
das  Dimethyldicyandiamidobenzophenon  (Smp.  235°)  zurück. 

S.  F.  Acree.  Über  die  Reduktion  des  Triphenylcar 
seiner  Homologen  zu  den  entsprechenden  Triphenylmethane 
teilt  in  seiner  vorläufigen  Mitteilung  mit,  daß  er  aus  tertiären 
mit  vortrefflicher  Ausbeute  die  entsprechenden  Methanderiv 
als  er  u}  alkoh.  Lsg.  mit  Sn  und  H  Cl  red.  und  von  letzte 
nur  kleine  Mengen  auf  einmal  zufügte.  So  erhielt  Vf.  nach 
Methode  aus  Triphenylcarbinol,  sowie  aus  Triphenylbromn 
Triphenyhnethan,  C,9H,g,  Srap.  91  bis  92»,  während  Biphenyl 
methan,  C23Hi8  =  (C6H5)2CH.CjoH7,  bei  analoger  Behandlui 
entsprechenden  Carbinol  entsteht.     Smp.  150°. 

J.  Herzig.  Zur  Reduktion  des  Triphenylcarbinols ').  — 
darauf  aufmerksam,  daß  die  von  Acree  beschriebene  Reduktii 
des  Triphenylcarbinols  zu  Triphenylmethan  mit  Sn  und  HC 
Lsg.  schon  von  ihm  undWengraf  mit  Zink  und  Eisessig  he^ 
worden  ist.  Auch  zur  Überführung  des  Acetylaurins  in  Acet 
hat  Vf.  schon  früher  diesen  Weg  eingeschlagen. 

Arthur  Mothwurf.  Über  die  Einwirkung  von  Triphe 
auf  Hydroxylamin ').  —  Das  von  Baeyer  und  Villiger*)  d 
hinsichtlich  seiner  Konstitution  jedoch  nicht  erforschte  Rk. 
NH2OH  und  Triphenylcarbinol  erwies  sich  nach  den  Unte; 
des  Vfs.  als  eine  Verb,  aus  2  Moll.  Carbinol  +  1  Mol.  NHjOl 
Dieses  Bistriphenylmähylhydroxylamin,  CsgHsiON,  farblose  T 
184°,  erhält  man  rein,  wenn  man  die  ChU.-Lsg.  desselben  1 
und  'dann  die  Fällung  aus  Bzl.  kristallisiert.  Methylalki 
damit  die  Verb.  CagHjiO  +  CH3OH  (Smp.  182°).  Beim  I 
Säuren  wird  der  Hydroxylaminrest  leicht  abgespalten.  Wal 
liegt  ein  /3,/3 -substituiertes  Hydroxylamin  vor.  Monotriph 
hydroxylamin,  C19H17ON,  entsteht,  wenn  man  Triphenylcarl 
auf  überschüssiges  Hydroxylamin  einwirken  läßt.  Farblose, 
Prismen,  Smp.  124  bis  135°,  red.  Fehlingsche  Lsg.,  gibt  m 
ein  Chlorhydrat  (lange  Nadeln),  mit  Amylnitrit  eine  Nitroso^ 
Eindunsten  mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man  Acdylmoi 
methylhydroxylamin,  C21HJ9O2N,  farblose,  kurze,  secbsseii 
Smp.  98  bis  102°. 

Emil  Fischer  und  Otto  Fischer.  Über  einige  Di 
Triphenylmethans ').  —  Ergänzend  zu  ihren  vor  26  Jahren 
Angaben  über  Triphenylmethan  und  Rosanilin,  die  in  ni 
wiederholt  diskutiert  worden  sind,  teilen  Vü.  folgendes  mit. 
triphenylcarbinol.  In  einer  Ausbeute  von  90  Proz.  läßt  siel 
zugehörigen  Methanderivat  das  Carbinol  bereiten,  wenn  mi 
des  ersteren  bei  50°  mit  einer  CrOs-Lsg.  bebandelt,  die  an 
20ccm  Eisessig,  0,2  g  H2SO4  und  einige  Tropfen  W.  enthält 


')  Ber.  37,  618—617.  —  «)  Daselbst,  8.2107. 
—  *)  Ber.  .35,  3017.  —  »)  Ber.  37,  8355—3360. 
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1  hohen  Smpp. ,  die  fftr  das  Carbinol  sich  ergeben ,  sprechen  für. 
lie.  Ein  aus  Bzl.  oder  Eisessig  gereinigtes,  bei  189°  schm.  Prod. 
ich  als  monoklin,  aas  Essigester-Ligroin  erhält  man  rhombische, 

0  schm.  Kristalle.  Die  rhombische  Modifikation  erhöht  beim 
ihren  Smp.,  indem  sie  in  die  monokline  übergeht.  Der  um- 
>  Weg  war  nicht  ausführbar.  Tolyldiphetiylmethan ,  aus  Leuk- 
Da  über  den  genannten  EohlenwasserstoS  Widersprüche  in  der 
r  Yorliegen,  so  haben  VS.  nochmals  diesen  aus  Leukanilin  her- 
und  als  m-Tolyldiphenylmethan,  CjoHig  (Smp.  61  bis  62'),  er- 
Bei  der  Oxydation  dieses  Kohlenwasserstoffs  bildet  sich  neben 
67  bis  680  gchm.  Carbinol  ein  öliges  Prod.  (Sdp.  310  bis  320»), 

sehr  wahrscheinlich  m-T6lylphenylketon  Torliegt.  Tr. 

Vongerichten  und  K.  Weilinger.  Über  einige  Reaktionen 
rriphenylmethanreihe ').  —  Die  Versuche  der  Vff.  lehren ,  daß 
idotriphenyJmethan ,  mit  stark  überschüssigem  o  -  Toluidinchlor- 
md  o-Toluidin  erhitzt,  in  p-Diamidodi-o-toly1phenylmethan  (Smp. 
122°)  übergeht.  Zur  KontroUe  wurde  die  letztgenannte  Verb, 
seh  aus  Benzaldehyd  und  o-Toluidin  bereitet.  Das  Diacetyl- 
der  synthetischen  Base  erhält  man  bei  Einw.  von  Essigsäure- 
i  auf  eine  alkoh.  Lsg.  der  Base  in  der  Kälte.  Warzenförmige 
I,  Smp.  265  bis  266o.  Kochen  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid 
LT  Tetracdylverb.,  CjgHjoONä,  Smp.  165  bis  166».  Einw.  von 
a  auf  die  alkoh.  Lsg.  der  Tetracetylverb.  gibt  die  Diacetylverb., 
der  letzteren  mit  HCl  liefert  die  Base.  p-Diamidoditolylphenyl- 
mit  Anilin  und  AnUinchlorhydrat  erhitzt,  gibt  p-Diamidotri- 
ethan.  Die  Smpp.  der  umgelagerten  Base  (Smp.  135°)  des  Di- 
racetylprod.  stimmen  überein  mit  denjenigen  der  synthetischen 
w.  Diacetyl  -  p  -  diaminotriphmylmethan ,  Cjs  Hj,  Oj  Nj  -(-  Cj  Hj, 
(4  bis  235»,  nach  dem  Trocknen  bei  160».  Tetracetylverb., 
>4N„  Smp.  172  bis  173».  Tr. 

Bistrzycki  und  Joseph  Gyr.  Das  Stammcarbinol  des  Ros- 
ind  seine  Isomeren  ').  —  Um  Zweifel  zu  heben,  die,  wie  aus  den 
ranguben  zu  ersehen,  über  die  Konstitution  einiger  Diphenyltolyl- 

1  und  Carbinole  bestehen,  haben  Vff.  folgende  Verbb.  dargestellt. 
i-o-tolylcarbinol,  CjoHieO  =  (C8H5)jC(CeH4CH3).OH,  entsteht, 
an  o-Toluylsäuremethylester  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Ä. 
.  einer  Spur  Jod  einwirken  läßt  und  nach  2  stündigem  Erwärmen 
Prod.  mitW.  zers.   Man  erhält  so  schneeweiße,  rhombenförmige 

I  (aus  A.),  Smp.  98».  Durch  Reduktion  mit  Zn  in  Eisessiglsg. 
iVärme  geht  das  Carbinol  in  Diphenyl-o-tolylmethan,  CjgHjg 
[5)jCH.C,H«CH3,  über.  Sechsseitige  Prismen,  Smp.  82  bis  83». 
Lsg.  gibt  das  Carbinol  mit  HCl  das  DiphenyJ-o-tolylchlormähan, 

II  =  (CjH5)jCCl.  CgH^CHs,  kurze,  durchsichtige  Prismen  (aus 
).  136  bis  137».  Analog  den  obigen  Verbb.  wurden  dargestellt: 
1-m-tolyl carbinol,  C2oHjgO,  farblose,  sechsseitige  Blättchen,  Smp. 
18»,  und  Diphenyl-m-tolylmetfian,  CjjHig,  farblose,  zu  Büscheln 
te,  abgestumpfte  Prismen,  Smp.  60,5  bis  61,5»,  Sdp.7og  354».   Das 


Zeitachr.  Fai-b.-Textil- Chemie   3,   217—218;    vgl.   auch   JB.  f. 
—  *)  Ber.  37,  1245—1253;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1300. 
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letztgenannte  Methanderivat  geht  bei  der  Oxydation  mit  CrO. 
m-Carbinol  (Smp.  67  bis  GS")  über. 

A.Bistrzycki  und  Joseph  Gyr.  Über  die  Abspaltung  v 
oxyd  aus  tertiären  Säuren  mittels  konzentrierter  Schwefelsäi 
Stellung  von  Diphenyl-p-tolylcarbinol ').  —  Die  p-Methyltriphmi 
(l)iphenyl-p-tolylessigsäure)  und  die  p-Carboxytriphenylessigsäu 
die  CO -Abspaltung  ebenso  leicht,  wie  die  früher  untersucht 
triphenylessigsäuren  ä).     IHphenyl-p^lylcarbinol ,  (0, 115)2  C(( 

OH,  aus  Diphenyl-p-tolylessigsäure  mittels  konz.  HJSO4,  bilde 
mit  Hilfe  der  Grignardschen  Rk.  bei  der  Einw.  von  Phenyln 
bromid  auf  p  -  Toluylsäure  -  Methylester  in  absolut  äth.  Lsg 
oktaederähnliche   Doppelpyramiden  ans  Bzl.,    Smp.  72   bis 
jßhenylcarbinol-p- carbonsäure,  (CgH5)2C(CgH4COOH)OH,  c 

[1]  W 

dation  des  Diphenyl  -  p  -  tolylcarbinols  mit  K^CrjO;  und  HjS 
skopische,  kurze  Nädelchen,  Smp.  200".  Diphenyl -p-t 
(CgH5)jiCH(C,H«-CH3),  durch  Reduktion  des  Diphenyl-p-tol 

[1]  .      [4]  . 

in  Eisessiglsg.  mit  Zn,  wird  auch  durch  Kondensation  von  ] 
mit  Toluol  in  Ggw.  von  SnCl,  erhalten,  Smp.  69  bis  70*. 
phenyl-p'-tolylmdhan ,  (C,  Hj),  C  (C,  H4-C  H3)  (C,  H«-0  H) ,  aus 

[1]  [4']  [4] 

p-tolylcarbinol  und  Phenol  in  Eisessiglsg.  mit  konz.  HjS( 
skopische ,  weiße  Nädelchen  oder  wetzsteinförmige  Eriställcl 
sll.  in  Ä.,  Bzl.,  schwer  1.  in  kaltem  A.,  Smp.  201o,  geht  beim  I 
Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  in  p- 
phenyl  -p  -  tolylmdhan ,   (C,  HJg  C  (Cj  H«-C  H,)  (Cj  H«-0-C  0  C : 

m  [4']  [4] 

weiße  Nadeln  aus  A.,  Smp.  135°.  p-Äcäoxytetraphenylmetha 
C(C6H4— 0— COCHs),  büschelförmig  vereinigte  Nädelchen  au 

[I]  [4] 

Bzl.  und  Chlf.,   schwerer  1.  in  Eisessig  und  A.,   Smp.  175". 
p-toJylchlormethan,  (C6H6)2CC1(C6H4— CHj),  durch  Sättigen 

Cl]  t4]_ 

äth.  Lsg.  des  Dipheuyl-p -tolylcarbinols  mit  HCl -Gas,  rhom 
Blättchen,  U.  in  Ä.,  Bzl.,  ChU.,  schwerer  1.  in  A.,  Smp.  99'. 
iriphenylessigsäure,    (C,H5)jC(CgH4-C00H)C00H,    durch 

[J]      .  [4] 

der  Diphenyl-p-tolylessigsäure   in  verd.  Sodalsg.   mit   eine 

KMn04-Lsg.,  durchsichtige,  mikroskopische,  in  der  Mitte  tön 
aufgetriebene  Prismen  aus  Eisessig  u.  W. ,  kurze,  gerade  P 
A.,  11.  in  A.,  Eisessig,  Aceton,  schwerer  1.  in  Ä.,  fast  unL  in 
Ligroin,  zers.  sich  unter  Braunfärbung  bei  246  bis  247".  1 
C2iHi4  04Ag2,  weißer  Niederschlag.  Die  Säure  wird  durch  k< 
in  die  oben  beschriebene  Triphenylcarbinol-p-carbonsäure  ü 
Triphenylmethan-p-carbonsäure ,   (C,  H5)ä  C  H  (Cg  H4— C  0  0  H) , 

[1]  [4] 

hitzen  der  p-Carboxytriphenylessigsäure  über  ihren  Smp.,  we 
Smp.  162".     Na-Sälz,  feine,  quadratähnliche,  silberglänzende 


')  Ber.  37,  655—664.  —  •)  Siehe  Bistrzycki  und  Herbs 
3073;  36,  2333;  JB.  f.  1903,  8.  1300,  1304;  und  auch  Bistrzyck 
triggen,  Ber.  36,  3558;  JB.  f.  1903,  8.  1303. 
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^cree.  Über  o-,  m-  und  p-Tolyldiphenylcarbinol  *).  —  Vf. 
in  seiner  Arbeit  folgende  Verbb.  p  -  Tolyldiphenylcarbirtcl, 
=  (C«HB)s(CH3.CgH«).C.0H.  Diese  früher  vom  Vf.  aus 
inm  und  Phenyl-p-tolylketon  sowie  ans  p-Tolylnatrium  und 
)n  dargestellte  Verb,  läßt  sich  aus  p-Tolylmagnesiambromid 
sbenon  gewinnen.  Kristalle  (aus  Ligroin),  Smp.  73  bis  74°, 
i  Erhitzen  mit  20%iger  HNO3  im  Rohr  auf  150  bis  160» 
lylcarbinol-p-carbottsäure,  CjoHieOj.  o-ToIyldiphenylcarMnol, 
rird  aus  Benzophenon  und  o-Tolylmagnesiumbromid  erhalten. 
pUS  Ligroin),  Smp.  98".  Das  aus  Benzophenon  und  m-Tolyl- 
bromid  dargestellte  m-Tolyldiphmylearbinol ,  CjoHigO,  schm. 
)a  über  die  Darst.  von  m  -  Bromtöluol  nach  dem  Verfahren 
neyer  Literaturangaben  nicht  vorliegen,  so  beschreibt  Vf. 
les  genannten  Prod.  aus  m-Toluidin,  die  zu  einer  guten  Aus- 
t.  Tr. 

l  Baeyer  und  Victor  Villiger.  Dibenzalaceton  und  Tri- 
lan ').  —  Diese  Arbeit  besteht  im  wesentlichen  in  einer 
irfolgung  und  experimentellen  Begründung  der  vonHomolka 

Annahme  der  chinoiden  Farbbase  des  Fuchsins.  In  dem 
1  Teile  der  Arbeit  werden  die  alte  und  die  neue  Chinonforrael 
Die  Ansicht  von  Hantzsch,  daC  echte  Farbbasen  die 
les  Ammoniumhydroxyds  besitzen,  ist  nicht  bewiesen,  und 
lelmehr  der  Meinung,  daß  als  echte  Farbbase  des  Fuchsins 
Ammoniumhydroxyd,   sondern    die  Homolkasche  Iminbase 

ist,  während  beim  Hexamethylviolett  und  allen  vollständig 

Basen  das  Ammoniumhydroxyd  zwar  die  echte  Farbbas» 
ber  im  chemischen  Sinne  nicht  als  existenzfähig  zu  bezeichnen 

die  Rosenstiehlsche  Formel  wird  von  Vffn.  diskutiert, 
lagen  VIT.  eine  Nomenklatur  der  Farbbasen  und  Farbsalze 

sie  von  der  Muttersubstanz  des  Aurins,  dem  Diphenylchino- 
sgehen,  dieses  Fuchson  nennen  und  dementsprechend  das  Imin 
tiimin  und  dessen  salzsaures  Salz  als  Fuchs&mmoniumchlorid 
.     In  einer  Tabelle  werden  dann  alter  und  neuer  Name  von 

und  Farbsalzen  angeführt.  Der  experimentelle  Teil  der 
bält  die  Beschreibung  folgender  Verbb.:  p-Dimethylaminotri- 
Inol,  CsiHäjON,  wird  aus  Benzophenonchlorid,  DimethylanUin 

erhalten  und  über  das  Pikrat  (rote  Prismen)  und  das  saure 
HäiON.CäHgO«  (weiße  Blättchen),  gereinigt.  Das  Carbinol 
lose  Nadeln,  Smp.  92  bis  93".  Kondensiert  man  Benzhydrol 
[nethylamlin    unter    Zusatz    von    etwas    salzsaurem   Methyl- 

entsteht  neben  einer  kristallinischen,  nicht  näher  unter- 
rtiären  Base  das  p-MonoMdhylaminotriphenylmethan  (kristal- 
:arrender  Sirup).  Aus  diesem  gewinnt  man  durch  Oxydation 
omethylatninotriphenyl carbinol,  dessen  Lsg.  in  Mineralsäuren 
en  ist.  Vff.  haben  femer  Di  - p  -  aminotriphenyhnethan  dar- 
essen Acetylverb.  oxydiert  und  dann  durch  Verseifung  das 
Carbinol    bereitet.       Diacetyldi  -p  -  aminotriphenylmdhan, 

.  37,  990—994.  —  «)  Daselbst,  8.  2848—2880;  vgl.  auch  JB.  f. 
>0. 
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CäaHjsOsNj,  Nadeln,  Smp.  233  bis  234*.  Biacetyldi-p-amin 
carbinol,  CjaHäjOsNä,  spitze  Prismen,  Smp.  266  bis  267°.  I 
triphenyJcarbinol,  CjgHgONj.  Dasselbe  wird  über  das  Pikrat 
scheinende  Prismen)  und  den  Methylather  gereini^.  Da 
bildet  zugespitzte  Prismen,  deren  Smp.  bei  langsamem  Erhitz 
bis  168*  liegt.  Farbsahe  des  Di-p-aminotriphenylcarbinoh 
fuchsonimoniumsalze).  Chlorid,  CigHx7NjCl,  grttn  metallisch 
Prismen.  P»ÄTa<,  CjjHjjNa.CsHjNjO,,  schwarze  Prismen.  I. 
triphenylcarbinolmähyläther,  CjoHjoONj,  farblose  Tafeln  odei 
Smp.  161  bis  163*.  Die  Farbbase  des  Döbnerschen  Violet 
fachsonimin)  ist  noch  weniger  beständig  als  die  Homolka 
base  des  Fuchsins,  ihre  Lsg.  entfärbt  sich  beim  Stehen  mi' 
Bildung  des  Carbinols,  mit  A.  entsteht  der  Carbinoläther.  In 
scheint  sich  das  p-Aminofuchsonimin  zu  polymerisieren. 
base  des  Viridins  (p-Phenylaminofuchsonphenylimin),  CjiHji! 
Vff.  durch  Erhitzen  von  Dianisylphenylcarbinol ,  AniÜn  m 
säure  dar  und  reinigten  die  Verb,  über  das  Pikrat.  Das  ] 
entweder  bräunliche,  seideglänzende  Täfelchen  oder  schwarze 
sichtige  Nadeln  vom  Smp.  166  bis  168*.  Das  Chlorid  bild 
das  Sulfat  goldglänzende,  rhombische  Täf eichen,  das  Nitr 
förmige  Prismen ,  das  Pikrat ,  Cj7  H27  0,  N5 ,  bronzefarbige 
Ein  weiteres  Kapitel  der  Arbeit  behandelt  Abkömmlinge  des 
triphenylcarbinols ,  nämlich  die  Fuchsonimine  des  Parafuchsii 
Neufuchsins,  die  Polymerisations-  und  Eondensationsprodd.  de 
imine,  sowie  das  Anilinblau.  Die  Farbbase  des  Triphenylpar 
blaus  (Diphenylaminofuchsoiiphenylimin),  Cj,HsjNj,  wurde  dur( 
von  p  -  Trianisylcarbinol ,  Benzoesäure  und  Anilin  erhalten. 
Kristallpulver,  Täfelchen  (ans  Xylol) ,  Smp.  237  bis  238«. 
DipJienylamitiofuchsonphenylimoniums.  Chlorid,  CjTHjoNaC 
glänzendes  Kristallpulver;  Pikrat,  ('jjHjjNs.CgHjOyNs,  bronz 
Blätter;  Triphenylpararosaniliii  (Carbinol),  C^HsiON,,  fa 
Nädelchen;  Triphenylparaleukanilin,  CS7H31NS,  glänzende  Na 
182  bis  184*;  PararosaniUnmethyläther  ( Triaminotripher. 
ntethyläther,  CjoHjiONs,  farblose,  rhombische  Blätter,  die  bei 
sintern ;  Neufuchsincarbinohiiethi/läther  (Triaminotritolylcarbi 
ätber),  langgestreckte  Blätter,  die  bei  etwa  178*  schni.;  Kn 
carbitwlntethyläther  (Hexamethyltriaminotriphenylcarbinolmi 
große,  farblose,  rhombische  Tafeln,  Smp.  159  bis  160*.  1 
der  Arbeit  bUden  theoretische  Erörterungen  ttber  die  Carbi 
die  Farbbasen  der  nicht  voUatändig  alkylierten  Aminocarl 
über  die  Polymerisation  und  Kondensation  der  Fuchsonimine 
Adolf  Baeyer  und  Victor  Villiger.  Dibenzalacetoi 
phenylmethan  1).  —  Vff.  berichten  über  eine  von  H.  Basse 
geführte  Untersuchung  über  o-Aminotriphenylcarbinol.  Aus 
hervor,  daß  die  Färbung  der  Salze  der  Trianisyl-  und  Mono 
nicht  nur  in  der  p-,  sondern  auch  in  der  o-Reihe  übereinstimmt 
triphenylcarbivol,  C,9Hi7  0N.  ZurDarst.  dieser  Verb,  läßt  man 
Säuremethylester  auf  Bromphenylmagnesium  einwirken   und 


')  Ber.  37,  3191—3210. 
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Eis  gekühlte  Prod.  mit  Essigsäure.  Das  Carbinol  bildet  weiße 
(ans  BzL),  Smp.  121,5°.      Über  den  Smp.   erhitzt,    liefert  das 

eine  teerige  Masse,  die  Phenylacridin  enthält.  Mit  Zn -Staub 
laorer  Lsg.  red.,  gibt  das  Carbinol  acetyliertes  o-Aminotriphenyl- 

daa  bei  Behandlung  mit  HCl  das  o-j4mtno<rtjp%enyfmef^n  liefert  -   \ 

8  o-Aminotriphenylcarbinoh.     CMorhydrat,  (C,gHjgONGl)jH80,  l'iW.  ^ 

prismatische  Nadeln,   Smp.  etwa  164°  unter  Zers. ;   sahsaures  '. 

iriphenylcarbinölchlorid,  C,9Hi7NCl,,  entsteht  beim  längeren 
1  von  HCl  in  die  äth.  Lsg.  vom  Aminocarbinol.     Kurze,  durch-  i 

,  rechtwinklige  Prismen;  Pikrat  vom  o-Ämittotriphenylcarbinol, 

igN,  =  (C„H„ON)(C,HjO,N,)(Vj  C,Hg),  heUgelbe,  rhombische  f^- 

(aus  Bzl.),  Smp.  122,5  bis  123,5»  unter  Zere.     Beim  Kochen  T 

srstofüfreien  Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols  mit  Pyridin 
lan  eine  Anhydroverh.  des  o-Aminotriphenylcarbinols ,  CuHj^N. 
aus  zugespitzten  Prismen  bestehendes  Kristallpulver,  Smp.  250° 
irs.  Anhydroacdyl-o-aminotripheny1carbinol,  CiiüijO'i^,  entsteht 
rirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Amino-o-triphenylcarbinol. 
I  prismatische  Kristalle,  Smp.  134,5  bis  137°.  Geht  in  sd.  Eis- 
,  mit  W.  versetzt,  in  Acäyl-o-aminotriphenylcarbinol,  CaiHigOgN  ' 

mige  Prismen,  Smp.  192°  unter  Dampfentw.),  über.  o-Amino- 
Imethan,  C^gHjyN,  wird  gewonnen,  wenn  man  das  Carbinol  mit 

i  und  Eisessigsäure  red.  und  die  gebildete  Acetylverb.  mit  HCl  '  ; 

r afein  (aus  Ä.),  Smp.  128  bis  130°,  oktaedrische  Kristalle  aus 
ip.  94  bis  95°).  Acetyl  - o - aminotriphenylmethan ,  CjiHisON, 
arblose  Prismen  (aus  Essigäther),  Smp.  154  bis  155°.  Erhitzt 
I  Pikrat  des  o-Aminotriphenylcarbinols  im  H-Strome  auf  100°, 
.t  man  nach   dem  UmkristaUieren  des  Reaktionsprod.  aus  Bzl.  / 

jridinpikratmit  Vj  Mol.  Bzl,  CjeHigOjN«  =  (Cj.HisNXCjHgOjNg) 
,).  Aus  diesem  Pikrat  gewinnt  man  mittels  Pyridin  das  meso- 
yridiri,  CigHigN,  Nadeln  (aus  A.),  Smp.  181  bis  183°.  Versuche 
,  auch  analog  der  p- Reihe  in  der  o- Reihe,  vom  phenylierten 
fbinol  ausgehend,  ein  gefärbtes  Derivat  des  o - Chinonimins  zn 

führten  nicht  zn  dem  gewünschten  Ziele.  Das  o-Phenylamino- 
Icarbinol  wurde  nach  der  Grignard-Methode  aus  CjHjMgBr 
Bnylanthranilsäuremethylester  bereitet.      Der  Phenylanthranil- 

hylester,  Ci^HigOjN,  bildet  ein  geruchloses,  fast  farbloses,  ziem-  „,    , 

flüssiges  öl,  Sdp.i8^  216,5  bis  217,5°.  Das  o - Phenylaminotri- 
rbinol,  CaeHjjON,  erhält  man  aus  Ligroin  in  farblosen  Prismen 

p.  127,5  bis  128,5°.     Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  • 

«handlung  des  Carbinols  mit  alkoh.  HCl  entsteht  das  Anhydrid 
\ylaminotriphenylcarbinols(meso-I)iphenylhydroacridin),  Cj^HigN, 
lisches  Pulver,  Smp.  243,5  bis  244,5°.  Acetyl  -  meso  -  diphenyl- 
■trfm,  CJ7N21ON,  Smp.  216,5  bis  218,5°.  Aus  Dimethylanthranil-  [^ 

thylester  und  CgHsMgBr  erhielten  Vff.  das  o-Dimethylaminotri- 
rbinol,  CjiHjjON,  tafelförmige  Prismen,  Smp.  156  bis  160°. 
irat,  CjiHjjONCl.HjO,  große,  farblose  Prismen,  Smp.  149  bis 
ter  Dampfentw.,  Pikrat,  C„HnOgll^.  Salzsaures  o-Dimethyl- 
phenylcarbinolchlorid  wird  als  Sirup  erhalten,  wenn  man  HCl 
th.  Lsg.  des  Carbinols  leitet  und  die  Fl.  im  Vakuum  abdunstet. 
[ie  vorgenannte  äth.  Lsg.  des  Chlorids  längere  Zeit  ohne  Ab- 
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Bchlaß  Yon  Feuchtigkeit  stehen,  so  wird  Formaldehyd  abgesf 
eine  Baee  bildet  sich,  die  o-MethyJaminotriphenyltnethan ,  Cjo^ 
stellt.  Dieselbe  bildet  rhomboederähnliche  Kristalle,  Smp.  13( 
Sie  bildet  ein  Nitroaamin,  ihre  Acetylverb.  schm.  bei  147,5  1 
CMorhydrat,  CjoHsoN-Cl,  kurze  Prismen;  Sulfat,  Nadeln;  Oxi 
bische  Täfelchen;  Nitrat,  büschelförmig  verwachsene  Nädelcl 
Schluß  werden  die  Rkk.  besprochen,  welche  das  o- Arnim 
oarbinol  mit  denen  der  p-Verb.  gemein  hat,  und  dann  solch 
o-Stellung  der  NH^-Grappe  zuzuschreiben  sind. 

Adolf  Baeyer  und  Victor  Villiger.  Über  die  Farl 
Triphenylmethanfarbstone  ').  —  Im  Anschloß  an  frühere  Vers 
Vfi.  mit,  daß  Änflinblau,  welches  dem  Triphenylpararosanilin 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  nicht,  wie  man  bisher  an) 
farblose  Carbinol,  sondern  das  schwarze  Phenylimid,  €3711:9 
das  in  seinem  Verhalten  dem  beschriebenen  Phenylimid  des  M 
prod.  entspricht.  Parafuchsin  gibt  beim  Verreiben  mit  Na  OH  v 
und  fast  quantitativ  tüa  Pdlymerisaiionsprod.  des  Imids,  CigH, 
gefärbte  Nädelchen  (aus  Xylol),  die  der  Anhydroverb.  des  ei 
dierten  Carbinols  entsprechen.  Beim  Neufuchsin  tritt  der  i 
hang  zwischen  dem  farblosen  Polymeren  und  dem  einfachen 
Chinonimid  zutage,  da  ein  großer  Teil  der  Farbbase  als  gef 
fach  mol.  Chinonimid  auftritt  (Farbbase  von  Homolka). 

A.  Hantzsch.  Über  die  Natur  der  Basen  aus  Triphei 
farbstoffen  *).  —  Auf  die  Kritik,  welche  des  Vfs.  Versuche  ui 
über  die  Natur  der  Basen  aus  Anilinfarbstoffen  durch  eine  . 
A.  Baeyer  und  V.  Villiger')  erfahren  haben,  antwortet  Vf 
die  Ergebnisse  seiner  früheren  Versuche  in  voUem  Maße  a 
hält.  Hiemach  sieht  Vf.  die  primären  und  eigentlichen  Bast 
FarbstoSsalzen  der  Triphenylmethanreihe  als  echte  Ammoniun 
von  der  gleichen  Farbe  wie  die  Farbstoffsalze  an.  In  freie 
festem  Zustande  sind  sie  allerdings  nicht  isolierbar,  sondern 
nur  in  verd.  wäsa.  Lsg.,  also  in  fast  vöUig  dissoziiertem  Zusi 
isomerisieren  sich  mit  einer  wechselnden,  stets  aber  mell 
schwindigkeit  zu  den  Pseudobasen  oder  Carbinolen. 

Paul  Gerlinger.  Zur  Umlagerung  echter  Farbbasi 
binolbasen  und  echter  FarbstoScyanide  in  Leukocyanide  *). 
Arbeiten  von  Hantzsch  und  Kolb  über  Psendoammoniumb 
von  Hantzsch  und  Osswald  über  die  Umwandlung  von  Fa 
Pseudoammoniumhydrate,  Cyanide  und  Sulfonsäuren  ist  gesaj 
den  erhaltenen  Zahlen  des  Rückganges  der  Leitfähigkeiti 
Systemen  Farbsalz  -|-  Alkalihydroiyd  oder  Farbsalz  -{-  A 
eine  Geschwindigkeitskonstante  für  die  stattfindende  Umset 
den  bekannten  Gleichungen  sich  nicht  berechnen  läßt.  Vf 
den  Weg  an,  wie  man  leicht  zu  einer  Reaktionsgleichung  z^ 
nung  gelangen  kann.  Die  Umlagerung  der  echten  Farbba 
Carbinole  und  der  echten  FarbstoScyanide  in  Leukocyanide  i 
zweiter  Ordnung.    Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabellen 


')  Ber.  37,  1183—1184.  —  ')  Daselbst,  8.3434—3440.  —  *) 
angehenden  Eeferate.  —  ♦)  Ber.  37,  3958—3963. 
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I   -C,H,N(CH„), 
I     -C.H.N(CH,). 

^^ n  TT  tj/nxi  \ 


Cl 


It  und  graphisch  dargestellt.  Die  von  Hantzsch  und  Osswald 
iteUte  Theorie  einer  Umlagerung  der  zuerst  entstehenden  Farb- 
oder Cyanide  zu  Pseudobaseu  oder  Fseudocyaniden  schließt  sich 
ataachen  noch  enger  an,  als  die  genannten  Autoren  selbst  an- 
in.  Tr. 

r.  Y.  Georgievics.  Eine  neue  Formel  fflr  die  basischen  Tri- 
Imethanlarbstoffe  ^).  —  Der  gesetzmäßige  Zusammenhang,  welcher 
ten  der  Gruppe  der  Rosamlinfarbstoffe  und  jenen  der  Malachitgrün- 
beateht,  sowie  die  allmähliche,  bis  zur  Entfärbung  gehende 
■wog  der  Farbe,  welche  beim  Behandeln  dieser  Farbstoffe  mit 
starken  Säure  eintritt,  hat  den  Vf.  veranlaßt,  neue  Konstitutions- 
In  für  diese  Farbstoffe  aufzustellen.  Er  geht  von  der  Annahme 
laß  bei  dem  Übergange  der  farblosen  Carbinolbasen  in  die  Farb- 
alle 3  in  p- Stellung  befindliche  NHj- Gruppen  in  Mitleidenschaft 
»n  werden.  Sobald  Salzbildung  einti-itt,  soll 
in  drei  N- Atomen  das  Bestreben  geweckt 
n,  in  den  fünfwertigen  Zustand  überzugehen, 
riatallviolett  nimmt  Vf.  die  beistehende  Formel 

!wei   Anilinreste   in    dieser    vermögen    nicht,        ^^ — C,H<N(CH,), 
vorherige  Sprengung  zweier  Bindungen  ohne 
•es    HCl    zu    addieren.       Vf.    bespricht     an 
dieser  Formel  die  Anlagerung  von  H  Gl,  d.  h.  Bildung  zwei-,  drei- 
iersänriger  Salze.     .  Tr. 

Ingo  Kauffmann.  Zur  Formel  der  basischen  Triphenylmethan- 
offe').  —  Vf.  ist  der  Ansicht,  daß  für  die  von  v.  Georgievics 
achlagene  Konstitutionsformel  für  basische  Triphenylmethanfarb- 
keine  Anhaltspunkte  vorliegen  und  die  genannten  Farbstoffe  sich 
shr  so  verhalten,  wie  die  übliche  chinoide  Formel  es  erwarten 
Die  Farbe  der  Benzolderivate  kann  entweder  von  einem  chinoideit 
herrühren  oder  es  sind  Chromophore,  sehr  häufig  auch  Auxochrome 
en,  die  mit  einem  wahren  Benzolring  die  Farbe  hervorrufen.  Bei 
rriphenylmethanfarbstoffen  treffen  wir  beide  Arten  der  Färb- 
ung an.  EristaUviolett  z.  B.  enthält  einen  chinoiden  und  zwei 
ide  Ringe.  Letztere  sind  verbunden  mit  einem  Auxochrom  N(CH3)3, 

Q—Q 

hromophor  ist  der  Komplex  — C  :  C<;p_p>C  :N(CHs)jCl.      Durch 

mg  von  Säuren  (auch  Halogenalkylen)  wird  die  besondere  Wir- 
der  Aminogruppe  mehr  oder  weniger  vollständig  vernichtet.  Vf. 
rt  am  Kristallviolett,  welche  Wirkung  die  Anlagerung  von  Säuren 
i  muß.  Auch  der  spektroskopische  Befund  läßt  sich  an  Hand  der 
idformel  erklären,  desgleichen  die  Verschiedenheit  der  Dissoziations- 

der  Carbinol-  und  der  Farbstoffsalze.  Die  Wirkung  der  Amino- 
)e  kann  anstatt  durch  Salzbildung  auch  durch  Acetylierung  auf- 
len  werden.  Tr. 

Sans  Sachs  und  Richard  Thonet.  Über  Oxyf uchsone ').  — 
snsiert  man  Benzophenonchlorid   mit  Brenzcatechin  in  Ggw.  von 

H2SO4,  so  entsteht  neben  dem  Diphenylmethylenäther  des  Brenz- 


f;^-: 


r:"''f- 


')  Zeitschr.  Farb.-TextU-Chemie  3,  37—39.   —  •)  Daselbst,  8.  117—118. 
Ber.  37,  3327—3334. 
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catechins,  ('isHiiOä  =  (C8Hr,)2C<;fy>-CjH4    (farblose   ] 

93"),  das  3,4-nioxythphenyJcarhinoJ,  CigHißOj  =  (CgHj 
(0H)2.  Lichtgelbes  Pulver,  das  beim  2  8tüxidigen  Erhita 
105»  in  Chin-i'-Oxyfuchaon,  C,t, II, ^  O2  =  (Cg  115)2 .  C  :  ( 
übergeht.  Letzteres  bildet  ein  dunkel  orangefarbene 
Smp.  123".  Scheint  aus  Benzollsg.  durch  P.  Ä.  als  Additi 
gelbes  Pulver)  gefällt  zu  werden.  Die  Einw.  von  Benzi 
auf  Pyrogallol  führte  zu  keinem  einheitlichen  Prod.  1 
sation  von  Brenzcatechin  mit  Dimethoxybenzophenon  en 
oxtf-3',4'-dmiethoTytriphenyl((irbiiioI,  (^21^2005  =  C^  H, 
(011)3] [66113(00113)21,  dem  nicht  methoxylierten  Garbino 
73  bis  74".  Durch  Kondensation  von  Tetramethyldiamü 
mit  Brenzcatechin  wurde  Liebermanns  Protoblau,  [(CH 
[G,j  113(011)2] OH  (homogenes  blaues  Pulver),  erhalten.  W 
und  Benzoylchlorid  inCS2  mit  AlCl^  kondensiert,  so  erhält 
veratrol,  das  mit  CeUr.MgBr  3,  4-l)imefhoxi/triphenylcarh( 
liefert.  Kristalle,  Smp.  löl,50.  Mit  Zn-Staub  und  E 
gibt  das  Carbinol  das  5,  4-l)ii>iethoxi/frq)hen!ih)icthan .  Cj 
Blättchen,  Smp.  110,5".  Das  Dimethoxytripheuylmethan 
aus  Oxyfuchson  oder  dem  entsprechenden  Carbinol  du 
mit  Zn  und  HCl  in  CHjOH-Lsg.  bereiten.  Beim  Einleiti 
die  Chlf.-Lsg.  des  3,4-Dimethoxytriphenylcarbinols  erhall 
tnethoxytripheuylchloi-niethan,  Oji  HmOaCl  =  (CeH5)2.CCl. 
Kristalle,  Smp.  148,5",  die  beim  langsamen  Erhitzen  unt 
von  CH3CI  vermutlich  in  das  Methoxyfuchson  übergehen 
Otto  Fischer  und  Georg  Schmidt.  Beiträge  zui 
Triphenylmethanfarbstoffe').  —  Aus  der  Tatsache,  dal 
phenylmethanfurbstofTe  nicht  nur  3,  sondern  4  Moll.  HCl  ; 
mögen,  hatte  Rosenstiebl  geschlossen,  daß  auch  das  Ca 
durch  HCl  ersetzt  wird.  Gegen  diese  Annahme  spricht  di 
Miolatis.  daß  nicht  bloß  Rosanilin,  sondern  auch  Leul( 
HCl  bindet,  somit  die  Carbinolgruppe  nicht  in  Betracht 
Vff.  haben  einige  Salze  des  I'ararosanilins  dargestellt,  un 
entscheiden .  ob  bei  dieser  Salzbildung  das  Carbinolhydt 
der  Theorie  von  E.  und  0.  Fischer  austritt.  Es  zeigte 
hydrat,  Nitrat  und  Hg-Salz  schon  durch  Ümkristallisierei 
frei  werden,  während  das  Kristallw.  beim  llydrobromid  u 
l)ei  120  bis  130"  ausgetrieben  wird.  Jodhydrat,  GiaHjsN; 
amorpher,  nach  und  nach  kristallinisch  werdender  Nieder 
hydrat,  C,„Hjf,NgBr  -|-  3  HjO,  feine  grüne  Nadeln  (aus  ve: 
CssHjeNs  .  S0<  -|^  3  H2O,  feine,  dunkelgrüne  Nadeln;  XHra 
dunkelgrüne  Nadeln  (aus  W.);  Quccksilherdoppelsah ,  C, 
schöne  braune  Nadeln  (aus  verd.  A.);  Fluorhydrat,  feine 
(aus  W.);  Ferrocyanat,  hellgrüne  Nadeln  (aus  verd.  A.). 
pardleukanüm,  C25H2BO3N3,  erhält  man  aus  Paraleukan 
bis  208")  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Essigsäuri 
150  bis  160"  unter  Druck.    Will  man  vom  Rosanilin  aus 
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r  Eisessiglag.  desselben  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  und  erhitzt 
lit  Essigsäureanhydrid  unter  Druck.  Schwach  rötlich  gefärbte 
9n,  Smp.  200  bis  201".  In  Eisessiglsg.  mit  PbOg  oxydiert,  gibt 
seiylpararosanilin,  C2BH25O4N3,  farblose  Nadeln  (aus  Aceton  und 

ip.  192".     Beim  Kochen  mit  Mineralsänren  entstehen  Fuchsin-  ^7.    ' 

Einw.  Ton  HCl-Gas  auf  in  absolutem  A.  suspendiertes  Tetra-  TT'  •■ 

liamidotriphenylmetban  sowie  HexamethylparaleukanUin  ergab, 
se  Verbb.  mehr  HCl  aufzunehmen  vermögen,  als  der  Anzahl  der 
ruppen   entspricht.      Weitere  Versuche  der  Vff.  behandeln  die  ',. 

on  von  Leukobasen  in  alkalischer  Lsg.  durch  0.  Untersucht 
Trinitrotriphenylmethan  und  p-Nitrotetramethyldiamidotriphenyl- 
,  die  in  einer  Lsg.  yon  A.  und  Bzl.  nach  Zusatz  von  alkoh.  Na  OH 
h  behandelt  wurden.  Die  Rk.  ist  beendigt,  wenn  auf  erneuten 
von  Na  OH  keine  Blaufärbung  mehr  eintritt.  Der  nach  Ent- 
ron Bzl.  und  A.  verbleibende  Rückstand  liefert  nach  dem  Reinigen 

),  bei  188  bis  189"  schm.  Kristalle  vom  Trinitrodiphenylcarbinol  *"  .    , 

s  in  granatroten  Rosetten  kristallisierenden,  bei  148  bis  149" 
»-Nitrotetrametbyldiamidotriphenylcarbinols.  Zum  Schluß  geben 
'  Mitteilungen  von  A.  G.  Green  über  die  Einw.  von  A.  auf  stark  '-. 

<8gg.  einer  Rosanilinverb,  näher  ein.  Tr. 

lies  Scb midiin.      Nomenklatur  der  Rosaniline  1).   —   Vf.  läßt  .• 

it  die  Präposition  para  weg  und  legt  den  Ausdruck  Rosanilin 
\e.  Das  früher  Rosanilin  bezeichnete  Homologe  nennt  er  Eosa- 
uidin,  die  Fuchsinbasen  (Cj«  und  C22),  sog.  Neufuchsin,  nennt  er 
oluidin  und  Jiosatritoluidin.  Die  entsprechenden  Leukobasen 
dann  als  LeukaniUn,  Leukomono-,  Leukodi-  und  Leukotritoluidin 
Bnnen  sein.  Unter  dem  Namen  Rosanilinchlorhydrat  hat  man 
das  Fuchsin  verstanden.  Die  hydratischen  Carbinolbasen  wären 
ie  früher  als  RosanilincarbinoJe  zu  bezeichnen.  Tr. 

lies  Schmidlin.  Tetraoxycyklohexanrosaniline.  Neue  Kategorie 
bloseu  Derivaten  ä).  —  In  früheren  Mitteilungen  hat  Vf.  gezeigt, 
ianUin salze  4  Moll.  HCl  bzw.  4  Moll.  NH3  zu  addieren  vermögen. 

solche  Verbb.  als  Tetrachlor-  und  TetraminocyklohexanrosanUine 
net.  Vf.  zeigt  nun,  daß  auch  4  Moll.  HjO  aufgenommen  werden 
Die  Bildung  dieser  neuen  Prodd.  beruht  auf  einer  einfachen 
fse  in  saurer  Lsg.,  und  hierauf  ist  die  Entfärbung  von  Fuchsiu- 
1   Ggw.   von   Säure   zurückzuführen.     Die  Trichlorhydrate   vom 

in  und  Rosamonotoluidin   sind  in  heißer  HCl  wenig  1.  und  kri-  , 

iren  in  schwarzen  Salzen.  Im  Gegensatz  hierzu  sind  die  Salze 
osaditoluidin  und  Rosatritoluidin  in  HCl  11.  und  bleiben  auch 
em  Erkalten  der  Fl.  gelöst.  Nach  24  bis  48  stündigem  Stehen 
ne  solche  tiefrot  gefärbte  Lsg.  entfärbt  und  in  eine  vollkommen 

^ristallmasse  umgewandelt.     Die  so  erhaltenen  Verbb.,  das  Tri-  !•*.:••■     ' 

drat    vom    TetraoxycykJohexanrosaditöluidin    und    das    TricMor-  '*:''•  A-'-'i 

vom  Tetraoxycyklohexanrosatritoluidin,  sind  bei  gewöhnlicher 
•atur  beständig,  bei  50"  verlieren  sie  4  MoU.  HjO,  werden  schwarz, 
sie  in  die  Triohlorhydrate  übergehen,  bei  100"  entstehen  schließ- 
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lieh  die  charakteriBtisch  grün  gefärbten  einsäurigen  FuchsiiiBa! 
man  das  Tribromhydrat  und  das  Carbinoltribromhydrat  des  He: 
violetts  der  feuchten  Luft  aus,  so  entsteht  ein  weißes  Pulver, 
cblorhydrat  vom  heaximethylierten  Tetraoxycyklohexanrosanilin. 
1.  sich  in  kaltem  W.  ohne  Färbung,  in  der  Wärme  wird  diese 
lett.  Nach  Vf.  enthalten  die  Rosanilinsalze  4  doppelte  aliphati 
düngen. 

.  Jules  Schmidlin.  Die  Tetraoxycyklohexanrosanüine i). 
Lambrecht  und  Weil')  ist  ein  farbloses  Oxalat  vom  Mah 
CjgHjjONj.  2CäH20^ .  SHjO,  beschrieben  worden,  das  bei  7( 
W.  verliert  und  in  das  gefärbte  Malachitgrüuoxalat  übergeht  i 
.2C2H2O4).  Vf.  ist  nun  auf  Grund  der  bei  den  Rosamlins 
machten  Beobachtungen  der  Ansicht,  daß  es  sich  bei  diesen  3  ] 
nicht  um  Kristall-,  sondern  um  Konstitutionswasser  handelt. 
lo9e  Oxalat  ordnet  sich  daher  nach  seiner  Zus.  und  seinen  Eige 
unter  die  Tetraoxycyklohexanrosaniline  ein  und  besitzt  die 
CjHjO, .  (CH8)i,N.  CgH, .  CH(CsH5) .  C6H,(OH),N(CH3)s .  CsH 
Jules  Schmidlin.  Carbinolsalze  und  CyklohexanrosanU 
f ärbungserscheinnngen ').  • —  Vf.  hat  durch  frühere  Mitteiluni 
gewiesen ,  daß  RosanUinsalze  4  doppelte  aliphatische  Bindui 
halten,  damit  scheidet  die  von  Rosenstiehl  gegebene  Fo 
während  die  von  Fischer  und  Nietzki  aufgestellte  ChL 
dadurch  eine  Stütze  erfährt,  daß  die  weißen  Salze  beim  Erhit 
Abspaltung  von  4  Moll.  H3O  in  schwarze  Salze  übergehen. 
HNH,C1  NH,C1 

/\ 


CINH, .  C.H, .  CH  .  C.H^NHjCl  tUH.N  .  C,H<C  .  C.H^NB 
Vf.  hat  ferner  die  Entfärbungserscheinung  untersucht,  die  bei  1 
mit  überschüssiger  Mineralsäure  eintritt.  Otto  Fischer  erkli 
Vorgang  als  eine  lonenrk. ,  während  andere  Forscher  die  Bil 
hydratischen  und  farblosen  Carbinolsalzen  annehmen.  Thermo 
\' ersuche  lehrten,  daß  wasserfreies  und  schwarzes  Trichlorh 
P'uchsin  in  verd.  HCl  (HCl  -\-  100 H^O)  eine  sekundäre  Er 
geben,  welche  die  Fl.  unter  Entw.  von  etwa  5  Cal.  entfärbt, 
nun  dieses  farblose  Prod.,  in  derselben  Fl.  gelöst,  5  Cal.  wei 
wickeln.  Der  Versuch  ergab,  daß  Carbinoltrichlorhydrat  al 
mehr  entwickelt,  während  das  Cyklohexansalz  5  CaL  weniger  1 
und  eine  farblose  Lsg.  ohne  sekundäre  Erscheinung  gibt.  Die 
bilden  also  mit  überschüssiger  Mineralsäure  farblose  Lsgg.,  indi 
W.  gebunden  werden  und  der  Chinonkern  in  einen  Hexahyc 
kern  übergeht,  es  entsteht  das  Trichlorhydrat  vom  Tetraoiycy 
rosanilin.      Bei   der  Neutralisation  von  Rosanilincarbinolen  1 
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ir  Benzolkern  über  den  Hexahydrobenzolkern  in  den  Chinon- 
er.  Tr. 

les  Schmidlin.  Tfaermochemischer  Vergleich  zwischen  Roa- 
1  und  Leak&nilinen  i).  —  Vf.  macht  Angaben  über  die  Neutrali- 
ränne  yon  yerschiedenen  festen  Mosanüincarbinolen  and  Leuh- 
■  ,  sowie  über  die  Hydratations  wärme  des  Rosanilinmonochlor- 
and  dieNeutralisationswärme  bei  der  Bildung  von  Carbinolaalzen. 
lermochemischen  Messungen  bestätigen  von  neuem  die  Fähigkeit 
läufung  basischer  Eigenschaften  an  einer  begünstigten  Gruppe. 
teUt  Vf.  mit,  daß  die  Monochlorhydrate  der  Rosaniline,  entgegen 
lerigen  Annahme,  mit  1  Mol.  Uj  0  kristallisieren,  das  sie  erst  bei 
rlieren.  Wenn  man  die  Ggw.  von  H^O  vermeidet,  bilden  Car- 
luch  gefärbte  Salze,  die  dreisäurigen  Carbinolsalze ,  die  yon 
ich  entdeckt  sind.  Carbinol  entwickelt  bei  der  BUdung  von  drei- 
a  Carbinolsalz   ungefähr  dieselbe  Wärmemenge  wie  die   Leuk- 

wenn  sie  in  dreisäurige  Leukosalze  übergehen.  Die  bei  der 
ne  von  3  Moll.  Säure  zur  Bildung  gefärbter  Salze  des  Carbinols 
alte  Wärme  ist  größer  als  diejenige,  welche  dui-oh  die  Bildung 
binolsalzen  oder  entsprechenden  Leukosalzen  entsteht.  Hieraus 
sich  die  Unbeständigkeit  der  Carbinolsalze  und  ihre  Tendenz, 
'ärmeentw.  gefärbte  Salze  zu  bilden.  Bei  den  gefärbten  Salzen 
is  erste  MoL  Säure  viel  mehr  Wärme  als  die  folgenden,  diese 
mg  scheint  bei  den  stärkeren  Basen  noch  mehr  hervorzutreten, 
'memenge,  die  bei  der  Bindung  von  4  MoU.  H,0  entwickelt  wird 
I  Chinonkern  vernichtet,  ist  für  Hexamethylrosanilin  größer  als 
atritoluidin.  Das  färbende  Mol.  enthält  sowohl  eine  exother- 
wie  eine  endothermiscbe  Gruppe.  Die  Salzbildung  gewisser 
omer  Gruppen  führt  zu  einer  besonderen  Anordnung  des  Mol., 
bedingt,  daß  eine  endothermiscbe  chromophore  Gruppe  an  einen 

Ort- versetzt  wird.  Tr. 

les  Schmidlin.  Die  Konstitution  der  Rosamlinsalze  und  ihr 
smechanismuB ').  —  Vf.  hat  die  Chinonformel  von  Fischer  und 
i  etwas  modifiziert,  um  den  Mechanismus  der  Erscheinungen, 
die  Färbung  hervorrufen  und  aufheben,  erklären  zu  können, 
äsen  von  RosaniUncarhinol  in  verd.  Essigsäure  beobachtet  man 
inte  Phasen,  eine,  die  mit  einer  starken  Wärmeentw.  eine  farb- 
liefert,  und  eine  zweite  Phase,  bei  der  die  Wärme  absorbiert 
id  die  Färbung  auftritt.  Bei  der  ersten  Phase,  sobald  das  Car- 
it  Säure  in  Berührung  kommt,  verlieren  die  3  (NHj)-Gruppen 
ichartigkeit,  und  2  Atome  H  wechseln  ihren  Platz.    Die  plötzlich 


doppelten  aromatischen  Bindungen 
sich  mit  W.,  um  ein  farbloses,  ein- 
I  Salz  des  Tetraoxycyklohexanrosani- 
bUden.  Es  bildet  sich  intermediär 
leg  Prod.  In  der  zweiten  Phase  ent- 
mn  unter  Abspaltung  von  4  Moll.  H3O 
loides  System  (s.  beistehende  Formel). 


N.Cl 


H.N 


NH, 
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Ana  diesem  gefärbten  Monochlorhydrat  (Fuchsin)  entsteht  nn 
gung  der  Triazinkette  und  Aufnahme  von  2 HCl  das  gefärbt 
beständige  Trichlorhydrat  des  Rosanilins,  das  in  6gw.  von 
farblose   hydratische    Derivat    des   Cyklohexans    übergeht, 
wird  die  Entfärbung   der  Salze  durch  Säureüberschuß  erkläri 
erklärt  Vf.  die  Lsg.  des  Carbinols  in  überschüssiger  Säure. 

Jules  Schmidlin.  Mehrsäurige  Salze  der  Rosaniline 
Chlorhydrate,  welche  Vf.  erhalten  hat,  sind  sehr  beständig, 
Darst.  basiert  auf  der  Tatsache,  daß  die  von  A.  W.  Hofi 
schriebenen  braunen  Körper  HCl  in  gelöster  Form  zurückh 
HCl  im  Vakuum  über  KOH  verlieren,  indem  die  braune,  krie 
Masse  schwarz  und  geruchlos  wird.  Trichlorhydrat  vom 
schwarze  Kristalle;  Trichlorhydrat  votn  Pararosanilin,  schwarz« 
Trichlorhydrat  vom  Hexamethylpararosanilin ,  violettschwarz 
In  den  meisten  chemischen  Lehrbüchern  wird  die  Entfärbung 
säurigen  Rosanilinsalzen  auf  die  BUdong  von  zwei-  und  dr 
Salzen  zurückgeführt.  Diese  Angaben  sind  nach  Vf.  unricht 
Salze,  die  Vf.  dargestellt  hat,  sich  in  W.  und  A.  mit  dersel 
lösen  wie  die  einsäurigen  Salze  und  der  Farbcharakter  durch 
gung  der  im  Mol.  existierenden  basischen  Funktionen  nicht 
wird.  Rosenstiehl  will  dadurch  ein  Tetrachlorhydrat  erhal 
daß  er  Fuchsin  mit  HCl  sättigte  und  den  HCl -Überschuß  di 
trockenen  Luftstrom  entfernte.  Bei  diesem  sog.  Tetrachlor 
aber  nach  Vf.  die  H  Cl-Abspaltung  nicht  beendet.  Sättigt  m 
wohnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Drucke,  so  komi 
einem  Prod.  von  roter  Farbe,  welches  die  Zus.  eines  Pentach 
überschreitet.  Erniedrigt  man  die  Temperatur,  so  wird 
orange  unter  Bindung  von  HCl,  bei  —  70"  wird  es  strohgelb, 
spricht  für  ein  Zwischenprod.  von  Hexa-  und  Heptachlorhydi 

Jules  Schmidlin.  ChlorwasserstoSadditionaverbindi 
Kosanilinsalzen;  ihre  Dissoziation,  Thermochemie  und  Konstii 
Die  normalen  dreisäurigen  Salze,  die  ihren  Farbcharakte) 
haben,  nehmen  bei  sehr  niederer  Temperatur  (flüssige  Luft) 
auf,  indem  Entfärbung  eintritt.  Man  kann  so  ein  vollkomn 
Heptachlorhydrat  vom  Rosanilin  erhalten.  Dieses  weiße  Pro 
gewöhnlicher  Temperatur  HCl  wieder  ab,  es  wird  gelb,  orange; 
schwarz  (Trichlorhydrat),  beim  Erhitzen  geht  es  schließlich  i 
säurige  Salz  über.  Diese  Umwandlung  ist  umkehrbar.  Voi 
Vf.  untersuchten  Chlorhydrateu  war  das  Trichlorhydrat  d« 
welches  einen  festen  Dissoziationsdruck  zeigte.  Da  die  Dis 
versuche,  abgesehen  vom  Trichlorhydrat,  keine  wohl  definier 
erkennen  lassen,  so  hat  Vf.  den  Grund  hierfür  zu  ermitteli 
Die  kalorimetrischen  Bestimmungen  zeigen  nun,  daß  1  Tl.  H  ( 
einer  Lsg.  absorbiert  wird  und  ein  anderer  Tl.  au  das  Mol. 
wird.  Aus  diesem  Grunde  beobachtet  man  die  Erscheinung 
ziation  nicht.  Bei  Rosanilin  und  HexamethylrosanUin  entspi 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  erhaltenen  weißen  HCl-Prodd. 
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on  von  8 HCl.     Da  1  Mol.  HCl  davon  im  Zustande  der  Lsg.  vor- 

wird,  80  entspricht  der  weiße  Körper  einem  Heptachlorhydrat, 
'elches  Vf.  die  Zus.  eines  Hexahydrobenzolderiyats  annimmt  und 

TricMorhydrat  des  Tärachlorcyklohexanrosanilins  betrachtet.  2V. 
ludolf  Lambrecht  und  Hugo  Weil.  Über  ein  farbloses  Chlor- 
t   des   Rosanilins ').   —   Bezugnehmend   auf   eine   Mitteilung   von 

Schmidlin')  weisen  YS.  darauf  hin,  daß  sie  schon  längere  Zeit 
irMoses  Bosanilinchlorhydrat ,  CäoH2iONg.2HCl  +  iHjO,  unter 
[anden  gehabt.  Basselbe  erhielten  sie  durch  Lösen  von  gewöhn- 
1,  gut  kristallisierendem  Rosanilin  in  2  Yol.-Tln.  heißer  300/oiger 

Dag  farblose  Chlorhydrat  löst  sich  in  der  Kälte  in  W.  mit  ganz 
eher  Rosafärbung,  erst  in  der  Hitze  tritt  intensiv  rote  Färbung 
Aus  den  Lsgg.  fällen  Alkalien  Rosanilinbase.  Neufuchsin  gibt 
leich  starker  HCl  keine  Kristallabscheidung.  Tr. 

ules  Schmidlin.  Ammoniakalische  Additionsverbindungen  von 
ilin  >).  —  Die  normalen  dreisäurigen  Salze  der  Rosaniline  gehen 
Aufnahme  von  2  Moll.  HCl  in  ein  rotes  Pulver  über.  Da  Ros- 
aalze  aber  auch  2  Moll.  NH3  unter  Bildung  carmLnroter  Körper 
1,  80  suchte  Vf.  zu  entscheiden,  ob  nicht  bloß  bei  gewöhnlicher, 
rn  auch  bei  niederer  Temperatur  ein  analoges  Verhalten  sich  kon- 
-en  läßt,  da  unter  solchen  Bedingungen  unter  Bindung  von  4  Moll. 
"Entfärbung  eintritt.  In  der  Tat,  das  Monochlorhydrat  vom  Para- 
lin  wird  bei  —  15*  unter  Aufnahme  von  3,9  Moll.  NHg  weiß, 
g  verhält  sich  HexamethylpararosanUin  bei  —  23".  Die  thermo- 
Bche  Bestimmung  zeigt  allerdings,  daß  diese  Aufnahme  von  4NH3 
anders  erfolgt,  als  wenn  4 HCl  aufgenommen  werden.  Bei  der 
Lufnahme  mnff  man  die  Entstehung  einer  festen  Lsg.  annehmen, 
<r  Bindung  des  NH3  handelt  es  sich  aber  um  eine  chemische  Verb. 
vürde  es  also  mit  dem  Monochlorhydrat  des  Tetraminocyklohexa- 
lins  zu  tun  haben.  Nach  all  diesen  Versuchen  muß  man  annehmen, 
lie  Rosanilinsalze  ungesättigte  Moll,  darstellen.  Die  Grenze  der 
ung  ist  mit  4  Moll.  HCl  oder  4  Moll.  NHs  erreicht.  Tr. 

ludolf  Lambrecht  und  Hugo  Weil.  Notiz  über  eine  rasche 
Scheidung  von  Rosanilin  und  Pararosanilin  ^).   —  Käufliches  Fos- 

löst  sich  in  20  Vol.-Tb.  30*/oiger  HCl  in  der  Wärme  völlig  auf, 
ine  solche  Lsg.  bleibt  auch   bei  tagelangem  Stehen  ohne  Abschei- 
Bei  analoger  Behandlung  von  PararosaniUn  kristallisieren  aus 
Bg.  sohwerl.  Chlorhydrate  aus.    An  einer  solchen  Abscheidung  läßt 
och  ein  Zusatz  von  >/]  Proz.  Pararosanüin  erkennen.  Tr. 

lugo  Weil.  Erwiderung^).  —  Vf.  antwortet  auf  einen  Passus 
lieh  der  Fällung  von  Fuchsinlsgg.  durch  verd.  Alkali,  der  sich  in 
Abhandlung  von  W.  L.  Jennings')  findet.  Tr. 

'.  Liebermann  und  A.  Glawe.  Über  die  Spaltung  der  Dioxy- 
lethylrosaminsulfosäure  ^).  —  Nach  Liebermann  spaltet  sich 
lOxytetramethylrosaminsulfosäure  durch  Kochen   mit  Alkali  unter 


)  Ber.  37,  4326—4327,  4647.  —  •)  Vgl.  das  vorangehende  Eeferat.  — 
pt.  rend.  138, 1709—1711.  —  ■•)  Ber.  37,  3031.  —  »)  Daselbst,  S.  1014—1015. 
Ber.  36,  4022;  vgL  JB.  f.  1903,  8.  1302.  —  0  Ber.  37,  203—210. 
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Bildung  einer  schwefelfreien  Base. 
Schema: 

H 
80..C,H,(0H),. 


Diese  Spaltung  vei 


0- 


H 


\ 

< 


_/ 

> 

\ 
/ 


Bei  der  Spaltung  wurden  isoliert:  Tctratndhyldiam 
Ci7Hi8N20j,  Smp.  240",  und  Tcframelhyldiamidoxanthon  i 
Smp.  llS".  Beide  Verbb.  sind  identisch  mit  den  von  I: 
schriebenen  Substanzen  und  liefern  identische  Platinver 


C,H..  N(CH,), 


I.    CO 


/   °    '\ 


O 


\,H/N(eH3), 


II. 


C.H,.N( 
H.C/  )0 


Demnach  zerfällt  die  Rosaminsulfosäure  in  das  Xanthoi 
catechinsulfosäure :  C^aHäjNaSOj  -|-  HjO  =  Ci^HuNjC 
SO3H.  Das  Xanthon  stammt  aus  der  Spaltung  des  beige 
körpers.  —  Einer  ähnlichen  Spaltung,  aber  erst  bei  stäi 
Alkalis,  unterliegt  die  Tetramethylrosaminsulfosäure  vo 
deren  Leukoprod.  C23H24N2SOj  eine  recht  schwache  Sä 
Farbstoff  wird  nach  der  Gleichung  C23H25N2S04  -|-  HjO 
-j-Cr,  HjiNÜ  gespalten  und  liefert  dabei  das  Kaliumsal 
amidooxyhenzophenonmonosulfosäurc  K  S O3 . CgH^ . CO .  Cjl 
Diese  Spaltung  würde  also  nach  folgendem  Schema  verl 

-NCCH,). 


SO, 


H 


0 
.('.H,.C, 


/ 
\ 

/ 


_/ 


•^XZ-X 


\ 

/ 
\ 


N(CH,). 

Diese  und  ähnliche  Spaltungen  könnten  so  erklärt  w 
Spaltung  durch  die  Doppelbindungen  der  chinoiden  Foru 
Ch.  Lauth.  Alkaliechte  Farbstoffe  des  Triphenyln 
hat  auf  die  red.  Koudensationsprodd.,  die  man  aus  Monor 
und  Dimethyl-  bzw.  Diäthylanilin  erhält,  Acetylchloi 
anhydrid  und  Benzolsulfonchlorid  einwirken  lassen,  um 
Gruppe  zu  ersetzen.  Acetyliert  wurde  die  Leukobase 
anhydrid  unter  Zusatz  von  wenig  H2SO4.  Das  Prod 
gelöst  und  mit  NH3  gefällt.  Die  Einw.  von  Cf, H5SO2CI 
base  geschah  in  BenzoUsg.  Mit  HjSO,  (10  Proz.  SO3) 
haltenen  Prodd.  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
NH3  keine  Fällung  mehr  gab.  Die  entstandenen  Disu 
man  alsdann  mit  Pb02  in  dein  Patentblau  analoge  Farl 
sind  reiner  im  Farbentou  und  alkalibeständig. 


')  BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  794—795;  Compt  rend.  138, 
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rstellang  von  TriphenylmethaufarbstoSeD.     Tri-p-tolylcarbinol.     1505 

iopold  Casaella  vl.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
lung  Ton  TriphenylmetbanfarbstoSen  unter  Verwendung  von  Di- 
und  Diäthyl-p-toluidin.  p.  R.-P.  Nr.  149  322] i).  —  Man 
prünlichblane  bis  blaugrüne  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe 
Kondensation  von  Tetramethyl-  und  Tetraäthyldiamidobenz- 
in  konz.  H2SO4  mit  Dimethyl-  und  Diäthyl-p-toluidin  und  Oxy- 
1er  erhaltenen  Leukobasen.  Oett. 

.rbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  inElberfeld.  Verfahren  ; 

'Stellung  von   roten  basischen  Farbstoffen  der  Triphenylmethan- 

[D.  R.-P.  Nr.  150440]«).  —  Benzaldehyd  oder  dessen  Substi-  -^ 

trodd.  werden  mit  Monoalkyl-o-amido-p-kresol  kondensiert  und  '.'"^.^  ■ 

ultenen  Basen  nach  erfolgter  Schließung  des  Pyronringes  oxy- 

Oett. 
irtin  Freund  und  Heinrich  Beck.  Einwirkung  von  Benzyl- 
iumchlorid  auf  Kristallviolett').  —  Bei  der  Einw.  von  chemisch 
vorher  getrocknetem  Kristall  violett  (2  MoU.)  auf  Benzylmagne- 
»rid  (8  Moll.)  in  Ä.  erhält  man  Hexantethyltriamidotriphenyl- 
ethan,  C3JH37N3  =  [(CHs)2N  .  CsHJsC  .  CHj  .  C,H6,  schwach 

färbtes  Kristallmehl,  Smp.  181  bis  182»,  11.  in  HCl.    Zusatz  von  V  ..; 

Salzsäuren  Lsg.  gibt  das  Jodhydrat,  CS2HS7N3  .3HJ,  in  W.  und  .   "• 

unl.  Kristalle,  Smp.  267  bis  268"  unter  Zers.     Digerieren  mit' 
bt  ein  Jodmethylat.   Oxydationsmittel  führen  zu  feinem  Farbstoff. 

Tr. 
thur  Mothwurf.  Über  Tri-p-tolylcarbinol <).  —  Die  Versuche 
.  lehren,  daß  durch  Eintritt  der  CH3- Gruppe  in  die  p- Stellung 
riphenylcarbinol  die  Basizität  erhöht  wird,  und  zwar  ist  die 
g  dreier  CH3-Gruppen  annähernd  so  groß  wie  die  einer  p-Meth- 
ppe.  Das  Tri-p-tolylcarbinol  wurde  ans  p-Jodtoluol  und  p-To- 
emethylester  nach  der  Grignard- Methode  bereitet.    Man  erhält 

chst  als  öl.     Aus  Eisessig  gewinnt  man  die  Eisessigverb,  des  -        / 

lylcarbinols,  CjaH2jO  -f-  CjH^Oä,  lange,  farblose  Prismen,  Smp. 
f  87".  Aus  der  äth.  Lsg.  dieser  Verb,  bereitet  man  mit  Na  OH 
binol.  Tri-p-iolylcarhinol ,  CjjHäsO,  große,  farblose,  kugelige 
3  (aus  P.A.),  Smp.  96,5".  In  kochendem  Eisessig  löst  sich  das 
L  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Erkalten  verschwindet.  In 
iSg.  wird  das  Carbinol  durch  Zn  und  HJ  leicht  zu  Tri-p-tolyl- 
^li^iij  red.  Große,  monokline  Prismen,  Smp.  53  bis  54",  Sdp. 
)  400".  Gibt  mit  Brom  das  Bromid,  dessen  Lsg.  in  H2SO4  mit 
3  Carbinol  zurückbildet.  Tri-p-tolylcarhinolchlorid,  CjjHjiCl, 
11"  (Gomberg  173"),  liefert  mit  Br  ein  rotes  Perbromid,  mit 
uschwarze  Nadeln  des  PerJodids.  Gibt  mit  MetaUchloriden 
»Ize.  Tri-p-Mylchlarniethanaluminimnchlorid ,  C22  Hji  Cl .  AI  CI3, 
ae,  verfilzte  Nadeln,  die  durch  W.  zers.  werden.  Tri-p-tolyl- 
bromid,  gelbliche  Rhomboeder,  Smp.  161  bis  163".  Perjodid 
-p-iolylcarbindl Jodids,  CjaHjjJs,  blauschwarze  Nadeln.  Durch 
es  Chlorids  in  sd.  A.  entsteht  der  Tri-p-tolylcarbinoläthyläthei; 
4"  (Gomberg  105").    Tri-p-tolylacetonitril,  CiiEnN,  nua  Chlorid 

?atentbl.  25,  437.  —   *)  Daselbst,  8.  720.  —   ')  Ber.  37,   4679—4680. 

selbst,  S.  3153—3163.  ,  .;  ' 

ber.  f.  Cberoie  for  1804.  95 
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1506    Tri-p-tolylcarbinolderivate.   Phenyl- u.  Biphenylnaphtylmei 

und  Hg(CN)2, farblose  Rhomboeder,  Smp.  192".  Tri-p-tolplmeti 
("äsHjxXS,  aus  Chlorid  und  Rhodanaromonium ,  feine,  lai 
Smp.  147  bis  148".  Tri-p-toh/lmethiflsuJfonsaures  Natrium,  C 
-|- HjO,  feine,  seideugliinzende  Nadeln  (aus  W.).  Tri-p-t 
amin,  C22Hä3^'  ^^^  Chlorid  und  NH3,  monokline Prismen  (ai 
Smp.  97".  Acetiiltri-p-tulylcarhi)iolamin,  feine,  farblose  ü 
211".  Tri-p-toli/lcarbinohinilid,  i\gK„'S,  kleine,  rhombisc 
Smp.  131".  Aus  Tri-p-tolylcarbinol  und  Phenylhydrazin 
entsteht  Azohcnzoliri-p-tolplmethan,  CjgHjgNj,  lange,  gel 
Smp.  113  bis  116"  unter  Zers.  Das  Zwischenprod.  Benzi 
l^-iolyhnethan  entsteht  aus  dem  Carbinolcblorid  und  Pheny. 
äth.  Lsg.  Mit  Hydroxylamin  erhalt  man  auB  dem  Chlorid, 
Versuchsbedingungeu ,  entweder  ß  •  Tri  - p  -  tolylmethylht 
CjjHjjON  (monokline,  farblose  rHsmen,  Smp.  103  bis  105* 
tri-p-tolylmetluilhi/droxylainin,  C^^H^iO'S  (lange,  farblose  ^ 
155").  Aus  dem  erstgenannten  l'rod.  entsteht  mit  Essigsä 
das  ÄcetyUri-p-toIylmcthylhydroxylamin,  farblose,  vierseitige  i 
157".  Rauchende  HNlJj  liefert  mit  dem  Carbinol  in  der 
wiegend  dreifach,  in  der  Wärme  sechsfach  nitrierte  Prodd 
tri-p-tolyJcarbhiol,  CjäHijO^Nj,  schwach  gelb  gefärbte,  tetra 
men,  Smp.  162".  IJexanitrotri-p-tolylcarbitwl,  CsjHijOisN 
monokline  Prismen,  Smp.  253".  Nitriert  man  Tri-p-toly 
kann  man  zu  einem  Tri-  bzw.  llexanitroprod.  gelangen. 
nitrotri-p-tolylmethan,  CjaHuOjjN,,  bildet  gelbe,  monokL 
Smp.  280". 

E.  Noelting.  Über  Farbstoffe  der  Naphtyldiphenyln 
naphtylphenylmethan-  und  Trinaphtylmethanreihen ').  —  1 
Gemeinschaft  mit  Freyss,  Serra,  Dreyfus,  Bourry  ur 
ausgeführten  Arbeit  wurden  Dinaphtylphenylmethanderivi 
methyl-p-amidobenzaldehyd  (bzw.  Nitroprodd.  desselben) 
Äthyl-,  Phenyl-  und  Tolylnaphtylumin  kondensiert  und  die  e 
Leukobaseu  oxydiert,  oder  es  wurden  zunächst  gemisch 
naphtylphenylketone  dargestellt  und  diese  mit  sekondäri 
aminen  kondensiert.  Die  Farbstoffe  bzw.  Leukobasen  der 
methanreihe  wurden  aus  sekundären  Naphtylaminen  unc 
Orthoameisensaureester  gewonnen.  Um  Diamidophenylnapl 
bereiten,  wird  Dimethyl - p - amidobenzomethylanilid  mit  e 
naphtylamin  durch  Erhitzen  innig  gemischt,  nach  dem  E 
man  PO  ('lg  zu,  erwärmt  einige  Stunden  und  isoliert  aus  < 
ammoniumverb.  enthaltenden  Schmelze,  indem  man  die  alki 
selben  mit  konz.  NaUH  versetzt,  das  entsprechende  Ketoi 
kann  man  das  Keton  auch  dadurch  isolieren,  daß  man  < 
Rohschmelze  in  konz.  H2SO4  in  W.  gießt.  Beschrieben  w- 
Arbeit  folgende  Ketone:  Kefon,  CjoHjpONj  =  (CHj)jN 
.CioHcNHCHj,  hellgelbe  Kristalle,  Smp.  211  bis  212«;  Ketoi 
=  (C  113)2  N .  C'e  II4 .  (y  0 .  C, 0 Hj  N  H  CjHj,  grünliche  prismatisi 
Smp.  162";  Kelon,  CjsHjaONa  =  (CH3)2N.C.H4.CO.C,o 


')  Ber.  37,   1899  —  1920;  vgl.   auch  JB.  f.  1903,  8.  1305 f. 
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be  Nadeln,  Smp.  201  bis  202»;  Edon,  CjeHj^ONa  =  (CH8)2N 
CO.C,oH«NH.C,H7,  hellgelbe  Nadeln,  Smp.  221";  Äeto«,  CjjHjiON, 
Hg)aN.C,H4.CO.CioH«NHCH3,  große  gelbe  Kristalle,  Smp.  1490; 
C„ Hj, ONs  =  (Cj  H5)3 N .  C«  H, .  C 0  .  C,„ H„  N II  Cj  H,,  grüne  bzw. 
Kristalle,  Smp.  133,5»;  Keton,  Ci-lIjcONj  =  (C2H5)2N.C6H,.C0 
iNHCgHj,  gelbe  derbe  Kristalle,  Smp.  146  bis  147»;  Kelon, 
ONj  =  (CjH5),N.C,H4.CO.C,oH6NHC;H-,  grünlichgelbe  Nadeln, 
.76  bis  177».  Mit  Natrinmamalgam  in  alkoh.  Lsg.  geben  diese 
I  die  entsprechenden  Hydrole,  beim  Erhitzen  mit  NH4CI  und 
liefern  sie  Aoramine.  Behandelt  man  die  alkoh.  Lsg.  z.  B.  des  mit 
g(-naphtylamin  erhaltenen  Kondeusatiousprod.  unter  Kühlung  mit 
aa,  so  erhält  man  das  Auramiv,  C21H23N3  =  (CH3)N.C|,H4.C(NII) 
iNHCjHj,  schwach  gelbliche  Prismen,  Smp.  199  bis  200»,  dessen 
ydrat,  Cj,  Hj3NsHCl,  rote  prismatische  Kristalle  bildet.  Analog 
henylnaphtylamin  das  Auramiti ,  ('2r,  Hss^.'i  =  (t^  113)2  N .  Q  H^ .  C 
CjoHgNH  .CgHs,  schwach  gelbe  Prismen,  Smp.  186»,  dessen 
ydrat,  CjsHjsNj.HCl,  carminrote  Prismen  bildet.  Das  Auramin, 
,Ns  =  (CH,)jN.C,Hi.C(NH).CioH6NH.CjH,,  erhält  man  in 
ben  Prismen,  Smp.  164  bis  165»,  das  Chlorhydrat,  C26H25N3 .  HCl, 
rote  Prismen.  Von  den  Diphenylnaphtylmethanderivaten  sind 
le  Leukobasen  beschrieben:  Lcukohase,  CäTH^aNj  =  [(CH3)2N 
]j  CH  .  CjoHg  NHj,  aus  Tetramethyldiamidobenzhydrol  und 
ihtylamin  in  alkoh.  Lsg.  in  Ggw.  von  HCl  erhalten,  glänzende 
len,  Smp.  221  bis  222».  Acefi/Iverh.,  C29H3,ON,,  kleine  farblose 
lle,  Smp.  228  bis  229».  Ans  Tetramethyldiamidobenzhydrol  und 
l-a-naphtylamin  bzw.  durch  Red.  des  entsprechenden  Farbstoffs 
man  die  Leukohase,  C»aH3iN3  =  [(CH3)2N.C„H4]2CH.C,„neNHCH3, 
nde  farblose  Blättchen,  Smp.  201  bis  202».  Aus  Äthyl-«-naphtyi- 
intsteht  die  Leukobase,  CjjHjsNj,  farblose  Prismen,  Smp.  172  bis 
Reduktion  von  Viktoriablau  oder  des  Farbstoffs  aus  gemischtem 
mit  Dimethylanilin ,  sowie  Kondensation  von  Hydrol  mit  Phenyl- 
'Umin  führt  zur  Leukohase,  CjjIlsjNs,  farblose  Kristalle,  Smp.  167 
8».  Die  Leukohase,  C;,4Hs.iNs,  kleine,  weiße  Prismen,  Smp.  193 
4»,  erhält  man  aus  dem  Hydrol  und  p-Tolyl-«-naphtylamin.  Das 
l  gibt  mit  0 -Naphtylendiamin  die  Leukohase,  C27H.,oN4,  kleine 
Nadeln,  Smp.  233  bis  234»;  Acelijlrerb.,  C3iH3402N4,  kleine  weiße 
[leben,  Smp.  258  bis  259».  Bei  der  Kondensation  von  C27H30N4 
lenanthrenchinon  entsteht  die  F('c6.,  (\,H34N4,  hellgelbe  Nädelchen. 
htyJphenylmethanderivate:  Dimethyl-p-aminobeuzaldehyd  gibt  mit 
l-a-naphtylamin  die  Leukobase,  C3,H3]N3,  gelbliches  amorphes 
.  Mit  Äthyl -a-naphtylamin  entsteht  die  Leukobase,  C33H3.iN3, 
le  derbe  Prismen,  Smp.  220»,  mit  Phenyl-«-naphtylamin  die  Leiiko- 
I41H511N3,  weißes  amorphes  Pulver,  mit  p-Tolyl-a-naphtylamin  die 
)ase,  CijHjgNj.  Die  Kondensatiim  von  3-Nitro-4-dimethylamido- 
dehyd  mit  Methyl-a-naphtylamin  führt  zur  Leukobase,  C3,H,o02N4, 
inges  amorphes  Pulver,  mitÄtbyl-a-uaphtylamin  gibt  der  Aldehyd 
'.ukobase,  CjjHgiOäN«,  rote  Prismen,  Smp.  200»,  mit  Phenyl-«- 
'lamin  liefert  der  Aldehyd  die  Leukobase,  C4]H34  02N4,  orange- 
es  amorphes  Pulver,  mit  p-Tolyl- a-naphtylamin  resultiert  die 
tose,  C4jHjg0jN4,  orangefarbenes  amorphes  Pulver.     Aus  Ortho- 
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ameisensäureäthylester  und  Äthylnaphtylamin  wurde 
C37  H37  N3 ,  farblose  glänzende  Nadeln ,  erhalten.  Von 
der  Diphenylnaphtylinethanreihe  werden  folgende  a 
Michlers  Ketou  durch  Kondensation  mit  Methyl-a-n 
durch  Oxydation  der  Leukobase  erhält  man  den  Färbt 
=  C1(CH;),N:CoH,  :C(C,oH«NHCH3).CeH,N(CH,),, 
Kristalle.  Durch  Oxydation  der  zugehörigen  Leukobai 
sation  von  Michlers  Keton  mit  Äthyl -«-naphtylamii 
Keton  C21  H22  0  Nj  und  Dimethylanilin  erhalt  man  grü 
stalle  des  blauen  Farbstoffs,  C29H32N3CI.  Die  Farbbase 
Kriställchen,  Smp.  183  bis  184".  Michlers  Keton 
naphtylamin,  sowie  Oxydation  der  entsprechenden  Leul 
densation  des  entsprechenden  Ketons  mit  Dimethyla 
Farbstoff,  C33H32N3CI,  kupferbronzeglänzende  Blättchei 
C:t4HsiN3Cl,  goldglänzende  Kristallchen,  wii-d  aus 
Keton  oder  der  Leukobase  oder  aus  Michlers  Keton 
naphtylamin  gewonnen.  Als  Dinaphtylphenylmethand 
gemischtem  Keton  einerseits  und  CjoH^NHCHj, 
CioH^NHCeH,.,  und  CioH^NHCjH;  andererseits  bzw. 
der  zugehörigen  Leukobasen  sich  darstellen  lassen,  wer 
Farbstoff,  C32H30N3CI,  blaues  Pulver;  Farbstoff,  CsjHsj 
metallglänzende  Nadeln;  Farbstoff,  C41H34N3CI,  griinb 
zende  Nadeln;  Farbstoff,  CiiUgn'SgCl,  dunkelblaue, 
Nadeln.  Als  ein  Trinaphtylmethanderivat  wird  angefül 
f's 7 11.12^3^1'  blaue,  metallglänzende  Nadeln. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Vei 
Stellung  von  DiphenylnaphtylmethanfarbstoITen.  (D.  R.-l 
—  Grüne  Farbstoffe  der  Diphenytnaphtytmeihanreihe 
durch  Behandeln  der  oxydierten  Kondensationsprodd. 
diamidobenzhydrol  und  2-Naphtol-3,6-disulfo3äure  bi 
säure  mit  Arylsulfonsäureestern  oder  Schwefelsäuredi 
durch  Oxydieren  dieser  vorher  mit  Alkali  und  Halogt 
Kondensationsprodd. 

M.  Henze.  8pongosterin,  eine  cholesterinartige  Si 
erites  doniuucula,  und  seine  angebliche  Beziehung  zum  . 
Tieres 2).  —  Um  die  von  Kruckenberg  aufgestellte 
prüfen,  daß  bei  dem  Kieselschwamm  (Suberites  domun 
durch  die  Umwandlung  des  Lipochroms  entstehe,  hat  V 
beiden  in  Betracht  kommenden  Stoffe  zu  isolieren  vers 
Zwecke  wurden  frische  oder  getrocknete  Schwämme 
hiert.  Läßt  man  eine  solche  Lsg.  nicht  ganz  bis  z 
dampfen  und  dann  einige  Zeit  stehen,  so  scheiden  sieb 
das  Licht  hierbei  eine  Holle  spielt,  reichlich  Kristalle  ' 
Cholesterin  ab.  Um  nun  dieses  sogenannte  Cholesterin 
Vf.,  da  Lipochrom  nach  Kruckenberg  durch  KOH  1 
werden  soll,  die  durch  A.  A.- Extraktion  gewonnene  bt 
nach  dem  Lösen  in  absolutem  A.  mit  C2H5()Na  beham 
aufgenommene  Rückstand  der  verdunsteten  alkoh.  Lsg 
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,  die  das  Cholesterin  und  Lipochrom  niederreißende  Ealkseife 
gewaschen,  getrocknet  und  zur  Entziehung  des  cholesterinartigen 
ad  des  Lipochroms  mit  Aceton  ausgekocht.  Destilliert  man  die 
enge  des  Acetons  ab,  so  kristallisiert  die  cholesterinartige  Verb., 
ihe  Vf.  den  Namen  Spongosterin  vorschlägt,  aus,  die  Mutterlauge 
das  Lipochrom.  Das  Spongosterin,  CigHsjO,  bildet  weiße,  fettig 
le  Täfelchen  (Smp.  119  bis  120»),  durch  HjSO,  (1:5)  wird  es 
erändert.  Die  Salkowskische  Rk.  tritt  langsam  eia,  die 
mann-Burchardsche  Rk.  ist  positiv,  die  ObermüUersche 
«gte.     Raucht  man  Spongosterin  mit  konz.  HNO,  ab  und  be- 

den  Rückstand  mit  NH3,  so  tritt  Rotfärbung  ein.  Spongosterin 
jch  aktiv.  [a]*J  =  —  19,59".  Spongosterylacetat ,  glänzende 
n,  Smp.  124,5";  Spongoslerylpropionat,  CigHajO.CjHjCO,  perl- 
länzende  Blättchen,  Smp.  135  bis  136";  Spongosterylbengoat, 
).C6HsC0,  rechteckige  Täf eichen,  Smp.  128«.  Mit  Brom  hat 
S2  aus  dem  Spongosterin  eine  bei  130"  Bchm.  Bromi'erb.  erhalten, 
Interauchung  bisher  noch  nicht  abgeschlossen  ist.  Aus  den 
iltigen  Mutterlaugen  des  Spongosterins  gelingt  es,  wenn  man 
dampfungsrückstände  wiederholt  mit  kaltem  A.  behandelt,  ein 
berinfreies  Lipochrom  als  rotgelb  gefärbte  salbenartige  Masse  zu 
.  Die  Lsgg.  des  Lipochroms  absorbieren  den  grünen  und  blauen 
I  Spektrums  sehr  stark.  Eine  Kristallisation  des  Lipochroms 
r.  von  Sonnenlicht  trat  nie  ein,  nur  eine  langsame  Entfärbung 
nents  läßt  sich  beobachten,  die,  wie  entsprechende  Versuche  des 
ren,  auf  einen  Oxydationsvorgang  zurückzuführen  ist.  In  einem 
e  berichtet  Vf.,  daß  er  aus  der  oben  erwähnten  Kalkseife  eine 
»  achm.  Säure,  CiäH24  02,  isolieren  konnte.     Dest.  zerkleinerter 

Schwämme  liefert  zwar  fast  betäubend  riechende  Dämpfe,  doch 
es  Vf.  nicht,  irgend  ein  Prod.  zu  fassen.  Suberites  enthält 
t  wirkende  Oxydase  (Tyrosinase),  wie  inzwischen  von   Cotte 

ist.  Tr. 

Schulze  und  E.  Winterstein.  Über  das  Verhalten  des 
irins  gegen  Licht  >).  —  Vff.  machen  darauf  aufmerksam ,  daß 
riw  (Smp.  146,5"),  wenn  es  lange  Zeit  dem  direkten  Sonnenlicht 
;zt  war,  nicht  bloß  eine  gelbe  Färbung  annimmt,  sondern  auch 
ch  niedriger  als  vorher  schmilzt.  Daß  diese  Belichtung  eine 
lg  in  den  Eigenschaften  des  Cholesterins  bedingt,  zeigte  auch 
■halten  von  lange  Zeit  belichtetem  Cholesterin  gegen  einige 
den.  Die  Farbenrkk.,  die  man  mit  Essigsäureanhydrid  und 
einerseits  und  mit  VanUlin  und  HCl  andererseits  an  belichteten 
jelichteten  Cholesterinpräparaten  erhält,  sind  nicht  gleich.  Beim 
«llisieren  von  belichtetem  Cholesterin  gehen  die  Umwandlungs- 
in  die  Mutterlauge.  Ein  in  C  O2  -  Atmosphäre  aufbewahrtes, 
te  belichtetes  Cholesterinpräparat  hatte  weder  Farbe  noch  Smp. 
Bser  Zeit  verändert.  Tr. 

rl  Nenberg  und  Bora  Rauchwer  ger.  Über  eine  neue  Reaktion 
lesterin  *).  —  Eine  speziell  für  Cholesterin  charakteristische  Rk. 
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erhält  man  mit  Ä-Methylfurfurol  (Rhamnose)  und  konz.  H,S( 
mit  absolutem  A.  erwärmten  Cbolesterinprobe  setzt  man  ein  e 
kopfgroßes  Stück  Rhamnose  und  läßt  nach  dem  Erkalten  c 
gleiche  Vol.  konz.  HjSO,  unter  die  Fl.  fließen,  wodurch  a 
rührungsstelle  sofort  ein  himbeerfarbener  Ring  entsteht.  Beide 
unter  Kühlung  gemischt,  geben  eine  intensiv  himbeerfarber 
nach  dem  Verd.  mit  A.  einen  dunklen  Absorptionsstreifen  in 
zwischen  E  und  b  zeigt.  Zu  starke  Erwärmung  beim  Misch 
eine  bräunliche  F'arbe  der  Fl.,  es  tritt  dann  ein  zweiter  AI 
streifen  bei  D  auf.  Statt  Rhamnose  können  auch  d-Methylfa 
wie  sie  durch  Dest.  von  Rhamnose  mit  verd.  HjSO^  entstehen, 
werden.  Bei  0,002  g  Cholesterin  in  6  ccm  A.  sind  die  Himbeerj 
der  Absorptionsstreifen  noch  recht  intensiv.  PhyU)Sterin  gibt 
höchstens  Rosafärbung.  Künstlich  dargestellte  hydrierte  C 
die  durch  Einw.  von  Na  auf  die  AmylalkohoUsg.  erhalten  w 
von  denen  eines  mit  Koprosterin,  Cj7H4gO,  vermutlich  ide 
zeigen  die  genannte  Rk.  nicht.  Ggw.  von  Fetten,  die  häuBgi 
des  Cholesterins  sind,  beeinflussen  die  Rk.  nicht.  Verschied 
aromatische  Yerbb.  geben  auch  die  Methylfurfurolprobe,  so  c 
säuren,  Campher,  Fenchon,  Borneol,  Menthol,  Abietinsäure , 
hydrür,  Cjsi/soi  Thujon.  Letzteres  gibt  noch  einen  zweiten  ' 
Rot.  Vfl.  vermuten,  daß  Abietinsäure,  CjgHjgCOj,  wahrscheii 
hydroretenmonocarbonsäure  ist.  Möglicherweise  enthält  ai 
Sterin  einen  Retenkem. 

A.  Windaus.  Über  Cholesterin ')■  —  Dio  früher')  vi 
schriebene  Oxydation  des  Cholestandions,  CS7H4JOJ,  zur  C 
säure,  CjyH^jOj,  entspricht  vollständig  der  Bildung  von  Cai 
aus  Campher.  Es  scheint  demnach  ein  Ring  mit  einer  CON 
vorhanden  zu  sein ,  der  bei  der  Oxydation  an  der  Ketongi 
gespalten  wird.  Um  diese  Auffassung  zu  stützen,  hat  VT.  das 
dion  mit  Ammoniumpersulfat  in  essigsaurer  Lsg.  behandeil 
resultierte  eine  Oxyketocarbonsäure,  die  bei  der  weiteren  Oxy 
CrOj  in  dieselbe  Ketodicarbonsäure  (Cholestandisäure)  übe 
man  aus  dem  Eeton  direkt  mit  CrOj  erhält.  Dies  ist  ein 
das  Vorhandensein  eines  red.  Ringes  im  Cholesterin.  Oxydiei 
Cholestandion  mit  Persulfat  in  der  besprochenen  Weise,  so  g< 
zu  einer  einbasischen  Oxyketonsäure,  C^i^i^Oi.  Dieselbe  erhä! 
Eisessig  in  reinweißen  Prismen,  die  schon  bei  185°  schwach  s 
217»  aber  erst  völlig  schm.  Na- Sole,  C27H4304Na,  große 
Blätter.  Methylester,  CjgHi.sO,,  feine  KristaUdrnsen  (aus  wi 
Smp.  10.5".  Oxitn  des  Methylesters,  CjgHijO^N,  glänzende 
Smp.  148°.  Das  Vorhandensein  einer  primären  Alkoholgrup 
die  Oxydation  der  Säure  zur  Cholestatidisäure,  die  durch  ihren 
ester  (Smp.  113°),  sowie  dessen  Oxim  identifiziert  wnrde.  E 
cholestandion,  Ca7H4oOjBrg  (derbe  weiße  Prismen,  Smp.  etwa 
Gasentw.),  gewinnt  man  beim  Bromieren  von  Cholestandion  in 
Bromierung  von  Cholestandisäure  in  Eisessiglsg.  in  Ggw.  von 
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ner  Monöbromcholeslandisäure ,  C27H„05Br,  oholesterin- 
ttchen,  die  bei  etwa  151"  unter  Zers.  schm.  Tr. 

1  d  a  u  8  und  G.  Stein.     Über  CboleBterin  i).   —   Nach  den 

Cholesterin  kein  BenzolderiTat,  sondern  besteht  aus  einem 
a  5  red.  Ringen,  Ton  denen  einer  eine  Doppelbindung,  ein 
1  sekundäre  ÜH- Gruppe  enthält.  Vff.  charakterisieren  das 
als  ein  kompliziertes  Terpen.  Es  gelingt,  das  Cholesterin 
acarbonsäure,  CavH^jOg,  zu  verwandeln,  wenn  man  in  dem 
1,  dem  Cholestanonol,  die  OH-Gruppe  mittels  PCI5  durch 
las  gebildete  Cholestanon,  CiyH^sOCl,  mit  heißer  HNOg  zu 
icarbonsäure,  CjjH^jO^Cl,  oxydiert,  letztere  mit  wäss.  KOH 
Ucarbonsäure,  C27H44O6,  überführt  und  durch  weitere  Oxy- 
;rOs  über  eine  Ketodicarbonsäure,  C2,H4g05,  unter  Aufspal- 
nges  die  Tetracarbonsänre,  C37H42  0g,  darstellt.  ß-CMor- 
CjjHisOCl,  weiße,  derbe  Nadeln,  Smp.  180  bis  181«;  Oxim, 
1,  feine  Nadeln,  Smp.  179  bis  ISl»;  Säure,  CS7H13O4CI, 
jlförmig  angeordnete  Nadeln,  Smp.  243°;  Äthylester,  Nadeln, 
is  I430;  Anhydrid,  Smp.  187";  Säure,  CjjH^iOs  +  HjO, 
,  Smp.  239  bis  240";  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  scheint 
id,  C^T^tiOf,  zu  entstehen.     Dasselbe  bildet  schöne  lange 

Smp.  212".  Säure,  C27H4g05,  lange  derbe  Nadeln,  Smp. 
Jxim,  C27H43O6N,  kugelförmige  Aggregate  von  feinen  Nadeln, 
ä  214".     Die  Tetracarbonsäure,  C27H420g,  bildet  sternförmig 

Nadeln,  Smp.  174",  bei  raschem  Erhitzen.  Tr. 

idaus.  Über  Cholesterin").  —  Einw.  von  Br  auf  die  essig- 
der  Cholestanondisäure ,  C27H42O5,  führt  zu  einer  Brom- 
isäure,  C27H4i05Br,  die  vermutlich  das  ßr  zur  CO-Gruppe 
lung  enthält.  Läßt  man  diese  Brom  cholestanondisäure  in 
unter  Zusatz  von  HCl  (1,19)  10  Tage  lang  stehen,  erhitzt 
g.  und  versetzt  mit  W.  bis  zur  Trübung,  so  gelangt  man 
'iure,  CJ7H10O6,  die  lange  Nadeln  (aus  A.)  bildet,  die  bei 
"  nach  vorherigem  Sintern  schm.  Bei  der  Titration  in  der 
It  sich  die  Säure  als  einbasisch,  in  der  Hitze  als  zweibasisch. 
)rn  des  Na-Salzes  erhält  man  infolge  der  geringen  Beständig- 
'ketodicarbonsäure  die  Lactonsäure.  Behandelt  man  letztere 
itarker  KOH,  so  erhält  man  das  Kaliumsalz  einer  anderen, 
:yketodicar bonsäure,  die  nicht  mehr  zur  Lactonbildung  be- 
Zu  derselben  Oxydicarbonsäure,  C27H420e,  gelangt  man  ein- 
1  man  die  Säure  C27H4i05Br  mit  10"/oiger  KOH  beiWasser- 
rhitzt.  Die  aus  80  %  iger  Essigsäure  umkristallisierte  Säure 
Ji  bis  175",  sie  bildet  ein  aus  60"/oigem  A.  schön  kristaUi- 
g-Salz.  Tr. 

)iels  und  Emil  Abderhalden.     Zur  Kenntnis  des  Chole- 

Vff.  haben  früher*)  durch  Einw.  von  alkalischer  Br-Lsg.  auf 
»ine  Säure,  C20HS2G3,  erhalten,  für  welche  sie  jetzt  auf  Grund 
luchungen  die  Formel  C27H44O4  aufstellen.  Titrationsversuche 
irechen  für  ihre  zweibasische  Natur.     Säure  C27H44O4.    Di© 
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frülier  der  Verb.  C30H32O3  zugeschriebenen  Werte  stehen  ( 
die  für  das  Silbersalz  gefundenen  Werte  mit  der  neuen  Form 
klang.  Ag-Salg,  Cj7H4j04Ag2.  Der  früher  beschriebene  Äthyle 
sicli  als  eine  Estersäure,  Csgü^gO«.  Die  Anwesenheit  eine 
binduug  im  Mol.  der  Säure  ließ  sich  nicht  einwandfrei  bewe 
neutralen  Mdhylester,  CägHijO^,  der  Säure  G^^'B■^^0^  erhält 
Einw.  von  CHj  J  auf  das  Ag-Salz;  prachtvolle,  weiße  Prismen 
sintert  bei  67".  Saurer  Meihylester,  C^gR^gOt,  entsteht  bei 
luethylalkoh.  HCl  auf  die  Säure.  Dicke,  sechsseitige  Tafeln  (ai 
Smp.  124".  Trägt  man  in  auf  280  bis  300"  erhitztes  Cholest 
CuO  ein,  so  gelangt  man  zu  dem  bisher  noch  unbekannten  I 
Chole^ienon,  €3711440.  Dasselbe  bildet  aus  Methylalkohol  weil 
drusen  vom  Smp.  78".  Schüttelt  man  eine  Chlf.-Lsg.  des  ] 
konz.  HjSO,,  so  färbt  sich  letztere  tief  rot.  Mit  Essigsäu: 
und  HgSOj  gibt  das  Keton  eine  Lsg.,  die  erst  gelb,  dann  i 
und  schließlich  grünblau  wird.  Das  Keton  liefert  infolge 
gesättigten  Xatur  mit  Brom  ein  leicht  zersetzliches  Bromid.  C 
phenylhijdrmon,  CssH.ioNj,  gelbliche  Nadeln,  Smp.  152"  unter 
Färbung  und  Sintern.  p-NUrophenylhydraeon,CisE.tgOi^s,  01 
verwachsene  Prismen,  Smp.  unscharf  bei  195".  Semicarbazan,  ( 
feine  Nadeln,  Smp.  234".  Mit  Hydroxylamin  erhält  man  je 
Versuchabedingungen  CÄo?es<eMonoxim,  C27H45ON,  feine  Nadel 
150",  oder  durch  Anlagerung  von  Hydroiylamin  an  die  doj 
düng  die  Verh.  C27H47O2N.  Letztere  red.  Fehlingsche  Lsg 
nicht  ganz  rein.  Chohsterylchlorid  (Smp.  96")  kann  man  aus  < 
und  SOCI2  bereiten.  Mit  methyl-  oder  äthylalkoh.  NH3  liefert  d 
Cholesterilene  Tom  Smp.  82  bzw.  256". 

J.  Sack  und  B.  Tolle ns.  Über  einige  dem  Cholest 
stehende  Stoffe  aus  Bresk  von  Borneo ').  —  Bresk  ist  ein  in  I 
dem  Milchsafte  von  Alstonia  costulata  Miq.  oder  Dryera  costi 
durch  KuagiUation  gewonnenes  Prod.,  das  einem  geringen  G 
ähnlich  siebt.  Durch  verschiedene  Lösungsmittel  gelingt  es,  d 
verschiedene,  dem  Cholesterin  nahestehende  kristallisierte  Sto 
Alstoniu,  Isoalstonin)  zu  isolieren.  Das  Alstol,  C24H3gO,  ei 
wenn  der  feingeschnittene  Bresk  mit  A.  von  70°  Tr.  bei  Wassei 
ausgezogen  wird.  Die  Alkoholauszüge  scheiden  erst  Isoalsto 
das  Alstol  ab,  das  von  beigemengten  esterartigen  Stoffen  dur 
mit  alkoh.  KOH  befreit  wird.  Farblose  Nädelchen,  Smp. 
=  +  56,4".  Älstolbromid,  CaiHsgOErj,  in  Chlf.-Lsg.  mit  Br  < 
Gelbliche  Pliittchen,  Smp.  135  bis  138".  Alstolbemoat,  CjiH 
steht,  wenn  man  Alstol  mit  Benzoesäureanhydrid  im  Rohr  ai 
200"  erhitzt.  Täfelchen,  Smp.  254".  Alstolacdat,  CjjHioO. 
Plättchen,  Smp.  200".  Mit  konz.  HgSO«  liefert  Alstol  eine  Ge 
die  beim  gelinden  Erwärmen  rot  mit  grüner  Fluorescenz  wir 
in  Essigsäureanhydrid  gelöst,  gibt  beim  Eintröpfeln  dieser  Ls/ 
H2SO4  erst  eine  rote,  dann  eine  blau  violette  Färbung.  AI 
konz.  HCl  und  FeClg  eingedunstet  geben  einen  blauvioletten  1 
Alstonin  und  Isoalstonin  lösen  sich  auf,  wenn  man  den  beim  £ 
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on  75"  Tr.  gebliebenen  Rückstand  mit  A.  von  950Tr.  auskocht, 
alt  zunächst  lange  Nadeln  (Smp.  191  bis  192o).  Diese  Substanz 
läufig  als  Alstonin  bezeichnet.     Zus.  Ci^HqjO,  [«]j)  =  -(-49*. 

Mutterlauge  von  yorigem  Körper  scheidet  sich  Gallerte  ab. 
)t  aus  Chlf.  Täfelchen  vom  Smp.  163°,  das  Isoalstomn,  Cj^HsjO, 
-f-  65,5".  Aus  dem  in  A.  unl.  Rückstände  des  Break  läßt  sich 
a  weiße,  elastische,  bei  125"  schm.  Masse  von  der  Zus.  C21H32O 

Tr. 
5ani.     Über  Ampelosterin  und  seine  Derivate^).   —  Aus  dem 
iteröl  hat  Vf.  ein  Phytosterin  isoliert,  das  neben  dem  Glycerid 
asänre  sich  in  diesem  Öle  vorfindet.   Neben  diesem  Phytosterin 
lier,  wie  beim  Olivenöl,  eine  unverseifbare  Substanz  vor,  von 

das  Phytosterin  durch  die  üblichen  Lösungsmittel  nur  schwer 
läßt.  Durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  A.  und  Ä.  erhält 
ießlich  Kristalle  vom  Smp.  1 29  bis  1 30"  der  neuen  Verb.,  CaeH^OH 
ierin).  Dieselbe  kristaUisiert  mit  1  H,0,  welches  sie  beim  Er- 
if  80  bis  85"  im  trockenen  Luftstrome  verliert.  In  Chlf.  gibt 
.  mit  konz.  H]S04  eine  Rotfärbung  des  Chlf.  und  Gelbfärbung 
!)(,  allmählich  färbt  sich  dann  das  Chlf.  intensiv  violett  und  die 
ot  mit  grüner  Fluorescenz.  [«]ß=  —  30"  45'.  Die  neue  Verb. 
I  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  140  bis 
a  Beneoylverb.  (farblose,  glänzende  Kristalle,  Smp.  145").  Diese 
erb.  ist  eingehend  kristallographisch  untersucht.  Acdylverb., 
änzende  Nadeln,  Smp.  105  bis  106«.  Tr. 

Schulze.  Einige  Notizen  über  das  Lupeol').  —  Das  von 
ik  aus  den  Samenschalen  von  Lupinus  luteus  isolierte,  dem 
in  verwandte  Lupeol  konnte  Vf.  auch  aus  den  gleichfalls  lupeol- 
Samenschalen  von  Lupinus  albus  isolieren   und  mit  HiUe  des 

(Smp.  262  bis  264°)  charakterisieren.  Für  den  Smp.  des 
fand  Vf.  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  211  bis  212" 
aik  205"),  das  reine  Benzoat  schm.  bei  265  bis  266"(Likiernik 
LS  Acetat  schm.  bei  141  bis  142"  (Likiernik  223°).  Möglicher- 
dem  Lupeol  ein  Homologes  oder  Isomeres  beigemengt,  wodurch 

Erhöhung  des  Smp.  beim  wiederholten  Umkristallisieren  er- 
eße.  Tr. 

Jack  und  B.  Tollens.  Über  Lupeol  aus  der  Rinde  von 
a  Griffithiana  Planch').  —  Die  genannte  Rinde,  die  von  den 
enen  von  Malakka  als  Beimischung  zum  Pfeilgift  verwendet 
;hält  außer  Glucose  einen  kristallisierten,  zur  Cholesteringrnppe 
en  Stoff,  der  mit  dem  Lupeol  von  E.  Schulze  und  Likiernik 

ist  und  vermutlich  auch  in  einigen  von  Romburgh  nnter- 
Guttaperchasorten  als  Zimtsänreester  vorkommt.  Die  unter- 
inde  ähnelt  der  Chinarinde,  und  enthält  4,5  Proz.  Asche  und 
z.  KalL  Durch  Auskochen  der  Rinde  mit  A.  erhält  man  das 
^jgH^jO,  das  durch  Kochen  mit  alkoh.  KOH  von  beigemengtem 
r  esterartiger  Substanz  befreit  wird.  Aus  verd.  A.  erhält  man 
Bol  in  feinen  farblosen  Nädelchen,  Smp.  210",  [u]j,  +  27,4". 


ccad.  dei  Lincei  Kend.  [5]  13,  II,  551—553. 
,  474 — 476.  —  •)  Ber.  37,  4105—4109. 


*)  Zejtnohr.  physiol. 
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Durch  Krhitzeu  mit  Benzoesäureanhydrid  im  Rohr  erhält  ms 
hcnzont,  Q.{a;,02-^i6^i\>  Prismen,  Smp.  262".  Lupeolhromid,  C 
durch  Einw.  von  Brom  in  Clilf.-Lsg.  gebildet,  farblose  Plätte 
154°.  Lupcolacetni  {y),  das  von  Liklernik  als  ein  bei  223"  s 
beschrieben  wird ,  konnten  Vfl.  nicht  erhalten.  Erhitzen  vi 
mit  Phenylisocyanat  führte  nicht  zu  dem  gewünschten  Lup 
carbonat,  sondern  zu  einer  bei  226"  schni.  Verb.,  CjßHjjON  oder 
In  der  Mutterlauge  von  dem  Lupeol  läßt  sich  Glucosc  nachwe 
Schluß  weisen  VS.  noch  darauf  hin,  daß  der  von  Romburgh  a 
(iuttaperchasorteu  isolierte  A.  (Smp.  210"),  dessen  Benzoat  bei  2 
mit  dem  Lupeol  au.s  den  Lupinenschalen  und  aus  Roucheriai 
tisch  ist. 

T.  Klobb.  Aruisterin,  ein  Phytosterin  von  Arnica  mon 
Vf.  digeriert  Arnikablumen  zweimal  je  15  Tage  mit  P.  Ä.  (3( 
engt  die  Auszüge  durch  Dampfdest.  auf  ein  kleines  Vol.  ein, 
den  P.  A.  im  Vakuum  bei  Wasserbadwärme,  rührt  den  Rüc 
einen  großen  Überschuß  von  heißem  Aceton  und  überläßt  i 
der  Kristallisation.  L>er  nach  einigen  Tagen  gebildete  volnni 
Kohlenwasserstoffen  bestehende  Niederschlag  wird  abgesaug' 
FUtrat  durch  Dest.  vom  Aceton  befreit.  Hierbei  hinterbleibt 
Ol.  das  gelben  Farbstoff  gelöst  enthalt:  dieses  verseift  man 
KOH,  verdampft  den  A.,  löst  die  Seife  in  W.,  neutralisiert, 
schüssige  KOH  mit  COj,  und  schüttelt  die  Fl.  w^iederholt  n 
Die  Auszüge  befreit  man  vom  Öl  und  überläßt  den  dicken  und 
Rückstand  bei  0"  der  Kristallisation.  In  dem  Maße,  wie  aus  < 
stände  der  Ä.  verdunstet,  setzt  man  A.  zu,  saugt  dann  die  K 
und  reinigt  sie  aus  sd.  A.  Da  das  so  gewonnene  Arnisterin  ir 
durch  Kohlenwasserstoffe  verunreinigt  ist,  so  muß  es  von  solc 
Kristallisation  aus  Aceton  noch  getrennt  werden.  Die  Koh 
Stoffe  scheiden  sich  zunächst  ab,  während  das  Arnisterin  in  I 
Die  dicke  FL,  aus  der  man  die  ersten  Kristalle  vom  rohen 
erhält,  gibt  nach  Alkoholzusatz  in  der  Kälte  eine  dicke,  gefiirl 
scheinende  Substanz,  die  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
deren  verd.  Lsgg.  goldgelb  gefärbt  sind  (sog.  Arnichi).  Das  . 
C2HH46O2  -|-  C2H|iO.  erhält  man  aus  A.  oder  Bzl.  4"  A.  in  ai 
rhomboedrischen  Kristallen,  die  bei  115  bis  120"  den  A.  verli 
bei  249  bis  250"  schm.  und  bei  höherer  Temperatur  subliinic 
-(-62"  8'.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  ein  nicht  kristallisiert« 
derivat. 

Amand  Valeur.  lienzpinakon  und  /3-Benzpinakolin'^). 
Dilthey  und  Last")  soll  bei  Einw.  von  CjHjMgBr  auf  >! 
/3  -  Benzpinakolin  entstehen.  Nach  Vf.  entsteht  aber  nicht  di 
dern  Benzpinakon,  (('„H5)2.('(OH).C(OH)(C„H5)s.  Vf.  hat  di( 
der  genannten  Autoren  kontrolliert  und  gelangte  hierbei  zu 
("joHjäOj,  während  Benzpinakolin  die  Zus.  CägHjoOä  besitzt, 
der  Verb.  {'20H22O2  schwankt  nach  der  Art  des  Erhitzens. 
sondere  Vorsichtsmaßregeln  schm.  sie  bei  181",  bringt  man  da 


')  Compt.  rend.  138, 
chim.  [3]  31,   1217—1219. 


763 — 765.    —    •)  Daselbst  139,  480—481 
-  ')  Ber.  37,  2629. 
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irchen  in  ein  aiif  ISO"  vorgewännt«»  Bad,  so  schm.  sie  bei  186 
5  bis  6  Min.  auf  170°  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Benzhydrol  nnd 
snon  und  schm.  dann  bei  170°,  wieder  erstarrt,  schm.  sie  von 
tischen  150  und  1570.  Hierdurch  erklären  sich  die  verschie- 
hmelzpunktsangaben.  Aus  sd.  Aceton  liefert  /3  -  Benzpinakolin 
lein,  die  kein  Aceton  zurückhalten,  während  Benzpinakon  mit 
Vceton  kristallisiert  und  dieses  erst  bei  100°  abgibt.  Die  oben 
n  Autoren  geben  ferner  an,  daß  sie  Tetraphenylbutandiol, 
:(OH).CH2.CHj.C(OH).(C8H6)j,  durch  Umkristallisieren  aus 
re  gereinigt  haben.  Nach  früheren  Beobachtungen  des  Yfs. 
Verb,  jedoch  entwässert  und  liefert  ein  bei  182»  schm.  Oxyd, 
tssen  fanden  die  genannten  Autoren  den  Smp.  202°  anstatt  208°. 

Tr. 
cy  Faraday  Frankland  und  Douglas  Frank  Twiss.  Die 
rd- Reaktion  in  Anwendung  auf  Ester  von  Oxysäuren').  —  Vff. 
if  CgHeMgBr  Weinsäuremethylester  einwirken  und  gelangten 
!U  Tetraphenylerythrit ,  Cjg  H ,«  0«  =  (Ce  H  ,)s .  C  (0  H) .  C  H  (0  H) 
[).C(OH)(C,H5)2,  das  vermutlich  eine  a, «, Ä, d -Verb,  darstellt. 
:  farblose  kleine  Nadeln,  die  in  Vf.  unl.  sind  und  bei  148°  schm. 
.82,8°  in  alkoh.  Lsg.  Die  Yerb.  ist  isomer  mit  Benzoinpinakon, 
1er  elektrolytischen  Red.  von  Benzil  oder  Benzoin  entsteht.   Tr. 


Säuren  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

Demjanow.  Über  das  NitrU  der  Hexamethylencarbonsäure, 
a  CgHjiCHjNH]  und  seine  Überführung  in  Suberylalkohol ^). 
er  Abhandlung  „Über  die  Prodd.  der  Einw.  von  HNOj  auf 
thylenmethylamin" ')  wurde  nachgewiesen,  daß  bei  dieser  Rk. 
amethylen-  in  einen  Pentamethylenring  übergeht,  was  mit  der 
gstfaeorie  Baeyers  im  Einklang  steht.  Es  war  daher  inter- 
estzustellen,  ob  sich  auch  der  sechsgliedrige  Ring  bei  derselben 
inen  siebengUedrigen  verwandelt.  Das  ist  auch  der  Fall,  wenn 
nach  der  Spannungstheorie  nicht  zu  erwarten  ist.  Es  wurde 
Hexamethylencarbonsäure  ausgegangen,  die  mit  Hilfe  von 
das  Chlorid,  darauf  durch  N  Hj  in  das  Amid  verwandelt  wurde, 
»ei  110  bis  120°  getrocknet,  wurde   durch  PjOs   in   das  Hexa- 

C  Hj-^  Hj — (j  Hg 
carbonsäurenitril ,    |  I  ,  Smp.  6  bis  7°,  Sdp.,.» 

CH,-CH,-CH-CN         ^ 
187,5°,  Sdp.755  189,5  bis  190°,  verwandelt     Durch  Reduktion 
>  von  Na  und  A.  wurde  das  Amin  erhalten. 


CH,<^|«_^2'>CH  .  CH, .  NH„ 


.63°,  bei  —  15°  noch  nicht  erstarrend,  dö  0,8896,  d  0  0,8738. 
n-Sale,  CsH„CH,NHa.HCl,  U.  in  heißem  W.,  1.  in  A.,  unl. 
shm.  gegen  254°  zu  einer  schwarzen  Fl.     Das  Pt  Cl^-Doppet- 


3hem.  Soc.  J.  85,   1666—1667.   —   ')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.   36, 
—  •)  Daselbst  35,  26;  JB.  f.  1903,  S.  1179. 
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sah,  (CeHj,CH2NH3Cl)2PtCl4,   schwärzt  sich  gegen 
240»,  11.  in  heißem  \V.  und  A.    D&s  AiiCls-Sah,  CsHjiCl 
11.  in  heißem  W.  und  in  A.     Das  Pikrat,  Smp.  184  bis 
in  W.     Durch  Einw.  von  HNOj  entsteht  aus  dem  Ami; 
184  bis  185»,    d'o    0,9578,    dl  0,9717,    der   mit   dem 

C  Hg — C  Hg — C  H  2 

CHa<r  I  1  identisch  ist.     Das  wurde  da 

CHa-CHg-CHOH 
daß  der  A.  durch  Oxydation  mit  CrOj   in  Suberon   übe 
das  durch  sein  Semicarbazon ,  Smp.  163  bis   164».    unc 

CH2-CHj-C=CH.C,H6 
benzalsuberon ,    |  >C0  ,  Smp.  107»,  ide 

\J  Hg — C  Hg — C— C  H  .  Cg  H5 

Bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit  HNO3,  D.  1,4,  wui 
erhalten.  Es  soll  jetzt  versucht  werden,  ob  sich  der  sieb 
analog  in  den  achtgliedrigen  verwandeln  läßt. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Cyklohexeuuarbonsäu 
Estern.  [D.  K.-P.  Nr.  148  206]  1).  —  Man  erhält  die 
des  Patentes  Nr.  148  207  2)  als  Nebenprodd.  gewönne: 
cnrbonsäuren  sowie  deren  l'iSter  leichter  und  voUstänc 
handeln  der  Oxycyklohexancarbonsäuren  oder  deren  Deri 
Agenzien,  wie  PgO,,,  Phosphorchlorid,  KHSO4  und  ande 
Dimethylcyklohexenoncarbonsäureester  die  DimethyJc 
säure:  CH  CH 

CHj-/         yCH.OH^ 
CHa— CH~CH.COOH 

Die  Cyklohexencarbonsäuren  sowie  deren  Derivate  sollei 
oder  Yorprodd.  zur  Darst.  derselben  Verwendung  findei 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüninj 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Trimethylcyklohexenonc 
|D.  R.-P.  Nr.  148  080]  3).  —  Natriumacetessigester  konc 
Isopropylidenacetessigester  zu  TrimdhyJcykJohexeiwni 
Derselbe  .soU  zur  Darst.  ven  Riechstoffen  Verwendung  f 

C.HjO  .  CO  .  C  .  (GOCH.)  :  C(CHa),  +  NaCH.  (CO  .  CH, 
C  Ha      y  C  H3 


H,c/NcH.CO(00,Hj)  4-  C 


\'   V^V         y^^    .    *.'"3 


A.   Verley,   NeuiUi   sur   Seine.      Verfahren   zur 
Cyklocitrylidenessigsäure  und  deren  Derivate.    [D.  E.-P. 
Es  gelingt,  die  Citrylidenessigsäure ,  ihre  Ester  und  i 


')  Patentbl.  25,  355. 
selbst,  S.  1270. 


*)  Daselbst.   —   ')  Daselbst,   I 
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Phosphoraäure,  die  etwa  6  bis  8  Proz.  HjSO«  von  60"  Be  ent- 
Cyklocitrylidenessigsäure  bzw.  Derivate  derselben  überzuführen. 

Sei. 
Qs   Meyer.       Über    Esterifizierungen    mittels   Schwefelsäure. 
^iluIlg ').   —   Vf.  hat  verschiedene  Säuren  auf  ihre  Esterifizier- 
mittels  H2SO4  untersucht.      Die  Säuren  wurden  in  der  vier- 
enge konz.  H3SO4  gelöst,  Methylalkohol  zugegeben,  kurze  Zeit 

Wasserbade  erwärmt,  die  Masse  auf  die  berechnete  Menge 
>da  oder  auf  Eis  gegossen  und  die  gebildeten  Ester  in  der  be- 
Weise  gereinigt.  Auf  diese  Weise  wurden  dargestellt:  der 
Uäure-Methylester,  der p-Aminomesifylensäure-Methyleder  (Smp. 

der  o-Aminomesitylensäure-Methylesler  (Smp.  39").  Während 
reanhydrid  auf  diese  W^eise  nur  geringe  Ausbeute  an  Ester  gab, 
iophtalsäure  gute  Resultate,  und  Terephtälsäure  wurde  gar  nicht 
irt.  Während  die  HemimeTlithsäure  unter  den  gewöhnlichen 
bedingungen  einen  Diester  liefert,  erhält  man  mittels  konz. 
n  der  Hauptsache  den  neutralen  Ester.  Die  mittels  A.  und 
iuren  nicht  esterifizierbare  Mellithsäure  liefert  beim  üehandeln 
!.  HjSO^  und  Methyl- A.  bei  120  bis  125»  den  Hcmmethyl- 
ige  Nadeln,  Smp.  182  bis  184".  Daneben  entsteht  noch  der 
ure-Pentamethylester,  lange,  seideglänzende  Nadeln,  Smp.  141 
Derselbe  bleibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  HjSO^  und  Methyl- 
lui  100"  unverändert;  erhitzt  man  das  Gemisch  aber  auf  1'20 
.  so  geht  er  teilweise  in  den  Hexamethylester  über.  Wt. 

SIL.  Clover.  Die  Addition  von  Jod  und  Kaliumjodid  an  orga- 
iie  Carbonylgruppe  enthaltende  Verbindungen  ^).  —  \i.  stellte 
sprodd.  von  Ja  und  J  K  mit  Beneophenon,  Beneoesäurcanhydrid, 
reanhydrid,  Phenylessigsäureanhydrid  und  Bernsteinsäureanliy- 
Die  so  erhaltenen  Verbb.  zeigten  aber  keine  gleichmäßige, 
sehr  veränderliche  und  in  den  meisten  Fällen  komplexe  Zus. 
^od.  mit  Benzophenon,  (CjsHioO),  .  (KJ)j  .  J7  .  CII  CI3  oder 
))j.(KJ)j.  J7  .(Cj  115)20,  durch  Zusammenschmelzen  von  Benzo- 
nit  J  und  KJ,  hexagonale  Prismen  mit  goldglänzendeu  Seiten- 
ikelblauen  Basalflächen ,  kristallisiert  mit  Kristallchloroforin, 
stalläther,  U.  in  Essigsäure,  Essigäther,  ziemlich  1.  in  A. ,  Ä., 
iwerl.  in  Bzl.,  CSj  und  Ligroin,  Smp.  ungefähr  100".  AddiHniis- 
t  Beneoesäurcanhydrid,  (C,«Hjo03)i2(KJ)4 .  Ji,,  ähnelt  im  Aus- 
id  den  Löslichkeitsverhältnissen  der  Benzopbenonverb.  AdJi- 
l mit Phted Säureanhydrid,  (C8Hj403)2.KJ  .  J«,  glänzende,  grüne, 
tische  Masse.  Additionsprod.  mit  Phenylessigsäureanhydrid, 
>5)5.(KJ)3  .  Ju,  sU.  in  A.  und  Ä.,  ziemlich  1.  in  Chlf. ,  unl.  in 
'S.  sich  schnell  beim  Stehen  an  der  Luft.  Additionsprod.  mit 
isäureanhydrid ,  (€411408)4  .KJ.Jj,  golden  gefärbte,  kristalli- 
[asse,  zers.  sich  sehr  schnell.  Andere  kristallinische  Anhydride 
one  bUden  ähnliche  Additionsprodd. ,  welche  sich  alle  durch 
etallglanz  auszeichnen.  Das  Vermögen,  derartige  Verbb.  zu 
scheint  von  der  den  Anhydriden  und  Ketonen  gemeinsamen 
)pe  abhängig  zu  sein.  Wt. 

Ifien.  Akad.  Ber.  113,  IIb,  925—938.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  31,  256—268. 


Digitized  b'^ 


Google- 


1518  Säureamide ;  Alkylierung,  Substitution. 

A.  Bühnen  Zur  Alkylierung  der  Säureamide').  - 
uiethylsulfat  bei  nicht  zu  liuher  Temperatur  auf  ein  Säurei 
findet  glatte  Addition  des  Dimethylsulfata  statt,  und  mai 
methylschwefelsaure  Salz  eines  Imidoäthers,  so  aus  Benza 
tndhiiJsulfat  den  mcthi/lschwefelsauren  Beneimidontefhyläth 
Säureamide  verhalten  sich  analog,  doch  wurden  die  Adi 
nicht  immer  im  festen  Zustande  erhalten.  Methyl schtcef eh 
imkloiMthylälher,  ('oHuNSOj,  schöne,  sehr  hygroskopisch 
Smp.  108  bis  111".  Beiizmidoinethyläther,  CgH^NO, 
bis  97».  Pikrat,  Suip.  162».  Der  bei  der  Einw.  von  D: 
auf  Methylbenzaniid  entstehende  methylschwefelsanre  Meth 
methyläther  wie  auch  der  freie  Methylbenzimidomethyläther' 
im  reinen  Zustande  erhalten.  Methylschteef'elsaurer  Aceta 
älher,  CioHuNSO^,  aus  AcetanUid  und  Dimethylsulfat,  ist 
lieh  hygroskopisch,  Smp.  80  bis  82".  Acäanilidomethyläthe 
8dp.]2  80  bis  81°.  Während  Dimethylbenzamid  und  Met 
mit  Dimethylsulfat  nur  ölig-e  Prodd.  gaben,  wurde  aus  A 
Dimethylsulfat  eine  kristallisierte  Verb,  erhalten,  die  sich 
ihrer  grolien  Zersetzlichkeit  auch  nicht  isolieren  ließ. 

£.  Knoevenagel  und  Hans  Lebach.  Über  acidy 
methansulfosaure  Salze  und  ihr  Verhalten  gegen  Cyankalii 
fanden,  daß  die  Carbonsäureamide  und  Sulfosäureamide  der  i 
Reihe  sich  mit  Formaldehydbisulfit  zu  den  Körpern  RCONl 
und  RSOäNHCHjSOjNa  umsetzen,  Ton  denen  aber  nur 
mit  KCN  unter  Bildung  der  entsprechenden  Nitrile,  RSOj 
reagieren.  Bemumidumdhansulfosaures  Na,  C,H(jCONlj 
aus  Beuzamid  und  Furmaldehydbisulfitlsg.  im  geschlossene 
195  bis  205",  sll.  in  W.,  schwerl.  in  absolutem  A.,  unl.  in  i 
ohne  zu  schm. ,  oberhalb  220",  gibt  beim  Behandeln  mi 
paraffm^).  AnisumidomdliansuJfosaures  Na,  H3CO— Cg! 
— CHj— SOgNa,  aus  Anisauiid  mit  Formaldehydbisulfit,  sehe 
1  Mol.  Kristallwasser  enthaltende  Nadeln,  wird  durch  P  CI5 
dianisamid,  (Il3C()-C6ll<-G0-NH)jCH2,  Smp.  206  bis  2 
geführt.  Bemohulfamidoniethanschwefligsaures  Na,  C,  I 
— C  Hj-S  O3  Na ,  aus  Benzulsulfamid  mit  Formaldehydbis 
schlossenen  Rohre  bei  195  bis  200",  amorphe,  weiße  Mass 
1.  in  sd.  A.,  unl.  in  A.,  gibt  beim  Behandeln  mit  KCIN  Ben; 
acdonitril,  CbHs— Süj  NH-CHj— CN,  lange,  farblose,  glänz 
sll.  in  A.  und  Ä.,  11.  in  sd.  W.,  Smp.  76  bis  77".  Bemolstn 
nitrilkalium,  CsHa-SOä-NK-CHj-CN,  farblose  Nadeln,  1 
in  sd.  A.,  unl.  in  Ä.  Bemolsulfamidoessigsäure,  C,Hj-S( 
— COOH,  durch  Verseifen  des  Nitrils  mit  konz.  HCl,  farl 
Smp.  165  bis  166".  m-Beiizoldisulfamidomethanschwefligsau 
(S02NHCH2S03Na)2,  aus  m-Benzoldisulfamid  mit  Formal 
bei  185  bis  195",  kleine  Nadeln,  gibt  mit  KCN  m-Beneoi 
acdonitril,  C6H4(SÜ2NHCHjCN)ä,  prachtTolle,  diamantgl 
dein,   11.  in  sd.  W.,   sehr  schwer  1.  in  kaltem  Vf.,  Smp.  1 


')  Ann.  Chem.  33.'5,   289—295.    —    ')  Ber.  37,  4094—4104. 
Schwarz,  Ann.  Chem.  75,  201. 
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Idisulfamidoessigsäure,  C«  H«  (S  Oj  N  H  C  Hj  C  0  0  H)j ,  rosetten- 
ELristallaggregate  von  radialstxaUiger  Struktur,  11.  in  W., 
in  Ä.,  Smp.  181'  unter  Zers.  NHt-Salz,  weißes,  mikrokriatal- 
Pulyer,  Smp.  224  bis  225°.  Na -Sah,  keine  deutlichen  Kri- 
C-Sale,  Nädelchen.  Ba-Sah,  11.  in  sd.  W.,  schwerl.  in  kaltem 
Salz,  seideglänzende,  kugelige  Kristallaggregate.  Mg-Salz,  sU. 
^b-Sale,  mikrokristallinisches  Pulver,  fast  unl.  in  kaltem  W. 
schöne,  rhomboedrische  Tafeln,  11.  in  sd.  W.  Cu-Salz,  hell- 
Dscheinend  monokline  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen. 
ter,  C,H«(SOaNHCHaCOOCsH5)3,  lange,  glänzende  Nadeln, 
)".  Mdhylen-m-henzoldisuJfamid,  C7H8N2SJO4,  aus  m-Benzol- 
d  mit  Formaldehyd  unter  Zusatz  weniger  Tropfen  Diäthylamin, 
•  Körper,  zers.  sich  oberhalb  ISO".  K-Sale,  Nadeln.  Wt. 
.  Braun.  Darstellung  trialkylierter  Amidine')-  —  Vf.  stellte 
rte  Amidine  dar  durch  Umwandlung  dialkylierter  Säureamide 
ol-  oder  Naphtalinreihe  mit  PCI5  in  die  Amidchloride  und  Be- 
derselben  mit  primären  Aminen.  Dimethylphenylhenzamidin, 
iCgH5)N(CH3)j,  aus  Dimethylbenzamid  mit  PCls  und  Anilin, 
9  Prismen,  Smp.  72».  Pikrat,  Smp.  26".  Methyl phenylbenzyl- 
in,  C,H6C(NC,H,)N(CH3)C8Hb,  aus  Methylphenylbenzamid 
i  und  Benzylamin,  Smp.  90°.  Dimethylanthranilsäuremethyl- 
imidin,  CgH5C(NC.H4COOCH,)N(CHj)a,  aus  Dimethylbenz- 
t  PCI5  und  AnthranUsäure  -  Methylester ,  glänzende  Kristalle, 
9».  Pikrat,  C„H,8N,Oj.CeHj(NOa)80H,  gut  ausgebUdete 
Smp.  111  bis  112».  Pt- Doppel  salz,  orangegelber  Niederschlag. 
kenylbenzamidin ,  Cg  H^  C  (N  C«  H5)  N  (Ca  HB)a ,  aus  Diäthylbenz- 
t  PCI5  und  Anilin,  gelbes  Öl,  Sdp.,o  188  bis  189».  PikrtU, 
a  .  CgHa(N0a)8  0H,  Smp.  110  bis  114».  Pt- Doppel  salz, 
la.HCOjPtCl«,  glänzende,  rote  Nadeln,  Smp.  206».  'TripJienyl- 
in,  CgH5C(NC,H5)N(C,H|s)a,  aus  Diphenylbenzamid  mit  PCI5 
in,  außerordentlich  feines,  gelb  gefärbtes  Pulver,  Smp.  170». 
-0- anisylbenzamidin ,  C«  H5  C  (N  Cg  H^  0  C  Hj)  N  (Cj  H5)a ,  ans 
benzamid  mit  PCls  und  o-Anisidin,  zähe  Masse.  Pikrat, 
,0.C8Ha(N0,)8  0H,  Smp.  202  bis  203».  Piperidylphenylbenz- 
CjH6C(NC,H5)NCjHio,  aus  Benzoylpiperidin  mit  PCI5  und 
ihes,  nicht  kristallisierendes  öl.  Pikrat,  Cj8H2oNj.CgHa(NOa)3 
I.  174  bis  175».  Pt- Doppel  salz,  (Ci8H3„Na.HCl)aPtCl4,  rote 
3mp.  203».  Dimethyl-p-phenetyl-a-naphtamidin,  CioH7C(NC,H4 
r(CHs)a,  aus  dem  Dimethylamid  der  «(-Naphtoesäure  (farbloses 
j  207  bis  208»)  mit  PClj  und  p-Phenetidin,  fast  weiße  Kristall- 
np.  150».  Pt- Doppel  salz,  biegsame,  gelbrote,  verfilzte  Nadeln, 
)».  Wt. 

Becker  und  Julius  Meyer.  Über  die  Einwirkung  von 
serstoff  auf  Nitrile ').  —  Vff.  erhielten  bei  der  Einw.  von  Selen- 
>ff  auf  Benzonitril  das  schon  von  v.  Dechend')  früher  dar- 
>i«lenbenzamid  und  beim  Behandeln  von  p-Tolnnitril  mit  Selen- 
>S  das  p-Toluylaäureselenamid.  o-  und  m-Tolunitril  reagierten 
t  Selen wasserstoS,   und  es   gelang  auch   nicht,  denselben  in 


er.  37,  2678—2685.  —  ')  Ber.  36,  2550—2555.  —  •)  Ber.  7,  1273. 
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Verbb.  der  aliphatischen  Reihe  einzuführen.  Selenbeneamid,  ( 
goldglänzende  Nadeln,  Smp.  115".  DibeneenyJazosdenim ,  ( 
— Se-N=)CC|iH5,  durch  Einw.  von  Jod  auf  Selen benzamid  in 
lange,  weiße,  seideglänzende  Nadeln,  1.  in  A.,  unl.  in  W, 
Ft-DoppehaJz,  [Ci^HioNjSe.HClljPtCl,,  goldgelbe  KristaUi 
säurcaelenaiiiid,  CHjCgH^CSeNHj,  schöne,  goldglänzende 
A.,  Smp.  161"  unter  Zers.  p-Dimethyldibeneenylaeoselenim, 
[=N-,  -vSe-N^JCCgH^CH,,  durch  Einw.  von  Jod  auf  p- 
aelenamid  in  alkoh.  Lsg.,  schöne,  rein  weiße  Nadeln  aus  A.. 
H-Boppehalz,  [CjeHisNaSeClJä  .PtCli. 

E.  Knoevenagel.  Über  alkylierte  Aminoacetonitril 
Yf.  fand,  lassen  sich  die  alkylierten  AminoacetonitrUe  na 
chung:  (R-,  R,-)=N-CH(R,i)-S03Na  +  NaCN  =  Na»; 
Ri-)=N-CH  (Rii)-CN  leicht  durch  Umsetzung  der  Alkylder 
methanschwefligsaurer  Salze  mit  Cyanmetallen  in  wäss.  Li 
Die  al»  Ausgangsmaterial  hierfür  dienenden  mono-N-alkyli< 
inethauscbwefligsauren  Salze  erhält  man  am  besten  durch 
von  Aldehydbisulfiten  mit  Aminen,  und  die  di-N-alkylie 
metbunschwcfligsauren  Salze  durch  Umsetzung  von  Aldel 
mit  sekundären  Aminen.  AnUidophenylacdonitril ,  CgHsN 
CN,  aus  Mandelsäurenitril  und  Anilin  mit  KCN,  Smp.  85". 
phenylacetonitril,  CHsCeH4NHCH(CeH5)CN,  aus  Mandelsäi 
p-Toluidin  mit  KCN,  große,  fast  farblose,  sechsseitige, 
Kristalle  aus  A. ,  sll.  in  sd.  A.,  unl.  in  W.  und  kaltem  A., 
u-Naphiyhi)iii)iophenylaciionitri1,  C,oH7NHCH(CeH5)CN,  la 
gefärbte,  atlasglänzende  Nadeln  aus  A.,  Smp.  106".  Bemalanii 
saures  Anilin,  CigHjoNjSOj,  aus  Benzalanilin  mit  wäss.  SOj, 
filzte  Nadeln  aus  A.,  Smp.  124  bis  125".  N-Alkylamin 
R-NH— CHjCN:  Phenylaminoacetonitrü ,  ans  methylenani 
saurem  Na  und  KCN,  Smp.  48".  p -  Tolylaminoacetonitrit 
m- XylyhiminoacetonUril ,  Smp.  50  bis  52".  a-Naphtylamii 
Smp.  44  bis  45".  ß-NaphtylaniinoacetonHril,  Smp.  82  bis  8 
oxypliemihiiiiinoacetonitril ,  aus  anthranilsaurem  Na,  Smp.  1 
unter  Zers.  o-CMorphenylaminoacetonitril  aus  o-Chlorauilin 
bis  175",  gibt  beim  Verseifen  eine  bei  166  bis  167"  schmel 
CgiljNClÖj.  N-DialkylaminoacetonUrile:  Pipcridoacetonitt 
aus  piperidomethanschwef ligsaurem  Na  mit  KCN,  Sdp.nnter  le 
Smp.  18  bis  19".  Methylphenylamhioacetonitril,  CgHioNg 
148  bis  149",  Smp.  13".  Äthylphenyl aminoacetonitril ,  Sdj 
bis  151",  Smp.  21".  Fhenylbemylaminoacetonitril ,  zäk 
y-Alkylamiiioalkylacäonitrile:  Bemalanilinhydrosidfosauu 
N  H  C  H  (C„  H,)  S  Os  Na,  aus  Benzalaniün  mit  Na  H  S  0,  -Ls; 
phenylacetonitril,  Cj^HjjNj,  aus  benzalanüinhydrosulfosan 
KCN,  Nadeln,  Smp.  85".  Anilido-o-oxyphenylacdonitril, 
aus  salicylidenanilinhydrosulfosaurem  Na  mit  KCN,  gelbe  ^ 
113  bis  114".  Anilido-p-isopropylphenylacet&nifril,  CuHigNj, 
aldehyd  und  Anüin  mit  NaHSOj-Lsg.  und  KCN,  glasglänze 
aus  A.,  Smp.  86".     Anilido-p-tndlwxyphenylacetonitril,  aus 


')  Ber.  37,  4073—4087. 
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lilin  mit  NaHSOs-Lsg.  und  KCN,  weiße,  an  der  Luft  sich  gelb 
!e  Nadeln,  Smp.  104  bis  105".  N-Dialkylaminoalkylacetonitrile : 
ihenylaminophenylacetonitril ,  CjbHj^Nj,  aus  Benzaldehyd  und 
inilin  mit  NaHSOj-Lsg.  und  KCN,  sU.  in  sd.  A. ,  11.  in  Bzl.  und 
Smp.  63  bis  64".  a-Piperidinopropionitril,  CgHi^N,,  aus  Acet- 
und  Kperidin  mit  NaHSOj-Lsg.  und  KCN,  Sdp.12,6  93  bis  94«. 
idinophenylacetonitril,  CisNuNj,  aus  Benzaldehyd  und  Piperidin 
BSOj-Lsg.  und  KCN,  Smp.  62  bis  63».  u-Piperidino-o-oxy- 
cetonitril ,  C13  H]«  N^  0 ,  aus  Salicylaldehyd  und  Piperidin  mit 
>s-Lsg.  und  KCN,  Smp.  89  bis  90°.  u-Piperidino-p-methoxy- 
cdonitril ,  Ci^HigN^O,  aus  Anisaldehyd  und  Piperidin  mit 
•j-Lsg.  und  KCN,  Smp.  75  bis  76*.  a-Piperidinostyrylacdonitril 
rridinoeinnamylcyanid) ,  CjBHjfiNj,  ans  Zimtaldehyd  und  Pi- 
mit  NaHSOs-Lsg.  und  KCN,  Smp.  98  bis  99».  WU 

rl  Lublin.  Dinitrile  und  Amylnitrit >).  —  Vf.  erhielt  bei  der 
on  Amylnitrit  (3  Moll.)  auf  Beneoacetodinitril  (2  Moll.)  in  äth. 
I  schon  von  E.  v.  Meyer*)  aus  Benzoacetodinitril  und  HNO, 
Bnen  Verbb.  CeH5-C(=N-N0)-C(CN)=N0NH,,  Smp.  152  bis 
[inter  Zers.,  und  C,H6-C0-C(=N-0H)-CN,  Smp.  120  bis  121». 
welche  eine  weiße  Kristallmasse  darstellt,  1.  in  W. ,  unl.  in  Ä., 
lieh  als  ein  Ammoniumsalz.  p-Toluacetodinitrü  und  Amylnitrit 
nalog  die  Verbb.  CH8-CaH4-C(^N-NO)-C(CN)-N0NH4,  Smp. 
nd  CH3-C,H4-CO-C(=NOH)-CN,  Smp.  130,5  bis  131».  Aus 
litril  und  Amylnitrit  entstand  nur  die  Verb.  CH3— C(=N-NO)— C 
ONH,,  Smp.  122».  Die  Verb.  CH3-C0-C(=N0H)-CN  konnte 
ht  isoliert  werden.  Versuche  mit  p- Tolupropiodinitril,  CHs 
C(-NH)-CH(-CHa,  -CN),  bestätigten  die  Annahme,  daß  die 
I  von  der  Formel  R— C(=NH)-CH(— R,  — CN)  keine  Ammonium- 
s  oben  beschriebenen  Typus  bilden  können.  Wt. 

hn  Joseph  Sudborough  und  William  Roberts.  Diortho- 
ierte  Benzoesäuren.  Teil  V.  Bildung  von  Salzen  aus  diortho- 
ierten  Benzoesäuren  mit  organischen  Basen ').  —  Im  Anschluß 
früheren  Untersuchungen  von  Sudborough  und  Lloyd*) 
VC.  Salze  aus  Dimethyl-ll'-cumidin,  Dimethylmesidin ,  Brom- 
in, Bromdimethyl-m-xylidin,  Diäthyl-a-  und  -/3-naphtylamin, 
min  und  |^-Cumidin  mit  s-Trinitrobenzoesäure ,  2, 4, 6-Tribrom- 
benzoesäure,  2, 4, 6-Trimethylbenzoesäare ,  0-,  m-  und  p-Toluyl- 
>-,  m-  und  p-Nitrobenzoesäure  und  o-,  m-  und  p  -  Brombenzoe- 
,T.  2, 4, 6-Trinitrobenzoesaures  DimethyJ-iii-cumidin,  CjsHjjNj Oj, 
'adeln,  1.  in  A.,  Chlf.  nnd  sd.  W.,  unl.  in  CSj  nnd  P.A.,  besitzt 
bestimmten  Smp.  2,4,6 -Trinitröbemo'isaures  Dimethyhnesidin, 
f^Og,  kleine  Nadeln,  zers.  sich  bei  116  bis  117».  s-Trinitro- 
ures  Brom-m-xylidin ,  CisHisN^BrOg,  gelbe,  prismatische  Kri- 
.  in  sd.  A.,  zers.  sich  bei  150».  s  -  Trinitrobenzoesaures  Brom- 
-m-xylidin,  Ci7Hi7NiBrOg,  zers.  sich  bei  108».  s-Trinitrobenzoe- 
)iäthyl-u-naphtylamin,  CaiHjoN^Og,  hellrote  Kristalle,  Smp.  95». 

Ber.  37,  3467—3469.    -    •)    J.  pr.  Chem.  [2]  52,    109;    JB.  f.  189.'>, 
:.    —    •)  Chem.  Soc.  J.  85,  234—243.    —    *)  Daselbst  75,  580;  JB. 
3.  1741  ff. 
Mt.  f.  Chemie  tax  1»M.  gg 
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s-Trinifrobemoesaures  Diäthyl-ß-naphtyJamin ,  1.  in  A. ,  Chlf 
Bd.  W.,  zers.  sich  bei  132*.  2,4,6 -Tribrom-3-aminobemo 
methylmcsidin ,  CisHji  NjBrsOj,  kleine  Nadeln,  Smp.  163 
Saures  Sah,  2  (N  Hj-C«  H  Brs-C  0  0  H)  .  C«  Hs(C  Hs),  N  (C I 
farblose  Nadeln  oder  glänzende,  gut  ausgebildete  Prismen, 
ä,4, 6-TrinidhylbenzoesauresBemylamin,  CiyHjiNOj,  kleine, 
farblose  Nadeln,  Smp.  165".  0-Toluylsaures  Beneylamin, 
COONHaCHjCeHB,  kleine  Prismen,  11.  in  W.,  Smp.  146 
o-toluylsa ures  #■- Cumidin,  2  [C. H«  (C Hj) C 0 0 H] .  C, H, (C Hg), ! 
schneeweiße,  seideglänzende  Nadeln  aus  W.,  Smp.  82,5".  o-2 
saures  il' -  Cumidin ,  CigHigNsO«,  lange,  seideglänzende ,  p 
Nadeln  ausW.,  Smp.  133  bis  134".  Saures  nitrobemoesaura 
^-cumidin,  2  [(N02)CgH,C00H]. CeHj(CH5)8N(CH3)2,  kleii 
Kristalle  aus  Bzl.,  Smp.  124,5".  m-Nitrobemoesaures  ijf-Cum 
farblose,  federartige  Nadeln,  Smp.  129,5  bis  130".  Saures  Sa 
C6H^COOH]C6H2(CH8)3NHs,  schwach  gelbliche  Nadeln  au 
144".  Saures  Salz  (aus  1  Mol.  Säure  und  1  Mol.  Base  in 
kleine,  farblose  Prismen  aus  Bzl.,  oder  farblose,  flache  Taf« 
Smp.  119,5".  p-Nitrobemoesaurest-Cumidin,  (N0g)CgH4C0< 
(0113)3,  kleine,  federartige  Kristalle  aus  W.,  Smp.  160".  o-i 
saures  i-Cumidin,  CgH4BrCOONH3C6H2(CH3)3,  feine  Nad 
11.  in  A.,  Bzl.  und  w.  W.,  Smp.  106  bis  106,5».  m-Bromb 
■^  -  Cumidin ,  lange ,  verfilzte  Nadeln ,  11.  in  A. ,  Chlf. ,  Bzl.  1 
Smp.  98,5". 

Frederick  J.  Alway.  Die  Darstellung  aromatisch( 
Verbindungen ').  —  Vf.  veröffentlichte  folgendes  Verfahren 
aromatischer  Nitrosoverbb. :  Zuerst  bestimmt  man  die  Flücl 
korrespondierenden  Nitroverb.  Ist  dieselbe  mit  Wasserdam 
wird  sie  in  alkoh.  Lsg.  mit  Zn-Staub  und  Essigsäure  red.,  < 
tionsprod.  mit  FeCls-Lsg.  oxydiert  und  das  Prod.  mit  W 
übergetrieben.  Ist  die  Nitroverb.  mit  Wasserdampf  nicht  fli 
fährt  man  bis  zur  Oxydation  mit  FeCls  wie  oben  angegeb( 
das  Oxydationsprod.  zur  Entfernung  des  FeCl3  gut  mit  Vs 
extrahiert  den  Rückstand  mit  sd.  A.  bzw.  einem  anderen  passende 
mittel.  Auf  solche  Weise  wurden  p-  und  m-Nitrosobemoi 
gestellt.  p-Nitrosobeneoesäure,  C7H5NO3,  durch  Reduktion  v« 
benzoesäure  iu  alkoh.  Lsg.  mit  Zn-Staub  und  Eisessig,  Ein 
Reduktionsprod.  in  eine  kalte  lO'/oige  FeCIj-Lsg.,  Erw 
Gemisches  auf  45"  und  Auskochen  des  mit  W.  gewaschener 
A.,  gelbes  Pulver,  wird  beim  Trocknen  in  den  gewöhnlichei 
mittelu  unl.,  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig,  löst  sich  ii 
gelblichgrüner  l""arbe,  zers.  sich  oberhalb  250"  ohne  zu  schm 
mit  Anilin  behandelt,  Benzol -f-azobenzoesäure.  m-Nitrosob 
weiße  Masse,  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig,  gibt  grüne] 
sich,  ohne  zu  schm.,  bei  230"  und  gibt  beim  Behandeln  mit 
p-Toluol-m-azobenzoesäure.  o-Nitrosobenzoesäure  auf  diesen 
erhalten,  gelaug  nicht. 


w  "^ 


')  Amer.  Chem.  J.  32,   385—392;    Ber.  37,  333—335;    vgl. 
1903,  S.   1327. 
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rederick  J.  Alway  und  Walter  D.  Bonner.    Die  Nitrosozimt- 

und  ihre  Ester").  —  VS.  gelang  nur  die  Darst.  von  p-  und 
isozimtaäure  und  ihrer  Ester.  o-Nitrosozimtsüure  konnte  nicht 
Q  werden,  p  -  Nitrosoeimtsäure ,  (N  0)  C«  H^-C  H^C  H-C  0  0  H, 
Reduktion  von  p-Nitrozimtsäure  in  alkoh.  Lsg.  mit  Zn-Staub  und 
j,  Oxydation  des  Prod.  mit  lO^oiger FeClj-Lsg.  und  Extraktion 
:  W.  ausgewaschenen  Prod.  mit  sd.  A. ,  gelbes  Pulver,  löst  sich 
h  bereitetem  Zustande  mit  gelblichgrüner  Farbe  in  A.  und  Eis- 
rlrd  aber  beim  Aufbewahren  unl.  in  A.,  zers.  sich,  ohne  zu  schm., 
b  220*.  Äthylester,  Darst.  aus  dem  p-Nitrozimtsäureester,  gelbe 
,  1.  mit  grünlichgelber  Farbe  in  A.,  Bzl.  und  Essigsäure,  schm. 
bis  73"  zu  einer  grünen  Fl.  Methylester,  citronengelbe  Nadeln, 
bei  111  bis  112**  (unkorr.)  zu  einer  grünen  Fl.  Beide  Ester 
n  auch  in  einer  grünen  Form  zp  existieren.  m-NUrosozitnIsäure, 
•  m-Kitrozimtsäure ,  kleine,  weiße,  sternförmig  gruppierte,  beim 

an  feuchter  Luft  sich  braun  färbende  Nadeln,  gibt  grüne  Lggg. 
rs.  sich,  ohne  zu  schm.,  bei  230°.  Äthylester,  aus  dem  m-Nitro- 
ireester,  hellgrüne,  rhombische  Tafeln,  11.  in  A.,  gibt  grüne  Lsgg., 
5  bis  66»  (unkorr.).  Wt. 

rederick  J.  Alway  und  Reuben  M.  Pinckney.  Über  ge- 
tickstollverbindungen  ').  —  Vff.  fanden ,  daß  unter  gewissen  Bo- 
gen Nitrosoverbb.  mit  Amidoverbb.  fast    quantitativ  Azoverbb. 

gemäß  der  Gleichung:  R-NO  +  HaN-R'  =  R-N=N-R'  +  H^O. 
:.  verläuft  am  günstigsten,  wenn  man  heiße  essigsaure  Lsgg. 
Komponenten  zusammenbringt;  werden  die  Versuchsbedingungen 
^was  verändert,  treten  leicht  andere  Rkk.  auf.  So  bildet  sich 
rhitzen  von  p-Nitrosobenzaldehyd  mit  p-Toluidin  in  essigsaurer 
Azoxyhenzaldehyd  in  beträchtlicher  Menge,  während  p-Nitroso- 
ehyd  mit  p-Nitranilin  den  erwarteten  m-  Nitrobetizol  -p  -  azobenz- 
'.  liefert.  Bei  der  Reduktion  des  p  -  Nitrobenzoesäureesters  mit 
ib  und  Eisessig  und  darauf  folgender  Oxydation  des  Reduktions- 
ait  KjCrjOy  und  HjSOj  entstand  neben  dem  p  -  Nitrosobenzoe- 
ler  noch  p-Azoxybenzoesäureester.  m-Nitröbenzdl-p-azobenztddehyd, 
fjOj,  orangerote,  körnige  Masse,  schwer  1.  in  A.  und  Eisessig, 
23»  (unkorr.).  p-NHrosobenzo?säure -Äthylester,  (N0)C8H«C00 
felbe  Nadeln,  bildet  grüne  Lsgg.,  Smp.  81»  (unkorr.).  p-Azoxy- 
(iure-Äthylester,  (ONj)(CeH4COOC2H5)2,  orangefarbene  Blättchen, 
13»  (unkorr.).  m. 

rederick  J.  Alway  und  Ross  A.  Gortner.  Die  Molekular- 
^  der  gelben  Nitrosoverbindungen').  —  Die  Nitrosoverbb.,  in 
■  die  NO-Oruppe  an  ein  C-Atom  gebunden  ist,  lassen  sich  nach 
rbe,  welche  sie  in  fester  Form  besitzen,  in  3  Klassen  einteilen, 
I   1.  in   grüne  oder  blaue,   2.  in  farblose  oder  weiße  und   3.  in 

Während  nun  Piloty*),  Bamberger"*)  und  Brühl«)  zeigten, 
I  blauen  oder  grünen  Verbb.  monomol.,  die  weißen  oder  farblosen 
1  dimol.  Verbb.  sind,    zeigten  Alway  und  Bonner^),   daß  die 

Amer.  Chem.  J.  32,  392—398.  —  ')  Daselbst,  S.  398—400.  —   ')  Da- 
1.  400—403.  —  •)  Ber.  35.  3090,  3093  u.  3101.  —  »)  Ber.  33,  3877.  — 
31,  1465;  JB.  f.  1898,  8.  829  f.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  30,  111;  JB.  f. 
1418. 
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Benzoesäure,  Prüfung.     Benzoesäureester,  Redukt 

einzige  damals  bekannte  gelbe  Verb.,  der  p-Nitrosobi 
frierender  Essigsäure,  sowie  auch  in  frierendem  und  sd.  I 
Gew.  zeigt.  Vff.  bestimmten  nun  die  Mol.-Geww.  der  sei 
gestellten  gelben  Methyl-  und  Äthißesiei'  der  p-Nitrosohen 
p-Nit)'osozinif säure  iu  frierendem  Bzl. ,  wobei  sich  er 
beiden  p-Niirosohenzo'esüurcestev  n-Mol.-Geww.  besitzen.  1 
sich  der,  eine  grünlichgelbe  Lsg.  bildende  p-Nitrosozimisl 
Gemisch  von  50  Proz.  mouomol.  und  .50  Proz.  dimol.  \' 
der  andere,  eine  gelbe  Lsg.  bildende  p-Niirosozimisihireesti 
Verb.  ist.  Der  zum  Vergleich  mit  dem  Methylester 
m-Nürosobemoesäure-Äthylester  existiert  in  I-sg.  haupts 
monomol.  Form,  und  nur  ein  ganz  geringer  Teil  desselb 
Temperatur  des  frierenden  Bzl.  in  der  diniol.  Form  vorbaue 
hemoesätire  -  Äthyl  esl  er ,  (NÜ)Cfi]l4COOC2H5,  durch  ] 
m-Nitrobenzoesaureesters  in  alkoh.  Lsg.  mit  Zn- Staub 
Oxydation  des  Prod.  mit  FeCls  und  Dest.  des  Oxydi 
Dampf  ström,  weiße,  sternförmig  gruppierte  Kristalle,  gil 
Smp.  52  bis  53". 

Henrik  Enell.  Die  Prüfung  der  Benzoesäure  auf  ! 
Da  die  bisherige  Prüfungsmethode  noch  manche  Milnge 
hat  Vf.  die  Prüfung  in  folgender  Weise  ausgeführt:  0,2 
sierte  Benzoesäure  werden  mit  5  ccm  '/lo-KMnO^  im  I 
mischt,  nach  eingetretener  Entfärbung  werden  nochmals 
zugegeben,  und  dann  wird  das  verschlossene  Rohr  oft 
wobei,  wenn  man  unter  häufigem  Schütteln  15  bis  30  I 
läßt,  Geruch  nach  Benzaldehyd  auftritt.  Sehr  scharf 
5  Proz.  Zimtsäure  in  Benzoesäure  entdecken.  Bei 
Benzoesäure  läßt  sich  durch  den  Benznldehydgeruch  noch 
lieh  1  Proz.  Zimtsäure  von  der  Benzoesäure  unterscheide 

Carl  Mettler.  Die  elektrolytische  Reduktion  aroma 
—  Wird  Benzoesäure- Methylester  in  scliwefelsaurer,  a 
Reduktionswirkung  einer  Bleikathode  ausgesetzt,  so  wirc 
alkohol  (Sdp.  201»)  und  Benzylmethyläther  (Sdp.  leS")  ü 
gleicher  Weise  entstand  aus  dem  ISenzoesäure-Äthylestei 
und  Benzyläthylüther  (Sdp.  Ibö"),  aus  dem  o-Chlorhem 
ester  o-CMorbenzylalkohol  (Smp.  72°)  und  o-( "hlorbenzylä 
212°),  aus  dem  m-Bromhenzoesäure-Äthylester  m-Bromhen. 
250°)  und  m-Bromhensyh'ithylüther  (Sdp.  237°),  und  aus 
benzo'esäurc-Äthylester  m-Chlorbenzyläthijläthcr  (Sdp.  219' 

.1.  von  Braun.  Über  die  Entalkylierung  sekundär« 
Dialkylierie  Ärnidchloride  aromatischer  Säuren  zers.  sich 
nach  folgenden  Gleichungen:  1.  Ri.CClj.NRj  =  Rj .  C 
2.  R, .  GClj .  NRj  —  Hl  .  C  ;  N  +  2RC;i.  Nach  der  en 
entsteht  ein  Imidchlorid,  das  durch  W.  in  monoalkylierte; 
.NHR,  und  durch  Verseif ung  in  primäres  Amin,  NHjl 


')  Alway  und  Walker,  Ber.  3(5,  2.S1.<1;  JB.  f.  19i 
*)  Alway  und  Bonner,  vgl.  die  vorangehenden  Referate.  — 
Walker,  Ber.  36,  2.313;  .JB.f.  1903,  8.  1.327.  —  ■•)  Pharni.  Z 
')  Ber.  37,  3692—3696.  —  ')    Daselbst,  S.  2812—2819. 
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inn.  Nach  der  zweiten  Gleichung  bildet  sich  Nitril  und 
roh  Verseifung  Ammoniak.  Diese  Rkk.  schließen  also  den 
undärer  Amine  zu  primären  und  zu  NH3  in  sich.  Die  Amid- 
auchen  nicht  fertig  vorzaliegen;  es  genügt,  1  Mol.  dialkyliertes 

1  Mol.  PCls  zu  erhitzen.  Je  nach  der  Temperatur  und  der 
idauer  werden  1  oder  2  Moll.  Alkylchlorid  abgespalten.  Ist 
aiden  R  am  N  eines  aromatisch,  so  bleibt  die  Rk.  bei  der  Ab- 
les  fetten  RCl  und  Bildung  des  durch  Hitze  weiter  nicht 
1,  doppelt  aromatischen  Imidchlorids,  z.B.  CgHs .  CCl :  N  .  CjHs, 
äispiele:  Dimähylbematnid,  C8H5.CO.N(CH3)2,  Sdp.  272  bis 

mitPCls  am  Rückflußkühler  auf  110  bis  120»  erhitzt,  Mdhyl- 
hrid,  C.Hs  .  CCl  :NCH3,  Sdp.jo  80  bis  105».  Zur  Gewinnung 
Ibemaimd,  GeH5.CO.NH.CH3,  Smp.  75°,  Sdp.,i  167»,  wird 
ilorid  nicht  destilliert,  sondern  die  Reaktionsmischung  mit  W. 

Wenn  man  das  Dimethylbenzamid  mit  PClj  einige  Stunden 
8  170"  erhitzt,  so  entstehen  Benzonitril  und  sein  Polymeri- 
l.  Kyaphenin  in  fast  theoretischer  Ausbeute.  Diäthylbeneamid 
h  der  Dimethylverb.  ähnlich.  Mdhylphmylhenzamid ,  C^Hs 
Is)  (CgHg),  liefert  nur  Methylchlorid  und  Benzanilidimidchlorid, 
rN.CgHs.  Benzylphenylbenmmid,  C„H5.C0.N(C,H7)(CeHa), 
Ichlorid  und  das  nämliche  Imidchlorid.  p-Bromdimethylbenz- 
CaH4.CO.N(CHg)2,  Smp.  72",  wurde  in  p-Brombenzonitril, 
N,  Smp.  113",  übergeführt,  und  aus  Dimelhyl-u-naphtamid, 
.N(CH8)i,,  wurde  K-NapMonüril,  CioH,.CN,  Smp. 37  bis 38", 
lis  297",  erhalten.  0.  H. 

j  L.  Wheeler  und  Treat  B.  Johnson.  Über  Isomerie  in 
nreihe:  Diphenylbenzenylaminoamidin  und  Phenylbenzenyl- 
loamidin  >).  —  Vff.  wiesen  nach,  daß  die  von  von  Pech- 
ei  der  Einw.  von  Phenylhydrazin  auf  Benzanilidoimidchlorid 

2  isomeren  Amidine  vom  Smp.  174  und  119"  nur  struktur- 
i,  aber  keine  tautomereu  oder  desmotropen  Formen  sind,  was 
vorgeht,  daß  sie  mit  verschiedenen  Reagentien,  wie  HNOg, 
öl  usw.,  verschiedene  Prodd.  liefern  und  daß  ihre  HCl-Salze 
isch  sind.  Dem  niedriger,  bei  119",  schm.  Amidin,  dem  Di- 
mylaminoamidin ,  kommt  demnach  die  Formel  CjHb— C 
!^(NHä)CjH5  zu,  während  das  bei  174"  schm.  Phenylbenzenyl- 
.oamidin  entweder  nach    der  Formel  C0H5— C(=NCgH6)NH 

oder  nach  der  Formel  CjH5C(NHCgH5)=N-NHCgH5  kon- 
;.  Während  das  bei  119"  achm.  Diphenylbenzenylaminoamidin 
ani  KCl Benzenyldiphenylamidin,  CjoHieNj,  in  nadeiförmigen 
im  Smp.  145"  und  mit  Benzoesäureanhydrid  Benzoyldiphenyl- 
jdoa»WJd«n,CjgH2iN3  0,  farblose,  rhombische  Tafeln,  Smp.  136", 
k  das  bei  174  bis  175"  schm.  Fhenylbenzcnylphenylaminoamidin 
esäureanhydrid  keine  Benzoylverb. ,  dagegen  mit  CCI4  das 
Busch  und  Walter^)  auf  anderem  Wege  gewonnene 
ihenyl-l,2,4-triazolon,  CaoHigNgO,  Nadeln,  Smp.  217  bis  218". 
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rt.  Chem.  J.  31,  577—588;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1318  ff.  — 
869  u.  2362;  JB.  f.  1895,  S.  15931  —  ')  Her.  36,  1360;  JB.  f. 
8  f. 
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Mit  Phenylsenföl  bildet  das  bei  119°  schm.  Amidin  eine  bei 
nicht  schm.,  das  bei  174°  schm.  Amidin  eine  von  diesem  v( 
bei  ungefähr  186"  schm.  Verb. 

A.  Bühner.  Über  Benzamidosulfonsäure ').  —  Vf.  erh 
Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  konz.  H2SO4  auf  Benzami 
amidsalz  der  Bemamidosulfon säure.  Die  freie  Säure,  Cgi 
— SOgH,  wurde  wegen  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  nicht  re 
dagegen  ist  sie  in  ihren  Salzen  und  auch  in  Lsg.  ganz  best 
zeigt  die  Tendenz  zur  Bildung  basischer  Salze,  spaltet  sich 
KOH  in  Benzamid  und  alkylschwefelsaures  Kalium,  und  bei 
des  Anilinsalzes  mit  Anilin  auf  150  bis  160"  entstehen  Ben; 
Phenylsulfaminsäure.  Benzamidostilfonanurcs  Benzamid,  Cj^ 
Smp.  145  bis  140".  Basisches  Ag-Salz  der  Bcnzaniidot 
C7H5NS04Ag2,  schöne  Blättchen,  ziemlich  I.  in  W.  XeutrnI 
CjHjjNSOjAg,  kleine,  mattglänzende,  ziemlich  lichtbeständig 
Anilinsalz ,  blättrige  Masse,  Smp.  gegen  120".  Phenylsul 
C6H7NSO3,  Blättchen,  sll.  in  W.,  schm.  noch  nicht  bei  280". 

Arthur  Walsh  Titherley.  Die  Acylierung  von  An 
Vf.  zeigte ,  daß  zur  Einführung  einer  Acylgruppe  in  ein  pri 
sekundäres  Amid  folgende  Methoden  zur  Verfügung  stehen: 
Einw.  von  Acylchlorid  auf  Amid,  läßt  sich  nur  bei  den  primä 
der  aliphatischen  ßeihe  anwenden.  2.  Einw.  von  Acylchlori< 
in  Ggw.  von  Pyridin ,  eine  ausgezeichnete  Benzoylierungsme 
für  die  Acetylierung  nicht  zu  empfehlen.  3.  Einw.  von  Acyl 
die  Xa- Acylamide,  läßt  sich  im  allgemeinen  zur  Acetyli 
Benzoylierung  nur  in  der  aromatischen  Gruppe  verwenden, 
sation  zwischen  Estern  und  Na  -  Acylamiden ,  läßt  sich  bei 
dibasischen  Estern  mit  Ausnahme  solcher,  welche  die  G 
—COOK  enthalten,  und  bei  primären  Na -Acylamiden,  mit 
solcher,  welche  die  Gruppe  CH^— CO— NHNa  enthalten, 
5.  Einw.  von  Säureanhydrid  auf  Na-Acylamid,  läßt  sich  gl 
zoylierung  in  der  aromatischen  Gruppe  verwenden.  6. 
Säureanhydrid  auf  Amid,  ist  nur  zur  Acetylierung  mit  llUfe 
Säureanhydrid  zu  verwenden.  Keine  einzige  aber  der  hier  a 
Methoden  besitzt  den  (Charakter  einer  allgemeinen  Rk.,  aber 
einer  der  hier  angegebenen  Methoden  wird  sich  eine  Acylgru] 
ein  primäres  oder  sekundäres  Amid  oder  in  ein  cyklisches  Imi 
lassen.  s - Dibeiizoyloxamid ,  ("e  H^  .  ( '  t) .  N  H  .  C 0  .  C 0  .  N H 
aus  Methyloxalat  und  Na-Renzamid,  undurchsichtige  Nadeln, 
H2SO4,  unl.  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln.  Na-Verb.,  weiße 
Masse,  zers.  sich  in  wäss.  Lsg.,  besonders  in  der  Wärme  ir 
und  Benzamid.  Ag-Verb. ,  weiße,  gelatinöse  Masse.  Als 
bei  der  Dajst.  des  s-Dibenzoyloxamids  entsteht  noch  eine  nie 
der  Formel  2C6H5CONHJ  .CaHaOi ,  Tafeln,  Smp.  158  bis 
sich,  obwohl  unl.  in  wäss.  Alkalien,  schon  in  der  Kälte  mit 
Na -Oxalat  und  Renzamid.  Bei  der  Einw.  von  Bernsteinsä 
ester  auf  Na-Benzamid  bildete  sich  in  der  Hauptsache  Na- 
und  Benzoesäure -Äthvlester.     Daneben  entstand  noch  eine 


')  Ann.  Chem.  333,  283-288.  —  ')  Chem.  Soc.  J.  85,   1673- 
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J  Hj .  C j  H4  (C  0  0  H)2 ,  feine ,  seideglänzende  Nadeln ,  Smp. 
khrend  bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  anf  Benzamid  bzw. 

I  in  Ggw.  von  Pyridin  Dibemamid  bzw.  Triheneamid  erhalten 
itand  kein  AcetyJbenzamid  bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid 

I i 

id  in  Ggw.  von  Pyridin.  Beneoylsticcimmid,  (CHjCO-,  CHgCO-) 
aus  Benzoylchlorid  und  Succiuimid  in  Ggw.  von  Pyridin, 
glänzende  Tafeln,  schwer  1.  La  sd.  W.,  fast  unl.  in  kaltem  A. 
jibt  bei  der  Hydrolyse  mit  NajCOg  Bemoylsuccinaminsäure, 
aCOCHjCHsCOOH,  Nadeln  aus  A.  und  große,  farblose 
18  W.,  Smp.  180",  bildet  sich  auch  bei  der  Einw.  von  Bern- 
nhydrid  anf  Na  -  Benzamid.  Bei  der  Einw.  von  Essigsäure- 
uf  Na -Benzamid  entstand  Acdylbenzamid  nur  in  geringer 
d  gar  nicht  bei  der  Einw.  von  Benzoesäureanhydrid  auf 
id.  Bei  der  Einw.  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Na-Benz- 
Na-Dibenzamid  in  Ggw.  von  Pyridin  oder  Bzl.  bildeten  sich 
!  und  Trihemamid.  s-Dihenzoylsticcinamid ,  CjHjCONHCO 
)NHC0CgH5,  aus  Bernsteinsäureanhydrid  und  Na-Benzamid, 
illinisches,    weißes  Pulver,    unl.  in   sd.  W.,   Bzl.  und  Chlf., 

II  sd.  A.,  Smp.  211».  Wt. 
ische  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin. 

zur  Darstellung  von  Methylenhippursäure.  [D.  R.  -  P. 
I]').  —  Durch  Behandlung  von  Hippursäure  in  konz.  H2SO4- 
olymerem  Formaldehyd  im  Überschuß  oder  durch  Erhitzen 
•säure  mit  Formaldehydlsg.  mit  oder  ohne  Anwendung  eines 
onsmittels  erhält  man  wahrscheinlich  folgende  MdhyJenhippur- 

/CHj.CO 
j.CO.N<'  I     .     Da  der  Formaldehyd  leicht  abspaltbar 

C  Hj .  0 
zu  therapeutischen  Zwecken  verwendet  werden.  Oett. 

ische  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin, 
zur  Darstellung  von  Methylen-m-nitrohippursäure.  [D.  R.-P. 
0]*).  —  Durch  Einw.  der  üblichen  Methylenierungsmittel 
lyd)  auf  die  m-Nitrohippursäure  gelangt  man  zur  Methylen- 
mrsäure,  welche  ebenfalls  leicht  Formaldehyd  abspaltet.  Sd. 
Erlenmeyer  jun.  Zur  Kenntnis  der  «-Amidosäuren').  — 
ht  die  Methoden,  welche  zur  Darst.  von  «-Amidosäuren  sowie 
■hydroxysäuren  in  Anwendung  gebracht  wurden,  in  bezug  auf 
1  besonders  das  Verfahren ,  welches  auf  Einw.  von  N  Hj  auf 
beruht.  Zur  Darst.  von  «-Amido-|3-oxysäuren  eignet  sich 
linie  die  Kondensation  zwischen  GlycocoU  bzw.  Hippursäure 
rden.  Die  große  Kondensationsfähigkeit  dieser  und  anderer 
lärt  Vf.  durch  Annahme  einer  Wirkung  von  ungesättigten 
reiche  an  die  — CHj-Gruppe  verkettet  sind.  Die  Hippursäure 
•bei  nach  der  tautomeren  Form,  GO2H .  CHj.N  :C(OH) 
fieren.  Hf. 

lenmeyer  jun.  und  F.  Bade.  Über  die  Synthese  einiger 
hydroxy säuren.    I.  Über  die  Kondensation  von  Methylsalicyl- 

intbl.  25,  356.   —   •)  Daselbst,   8.  1270.   —   •)  Ann.  Chem.  337, 
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aldehyd  und  Glycocoll').  —  Die  Anzahl  der  Aldehyde,  welc 
GlycocoU  kondensieren,  ist  eine  beschränkte.  Die  Hydro 
Salicylaldehyd  und  Vanillin,  unterliegen  dieser  Kondensation 
aber  Metbylsalicylaldehyd,  welcher  sich  hierbei  wie  Benzaldel 
Die  Rk.  zwischen  2  MoU.  Metbylsalicylaldehyd  und  1  Mol.  G'. 
Ggw.  von  NaOH  und  A. ,  führt  zur  Bildung  zweier  Kö: 
Na-baltigen  und  eines  Na-freien.  Die  Na-Verb.,  CijHj^NOs 
Salz  einer  Säure,  C Hj 0 .  Cj H« .  C H (0 H)  .  C (C  Oj H)  .  N  :  C H .  C, 
Die  freie  Säure  ließ  sich  nicht  isolieren,  wohl  aber  ihre 
C2oH2iN  Oj -f-HjjO,  körniger  Niederschlag,  zers.  sich  bei  216' 
entsteht  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  ein  Azlacton. 
Xa-Salze  bildet  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  unter  j 
Metbvlsalicylaldehyd  0  -  Methoxyphenyherin ,  CHjO.CgH 
.CH(NH,.).C02H,  Blättchen,  Smp.  179».  Enthält  1  Mol.  E 
Sah,  C10H13NO4,  HCl.  Cu-Sdlz,  (CioHijN04)aCu.  Mit  Ai 
erhitzt,  liefert  die  Amidosäure  ein  Azlacton, 

CH.O  .  C.H^ .  CH  :  C— N=0  .  CH, 

I  I 

CO — o 

gelbe  Blättchen,  Smp.  156»,  unl.  in  W.,  11.  in  heißem  A.     Di 

wird  das  Lacton  in  die  entsprechende  Säure,  CjjHjjNO«,  Ni 

214",    aufgespalten.     Das  oben  genannte  natriumfreie  Koi 

prod.  ist 

CH.O.C.H,  .CH(OH).CH.N:CH— C.H^OCH, 

I 
C,H,.OCH, 

Nadeln,  Smp.  134«.  Acäylverh.,  C2eH27N05,  Smp.  170». 
wii'd  das  Kondensationsprod.  in  die  freie  Dimethoxydiphert 
aminhase,  CH30.C6H4.CH(OH).CH(NHä)  .CgH«  .OCHj,  ü 
Lange  Nadeln,  Smp.  136»,  fast  unl.  in  W.,  11.  in  Bzl.  und 
J^-Sdlz,  (C,„Hi9N03.HCl)PtCl«,  Smp.  197».  Bei  Erhitze; 
Base  unter  Bildung  von  0- Ah  isamm  zers.  Versuche,  die  Base 
aktive  Komponenten  zu  zerlegen,  waren  bisher  ohne  Erfolg 
würdig  ist,  daß  Anisaldehyd  sich  nur  schwierig  mit  Glycoci 
siert  und  daß  keine  Spur  des  p-Methoxyphenylserins  hierb 

Emil  Erlenmeyer  jun.  Über  Azlactone  und  ihre  Um' 
Produkte  2).  —  Vf.  bezeichnet  die  Anhydride  aller  aus  der  H 
durch  Kondensation  mit  Aldehyden  entstehenden  Säuren  der  s 
Formel  R-CH-C(-C00H,-NH-C0C,H5)  auf  Grund  ihrer  A: 
dem  Benzalphenylcrotonlacton  als  ßy-ungesüttigte  ß-Azlacton 
gekürzt  als  Azlactone.  Die  Untersuchung  dieser  Azlactone  ( 
bestimmte  Gruppen,  welche  außerhalb  des  den  Azlactonen  gei 

I  1 

liehen  Komplexes  — CH=C(— CO— 0,  — N=C-)  stehen,  auf  da 
mögen  der  Azlactone  großen  Einfluß  ausüben.  Diejenigen,  b 
die  oben  angedeuteten  freien  Affinitäten  durch  Benzolkerne  b( 
stellen  meist  sehr  gut  kristallisierende,  hellgelbe  bis  dunkelgi 


')  Aun.  Chera.  337,  222—235.  —  ')  Daselbst,  S.  265—271. 
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)ch  finden  sich  hier  auch  auffallende  Ausnahmen.   Während  die 

»e  aus  Hippursäure  und  Salicylaldehyd  bzw.  p-Oxybenzaldehyd 

iaaldehyd  intensiv  gelb  gefärbt  sind,   ist  das  isomere  Azlacton 

Oxybenzaldehyd  fast  farblos.     Die  Azlactone  aus  Hippursäure 

tintylaldehyd  bzw.  Brenztraubensäure  sind  yoUständig  farblos. 

I  Benzaldehyd  und  Phenaceiursäure  entstehende  Azlacton  zeigt 

inge  Färbung.      Am    intensivsten   gefärbt  erscheinen   die   aus 

»hyd  bzw.  Furfurol  und  Hippursäure  entstehenden  Azlactone. 

er  wie  die  Azlactone  sind  noch  ihre  Imide  gefärbt,   von  denen 

ogar  FarbstofFcharakter  zeigen.     Hieraus  ergibt  sich,   daß  der 

iring  allein  nicht  hinreicht,  um  die  Färbung  einer  Verb,  hervor- 

,   sondern   daß  auch   die  Art  und  die  Stellung  sonst  noch  vor- 

r  Radikale  hierbei  eine  wichtige,   aber  bisher  noch  nicht  auf- 

Rolle  spielen.  TM. 

lil  Erlenmeyer  jun.  und  0.  Matter.   Über  die  Azlactone  aus 

ähyd  bzw.  Cuminol  und  Hippursäure  i).  —  Das  bei  der  Konden- 

on  Zimtaldehyd  mit  Hippursäure  entstehende  Aslacton,  CgHs 

1^  II 

H-CH=C(-N,-CO-0-C-C8H5),  geht  beim  Kochen  mit  Na  OH 

Cinnamylidenhippursäure,    CeHß-C H=C H-C H=C (-C 0 0 H, 

)CgH5),    über.       Aus    derselben    die    ungesättigte  Ketousäure 

H^CH-CHj-CO-COOH    zu    erhalten,    gelang  nicht,    dafür 

aber  ihre  Umwandlungsprodd.  u-Naphtoesäure  und  Naphtalin 

Das    aus   Cuminol    und   Hippursäure   gewonnene  Azlacton, 

'I  ll 

6H«-CH=C(-N,  -CO-O-C-CsHs),     geht    beim    Kochen    mit 

in  die  ungesättiffte  Säure,  (C3H7)CgH4-CH=C(-COOH,  -NH 
Hj),  über  und  liefert  beim  Elrhitzen  mit  3  Moll.  NaOH  die 
ire,  (C3H7)CgH«-CH2-CO-COOH.  Azlacton  aus  Zimtaldehyd 
pur  säure,  leuchtend  gelbe  Nadeln,  unl.  in  W.,  ziemlich  schwer 
sll.  in  Chlf.,  Smp.  152".  Cinnamylidenhippursäure,  schwach 
rbte  Kädelchen,  Smp.  238*  unter  Zers.  Äthylester,  schöne,  farb- 
lelchen,  Smp.  132».  Azlacton  aus  Cuminol  und  Hippursäure, 
gelbe  Nädelchen,  unl.  in  W.,  ziemlich  11.  in  Ä.,  A.  und  Chlf., 
1".  Ungesättigte  Säure  CigHjgNOs,  farblose  Nädelchen,  Smp. 
Methylester,  derbe,  farblose  Kristalle,  Smp.  128°.  Äthylester, 
irblose  Nädelchen,  Smp.  164°.  Amid,  CjjHjoNjOä,  farblose 
sn,  Smp.  170°.  Imid,  CigNjgNaO,  durch  Kochen  des  Amida- 
)H,  prächtige,  gelbe  Nädelchen,  11.  in  A.,  Bzl.,  Chlf.,  Smp.  245°. 
tre  CijHnOs,  farblose  Blättchen,  Smp.  78°,  färbt  FeClj-Lsg. 
t-Oxolacton  aus  p-Isopropylphenylbrenetr.aubensäure  und  Benz- 
(C3H7)C8H4-CH(-CH-C«H6,-C0-CO-O),  farblose  Blättchen, 

J 


2°,  ist  isomer  mit  den  beiden  von  Kehren')   durch  Konden- 
on   Phenylbrenztraubensäure  und  Cuminol  erhaltenen   a-Oxo- 

Wt. 
lil  Erlenmeyer  jun.   und  W.  Stadiin.      Über  die  Azlactone 
furol  bzw.  Salicylaldehyd  und  Hippursäure').  —  Das  Azlacton 


''\4"' 


Lnn.  Chem.  337,   271—282.   —   *)  Daselbst  333,    160. 
-293. 
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BUS  Furfurol  und  Hippursäure  zeichnet  sich  durch  intensive 

aus.      Es   wurde   in   die   ungesättigte   Säure,    C4H3O— CH- 

— NH— COCßHr,),  umgewandelt,  dagegen  gelang  es  nicht,  die 

brenztraubensäure  entsprechende  Ketonsäure,  C\H3  0— CHLj- 

zu  erhalten.    Bei  der  Kondensation  von  Salicylaldehyd  mit 

entsteht    neben    dem   gelbgefärbten   Azlacion,    CH3— C0-( 

II  II 

=C(— N,  — CO— 0— C— CjHii),   noch  eine  farblose  Verb.,   die  i 

Ploechl')  als  Benzoylimidocumarin  bezeichneten  Körper  i 

funden  wurde,  aber  a.h  Benxoylamidocumariu ,  C^H4(-0— 1 
— NH— COCjHj),  zu  bezeichnen  ist.  Dasselbe  geht  bei  de 
NaOH  nicht,  wie  Ploechl  angibt,  in  die  Salicylglycidsäure. 
Oxocumarin  über.  Azlacton  aus  Furfurol  und  Hippursäure, 
goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  aus  Bzl.,  1.  in  A.  und  BzL, 
schwer  1.  in  A.,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  ITl".  Ungesättigte  S 
chen,  Smp.  210".  Methylester,  stark  lichtbrechende  Blättchen 
Äthylester,  farblose  Nadeln,  Smp.  132  bis  133".  Amid,  ( 
feine,  glänzende,  sternförmig  gruppierte,  schwach  gelb  gefj 
chen,  Smp.  184".  Piper idid,  C'iaHjoNjOs,  farblose  Nadeln  s 
Smp.  162  bis  163°.  Azlacton  aus  Salicylaldehgd  und  Hippu 
gelbe  Kristallblättcheu ,  ziemlich  11.  in  sd.  A. ,  11.  in  Bzl. , 
unl.  in  W.,  Smp.  137  bis  138°,  geht  beim  Kochen  mit  10%ig 
das  Benzoylamidocumarin  und  a-BenzoylamidocHmarsäure  ü 
zoylamidocumarsäure ,  Ci^HjaNO^,  glänzende,  farblose  Kris 
in  A.,  schwer  1.  in  Bzl.,  A.  und  Chlf.,  unl.  in  W.,  Smp.  185' 
amidocumarin ,  farblose  Kristalle,  Smp.  173°.  Oxocuniari 
feine  Nadeln,  Smp.  152°,  gibt  mit  FeClj  Grünfärbung. 
CisHjjNjOä,  schwach  gelbliche,  glänzende  Blättchen  aus  A. 
1.  in  A. ,  schwer  1.  in  Chlf.,  Smp.  173  bis  174°.  Körper 
aus  o - Plienylendiamin  und  dem  Oxocumarin,  schöne,  farl 
aus  A.,  schwer  1.  in  Chlf.  und  W.,  ziemlich  1.  in  A.,  Smp.  2 
Kmil  Erlenraeyer  jun.  und  F.  Wittenberg.  Über 
Kondensation  von  m-Uxybenzaldehyd  bzw.  Anisaldehyd  und  . 
entstehenden  Azlactone  ^).  —  Das  bei  der  Kondeusatiou  v 
benzaldehyd  mit  Hippursäure  entstehende  Azlacton,  (CH3C 

-CH-C(-N,  -CO-0-C/-C«H(i),  geht  beim  Erhitzen  mit  K 
ungesättigte  Säure  (0 H)  C„  H,-C  H=C  (-C 0 0 II.  -N  H-C 0 (. 
während   das   Azlacton   aus  Anisaldehyd   und  Hippursäure 

II  .       1 

CeH4-CH=C(-N,  -CO-O-C-CeHs),  beim  Behandeln  mit 
ungesättigte  Säure  (C  H3  0-)  C«  H,-C  H=C  (-C  0  0  H,  -N  li 
und  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  NaOH  die  p-Me\ 
brenztraubensäure,  (CH3O-)  CeH^-CHj-CO-COOH,  liefert.  . 
m-Oxybenzaldehyd  und  Hippursäure,  lehmfarbige  Kristalle, 
schwerer  in  A.,  unl.  in  W.,  Smp.  145°.  Ungesättigte  Säure 
farblose  Nadeln  aus  verd.  A.,  ziemlich  11.  in  sd.  W.,  außen 


')  Siehe  Ploechl  und  Wolfrum,  Ber.  18,  1183;  JB.  t.  18 
«)  Ann.  Chem.  337,  294—301. 
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and  Chlf.,  Smp.  204».  Ithylester,  farblose  Nadeln,  Smp.  118». 
d,  CjjHj^NjO^,  kleine,  farblose  Nadeln,  Smp.  201».  Aeladon 
sdldehyd  und  Hrppursäure ,  pracbtTolle ,  leuchtend  gelbe ,  lange 
aus  verd.  A.,  sll.  in  Bzl.  und  ChU.,  Smp.  156,5».  Ungesättigte 
•nTS-ii^Ot,  farblose  Nadeln  ans  verd.  A.,  U.  in  sd.  A.,  schwer  1. 
^,  Smp.  225»  unter  Zers.  Methylester,  silberglänzende,  farblose 
n,  Smp.  153».  Amid,  C^HjaNjO,,  farblose  Kristalle,  Smp.  187». 
7H,4N2  02,  durch  Erhitzen  des  Amids  mit  Na  OH,  intensiv  gelb 

I  Nadeln,  Smp.  283».  Fiperidid,  CjjHj^NaOs,  farblose  Blätt- 
np.  173».  p-Methoxyphenylbreiiztraubensäure,  prismatische,  beim 
ihren  sich  zers.  Kristalle,  11.  in  A.,  Chlf.,  Bzl.,  schwer  L  in  Ligroin, 
6",  gibt  mit  FeCls  eine  intensive  Grünfärbung.  Phenylkydraeon, 

farblose  Blättchen,  Smp.  154».     u-Oxoladon,   CHsO-CgHi-CH 

■  I 

Dg  Hj,  — C  0— C  0—0),  aus  p-Methoxyphenylbrenztraubensäure  und 
ebyd,  prismatische  Kristalle  aus  A.,  U.  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  ziemlich 
.,  schwerer  in  W.,  Smp.  180»,  ist  isomer  mit  dem  von  Latter- 
)  aus  Phenylbrenztraubensäure  und  Anisaldehyd  dargestelltem 
cton.  Wt. 

nil  Erlenmeyer  jun.  und  £.  Arbenz.  Kondensation  der 
aubensäure  mit  Hippursäure ').  —  Das  schon  von  Hof  mann  ^) 
sbene  Kondensationsprod.  der  Brenztraubensänre  mit  Hippursäure 
äich  ebenfalls  als  ein  Aeolacto-n  von  der  Formel  (CH3— ,  COOH— ) 

II  ^1 

Jf,  — CO— O-C— CjHs).     Die  demselben   entsprechende   Säure  ist 

Lsg.  beständig,  sie  zers.  sich  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO«  in 
arenztraubensäure,  Benzoesäure,  CO2  und  NH,.  Azladon,  farb- 
istalle,  Smp.  157».  Ba-Säle  der  Aziaclonsäure,  CjaHgNOsBa 
,  kristallisiert  mit  2  MoU.  Kristallwasser.  Wt. 

leodor  Curtius.  Verkettung  von  Amidosäuren.  I.  Abhand- 
—  Vf.  gelangte,  von  der  Hippurylamidoessigsäure  ausgehend, 
Jmwandlung  derselben  in  Ester,  Hydrazid,  Acid  und  Kondensation 
zteren  mit  Glycin,  dann  durch  vierfache  Wiederholung  des  ge- 
Verfahrens bis  zum  Benzoylpentaglycylglydn  und  unter  Anwen- 
les  Glycylglycins  und  Diglycylglycins,  sowie  des  Triglycylglycin- 
der  sogenannten  Biuretbase  °)  bis  zum  Hexaglycylglycinester.  Das 
rcinester  und  Hydrazinhydrat  in  der  Kälte  entstehende  Glycin- 
'd  erwies  sich  im  weiteren  als  eine  zum  Aufbau  von  Glycinketten 
,  geeignete  Verb.  Durch  Kondensation  von  Hippurazid  mit  Ala- 
d  weitere  Anfügung  von  Alanylresten  gelangte  Vf.  bis  zum 
yldialanylalanin  und  vom  Benzoylalanin  bis  zu  dem  Benzoyldla- 
ylglydn.  Bei  der  Untersuchung  der  KettenbUdung  bei  der  As- 
isäure  gelang  Vf.  zunächst  die  Darst.  der  schwer  1.  zweibasischen 
■ylasparaginsäure  und  aus  dieser  die  der  in  W.  sll.  vierbasischen 
ylasparagylasparaginsäure.  Aus  dem  normalen  viersäurigen 
ide  dieser  Säure  entstand  mit  HNOj  durch  innere  Hydrazinab- 
ig  das  Hydraziazid  einer  nur   zweibasischen  Säure,  welche,  aufs 

Ann.  Chem.  333,  160.  —  ')  Daselbst  337,  302-306.  —  ")  Ber.  19, 
B.  t.  1886,  8.  1321.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  57—72.  —  ')  Ber.  16, 
I.  f.  1883,  8.  1039  ff. 
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neue  mit  4  Moll.  Asparaginsäure  kondensiert,  eine  wiederum 
IHppnr-ißdiasparagylaspnraginsäure  lieferte.  Während  es  r 
den  Ilippurylrest  in  die  Aminogruppe  der  /3-Amino-a-oxyj 
einzuführen,  wurde  aus  Hippurazid  und  ^-Aminohuttersäure 
Weise  die  lUppuryt-ß-umidubuttcrsmire  erhalten.  Auch  di 
buttersäure  ließ  sich  mit  Hippurazid  zu  der  liippuryl-y-amid 
kondensieren.  Bei  dem  A'ersucbe  endlich,  aus  Hippurylh 
dem  Wege  der  Hydrazid-  und  Acidbildung  und  unter  er 
knüpfung  der  entstehenden  ,  wieder  in  das  Acid  verwandi 
mit  Harnstoff  längere  Ketten  aufzubauen,  in  denen  das  1 
Carbaminsilure,  (NH('O)".  die  gleiche  Rolle  spielen  würde  wi 
(NHCH^CO)',  gelaugte  Vf.  zwar  zu  dem  Phenykarbamindi 
aber  Ketten  mit  zwei  oder  mehr  aneinander  geknüpften  Car 
radikalen  vom  Typus  R.[NHC()]j.  Rj  zu  erhalten,  gelanj 
Schließlich  fand  Vf.  noch,  daß  die  Aniidosäuren  l)ei  der  Uehai 
Azide  mit  A. ,  NHj  oder  Anilin  und  nachheriger  Hydrolyse 
entstehenden  Prodd.  eine  merkwürdige  Umwandlung  erf 
lieferte  der  aus  Hippurylalaniuazid  mit  Anilin  entstehend» 
alikömmling  bei  der  Hydrolyse  Hippursäure,  NHj,  Acetalc 
und  Anilin  und  das  aus  Renzoylalaninazid  entstehende  l 
bei  der  Hydrolyse  Benzoesäure,  Nn3,  Acetaldehyd,  CO^  ii 
Hydrolyse  des  Einwirkungsprod.  von  Anilin  auf  Hippur; 
säureazid  lieferte  als  Prodd.  a,  ß-Diamidopropionsäure  ui 
Hippursäure,  Anilin  und  COj,  während  das  Prod.  der  Einw. 
Hippiirylasparagiusäureazid  neben  Hippursäure,  CO,  und  A. 
aldehyd  gab.  Krstere  Rk.  stellt  einen  Übergang  aus  der 
basischer  Monoamidoaäuren  in  die  Dlamidosäuren  dar,  die  i 
eine  zweibasische  Amidosäure  in  den  Aldehyd  des  eiubasis 
colls  zurück.  Die  Hydrolyse  des  aus  Hippuryl-/J-amidobut( 
beim  Kochen  mit  A.  entstehenden  Urethans  endlich  liefert» 
Propylettdianiin  neberf  Benzoesäure,  GlycocoU,  COj  und  A. 
Mol.  einer  substituierten  ^-Amidobuttersäure  erhält  man  als 
Umwandlung  eine  zweisäurige  Base  aus  der  Reihe  des  Atbj 


Theodor  Curtius  und  Richard  Wüstenfeld.  Verl 
Amidosäuren.  H.  Abhandlung :  Über  die  BUdung  von  t 
mit  Hippurazid').  —  VfT.  stellten  durch  Kondensation  von 
mit  GlycocoU  in  alkalischer  Lsg.  die  Bemoylglycylamidoessif 
von  welcher  ausgehend  sie  durch  Überführung  in  das  Az: 
handeln  mit  GlycocoU  und  Wiederholung  dieses  Prozesses  b 
eoyJpenUKilynihimidoi'Süiqsäure  gelangten.  Benzoi/lgltiviiliimiii 
rjl^CO-NHCH^CO-NHCHsCOOH,  weiße  Kristalle!  Smp. 
identisch  mit  der  Hippurylamidoessigsänre.  Ailiyli'ster,  weiße 
Smp.  117".  Bemoylghjcylamidoessigsmtrehydrazid,  C'„Hr,CO— 
— NHCHjCONHNHä,  aus  dem  Ester  mit  Hydi-azinhydrat,  w 
glänzende  Blättchen ,  Smp.  227  bis  230°.  Benzälbmzoyl^ 
cssigsäurehydrazid ,  ( 'e  Hj  C  0-N  H  C  Hj  C  0-N  H  C  Hj  C  0  N II  > 
aus  dem  Hydrazid  mit  Benzaldehyd,  farblose  Blättchen,  unl. 


•)  J.  pr.  Cbem.  [2]  70,  73—88. 
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hter  1.  in  A.,  Smp.  215  bia  217".  Benzoylglycylamidoessigsäure- 
^gHsCO-NHCHjCO-NHCHjCO-Ns,  aus  dem  Hydrazid  mit 
I  and  Eisessig,  schneeweiße,  mikroskopisch  feine  Nädelchen,  Smp. 
110".  Bemoi/lglycylamidoessigsäureanilid,  Cj  Hj  C  0— N  H  C  Hj  ("  0 
HjCO— NHCjHj,    aus  dem  Azid  mit  Anilin,  schön  ausgebildete 

0,  Smp.  238  bis  240".  Urethan,  CbHsCO-NHCHjCO-NHCHj 
OCjHs,  aus  dem  Azid  mit  A.,  farblose  Blättchen,  11.  in  sd.  A.  und 
:hwer  1.  in  sd.  W. ,  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Benzoesäure, 
jlvcin,  2  Moll.  NHj,  Formaldehyd,  COj  und  A.  BenzoylhisgJycyl- 
isigsäure,  C«H5CO(NHCHjCO)2NHCHjCOOH,  aus  dem  Azid 
rcocoll  in  alkalischer  Lsg.,  schöne,  weiße  Blättchen,  11.  in  sd.  W., 

1.  in  A.,  unl.  in  Ä.,  Smp.  215  bis  216".  Ag-Salz,  CiaHijNjOBAg, 
reiße,  am  Licht  sich  gelb  färbende  Blättchen.  Äthylester,  farbloRe, 
inzende  Nadeln,  Smp.  173".  Hydraeid,  farblose  Blättchen,  schwer  1. 
em,  leichter  in  warmem  W.,  unl.  in  kaltem  A.,  Smp.  245  bis  250" 
liCTB.     Azid,  farblose  kleine  Nädelchen,  unl.  in  A.  und  Ä.,  Smp. 

Baizoyltriglycylatnidoessigsäure,  CeH6CO(NHCH2CO)3NHCH2 
,  aus  dem  Azid  mit  GlycocoU  in  alkalischer  Lsg.,  farblose,  silber- 
ide  Blättchen ,  schwer  1.  in  kaltem ,  leichter  in  warmem  W.,  unl. 
Smp.  235".  Ag-Salz,  schneeweiße,  am  Licht  sich  bräunlich  fär- 
Däfelcben.  Äthylester,  farblose  Blättchen,  sehr  schwer  1.  in  kaltem, 
•  in  warmem  W.,  sehr  schwer  1.  in  A. ,  Smp.  213".     Hydrazid, 

farblose  Blättchen,  schwer  1.  in  kaltem ,  leichter  in  warmem  W., 

A.,  Smp.  268".  Azid,  gelblich  gefärbte  Kristallmasse,  unl.  in  A. 
,  Smp.  245  bis  258".  Benzoyltetraglycylamidoessigsäure,  CgHsCO 
tl2CO)4NHCHjCOOH,  kleine,  farblose  Blättchen,  unl.  in  kaltem 
1  A.,  1.  in  sd.  W.,  Smp.  246  bis  252"  unter  Zers.  Benzoylpenta- 
midoessigsäure,  C8H5CO(NHCH2CO)5NHCHjCOOH,  Blättchen. 

A.  und  kaltem  W. ,  1.  in  sd.  W. ,  Smp.  268"  unter  starker  Zers. 

Wt. 
heodor  Curtins  und  Leo  Levy.    Verkettung  von  Amidosäuren. 
handlung:  Weitere  Untersuchungen  über  die  Bildung  von  Glycyl- 

mit  Hippurazid ').  —  Vff.  stellten  aus  Hippurazid  und  Glycyl- 
i.ster  in  Chloroformlsg.  den  BenzoyldiglycyJglycinestcr  dar  und  er- 

aus  dem  Benzoyldiglycylglycinazid  und  salzsanrem  Glycylglycin 
nzoyltetraglycylglycocoU  und  aus  dem  Benzoyltriglycylglycinazid  und 
flycinester  den  BenzoyJpeniaglycylglycinäthylester.  Mit  Hilfe  der 
jase  wurden  der  Benzoyltri-,  Benzoyltära-  und  Benzoylpentaglycyl- 
ster  gewonnen.     Durch  Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  Glycocoll- 

lei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  das  Glycinhydrazid  erhalten,  '•  /■!'■  ■ 

3  mit  Aldehyden ,  Ketonen ,  Säureanhydriden  und  Säurechloriden  '- 1  j*^ 

ziden  in  der  Weise  reagiert,  daß  entweder  eine  oder  beide  Amido- 
n  angegriffen  werden.  Aus  dem  Glycinhydrazid  das  bekannte 
izid  zu  gewinnen,  gelang  nicht.  Benzoyldiglycylamidoessigsäure- 
ier,  C,HBC0(NHCHaC0)jNHCHjC00CjH5,  Smp.  173»,  erwies 
8  identisch  mit  der  von  Gurt  ins  und  Wüstenfeld')  beschrie- 

Verb.  J5e«Äoy?<rfra^/ycy?</?yCTw,  C8H5CO(NHCHjjCO)«NHCH2COOH,  ..i    ,_^ 

52  bis  253",  geht  durch  Aufnahme  von  1  Mol.  in  eine  hornartige  '   -V  .•• 
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1534         Darstellung  von  Glycylketten  mit  Hilfe  Ton  Hipp 

Masse  über.  Ag-Sah.  weißer,  voluminöser  Niederscl 
gelblicher  Niederschlag,  Smp.  244  bis  246".  Hydrat 
kiiltem ,  leichter  iu  warmem  W.,  unl.  in  A.,  Smp.  261 
starker  Zers.  IICl-Sul:,  weißes,  kristallinisches  Pulve] 
252".  Das  Azid  aus  dem  Hydrazid  zu  erhalten,  gelang 
penlaghictilaniiflocssigsdiires  Silber,  CeHjC0(NHCH2C0)| 
weißer  volutninöser  Niederschlag.  Beneoylpentaglycyl 
Afhylesier,  gelblich  gefärbtes  Pulver,  Smp.  258  bis  2( 
aus  Hippurylamidoessigsäureazid  mit  Hilfe  der  Biurel 
Bemoißhvxaglycnhihjci  n  est  er ,  Cg  H  5  C  0  (N  H  C  Hj  C  O)^  N 1 
aus  der  Biuretbase  und  i5enzoyldig]ycylglycinazid,  rötlicl 
Smp.  274  bis  277".  Ghjcocollhijdrazid ,  NHjCHäCO 
kristallinische,  durchscheinende,  äußerst  hygroskopische 
1.  in  Clilf.,  schwer  1.  in  A..  fast  unl.  in  Ä.  und  Ligroin, 
Die  wäss.  Lsg.  rengiert  alkalisch,  zeigt  starke,  rote  Bi 
Fehlingsche  Lsg.  HCl-Sah,  HCl. NHjCHjCONH 
Nädelcheu,  sU.  in  W.,  etwas  1.  in  absol.  A.,  unl.  in  Ä.,  ' 
200  bis  201».  Benzdtghjcocönhydrazid,  NHaCHjCO 
aus  dem  Hydrazid  mit  Benzaldehyd,  warzenförmig  vi 
Blättchen,  11.  in  warmem  A.  und  W.,  unl.  in  Ä.,  Smp. 
hensaJgJycocomiydrazid ,  Cg H«  (OH) C  H=N  C H^ C 0 N  H ^ 
mittels  Salicylaldehyds ,  gelbe  Blättchen ,  11.  in  A.  und 
unl.  in  Ä.  und  W.,  8mp.  189  bis  191».  Verb.  (CHs)jC 
=0(0113)2,  aus  dem  Hydrazid  mit  Aceton,  prachtvolle,  zu 
ligen  Aggregaten  verwiichsene  Nadeln,  11.  in  W.,  A.,  Ä., 
unscharf  75".  Verb.  Nn2CHaCONHN=C(-CH3.  -CH, 
dem  Hydrazid  und  Aeetessigester,  gelbgraues  Pulver, 
290».  Acdykicctursiiurchydrazid,  CHsCO-NHCHjCOI 
mittels  Essigsäureanhydrids,  mikroskopische  Nadeln,  sl 
wenig  1.  in  Chlf.,  unl.  iu  Ä.,  Bzl.,  Smp.  183,5».  Bemot) 
('.iHsCO-NHCHaCONHNH-COCgHs,  aus  dem  Hydra 
chlorid ,  kleine  Nadeln  .  1.  in  sd.  W. ,  A. ,  Chlf. ,  unl.  ii 
Hifpurylamidoessigsäiirchydrazid,  CeHsCO-NHCHäCO-N 
aus  dem  Hydrazid  mit  Ilippurazid  in  Chlorof ormlsg. , 
8mp.  230».  Bei  der  Eiuw.  von  J  auf  Glycocollhydrazi 
noch  nicht  näher  untersuchte,  farblose  in  W.  11.  Verb, 
hydrazid  zu  diazotiereu  gelang  nicht. 

Theodor  Curtius  und  EmilLambotte.  Verket 
säuren.  IV.  Abhandlung:  Über  die  Einwirkung  von 
«-Alanin  ').  —  Vff.  erhielten  bei  der  Kondensation  von 
«-Alanin  die  IIippnry1-«-amidopropionsäure,  von  welch« 
bis  zu  dem  HippurylalanplalanylaJanin  gelangten,  jöi 
C„H5C0-NHCHjC0-NHCH(CH,)C00H,  farblose  Nä 
1.  in  sd.  A.  und  W.,  unl.  in  Ä.,  Bzl.,  Chlf.,  Smp.  202».  . 
Nadeln.  Ag-Sah,  kleine,  farblose,  am  Licht  sich  br 
Cu-Sah,  hellblaue  Nädelchen.  Älhylester,  kleine,  färb 
in  A.,  Chlf.,  Bzl,  unl.  iu  Ä.,  Smp.  124  bis  126».  Mi 
Nadeln,  Smp.  136».     Aniylester,  farblose  Blättchen  aus 
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Jzl.,  Smp.  96».    Hippuryl-a-alaninhydraeid,  GtRiCO-NRCUiCO 

H(CH3)CONHNH2,  aus  dem  Äthylester  in  absolut  alkoh.  Lag.  mit 

inhydrat,  lange,  dünne  Nadeln  aus  W.,  schwer  1.  in  A.,  fast  nnl. 

Bzl. ,  ChLf.,  Smp.  187".    Bemalhippurylalaninhydranid,  CgHftCO 

HaC0-NHCH(CH8)C0NHN=CHC,HB,    mittels    Benzaldehyds, 

(Masse,  Smp.  216».  Hippuryl-a-alaninaeid,  CgHsCO-NHCHjCÖ 

H(CH,)CO— Ns,  aus  dem  Hydrazid  mit  NaNOj,  mikroskopische,  "l    ' 

Lriställchen.  1.  in  A.,  sehr  wenig  1.  in  Ä.,  Smp.  101  bis  102»  unter 

Urethan,  CgH6CO-NHCHsCO-NHCH(CH3)NHCOOCijH5,  ans 
zid  mit  A.,  farblose  Kriställchen ,  Smp.  205»,  spaltet  sich  beim 
1  mit  yerd.  UgSO«  in  Hippursäure,  Acetaldehyd,  CO,  und  NHg. 
•f/Z-a-aJ'aMmam«d,C,H5C0-NHCHaC0-NHCH(CH5)C0NHj,au8 
zid  in  äther.  Lsg.  mit  NH^-Gas,  weißer,  flockiger  Niederschlag, 
)5«.Äirnsto/ft»CT-b.,C«HsCO-NHCHjCO-NHCH(CH8)NHCONHCgHB, 
m  Azid  mit  Anilin,  weiße  Flocken,  Smp.  216»,  zers.  sich  beim 
i  mit  yerd.  Säuren  in  Acetaldehyd,  NH3,  Anilin  und  Hippursäure. 
ryl-u-alanyl-a- alanin,  CgH5C0-NHCH2C0-NHCH(CHs)C0 
3(CH3)C00H,  aus  dem  Azid  mit  Alanin  in  alkalischer  Lsg-,  kleine, 

e  Nädelchen  aus  W.,  unl.  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  Smp.  120  bis  130».  ' 

le,  farblose,  am  Licht  sich  bräunende  Blättchen.  Äthylester,  U.  in 
m  W.,  schwer  1.  in  sd.  A.  und  Chlf.,  unl.  in  Ä.,  Bzl.,  Smp.  174  bis 

Methylester,  kleine  Nadeln,  Smp.  180  bis  181».  Amylester,  kleine 
len,  Smp.  155».  Hydrazid,  farblose  Gallerte  aus  A.,  Smp.  213». 
fhippurylalanylalaninhydraeid ,  weiße,  flockige  Verb.,  Smp.  238». 
schaumige  Masse,  schwer  1.  in  sd.  Bzl.,  fast  unl.  in  Ä.,  Smp.  un- 
145»  unter  Zers.  ürethanverb. ,  CjHsCO-NHCHsCO-NHCH 
DO-NHCH(CH3)NHCOOC,H5,  aus  dem  Azid  und  A.,  farblose 

ien,  Smp.  203».      Harnstoffverb.,    CeHsCO-NHCHaCO-NHCH  ■  ''|-; 

C0-NHCH(CHs)NHC0NH2,  aus  dem  Azid  und  NH3,  farblose,  '   - 

artige  Masse,  Smp.  199»,  zers.  sich  beim  Kochen  mit  verd.  H3SO4 
italdehyd,  COj,  NHj  und  Hippursäure.  Harnstoffverb.,  CjHjCO 
}H3CO-NHCH(GH3)C0-NHCH(CH3)NHCONHC,Hb,  aus  dem 
ind  Anilin  in  äther.  Lsg.,  weißer  Niederschlag,  Smp.  226».  Hip- 
u-aJanyl-a-alanyl-a-alanin ,  C«  Hj  C  0-N  H  C  Hj  C  0-N  H  G  H  (C  H3) 
:HGH(GH3)G0-NHCH(CH3)C00H,  ans  dem  Azid  mit  Alanin, 
je,  feine  Nädelchen  aus  W.,  Smp.  230».  Wt. 

'heodor  Gurtins  und  Gharles  Florent  van  der  Linden, 
btung  von  Amidosäuren.  V.  Abhandlung.  Verkettung  von  w-Alanin 
Hycin  durch  Benzoylalaninazid^).  —  Vff.  erhielten  aus  Benzoyl- 
azid  und  Alanin  in  wäss.  alkalischer  Lsg.  Beneoylälanyldlanin  und 
snzoylalaninazid  und  GlycocoU  die  Bemoylalanylamidocssigsäure. 
be  wurde  in  das  BemoylalanylglycocoUazid  übergeführt,  welches 
lycocoU  Beneoylalanylglycylglycocoll  lieferte.     Bmzoyldlaninhydr- 

C8H5GO--NHGH(CH3)GO-NHNH2,  aas  Benzoylalaninester  in 
isg.  mit  Hydrazinhydrat,  farblose  Nadeln,  11.  in  A.  und  W.,  unl.  in 
i  Bzl.,  Smp.  105  bis  107».     Benzalbenzoylalaninhydrazid,  GeHsGO 

]H(GH3)C0-NHN-GHCgH5,  mittels  Benzaldehyds,  zu  Flocken  : jj    ,__ 

igte  Nädelchen,  11.  in  sd.  absolutem  A.,  schwer  1.  in  verd.  A.,  unl.  .-]   c 
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in  W.,  Sinp.  194".  Acctoribenzoylälanirthydrasiil,  CgHoCO— X 
CO— NHN=C (0113)2,  schöne  farblose  Nadeln  aus  Aceton,  S 
Benzoylalaninhenzoylhydrazin,  CjH6CO-NHCH(CH3)CO-NH: 
mittels  Benzoylchlorids,  Nädelchen,  11.  in  A..  unl.  in  W.,  Su 
184».  BntzoyJulaninazid,  Cf,H5CO-NHCH(CH3)GO-N3,  aus 
azid  mit  XaNOj,  weißes,  kristallinisches  Pulver,  sll.  in  A.  ur 
54».  Methyl- Urethanierb. ,  C^ H .-, C  0-N H t' H (C H3) N  H  C 0 ( 
dem  Azid  mit  Methyl-A.,  schneeweiße  Nadeln,  U.  in  absol. 
in  W.,  Smp.  150».  Äthyl-Vrethanverh.,  C,H5C0-NHCH(Ci; 
Ca  H5 ,  aus  dem  Azid  mit  Äthvl  -  A. ,  schneeweiße  Nadeln , 
BenzoylnlaninaniUd,  C, H., C Ü-N  HC H (C  H3) C  0 N H C^ Hj,  au 
mit  Anilin  in  äth.  Lsg.,  weiße  Nädelchen,  11.  in  sd.  A.  und 
1.  in  Ä.  und  W.,  Smp.  163  bis  165".  BenzoylanuUn-p-toluidit 
-NHCH(CH3)CONHCeH4(CH3),  glänzende  Blättchen  aus  verd 
chen  aus  BzL,  wenig  1.  in  A.,  unl.  in  W.,  Smp.  172  bis  ITö". 
alaninhydrazin,  C6H5C0-NHCH(CH3)G0-NHNH-C0C1 
-COCgHj,  aus  dem  Benzoylalaninhydrazid  in  alkoh.  Lsg.  n 
weiße  Nädelchen,  11.  in  sd.  A.,  unl.  in  Ä.  und  AV.,  Smp.  262» 
ahmyhda uiii,  L\  H,  C 0-N  H G H  (C H3)  C O-N  H C H  (C  H3) C  0 Ol 
Azid  mit  Alanin  in  alkalischer  Lsg.,  farblose  Nadeln,  11.  in 
A.,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  Ä.,  Smp.  170  bis  171». 
farblose  Nadeln,  11.  in  A.  und  sd.  W..  schwer  1.  in  A.,  Smp.  14 
Beiizoyhihuiylalnuinhydrazid,  Nädelchen,  183  bis  184».  Beri 
aJanylalaniiiliydrazid,  weiße  Flocken,  Smp.  gegen  230».  Ben 
almtinazid,  schaumige  Masse.  Benzuylalatiy1glycocoI1.  C5H5C 
(CIl3)CO-NHCH2COOH,  aus  Benzoylalaninazid  und  Glyc 
kalischer  Lsg.,  feine,  farblose  Nädelchen,  11.  in  sd.  W.  und  A 
in  kaltem  W.,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  160».  Ag-Salz,  feine 
Cu-Salz,  hellblauer  Niederschlag.  Äthylester,  büschelartig  v 
Nadeln,  11.  in  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  Smp.  108».  Benzoylalavylgh 
azid,  feine,  farblose,  wollige  Nadeln,  Smp.  161  bis  162».  Bet, 
alanylglycocollhydraeid,  farblose  Nadeln,  11.  in  sd.  A. ,  unl.  ii 
226».  Acetonbenzvyhdanylglycocollhydmzid ,  kleine ,  farblo 
Smp.  177».  BenzoylalanyJglycocollazid,  aus  dem  Hydrazid  1 
in  Ggw.  von  25»;oiger  HNO3,  kristallinisches  Pulver,  11.  in 
A.,  schwer  1.  in  Ä.,  unl.  in  W..  Smp.  84»  unter  Zers.  Benzoyla 
glycocoU ,  Ce  H,,  C  O-N  H  C  H  (C  H3)  C  O-N  H  C  H^  0  O-N  H  C  H,  C 
dem  Azid  mit  GlycocoU  in  alkalischer  Lsg.,  farblose  Nadel 
W.,  schwer  1.  in  kaltem  W.  und  A.,  Smp.  204  bis  206».  gibt 
ling scher  Lsg.  die  Biuretrk.  Ag-Salz,  kristallinisches  Pu 
sd.  W.,  schwer  1.  in  kaltem  \V. 

Theodor  und  Hans  Gurtius.  Verkettung  von  Ar 
VI.  Abhandlung.  Über  die  Bildung  von  Asparaginsäurekette 
purazid ').  —  Durch  Einw.  von  Hippurazid  auf  Asparaginsäu 
Vff.  die  llipimrylasparaginsäure.  Aus  dem  Azid  derselben 
handeln  mit  Asparaginsäure  die  Hippuryhisparagylaspara;, 
erhalten ,   gelang  nicht.     Dagegen  bildete  sich  der  Hippury 


/^ 
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Hippurylasparaginsäure.    Hippurylaaparagylasparaginsäure.        1537 

'insäureester  direkt  beim  Lösen  von  Hippurylasparaginsäureazid 
ra^nsänreester ,  welche  Methode  sich  dann  als  eine  ganz  all- 
I  erwies.  Bei  der  Kondensation  des  aus  der  Hlppurylasparagyl- 
insäure  gewonnenen  Hydraziazids  mit  Asparaginsäureester  ent- 
weder ein  Ester,  welcher  mit  Hydrazinhydrat  das  Hydrazid  einer 
m  yierbaaischen  Säure  lieferte.  Die  Gewinnung  einer  normalen 
ischen  Säure  durch  Verkettung  von  Aaparaginsäureestern  scheint 
lem  Wege  nicht  erreicht  werden  zu  können.    Hippurylasparagin- 

%H5C0-NHCHjC0-NH(CHC00H)(CHaC00H),  stark  licht- 
de,  derbe  Prismen  aus  W.,  unl.  in  Ä. ,  Bzl.,  schwer  1.  in  kaltem 

A.,  Smp.  191".  Ag-Sah,  mikroskopische  Kügelchen.  Ba-Säle, 
gelbliches  Pulver,  sU.  in  W. ,  schwer  1.  in  A.     Diammoniumsale, 

flockiger  Niederschlag,  U.  in  W.,  schwer  1.  in  A. ,  Smp.  168  bis 
Cu-Salz,  schöne,  blätterige,  durchsichtige,  tiefblaue,  beim  Trock- 
larchsichtig  und  grün  werdende,  3  Moll.  Eristallw.  enthaltende 
at«.  Äthylester,  weißes  Pulver,  slL  in  A.  und  Bzl.,  schwer  1.  in 
p.  92°.  Mähylesler,  weiße  Masse,  II.  in  A.  und  Bzl.,  Smp.  136 
'•*.      Hippurylasparaginsäurehydraeid,   CjHbCO— NHCHaCONH 

1 

NHNHä)(CH,CONHNHj),  aus  dem  Methylester  mit  Hydrazin- 

weiße,  mit  A.  stark  aufquellende  Masse,  11.  in  sd.  \V.,  schwer  1. 

im  W-,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  213,5".    BeneaJhippurylaspara- 

ehydrazid ,     mittels    Benzaldehyda,    weißes ,    schaumiges    Prod., 

1.  in  W.,  A.,  Ä.,  Smp.  204".    o-Oxybemalhippurylasparaginsäure- 

d,  mittels  Salicylaldehyds,  voluminöser,  schwach  rötlich  gefärbter 

oblag,  schwer  1.  in  W.  und  A. ,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  209". 

\ippurylasparagmsäurehydrazid,  U.  in  W.  und  sd.  A.,  unl.  in  Ä. 

1.,  Smp.  183"  unter  Zers.     Sahsaures  Hijypurylasparaginsäure- 

'd,  weiße,  bei  125"  sich  zers.  Masse,  11.  in  W..  schwer  1.  in  A.,  unl. 

id  Bzl.    Betizoylhippurylasparaginsäurehydrazid,  mittels  Benzoyl- 

i,  weißes,  flockiges  Prod.,  schwer  1.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ä.  und 

ip.  228".   Hippurylasparaginsätireazid,  Cj  Hj  C  0-N  H  C  Hj  C  0-N  H 

I 
(— N3)(CH3CO-Ng),  flockige  Masse,  11.  in  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  unl. 

Smp.  ungefähr  76".  Urethanverb.,  CgHsCO-NHCHäCO-NH 
I 
IC00CsH5)(CHjNHC00CsH|s),  aus  dem  Azid  mit  A. ,  volumi- 
ireißer  Körper,  11.  in  A.,  schwerl.  in  Ä.  und  Bzl.,  unl.  in  W.,  Smp. 
ers.  sich  beim  Kochen  mit  verd.  HgSO«  in  Hip pursäure,  Triamino- 
)zw.  Amidoacetaldehyd,  NH3  und  CO,.    Hippurylasparaginsäure- 

GgHsCO-NHGHjCO-NHCCHCONHaXCHjCONHjj),  aus  dem 

it  NH3,  weiße,  perlmutterglänzende  Blättchen,  11.  in  kaltem  W. 

A.,  schwerl.  in  kaltem  A.,  Smp.  223"  unter  Zers.     Anilinverb., 

0-NHCHjCO-NH(CHCONHC6H5)(CHjNHCONHC(,Hb), 
1,  weißes  Pulver,  sehr  schwer  1.  in  W. ,  leichter  in  A.,  unl.  in 
}.  218  bis  220"  unter  Zers.,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  konz. 
t  geschlossenen  Rohre  in  Benzoesäure ,  Hippursäure  und  «,  /3-Di- 
ropionsäure,  Anilin  und  COj.  p-To1uidinverh.,  schwer  1.  in  A., 
und  W.,  Smp.  2 1 6".    Hippurylasparagylasparaginsäure-Äthylester, 
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C,  H5  CO  -NH  CHj  CO-NH  [CHCO-NH  (CHCOOC.H5)  (CHsCOO 

I 1    I ^ 

CO-NHCCHCOüC^HsKCHjCOOCaH,)] .  NjHV,  aus  Hippur;? 
aaureazLd  und  Asparaginsäureester,  enthält  Stickstoffwassers 
lockeres,  weißes  Pulver,  11.  iu  sd.  A.  und  W.,  der  Smp.  wurde 
150°  gefunden.  IlippHri/Jasparnfii/liisparaghisüure.  farblo 
scheinende,  glänzende  Masse,  11.  iu  W.  und  A.,  unl.  in  Ä.,  i 
lOÜ"  unter  Zers.  Aij-Siih,  voluminöser,  weißer  Niederschlag 
gegen  17.3".  Bu-Suh ,  eigentümlich  gequollene  Masse.  sU. 
in  A.  Fb-Salz,  weißes  Pulver,  schwer  1.  in  kaltem,  leichtex 
sehr  schwer  1.  in  A.  IlippKri/Iusparngi/hisparagiusäurehyilrc 
Pulver,  Smp.  176"  unter  Zers.  Benzulhqjpuri/lasparagi/lasjia 
hydrazid,  mittels  Benzaldehyds,  weiße,  flockige  Masse,  sehr  1 
A.  und  Ä. ,  zers.  sich  oberhalb  1 50".    JUppuri/lasparagylaspa 

hydraziazid,     C.H^  CO-NH  CH.,  CO-NH  [CH  CO-NH  (CH-CO 


NH)J[CH2CONH(CHCON3)(CHjCONH)].  aus  dem  Hvdrazid  1 

_^ I  .  .  .,'.-. 

weiße ,   flockige  Verb. ,   11.  in  A. ,  schwer  1.  in  W. ,  unl.  in  A. 

asparacjylusparaginsäurehydruzianUid ,  aus  dem  Hydraziazid 
schwer  1.  in  sd.  A.  und  W..  unl.  in  A.,  zers.  sich  gegen  147". 
ausHippurj'lasparagylasparaginsüurehydraziazid  undAsparagi 
wurde  noch  nicht  naher  untersucht,  aber  durch  Behandeln 
azinhydrat  in  das  Bippnryldidsparayylasparaginsäurehydri 
übergeführt.  Dasselbe  ist  11.  in  AV.,  fast  unl.  in  A.  und  sehn 
BeHzaViippiiryldiasparmiyhispuraginsäun'hydraeihydrdzid ,  m 
aldehyds,  lockeres  Pulver,  Smp.  ungefähr  190"  unter  Zers. 

I 
asparagylglycinäfhylester ,    C« H5  C 0 - N HC H^ C  O-N H (C H C 1 

COOC2H5)(CH2CO-NHCHjCOOC2H,=,),  aus  Hippurylaspa 
azid  und  ülycocoUester,  Smp.  195".  Hipptirylgli/cinäthi/leste. 
-NHCH2CO-NHCH2COOC2H,.  aus  Hippurazid  und  Gh 
feine  Nädelchen,  Smp.  117". 

Theodor  Curtius  und  Otto  Gumlich.  A'erkettung  ^ 
säuren.  VII.  Abhandlung:  Kettenbildung  zwischen  Hippi 
/J-Amino-«-oxypropionsäure  und  /J-Aminobuttersäure '). 
Eiuw.  von  Hippurazid  auf  /i-Amino-a-oxypropionsäure  tritt  de 
rest  an  die  Hydroxylgruppe,  und  es  entsteht  Hippuryl-u-ox-^ 
Propionsäure.  Die  durch  Einw.  von  Hippurazid  auf  f<-Amino 
gewonnene  Uippiiryi-l^-um'niobuUcrsüure  wurde  in  das  Azid  i 
und  dieses  mit  fJ-Aminobuttersäure  wieder  zu  llippttryl-ji-an 
ß-amivolmttersi'iure  kondensiert.  «- Oxy-ß-uminopropionsiim 
(CH3NH2)COOH,  Darst.  nach  dem  Verfahren  von  G.  Fi 
H.  L e u 0 h  8  2).  Uippuryl-u-oxy-ß-aminopropionsäure, CgH^C 0- 
— 0— CH(CH2NH2)C00H,  weiße,  sternförmig  angeordnete  N; 
A.  und  sd.  W.,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  A.  und  BzL, 
NH^-  Salz,  weiße  Warzen.     Ag-Salz,  körnige,  lichtempflndl 
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ter,  feine  Nadeln,  11.  in  A.,  Ä.  und  W.,  unl.  in  Ligroin,  Smp.  96P. 
nobutf ersäur e,  NHg-CH(CH3)CHjC00H,  Darst.  nach  den  An- 
7on  EngeP),  äußerst  hygroskopische,  weiße  Kristallmasse,  Smp. 
Hippuryl-ß-aminobMersäure,  CgHsC  0-N  H  C  HjC  0-N  H  C  H  (C H3) 
lOH,  zu  Büscheln  yereinigte,  kurze  Nadeln,  11.  in  A.,  schwer  1.  in 
it  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  122*'.  NH^-Sah,  weiße  Schuppen. 
e,  lange,  zu  Bündeln  vereinigte,  lichtempfindliche  Nadeln.  Mefhyl- 
krblose  Nadeln,  11.  in  A.,  schwer  1.  in  W.,  fast  unl.  in  Bzl.,  unl. 
)mp.  104".  Äthylester,  farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Nädelchen, 
.,  schwer  1.  in  W.,  fast  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  80'.  Hippuryl- 
lobuttersäurehydrazid,  aus  dem  Äthylester  mit  Hydrazinhydrat, 
B,  büschelförmig  angeordnete,  lange  Nadeln,  schwer  1.  in  kaltem 
W.,  11.  in  sd.  A.  und  W.,  sehr  wl.  in  Äther  und  Bzl.,  Smp.  188«. 
hippuryl-ß-aminobuttersäurehydrazid,  mittels  Benzaldehyds,  kör- 
asse,  schwer  1.  in  A.,  unl.  in  Ä.,  Bzl.  und  W.,  Smp.  154".  Oxy- 
ippiiryl  -  ß  -  aminobuitersäurehydraeid ,  mittels  Salicylaldehyds, 
ide  Blättchen,  U.  in  sd.  A.,  schwer  1.  in  kaltem  A.,  unl.  in  Ä.  und 
ap.  186".  Acetonhippuryl-ß-aminobuttersäurehydrazid,  weiße, 
ide  Blättchen,  11.  in  A.,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  1450.  Hippuryl- 
wbuttersäurehydrazinaeetessigester,  11.  in  A.,  etwas  1.  in  Bzl.,  unl. 
Smp.  142".     s-sec-Hippuryl-ß-aminobuttersäurehydragid,  [CjHjCO 

I '- 

HjCO-NHCH(CH3)CHjCO-NH][C«HiCO-NHCH2CO-NHCH 

'. 

JHjCO— NH],  durch  Kochen  des  Hydrazids  in  alkoh.  Lsg.  mit  J, 

31ättchen,  fast  unl.  in  A.  und  W.,  Smp.  264".    Salzsaures  Hippuryl- 

obuitersäurehydraeid,  flockige  Masse,  äußerst  11.  in  W.,  Smp.  188" 

'ers.   Hippuryl-ß-aminobuttersäureazid,  aus  dem  Salzsäuren  Hydr- 

it  NaNOj,  sehr  feines,  weißes,  lockeres  Pulver,  ziemlich  11.  in  Bzl., 

L  in  Ä.,  zers.  sich  hei  73".  Hippuryl-ß-aminobuttersäureanilid, 
m  Azid  in  Benzollsg.  mit  Anilin,  11.  in  A.,  kaum  1.  in  Bzl.  und  W., 
Ä.,  Smp.  206".  Hippuryl-ß-aminobuitersäureamid,  aus  dem  Azid 
zoUsg.  mit  NHg,  weiße  Blättchen,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  schwer  1.  in 
,  11.  in  sd.  A.,  Smp.  173".  Harnstoff verb. ,  [CsHbCO-NHCHjCO 
H (CH3)  CHj  NH-,  CsHb  CO-NH  CHjCO-NH  CH  (GH,)  CH;, NH-]  CO, 
Kochen  des  Azids  mit  W.,  kleine,  zu  dichten  Rosetten  ver- 
,  farblose  Nadeln,  fast  unl.  in  kaltem  A.  und  W.,  schwer  1.  in 
und  W.,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  157".  ilethyluretlianverb., 
0-NHCH2CO-NHCH(CH3)CH2NHCOOCHs,  aus  dem  Azid 
ithyl-A.,  farblose  Nädelchen,  U.  in  A.,  ziemlich  1.  in  W. ,  ziemlich 

1.  in  Bzl.,  unl.  in  Ä. ,  Smp.  151".  Äthylurethanverb.,  aus  dem 
nit  Äthyl -A.,  farblose,  zu  Rosetten  vereinigte,  lange  Nadeln, 
51",  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl  im  geschlossenen 
in  Benzoesäure,  Glycocoll,  Propylendiamin,  COj  und  Äthyl-A. 
urethanverb;  aus  dem  Azid  mit  Benzyl-A. ,  farblose  Nadeln,  Smp. 
8  153".  Hippuryl-ß-aminobutyryl-ß-aminobuttersäure,  CsH^CO 
!HjCO-NHCH(CH3)CHäCO-NHCH(CH3)CHaCOOH,  aus  dem 
Iren  Hippuryl  - /J  -  aminobuttersäurehydrazid  mit  /3-Aminobutter- 
in  alkalischer  Lsg.,  weiße  Blättchen,  11.  in  A.  und  W.,  fast  unl. 
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in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  147".  NH^-SaI^,  weiße  Kristallmasse, 
kleine,  farblose,  wenig  lichtempfindliche  Nadeln.  ÄiliyJester,  we 
chen,  11.  in  A.  und  sd.  W.,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  Ä. 
Smp.  103°.  Hippuriß  -ß-  aminohulyrtß-  ß  -  am  inohuttersäurchydi 
dem  Äthylester  mit  Hydrazinhydrat,  weiße  Blättchen,  11.  in  ^^ 
1.  in  A.,  unl.  in  A.  und  Bzl.,  8dp.  194".  II  Cl-Salz,  voluminiis« 
Masse,  Smp.  194".  IIippury1-ß-bufyri/l-ß-aminobuüir:>äureasid, 
Balzsauren  Hydrazid  mit  NaN02,  sehr  feines,  lockeres,  gelbl 
Pulver,  11.  in  Ä.  und  Bzl.,  zers.  sich  bei  78". 

Theodor  Curtius  und  Ernst  Müller.  Verkettung  vo 
sauren.  VIII.  Abhandlung:  über  Hippuryl-y-aminobuttersJ 
Hippurj'l  -  ß  -  phenyl  -  a  -  alanin  ').  —  Vff.  stellten  aus  Hippur 
y-Aminobuttersäure  die  Hippuryl-y-aminohuttcraüure  und  aus 
azid  und  fi-Phenyl-«-alanin  (/i-Phenyl-«-aminopropionsäure)  das  j 
ß-p]ieiiyl-u-(ilanin  dar.  Das  aus  diesem  gewonnene  Azid  mit  ei 
teren  Mol.  /3  -  Phenyl -«- alanin  zu  kondensieren,  wurde  bis  j 
nicht  versucht.  HippuryJ-y-aminohidUr säure,  CeHjC'O— Nl 
-NHCHjCHjCHjCOÜH,  feine  Nadeln,  11.  in  A.,  schwer  1.  in 
unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  176".  NMi-Sah,  farblose  Kristalle, 
bis  162".  Ag-Sah,  flockiger,  lichtbeständiger  Niederschlag,  j 
farblose  Nädelchen,  11.  in  A. ,  schwer  1.  in  W. ,  sehr  wl.  in  A. 
Smp.  94".  llippuryl -y-amiitohutlersüurehydrazid ,  aus  dem  j 
mit  Hydrazinhydrat,  farblose,  mikrokristallinische  Täf eichen,  i 
l)is  167"  unter  Zers.  Hippuryl-ß-pheiiyl-a-alanin  (Hippuryl- 
u-amidopropioHsäurc),  C^  H.^  C 0-N  H C H-i  C  0-N  H C H  (C  IIa Cj H 
weiße,  rosettenförmig  angeordnete  Nadeln,  ziemlich  II.  in  A.  ui 
sehr  schwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  A.  und  Bzl.,  Smp.  172". 
körnige  Masse.  Äthylesler,  farblose  Nadeln,  11.  in  A.  und  sd.  W 
1.  in  kaltem  Wasser,  unl.  in  Ä.,  Smp.  98".  llippiiryl-ß-phenyl- 
hydrasid,  aus  dem  Äthylester  mit  Hydrazinhydrat,  farblose,  st» 
angeordnete  lange  Nadeln,  schwer  1.  in  kaltem  A.  und  \V.,  11. 
und  W.,  fast  unl.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  183".  Bemalhippuryl- 
a-aluninhydrcuid,  mittels  Benzaldehyds,  flockiger,  weißer  Niec 
1.  in  sd.  A.,  Smp.  158".  Salzsaures  Ilippuryl-ß-phfinyl-K-alanin 
äußerst  11.  in  W.,  Smp.  186"  unter  Zers.  Hippuryl-ß-phenyl- 
azid,  aus  dem  salzsauren  Hydrazid  mit  NaNOj,  feines,  weiße 
1.  in  Ä.  und  Bzl.,  zers.  sich  bei  70". 

Theodor  Curtius  und  Wolfgang  Lenhard.  VerketI 
Amidosäuren.  IX.  Abhandlung:  Über  das  Verhalten  der  Säur 
Harnstoff  und  über  die  Einwirkung  von  Phenylcarbaminsäur 
GlycocolP).  —  Nach  den  Versuchen  der  Vff.  läßt  sich  aus  H 
und  Harnstoff  ein  Hippurylharnstoff  nicht  erhalten ,  wie  er  v 
tius^)  durch  Zusammenschmelzen  von  Hippursäureester  und 
gewonnen  wurde.  Ebensowenig  gelang  es,  das  Phenylcarbarain 
mit  Harnstoff  zu  kombinieren,  woraus  hervorgeht,  daß  Säur 
sich  wahrscheinlich  überhaupt  nicht  mit  Hilfe  der  Säureazide 
Stoff  oder  Harnstoffderivate  einfuhren  lassen.     Durch  Vereinij 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  223—229.  —  «)  Daselbst,  S.  230—262. 
16,  757;  JB.  f.  1883,  8.  1041. 
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rlcarbaminsäureazid  mit  Glycocoll  erhielten  VS.  die  schon  von 
1)  als  Phenylureidoessigsäure  beschriebene  Phenylcarbaminamido- 
äure,  aus  deren  Azid  durch  Vereinigung  mit  GlycocoUester  die 
flcarbaminglycylamidoessigsäure  gewonnen  wurde,  die  ihrerseits 
r  durch  Überführung  in  das  Azid  und  Kondensation  mit  Glyco- 
ter    in    die  Pheniflcarbaminbisglyci/lamidoessigsäure   umgewandelt 

j.     Dibemaminodioxytdrol»),  CgHjCO-NHCCH-COXCO-CHNH 

I I 

DgHg),  aus  Hippurazid  und  HamstolT  in  alkalischer  Lsg.,  schöne, 
ich  gelblich  gefärbte,  zu  Rosetten  vereinigte  Nädelchen,  Smp.  1 37,0". 
flcarhaminamidoessigsäure ,  CgHsNHCO— NHCHjCOOH,  klein- 
jer,  weißer  Niederschlag.  Methylester,  schöne,  wohlausgebildete, 
ise  Säulen,  U.  in  Methyl-A.,  Äthyl-A.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  143«. 
ticarhaminamidoessigsäurehydrazid,  aus  dem  Methylester  mit  Hydr- 
ydrat,  lange,  schmale,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln,  U.  in  sd.  A. 
ff.,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  Smp.  186,5».  HCl -Säle,  farblose 
illkömchen,  Smp.  191"  unter  Zers.  Benealphenylcarbaminamido- 
üurehydrazid,  mittels  Benzaldehyds,  kleine,  farblose,  glänzende  Blätt- 

Smp.  227"  unter  Zers.  Phenylcarbaminamidoessigsäureazid,  aus 
lalzsauren  Hydrazid  mit  NaN02,  feine,  dicht  zusammengebackene, 
änzende  Nadeln,  ziemlich  U.  in  absolutem  A.,  schwerer  in  Ä.,  Smp. 
nter  Zers.   Phetiylcarbamitmmidoessigsäureamid,  aus  dem  Azid  mit 

sehr  schöne,  farblose,  radial  angeordnete  Nadeln,  U.  in  absolutem 
d  sd.  W.,  unl.  in  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  201".  Phettylcarhaminamido- 
äureanilid,  kleine,  farblose  Nädelchen,  U.  in  w.  absolutem  A.,  fast 
n  w.  W.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  214".  Phenylcarbaminamidoessig- 
nitrosoanilid,  CeHsNHC0-NHCHi,C0-N(N0)CeH6,  aus  dem 
1  in  Eisessiglsg.  mit  HNOj,  gelbliches  Pulver,  Smp.  131"  unter 

PhenyJcarbaminamidoessigsäure-p-toluid,  farblose  Nädelchen,  11. 
1.  absoluten  A.,  fast  unl.  in  W.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  229». 
luylendiammverb.,  CbHj  N  H  C  0-N  H  C  Hj  C  0 .  N  H  CeHa  (-CH3,-NHs), 

farblose,  verfilzte  Nädelchen,  11.  in  w.  absoluten  A.,  fast  unl.  in  W., 
nd  Chlf.,  Smp.  193».  Phenylcarbaminamidoessigsäurephenylhydrazid, 
aeterlange,  silberglänzende,  lanzettförmige  Blättchen  aus  absolutem 
ist  nnl.  in  W.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  227».  Äthylurethanverb., 
NHCO-NHCHsNHCOOCsHb,  aus  dem  Azid  mit  Äthyl-A., 
iskopisch  kleine,  farblose  Nädelchen,  11.  in  sd.  Aceton,  schwerer  in 

fast  unl.  in  W.,  Bzl.  und  Ligroin,  Smp.  190»,  zers.  sich  beim 
in  mit  verd.  H3SO4  in  Formaldehyd,  Anilin,  CO3  und  NHj. 
(lurethanverb.,  CeHeNHCO-NHCHaNHCOOCHjCgHs,  aus  dem 
mit  Benzyl-A.,  mikroskopisch  kleine,  filzige  Nädelchen,  U.  in  sd. 
nl.  m  Ä.,  Bzl.,  Chlf.  und  W.,  Smp.  204».  Phenylcarbaminglycyl- 
>essigsäure-ÄthyIeäer,  C^B.^  N  H C  0-N  HC HjC 0-N H  C HjC  0  Ö  C jHj, 
em  Azid  mit  GlycocoUester,  feine,  farblose,  fettglänzende  Blättchen, 

absolutem  A.,  ziemlich  1.  in  sd.  Chlf.,  fast  unl.  in  W.  und  Bzl., 
165».  Phenylearbaminglycylamidoessigsäure,  feine,  zu  Kugeln  ver- 
e  Nädelchen,  sU.  in  Aceton,  U.  in  sd.  A.  und  W.,  fast  unl.  in  Chlf. 


)  Ber.  27,  975;  JB.  f.  1894,  B.  1174f.  —  ')  Siehe  Bügheimer.  Ber.  21, 
JB.  f.  1888,  S.  1467  f. 
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und  Bzl.,  Smp.  176".  Ag-SaJs,  rötlichgelbe,  lichtempfindliche  J 
Phe>iylcarhaniii>(i1jici/la)iiidoessi(iS(htrv]nidrazid,  aus  dem  Äthy! 
Hydrazinliydrat,  kleine,  farblose  Blättchen,  11.  in  verd.  A.  ui 
schwer  1.  in  absolutem  A.,  Bzl.  und  ChU.,  Smp.  206"  unter  Z« 
SaJz.  feines,  .schneeweißes  Pulver,  Smp.  200"  unter  Zers.  Ben 
carhatHirifilijcylamkJui'Ssiijsäurchydrazid,  mittels  Benzaldehyds 
flockiger  Niederschlag,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  gegen  243"  ui 
Acetonphenylairbaminghjcylamidoessifisüurehydrazid,  feines  Kr 
wl.  in  sd.  W.,  unl.  in  A.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  234"  unter  Zert 
carbamingJycylawidoessigsüureuzid,  aus  dem  salzsauren  Hyd 
NaN02,  spröde,  durchsichtige  Masse,  Smp.  108"  unter  Gasentw 
carhaminglycylanndoes^igsüurcphein/lhydrazid, ieme,ailberfr]Hnzi 
chen,  fast  unl.  in  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  139"  unter  Zers.  Hun 
CoH5NHCO-NHCH.,C()-NHCH2XHCONHCeH5,  aus  dem 
Anilin,  weiße,  körnige  Masse,  sehr  schwer  1.  in  sd.  W.,  Bzl. 
Smp.  222"  unter  Zers.,  zers.  sich  beim  Kochen  mit  verd.  1 
Formaldehyd ,  Glycin ,  Anilin ,  C  Oj  und  N  H3.  Methyl uri 
CjHjNHCO-NHCHäCO-NHGHaNHCüOCHj,  aus  dem 
Methyl-A.,  kleisterartige,  bläulich  schimmernde  Masse,  Smp.  2 
Zers.,  zers.  sich  beim  Kochen  mit  verd.  H^SOj  unter  Bili 
Harnstoff,  Formaldehyd  und  GOj.  I'hevylcarbaminbisylycyla 
säure- ÄthyJcst er,  C„  H., N  H C 0-(N HC H ^  C ()\-^  H  C  Hj  C  0  0  C 
dem  Azid  mit  Glycocollester,  kleine,  .silberglänzende  Blättchen, 
unter  Zers.  l'henylcurhdminbisglyeylumidoessigsäure,  winzig  kl' 
Trocknen  zu  einem  weißen  KristaUpulver  zerfallende  Blattei 
der  Blättchen  194",  des  Pulvers  184".  Pheiiylcarban>it)bisgli 
essigsüurehydrazid ,  aus  dem  Äthylester  mit  Hydrazinhydra 
radial  angeordnete  Blättchen,  ziemlich  schwer  1.  in  A.  und  AA 
Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  241"  unter  Zers.  HCI-S(ilz,  weißes  Pub 
W.,  Smp.  215"  unter  Zers.  Benzalphcnylcarbaminbisghjvyla 
säurchydrazid,  mittels  üenzaldehyds,  feines,  weißes  Pulver,  i 
Ä.,  Bzl.,  Chlf.  und  W.,  Smp.  247,5".  I'heuylcarbaminbisglyeyla 
säureazid,  aus  dem  salzsauren  Ilydrazid  mit  NaNO^,  weiße,  s 
Masse,  Smp.  160  bis  170".  Urcthanverb.,  Cj  Hj N  U  C  0-(X  H 
-XHCH2NHCOOC2H5,  aus  dem  Azid  mit  A.,  bläulich  schi 
stärkekleisterähnliche ,  gallertige  Masse,  fast  unl.  in  W.,  A.,  ( 
Smp.  244"  unter  Zers. 

Th.  Curtius  und  A.  Benrath.  Über  Benzoylpentaglj 
essigsaure  (y- Säure').  —  Bei  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf 
ßilber  bildet  sich  neben  „Hippui-ylamidoessigsäure"'  die  sog.  ; 
der  die  Zus.  CmHuNsOj  zuerteUt  wurde  und  die  sehr  schön  d 
reaktion  zeigt.  Die  Säure  wurde  später  durch  Zusammenschn 
Ilippursäureester  mit  Glycocoll  erhalten.  Vff.  haben  gefundei 
Säui'e  die  Zus.  CjitHj^NgOs  besitzt  wixA  BenzoyJpetiiagJyciilumidOi 
CeH5CÜ(NH.CH2CO)5NH.GH2.GO.,H,  ist,  und  zwar"identisc 
von  Wüstenfeld')  synthetisch  dargestellten  Säure.  Diese  S 
Hippui'säureester  und  GlycocoUsilber  bei  190"  gewonnen,  schi 

')  Ber.  37,  1279—1284.   —   «)  Curtius,   J.  pr.  Chem.  [2]  24 
f.  1881,  8.  769.  —  »)  Ber.  35,  3226. 
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!5*,  zerfällt,  mit  HCl  auf  100*  erhitzt,  in  Benzoesäure  und  Glyco- 
Ag-Sale,  CigHjsOgNeAg.  Äthylester,  Smp.  263».  Aus  den  Mutter- 
1  der  y-Säure  wurde  die  von  Wüstenfeld  beschriebene  Beneoyh 
•ylamidoessigsäure,  Smp.  233",  isoliert.  Ht. 

''rederick  Daniel  Chattaway.  Dibenzoylchlorimid ').  —  Vf. 
darauf  hin,  daß  die  von  Stieglitz  und  Earle  ')  beschriebene  Darst. 
incylcMorimide  ihm  schon  früher')  gelungen  ist.  Während  Stieg- 
nd  Earle  behaupten,  daß  bei  ihrer  Darst.  die  Ggw.  von  W.  völlig 
schließen  sei,  fand  Vf.,  daß  ihre  Darst.  in  Ggw.  von  W.  leicht  ge- 

Der  Smp.  des  DihemoylchJorimids  liegt  bei  89"  und  nicht  bei  86", 
tieglitz  und  Earle  angeben.  In  Berührung  mit  W.  werden  die 
Ichlorimide,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  zu  Diacyliroiden  und 
'.  hydrolysiert,  die  Rk.  läßt  sich  aber  auch  umkehren.  Wt. 

iV.  Lossen  in  Königsberg  i.  Pr.  Verfahren  zur  Chlorierung  der 
tesäure.  [D.  R.-P.  Nr.  146174]*)-  —  Man  erhält  die  o-Chlorhemoc- 

in  technisch  verwertbaren  Mengen,  wenn  man  die  Benzoesäure 
^Ikali  und  Chlor  in  mol.  Verhältnis  oder  mit  Hypochlorit  bei  einer 
licht  fibersteigenden  Temperatur  behandelt.  Oett. 

Julius  Berend  Cohen  und  Henry  Stanley  Raper.  Die  Be- 
ng  zwischen  Stellungsisomerie  und  optischer  Aktivität.  II.  Die 
ang  der  Menthylester  der  isomeren  Chiorbrombenzoesäuren '').  — 
Jntersuchnng  der  Beziehung  zwischen  der  Stellungsisomerie  und 
ptischen  Aktivität  ergab  bei  den  Menthylestern  der  isomeren  Chlor- 
'ienzoesäwren  Resultate,  die  mit  den  von  Cohen  und  Briggs °)  bei 
Menthylestern  der  isomeren  Dichlorbenzoesäuren  gefundenen  gut 
linstimmten.  Es  zeigte  sich  auch  hier,  daß  das  Halogen  den  größten 
iiß  auf  die  Herabminderung  der  spez.  Drehung  ausübt,  wenn  es  im 
lick  auf  die  Menthylestergruppe  in  Orthosteilung  eintritt,  den  ge- 
ten,  wenn  beide  Halogenatome  sich  in  Metastellung  befinden,  woraus 

daß  das  Parahalogen  eine  Mittelstellung  einnimmt.  2 -Chlor -3- 
')enzoesäure,  Smp.  165".  ä-Chlor-S-hrombemoesäure-Menthylcster, 
31  bis  32»,  Sdp.sj  237  bis  239",  D.«"  =  1,2582,  [a]o  =  —  46,18». 
lor-ä-ltrombemoesäure,  Smp.  143  bis  144".  Daneben  wurde  noch 
sweite  Säure  in  gut  anagebildeten  Prismen  vom  Smp.  233  bis  235" 
ten,  aber  nicht  näher  untersucht.  3- CMor-ä-brotnbetizoesäurc- 
hylester,  Sdp.,,  227  bis  229»,  D.«"  =  1,2372,  [afp  =  —51,82". 
1or-4-brombemoesäure,  farblose  Nadeln  aus  A.,  Smp.  166  bis  167». 
üor - 4 -hrombemoesäure  -  Menthylester,  Sdp.jg  224  bis  226», 
=  1,2683,  [«]d  =  —  54,57».  4-Chlor-S-bromhenzoesäure,  farblose 
In,  Smp.  154  bis  155".  4 -Chlor- 2 -hromhemoesäure- Menthylester, 
,  221  bis  223»,  D.ä»  —  1,2723,  [«]??  =  —  58,70».  2- Chlor- 5- 
tenzoesäure,  sU.  in  A.,  Smp.  155  bis  156".  2-Chlor-5-bromhenzo€- 
-  Menthylester,  Smp.  34  bis  35",  Sdp.jo  224",  D.^»  =  1,2764, 
=  — 50,91".  5-Chlor-2-brombenzoesäure,  sll.  in  A.,  Smp.  148  bis 
5 -CMor- 2 -brombenzorsäwre- Menthylester,  Smp.  36,5  bis  37,5», 


')  Chem.  News  89,  93.  —  »)  Anier.  Chem.  J.  30,  420;  JB.  f.  1903, 
14  f.  —  »)  Chem.  Soc.  Proc.  18,  165.  —  *)  Patentbl.  25,  1.  —  ')  Chem. 
r.  85,  1282—1271.  —  •)  Daselbst  83,  1213;  JB.  i.  1903,  8.  1493. 
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Sdp.„  221  bis  2220,  ])io  —  i,2677,  [«]d  =  —  55,68». 
hrombcmoesäiire,  Nadeln,  sll.  in  A.,  Smp.  143  bis  144". 
brombenzoi'säure-Menthylester,  Smp.  144  bis  145°,  [«]d  = 
Benzollag.).  3-Chlor-i-brombemoesäure,  Smp.  218».  3- 
henzo'csüure-Menthtßesier,  Smp.  46  bis  47»,  Sdp.j^  225 
=  1,2866,  [afo  =  —  55,670.  4-CMor-3-brombenzocsäm 
A.,  Smp.  214».  4-CMor-3-brombemoesäure-Menthylestei 
360,  Sdp-io  223  bis  225»,  D.^o  =  1,2854,  [u]d  =  —59, 
5  -brombeiuoesüure,  Sdp.  189  bis  190».  3-Chlor-5-bn 
lleuthi/lester,  Sdp.j,  226  bis  228»,  D.20  =  1,2444.  [«]b  =  - 

Julius  Berend  Cohen  und  Henry  Stanley  Ra 
Ziehung  zwischen  Stellungsisoinerie  und  optischer  Aktiv 
spezifische  Drehung  der  Menthylester  der  isomeren  Jodbeui 
Die  Untersuchung  der  Menthylester  der  isomeren  Jodbenz( 
folgende  Resultate:  o-Jodbenzoesäure,  Smp.  162  bis  1630 
säure -3Ictithyl  est  er,  Ci^HjjJOj,  farblose,  dicke,  bei  der  1 
FL,  D.M  =  1,375,  [ufn  =  —  63,72o.  m-Jodbenzoesüure, 
1880.  ■m-Jodbenzoesäure-MeidhijJester,  dicke,  schwach  ben 
D.20  =  1,360,  [aJD  =  —  60,750.  p-Jodbenzoesäure,  Smp 
benzoesäitre-ilentht/h'ster,  dicke  Fl.,  D.'o=  1,311,  [«jp  =  • 

Villiers,  Magnier  de  la  Source,  Roques  und  Fi 
Nachweise  des  Saccharins  in  Getränken ').  —  Die  durch 
dampfen  von  A.  befreite  Fl.  wird  in  schwach  saurer  Ls^ 
Zusatz  von  etwas  Essigsäure  mit  neutralem  Pb-Acetat  ge 
schüssige  Pb-Snlz  durch  Sulfate  oder  Phosphate  entfernt 
Filtrat  3  mal  mit  je  dem  halben  Vol.  der  Fl.  Bzl.  ausgescb 
Benzollsg.  mit  FeCls  auf  Salicylsäure  geprüft.  Dann  wir 
dest.,  der  Rückstand  mit  10  ccm  10»  „iger  HjSO«  ver 
KMnOj  bis  zur  bleibenden  Rötung  oxydiert,  wodurch  al 
Typus  der  Salicylsäure  zers.  werden,  während  das  Saccharin 
bleibt.  Die  Fl.  wird  w'ieder  3 mal  mit  Bzl.  extrahiert, 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  2  ccm  kaltem  W.  aufg 
Lsg.  in  einem  Reageuzglase  mit  2  ccm  reiner  NaOH  zi 
bracht,  die  Masse  3  Min.  in  einem  Pb-Bade  auf  270»  er 
verd.  H2SO4  gelöst,  mit  Bzl.  ausgeschüttelt  und  in  di< 
wieder  die  Salicylsäurerk.  angestellt.  Saccharin  wird  bei 
prozeß  nicht  verändert  oder  ausgeschieden. 

F.  (iigli.  Über  eine  neue  lösliche  Saccharinverbini 
weist  darauf  hin,  daß  die  im  Handel  unter  dem  Name 
bunane'^  vorkommende  sirupöse  Fl.  54  Proz.  Saccharin  ei 
mit  einer  Base,  welche  ihrem  Verhalten  nach  Ähnlicl 
Pyridin  zeigt. 

F.  Sachs,  F.  von  Wolff  und  A.  Ludwig.  Di 
magnesiumorganischer  Verbindungen  auf  alkylierte  Sa 
Während  Sachs  und  Ludwig*)   gefunden   hatten,   daß 

')  Chera.  80c.  J.  85,  1271—1274.—  »)  Bevue  generale  de 
appl.  7,  144—152;  Kef.  Chem.  Ceutr.  75,  I,  1457—1458.  —  •)  C: 
1048.  —  *)  Ber.  37,  3252—3268.  —  ')  Daselbst,  S.  385. 
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inmorganischer  Verbb.  auf  alkylierte  Phtalimide  aus  gleichen 
er  Komponenten  Derivate  des  Isoindolinons  entstehen,  weisen 
h,  dafi  bei  Saccharinabkömmlingen  stets  1  Mol.  des  Imids  mit 
der  Mg-Yerb.  in  Rk.  tritt.  Das  hierbei  zunächst  entstehende 
Dsprod.  gibt  bei  der  Zers.  mit  Säuren  eine  Verb.,  welche  gleich- 
«rtiärer  A.  und  Sulfamid  eines  primären  Amins  ist.  Die  von 
a.  aof  solche  Weise  dargestellten  Verbb.  erwiesen  sich  als  Sulf- 
IL  in  verd.  Alkalien,  gaben  die  für  tertiäre  AA.  charakteristische 
Deniges  mit  HgSO^  und  H^SO^,  und  lösten  sich,  wenn  Phenyl- 
Lumbromid  als  eine  Komponente  angewendet  wurde,  als  Derivate 
riphenylcarbinols  mit  intensiv  roter  Farbe  in  konz.  H2SO4.  Sie 
I  endlich  die  Eigenschaft,  sehr  leicht  1  Mol.  W.  zu  verlieren, 
lie  dabei  in  Derivate  des  Benzylsultams  übergehen,  aus  welchen 
'  Stickstoffrest  entfernen  läßt,  wobei  man  dann  zu  Abkömmlingen 
izvlsultons  gelangt.  Äthylsaccharin,  CeH4(— CO— ,  — SOj— )NC2Hs, 
i  stündiges  Erhitzen  des  Na -Salzes  des  Saccharins  mit  C^H^J 
hlossenen  Rohr  auf  200°,  sll.  in  absolutem  Ä.,  Smp.  93  bis  94°. 
flphenylcarbinol  -  0  -  suJfosäureäthylamid ,  C,  H4  [— C  (C  Hj)j— 0  H, 
!^H— C3H)],  aus  Äthylsaccharin  und  Magnesiummethylbromid, 
reiße,  monokline  Kristalle,  Smp.  109  bis  110°,  gibt  beim  Behan- 
t  konz.  HjSO^  einen  wahrscheinlich  das  Sultam,  CgHi  [— C(CHs)j— , 
NCjHj,  darstellenden  Körper,  große,  weiße  Blättchen,  Smp.  40°. 
tibemylstüton,  C8H4[-C(CH3)j-,  -SOj— ]0,  durch  7  stündiges  Er- 
der Dimethylverb.  des  Äthylsaccharins  mit  rauchender  HCl  im 
jsenen  Rohr  auf  150°,  kleine,  weiße  Prismen,  Smp.  106  bis  107°. 
phenylcarhinol-o-sulfosättreäthylamid,  CgH4[— C(CjH5)2— OH,  — SOj 
32H5],  aus  Äthylsaccharin  und  Magnesiumäthylbromid,  pracht- 
roße,  monokline  Kristalle,  Smp.  99  bis  100».  C-Diäthyl-N-äthyl- 
atam,  C6H4[-C(CaH6)a-,-S02-]^'-C2H6,  aus  der  Diäthylverb. 
iz.  HjSO«,  weiße  Verb.,  Smp.  140  bis  150°.  DiäthylbemylsuUon, 
■C(CjHs)j-,-SOä-]0,  durch  15-  bis  20stündiges  Erhitzen  der 
verb.  mit  HCl  im  geschlossenen  Rohr  auf  120°,  weiße,  durch- 
,  unregelmäßige,  lange,  federförmige  Kristalle,  Smp.  91°.  Diiso- 
henylcarbinol-o-sulfosäureäthylamid ,  C,  H4  [-C  (Cg  H7)2-0  H,  — S  Og 
jgHj],  kleine  Nadeln,  Smp.  117  bis  118°.  Diisoamylphenyl- 
l-o-sulfosäureäthylamid,  C,H4[-C(C6H„)2-0H,  -S  Oj-N  H-C2H5], 
lache,  schlecht  ausgebildete  Prismen,  Smp.  66  bis  67*.  Triphcnyl- 
l-o-sulfosäureäthylamid,  0^1^ [-C (C6H6)a-0 H,  -S Oj-N H-C2H5], 
weiße  Kristalle,  Smp.  184  bis  185°.  C-Diphenyl-N-äthylbeiizyl- 
C,H4[-C(C8HB)a-,-S02-]NC2H5,  aus  der  Triphenylverb.  mit 
IaS04,  weißes,  kristallinisches  Prod.,  Smp.  155  bis  165°.  C-Di- 
7henyl-N-äihylbenjiyhultam,CtEt[-C{GsHt-'S0^)^--S0i-]TiCiai, 
S^itrierung  der  Triphenylverb.,  gelbe,  kristallinische  Verb.,  Smp. 
I  230°.  C-Diammodiphenyl-N-äthylbemylsultam,  C8H4[— C(CgH4 
-,  — S  O2— ]  N  Ca  H5 ,  durch  Red.  der  Nitroverb.  mit  SnCla,  kleine, 
igebildete  Rhomboeder,  unl.  in  W.  und  A.,  schm.  noch  nicht  bei 
Dimethylphenylcarbinol-o-sulfosäuremethylamid.  Cg  H4  [— C  (C  Hs)a 
lOaNHCHj],  lange,  dünne,  vierseitige,  monokline  Prismen,  Smp. 
I  106°.  Diüthylphenylcarbinol-o-sulfosüuremethylamid,  CgH4[— C 
OH,— SOaNHCHg],  prachtvolle,  große,  durchsichtige,  rhombische 
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Kristalle,  Smp.  111  bis  112".  Diisopropi/lphenylcarbinol -o- 
Methylamid ,  Cß  H,  [-C  (C3  H;)^  OH,  -S  0,  N  H  C  H,] ,  schöne , 
Schuppeu,  Smp.  122  bis  12.3".  I)iisoamijlpheniflcurbino1-o- 
methylamid,  GoH,  [-C  (C,  H,i)2  0H,  -SOjNHCHg],  Yierecki( 
8mp.  81  bis  82°.  2'riphriiiilcarhinol-o-sulf'osäurenidhyhtmic 
(Cj  115)2  0 H, —iS OjN H  C H3] ,  regelmäßige,  hexagonale  Prisn 
Smp.  194  bis  195».  Dipliaiylhaiziihiiltun.  Gc}it[-C(CsE;,)s- 
diirch  10-  bis  ISstüiidiges  Erhitzen  der  Triphenylverb.  mit 
HCl  im  geschlossenen  Kohr  auf  150",  kristallinische,  gla 
Smp.  210». 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigsh 
Verfuhren  zur  Überführung  von  Anthranilodiessigsäure  in  PI 
o-carboiisäure  bzw.  Authranilsäure.  [D.  K.-P.  Nr.  149  346]'). 
der  Darst.  von  Phenylglycin-o-cnrbonsäure  aus  Anthrani 
Monochloressigsäure  als  Nebenprod.  entstehende  Anlhranilod 

/        \n^CH,CüOH 
\ /"^CHjCOOH 

^COOH 

wird  durch  Einw.  von  Oxydationsmitteln   (KMnO^,  MnOj. 
in  saurer,  neutraler  oder  alkalischer  Lsg.  unter  Abspaltung 
und  COj  in  Fhenylglyciu-o-carbonsäure  übergeführt.   Bei  wei 
des  Oxydationsmittels  entsteht  Authranilsäure  selbst. 

Br.  Pawlewski.  Über  die  Beständigkeit  der  Anthran 
einige  Derivate  dieser  Säure  2).  —  Eine  vollständige  Zers.  der 
säure  im  Sinne  der  Gleichung:  (VH4(NH2)(^OOH  =  CoHs— ^ 
erfolgt  erst  beim  1  stündigen  l^rhitzeu  derselben  auf  203 
N-BenzylanihraniUrnire,  C„H^-N H (C H2CsH5)-C 0 OH ,  aus 
ßäure  und  Benzylchlorid  in  Toluollag.,  dicke,  unregelmäßij 
Smp.  174  bis  176».  N-o-XUrobemylanthrnnilsäure,  CgH^— Nl 
(NO2))— COOH,  aus  Authranilsäure  und  o - Nitrobenzylchlo 
goldgelbe  Nadeln,  U.  in  Ammoniak  und  Alkalien,  ziemlich  1 
t'hlf.,  unl.  in  Bzl.  und  Eigroin,  Smp.  205  bis  206».  N-p-1 
aiitliraniJsäure,  kleine  Kügelchen,  Smp.  208  bis  210".  A'-o- 
Inleminlhivnilsäure,  (',iH4(N=CH-('6H,-N02)COOH,  aus  Ant 
und  o-Nitrobenzaldehyd  in  alkoholischer  Lsg.,  kleine,  kurze,  zi 
Nadeln,  ziemlich  11.  in  A. ,  Chlf.,  Bzl.,  schwer  1.  in  Ä. ,  unl. 
11.  in  Ammoniak,  Alkalien  und  HCl,  Smp.  167  bis  168".  .A 
benzylidcnaiitliranilsäure,  Smp.  198  bis  200".  N-CimniwyUdc 
säure,  CeH4(Nr:CH-CH=ClI-C6H5)COOH,  aus  Anthrani 
Zimtaldehyd,  goldgelbe  Täf eichen  aus  Toluol,  Smp.  16.3  bis  16 
cylidoianthranilsäure,  CoH,(N=CH-CcH4-OH)GOOH,  aus  Ant 
und  Salicvlaldehvd,  hellrote,  mikrokristallinische  Verb.,  Smp.  2i 
.V-r«H///y(ZeH«///"/ira»;7s«Hre,  C^H  JN=C  H-CbHj  (0  H)  (OC  H3)] 
Authranilsäure  und  Vanillin,  kanariengelbe,  amorphe  Verb., 
bis  174".  Bezüglich  der  hier  beschriebenen  Verbb.  ergibt  si 
Einführung  zusammengesetzter,  aromatischer  Beste  in  die  N 
der  Authranilsäure  der  entstandenen  Verb,  einen  chromophorei 


')  Patentbl.  25,  *56.  —  «)  Ber.  37,  592—590. 
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Dieser  wird  stärker,  wenn  alle  beiden  H-Atome  ersetzt  werden, 
an  auch  der  aromatische  Rest  auxochrome  Gruppen,  wie  OU, 
[  O3,  enthält.  Wt. 

stav  Heller.  Über  die  Konstitution  des  Anthranils •).  —  Vf. 
ne  KontroTerse ä)  mit  Bamberger')  über  die  Formel  des 
ih  fort.  Wt. 

g.  Bamberger.     Über  die  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  1 

iranil  und  o  -  Aminobenzaldehyd.  Ein  Beitrag  zur  Geschichte 
iranUs.  (IX.  Mitteilung  über  Anthranil  *).  —  Im  Verfolg  seiner 
:hungen  über  das  Anthranil^)  weist  Vf.  nach,  daß  der  von 
Br')  unter  dem  Namen  ^Mcthylanihranil^  beschriebene  Körper 
isch  von  o-Dimähylaminobenzaldehyd ,  C«  H<  [N  (C  Hä)j]  C  H  0, 
\fthylaminobema1dehyd ,  CeH4(NHCHs)CH0,  und  ganz  wenig 

bemaldehyd  ist.     Er  erhielt  den  o-Di-  und  den  o  -  Monomethyl-  ^ 

izaldehyd  einmal  durch  Behandeln  von  Anthranil  mit  Dimethyl-  , 

id  ferner  auch  durch  Methylierung  des  o  -  Aminobenzaldehyds. 
iylaminobenealdehyd ,  hellgelbes  Öl,  11.  in  den  organischen  Sol- 
schwer 1.  in  W.,  Sdp-u  120".  Hg-Verb.,  goldgelbe,  seideglän- 
erfilzte  Nadeln.     Pt- Doppel sal z ,  isabellfarbige  Nädelchen,  Smp. 

206».  Au-Dappelsah,  gelbe  Nädelchen,  Smp.  124  bis  125'». 
yppeJsalz,  farblose,  glasglänzende  Prismen,  Smp.  226  bis  226,5». 
ylaminöbenzaldehydsulfit,  Cj H4 [N (C  113)2] CHO.H2 SO,,  aus  dem 

mit  Bisulfitlsg. ,  glasglänzende,  farblose  Prismen,  Smp.  162». 
henylhydrazon ,  kleine,  kompakte,  intensiv  glasglänzende  Pris- 

ponceauroter  Farbe  und  sehr  schwachem,  hellviolettem  Metall- 
r.  HCl-Salg  des  p-Nitrophenylhydrazons,  helloran gegelbe,  seide- 
le  Nadeln.  PhenyJhydrazon,  mattglänzende,  feine,  schwach 
>e  Nädelchen,  11.  in  verd.  HCl,  Smp.  74  bis  74,5».  o-Dimethyl- 
izaldoxim,   weiße,   seideglänzende  Nadeln,   11.   in  A.  und  Bzl., 

in  kaltem  P.A.  und  W.,  Smp.  87  bis  87,2».  o-Aldehydophenyl- 
ammoniumjodid,  [CHO— C5H4N(CHg)3]J,  aus  o-Dimethylamino- 
hyd  und  CH3J,  weiße,  perlmutterglänzende  Blättchen,  sll.  in 
ilich  schwer  1.  in  A. ,  Smp.  163,5».  0  -  Monomelhylaminobenz- 
hellgelbes,  mit  Dampf  leicht  flüchtiges  Öl,  11.  in  den  organischen 
m,  ziemlich  schwer  1.  in  W.,  Sdp.,0  112»,  Sdp.ij  113,5».    //«/C7j-  ■ 

•Iz,  goldgelbe  Nädelchen,  Smp.  etwa  141  bis  142».  Pt-Doppel- 
ttengelbe  Nädelchen,  Smp.  200  bis  201».  Au-Doppehalz,  hell- 
xistaUinischer  Niederschlag.  Sn  C\-l)oppdsalz ,  weiße  Nadeln, 
8  bis  209».  Benzoylverb. ,  weiße,  glänzende  Nadeln,  sll.  in  A. 
,  Smp.  78,5  bis  79».  Phenylhydrazoti,  schwach  gelbliche,  seide- 
le  Nadeln,  Smp.  124,5  bis  125,5».  p - Nitrophenylhydrason, 
ordeauxrote,  intensiv  glänzende,  grüngoldig  schimmernde  Nädel- 
np.  245  bis  246».  Mononielhylaminobenzaldoxim,  schneeweiße, 
izende,  etwas  verfilzte  Nädelchen,  sll.  in  A.  und  Bzl.,  Smp.  50,5 
AnhydromethylaminobenzaMchyd,  2[CeH4(NHCH3)CHO]-H20, 

.  pr.  Gbem.  [2]  70,  516—520.  —  ')  Ann.  Chem.  324,  134;  Ber.  36, 

8;  JB.  f.  1903,  S.  1343,  1646.  —  ")  Ber.  37,  966;  siehe  nachstehendes  ■  J  V  </ 

—  *)  Ber.  37,  966—990.  —  ")   Ber.  34,  3874,  4015;  35,  1886,  ;J893; 

829,  836,  1611,  2042,  3645;  JB.  f.  1903,  8.  1340.  —  ')  Ber.  36,  4178; 

»3,  8.  1343. 
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intensiv  glänzende,  stark  lichtbrechende,  ganz  schwach  j 
farblose  Prismen,  Smp.  139,5  bis  140".  Bei  der  Met! 
o-Aminobenzaldehyds  außerdem  entstehendes  Kondens 
schwach  gelbliche,  feine,  mattgliinzende  Kristallchen,  S: 
289,5",  entspricht  annähernd  der  Formel  C23H21N3O. 

P.  Freundler.  Über  den  Nachweis  des  AnthranUs 
esters  und  über  einige  seiner  Derivate ').  —  Vf.  stellte  d 
Aiifh ran il säure- Met hyhsiers,  CnIluNjOi,,  dar,  schöne, 
ziemlich  11.  in  A. ,  Smp.  103,5  bis  104".  Wegen  seine 
eignet  es  sich  aber  nicht  zum  Nachweise  des  A)ifhranili 
esters.  Dagegen  kann  hierzu  aber  das  bei  der  Konc 
Anthranihäure-Mefhylegtcr  mit  Phenylisosulfocyanat  ent 
schon  von  Mac  Co v^)  beschriebene  2-Thio-3-(N)-phenii 

I  I 

hydrochinazoUn,   CeH^C-NH-C^S, -CO-N-CsHs),   diene 

Zwecke  wird  der  AnthraniJsnure-IIelhylester  verseift ,  die 
Anthranilsäure    3   bis    4   Stdn.    mit   Phenylisosulfocyanat 
Überschuß   auf    100  bis  120"   erhitzt,   nach   Zusatz   von  j 
gekocht  und   das  so  gewonnene  Prod.  abgesaugt,   bei  100 
trocknet  und  gewogen.    Vf.  wies  auf  diese  Weise  nach,  daß 
des   Anihranihäure-Methylcsters   nach   dem  Vorgänge   voi 
durch  Erhitzen  von  Isatosäureanhydrid  mit  Methyl-A.  im 
Rohre  auf   150"   28  Proz.  des  Isatosäureanhydrids   in  Ai 
Metliylester  umgewandelt  werden. 

C  Thode.     o-Amidobenzhydrazid   und  Abkömmlingi 
—  Vf.  stellte  ü-Amidohenzhydrazid  und  Derivate  desselben  t 
bcmhydrazid,  C6H4(— NUj,  — (JONHNHj),  aus  Isatosäure  i 
monokljne  Prismen  aus  absolutem  A.,  kurze  Nadeln  aus  C 
A.  und  W.,  schwerer  in  Bzl.  und  Ä.,  Smp.  123".    HCl-Sah 
.  HCl,  — CONHNH2 .  HCl),  amorph.     Bcnzoisopyrazolon , 
— CO— )NH,   durch  Erhitzen   des  Ilydrazids   auf  200",   sc! 
Smp.  206".     Ca-DoppelsaU,  [C„H<(-NH-,  -C0-)N]2.Ci 
grüne  Nädelchen.    Benzaho-amidohenzhydrazid,  C6H4(— X] 
=CHC8H5),  aus  dem  Hydrazid  mit  Benzaldehyd,  fast  farbk 
sll.  in  sd.  A.  und  Bzl.,  schwerer  in  \V.  und  Ligi-oin,  Smp. 
bemdl-o-amidobcnzhydrazid,  prismatische  Tafeln,  Smp.  I81 
entw.     Diaceionylamidobcnzhydrazkl,  Cg H,  [— N=C  (C Hs)2, 
(CH3)2,   aus  dem  Hydrazid  mit  Aceton,   schöne  Prismen  « 
A. ,  11.  in  A.   und  Bzl.,  schwer  1.  in  Aceton,  Smp.  244". 
o-am idohenzhydrazid ,  C«  H,  [-N Hj,  -C 0 N  H N-C (C H3) (Ce : 
tische  Platten  aus  absolutem  A.,  ziemlich  11.  in  sd.  A.  und 
in  Ä.,  sehr  schwer  1.  in  W.,  Smp.  165".     Bcnzophenon-o-at 
azid,  CeH^hNHä,  -C0NHN=:C(C6H5)2],  Nadeln,  U.  in  k 
und  sd.  A.  und  Bzl.,  schwerer  in  Ä.,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  15' 

0 - aniidobenzhydrazid  (Kdo-3- amidodihydrochinazolin),  C 

1 

— CO— N— NHj),    aus    dem   Hydrazid   und   Ameisensäure, 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  882—884.  —  ')  Ber.  30,  168! 
8.  2591  f.  —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  374;  JB.  f.  1887,  S.  2020 
Chem.  [2]  69,  92—104. 
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Imp.  204°,  kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  zu  der  Verb.  CgH^ 

-C0-N-N=CHCeH5),  Blättchen,  11.  in  A.,  schwer  1.  in  Bzl. 

I — 
Smp.  129»,  und  mit  Salicylaldehyd  zu  der  Verh.  C«HJ-N=CH, 

N=CHCgH4(0H)],  feine  Nadeln,  U.  in  A.,  wl.  in  Ä.,  Bzl.  und 
205".    o-Amidobenzphenylhydraeid,  aus  Isatosäure  mit  Phenyl-  ' 

,  schöne  Prismen,  Smp.  170».     MetJienyl -o- amidobemphenyl- 

I  I 

'^l-Kdo-2-phenylamidodihydrochinazolin),G,Ki(-ii-GH.,-CO-if  ' 

-i),  schöne  Prismen  aus  A.,  11.  in  Bzl.,  schwer  1.  in  A.  und  W., 
».     Verb.  C7H5N3O,    aus   o - Amidobenzhydrazid   mit   HNO,,  .' 

in  Bzl.  und  W.,  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Benzazimid, 

I i 

=N,  — CO— NH),  von  Weddige>).  Nitrosoverb.  des o-Amidobenz- 

Irazids,  C,H4[-NHj,  -CO-NH-N(NO)C8H5],  zers.  sich  bei 
lufft  beim  schnellen  Erhitzen  und  gibt  beim  Erhitzen  mit  A. 
.  C,sH,j,NjO,  feine  Nädelchen,  Smp.  206«.  Wt. 

st  Ton  Meyer.  Erklärung').  —  Vf.  teilt  mit,  daß  das  von 
3 ')  untersuchte  o-Ajnidobenzhydrazid  schon  früher  Gegenstand 
«rsuchung  von  H.  Finger*)  gewesen  ist.  Wt. 

aard  Willstaetter  und  Walter  Kahn.    Über  einige  aroma- 

itaine.      (II.  Mitteilung   über   Betaine^).   —   Nachdem  Will-  ; 

r°)  gezeigt  hatte,  daß  die  aliphatischen  u-,  ß-  und  T'-Betaine 

lezug  auf    ihre  Veränderung  beim  Erhitzen  verschieden  Ter-  •) 

seigen  VS.,  daß  bei  den  aromatischen  Betainen  die  relative 
des  Carboxyls  und  der  basischen  Gruppe  keinen  Unterschied 
Iten  bedingt.  Vfi.  stellten  bei  den  Betainen  aus  Anthranil- 
d  p- Aminobenzoesäure,  sowie  aus  Phenylglycocoll  die  gleiche 
ung  in  isomere  Ester  fest,  wie  sie  schon  von  Grieß')  bei  dem 
ar  m-Trimethylaminobenzoesäure  nachgewiesen  ist.  Bei  der 
ir  Benzbetaine  ergaben  sich  folgende  Unterschiede  zwischen 
lylderivaten  der  Anthranilsäure  und  der  m-  und  p-Aminoben- 
Während  m-  und  p-Aminobenzoesäure  die  entsprechenden 
liefern ,   erhält   man   aus   der  Anthranilsäure  nur  die  tertiäre  -. 

n  Gegensatz  zu  den  Estern  der  m-  und  p  -  Dimethylamino- 
ire  reagiert   der  Dimethylanthranilsäure  -  Methylester  äußerst 

;  CHsJ.     Bei  der  Esterifi zierung  mit  Methylalkohol  und  HCl  ll 

Dimethylanthranilsäure  eine  wesentlich  geringere  Ausbeute  an  ^.^T 

die  Monomethylanthranilsäure  und  die  p-Dimethylaminobenzoe-  , 

Vährend  sich  freie  Betainester  sehr  rasch  intramolekular  ver- 
idet  diese  Hydrolyse  bei  dem  o-Benzbetainester  nur  sehr  lang- 
.  Monomethylanihranüsäure,  CgHgNOj,  bei  der  Methylierung 
iranUsäure  mit  2  Moll.  CH3J,  Smp.  179»,  erwies  sich  als 
mit  der  von  Lsuth^)  als  Dimethylanthranilsäure  bezeichneten 
ie  von  Lauth  (I.e.)  als  Hydrojodid  des  Betains  (Smp.  175»)  an- 


pr.  Chem.  [2]  35,  282;   JB.  f.  1887,   S.  2006  f.  —   ')  J.  pr.  Chem.  .     -  f 

8.  —  •)  Vgl.  das  vorangehende  Eef.  —  ■*)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  92 ; 
J,  8.  1279  f.  —  ')  Ber.  37,  401—417.  —  ')  Ber.  35,  584.  —  ')  Ber. 

•)  BuU.  BOO.  cliim.  [3]  9,  969;  JB.  f.  1893,  8.  1276  ff. 
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gesprochene  Verb,  erwies  sich  als  das  Hpdrojodid  der  Dil 
siiurc.  Diwelhylauthrmi ihüitrc -  Mdhylcder,  Cj  Hj  [N  (C  ] 
schwach  aromatisch  riechendes  Ol,  sehr  schwer  1.  in  \V., 
161",  8dp.,,,r,  130  bis  131».  JiJ-Sale,  C,oH,3NO.j.H 
Blättcheu,  ziemlich  schwer  1.  in  W.,  Smp.  163".  Dimdlnj 
C6Hi[N(CH3)j]COOH,  aus  dem  Est«r  durch  Verseifen 
weiße  Nadeln,  11.  in  W.  und  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  reagier 
schwach  sauer,  Smp.  70".  ^«-Z'ojjpWsa?^',  [CjHnNOjJj.  s 
gelbe  Prismen.  Jodwelhylat  des  Dimethylmtthranihäureesti 
wasserfreie,  farblose  Prismen,  in  W.  und  A.  in  der  Hitze 
schwer  1.,  in  Chlf.  ziemlich  11.,  Smp.  153".  Au-I)opj>elsah 
aiif}ir(i»llsiiun;-Methyh:dcrs,  (;„ H, (COO C H3) N (CHj);; . Au 
Nadeln,  in  \V.  und  A.  in  der  Kälte  schwer  1.,  Smp.  135  b 
mdlit/laniinobemoesätire  (Trimethylaiühraniisäure,  o-Ber. 

I '  I 

N(CH3)3CO— 0  . '  jHjO,   durch   Einw.   von    frisch    gefall 

auf  das  Trimethylanthrauilsäureesterjodid ,  stark  lichtb 
eckige  Tafeln  und  kochsalzähnliche,  terrassenförmige 
midale  Aggregate,  Smp.  224  und  227"  im  entwässerten  / 
sich  beim  Erhitzen  im  entwässerten  Zustande  auf  240  1 
DimethylanthranilsBure- Methylester  um.  Aii-DoppcJsa 
.AUCI4H,  feine,  hellgelbe  Nädelchen,  Smp.  206"  unter  'l 
CioHjjNOj  .  HJ  .  HjÖ,  derbe,  vierseitige  Prismen  mit 
Endflächen,  Smp.  138".  })-Trimcthylami)wb('t>zocS(iiire  ( 
aus  p-Aminobeuzoesäure  mit  CH3J  und  Ätzkali  in  kalte 
Lsg.,  enthält  1  Mol.  W.,  Smp.  2.Ö5",  geht  beim  Erhitzei 
in  den  p-Dimethylarainobenzoesäure-Methylester,  Smp.  1 
methylphenylyJycocfjU  (Diiueibylphenylhetain),  (',(,  H,,  N  ( 
beständige,  kleine,  durchsichtige,  zu  briefkouvertähnlicl 
sich  vereinigende  Prismen  aus  absolutem  A.,  Smp.  123  1 
sich  beim  P>hitzen  auf  170  bis  175"  in  den  Methyl] 
Methylester  (Sdp.m  140  bis  141")  um.  Pikrat,  {\^l 
Nädelchen ,  fast  unl.  in  W.  Jodmefhylat  des  Methylphet 
csfers,  C11H14NO2J,  silberglänzende  Blättchen,  11.  in 
schwer  1.  in  kaltem  A.,  Smp.  98  bis  99". 

Richard  Willstaetter  und  Walter  Kahn.  Übe 
aromatischer  Betaine  gegen  Natriumamalgam.  (V.  B 
Betaine  ^).  —  Wie  Versuche  mit  den  Acetobetainen,  ^-T 
betain ,  y-Trimethylbutyrobetain  und  d-Trimethylvaleroi 
erleiden  die  quaternären  Derivate  von  Aminosäuren  dt 
der  Einw.  von  Natriumamalgam  keine  Veränderung, 
dazu  werden  die  3  Benzhdaine  durch  Natriumamalgam 
Trimethylamin  und  Benzoesäure  gespalten.  Ebensowen 
aliphatischen  Betaine  wirkt  Natriumamalgam  auch  auf  e 
phenylierte.s  Acetobetain ,  z.  B.  auf  das  von  Vffn.  •')  früh 
DimeUiytphenylghjcocöll.  Pt-Doppehah  desselben,  (Ci^Hj. 
-f- CioHisNüj  .  HjO,    schöne  Prismen   mit   trapezförmii 


')  Siehe  auch  A.  Michael  und  J.  F.  Wing,  Anier.  1 
JB.  f.  1885,  S.  1452  f.  —  '')  Ber.  37,  1858—1860.  —  ')  Vgl.  d 
Referat. 
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geiat,  zers.  sich  bei  164°.  Im  Gegensatz  zu  den  Benz- 
len  die  aromatischen  Aminosäuren  mit  primärer,  sekun- 
srtiärer  basischer  Gruppe  durch  Natriumamalgam  nicht 
ur  die  ■  Biniethylanthranilsäure  macht  hiervon  eine  Aus- 

Wt 
leyer.  Über  Diäthylanthranilsäure ').  —  Vf.  fand,  daß 
'.  yon  C2H5J  auf  Authranilsäure  nicht  das  HJ-Salz  des 
anilsäurebetains,  sondern  das  HJ-Salz  der  Diäthylanthranil- 
— N(C2H5)ä,  — COOH],  entsteht,  und  daß  demnach  auch 
th')  als  das  HJ-Salz  des  TrimethylanthranUsäurebetains 
a  Verb,  in  Wirklichkeit  das  HJ-Salz  der  Dimethylanthranil- 
ie  Diäthylanthranilsäure  reagiert  mit  KOH  und  Phenol- 
ral,  bildet  demnach  mit  Basen  keine  Salze,  ist  gegen 
isigsäureanhydrid  indifferent  und  gibt  mit  Jodjodwasser- 
Perjodid.  Die  Dialkylanthranilsäuren  sind  hiernach  als 
zu  bezeichnen.  Diäthylanthranilsäure,  glänzende  Kristalle, 
"W.,  schwer  1.  in  Ä.  und  Bzl.,  Smp.  120  bis  121»  (unscharf). 
(Tarzviolette  Kriställchen.  HJ-Sah,  Smp.  160*  unter  Zers. 
np.  172"  unter  Zers.  Beide  Salze  geben  beim  Behandeln 
Verbb.  C8H4[-C00K,-N(CsH6)j.HJ]  und  CeH^C-COOK, 
ICl].  wt. 

he  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
p  Darstellung  von  o-Sulfomethylanthranilsäure.  [D.  R.-P. 
').  —  Durch  Einw.  von  Sulfiten  oder  Bisulfiten  auf  das 
Mengen  von  HCH.O  und  Anthranilsäure  entstehende,  in 
iräss.  Alkalien  unl.  Eondensationsprod.,  erhält  man  a-Sulfo- 
lilsäure: 

/^— NH.CH,.S03H 

^    I— COOH 

11  zur  Daist,  der  ca  -  Cyanmethylanthranilsäure  *)  Verwen- 

OeH. 
.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darst.  von  Phenyl- 
■bonsäure  aus  Sulfophenyl  -  o  -  carbonsäure.  [D.  R.  -  P. 
').  —  Im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  146716')  wird  statt 
ranilsäure  die  alkalische  oder  neutrale  Lsg.  der  Phenyl- 
'bonsäure  der  Einw.  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt. 

Oett. 
Inder  und  E.Mumme  in  Halle  a.  Saale.  Verfahren  zur  Dar- 
A.cetylphenylglycin-0-carbonsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  147633]'). 
cin-o-carbonsäure  läßt  sich  leicht  mit  Essigsäureauhydrid 
ilorid  bei  Ggw.  von  Säuren  (H^SO^, HCl)  acetylieren.  Die 
ascher,  andererseits  wird  auch  die  Bildung  gefärbter  Neben- 
>den.  Oett. 


Akad.  Ber.  113,  IIb,  118—121.  —  ')  Bull.  soc.  ohim.  [3]  9, 
i93,  8.  1276  ff.  —  ')  Patentbl.  25,  1737.  —  ')  Vgl.  Patent 
atentbl.  23,  1203.  —  ')  Patentbl.  25,  23.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903, 
Patentbl.  25,  203. 
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Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshaf 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Acetylphenylglycin-o-carbonsäure, 
Nr.  151435]').  —  Bebandelt  man  die  nach  dem  Verfahren  des 
Nr.  127178'^)  erhältlieben  sauren  Salze  der  I'benylglycin-o-cai 
in  wäss.  Suspension  in  der  Kälte  oder  bei  gelindeui  Erwäi 
Essigsäuresnhydrid,  so  erhält  man  die  entsprechenden  Acetylver 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Hö 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Glycolsäureanilid-o-carbousäurc. 
Nr.  15.3  576jä).  —  Schmilzt  man  ein  molekulares  Gemenge  voi 
nilsäure  und  Glycolid  (oder  Glycolsäure)  zusammen,  so  ent 
GlycohäureanHid-o  airbonsüure,  Cg H, (C  OoH) (NH .  CO .  GHj .  C) 
liefert  in  der  Alkalischmelze  ludigoleukokörper. 

S.  Gaertner.  Zur  Kenntnis  der  Chloralauiinverbindunge 
Abhandlung*).  —  Vf.  erhielt  bei  der  Einw.  von  Phenylhydrazi 
TrichlorüthylideuanthranUsäure  (CMoralaiithranihüure)  von  > 
towski  und  Ürzechowski '■)  als  Endprod.  der  Rk.  das  Mo 
liydruzid  der  von  Boettinger")  beschriebenen  Phciii/Iinüiloei 
ä-carh(j)isäure.  Diese  Phenylhydrazidsäure  nimmt  beim  Behai 
Essigsäureanhydrid  ein  Acetyl  auf,  und  die  so  entstehende  Ai 
gibt  bei  derDest.  im  Vakuum  das  Anhydrid  CjjHijNsOs  vom  S 
welches  beim  P^rwärmen  mit  Na  OH  Phenylimidoessigsäure  -  2 
säure  vom  Smp.  243"  und  einen  aus  dieser  sich  bildenden 
Körper  vom  Smp.  170<'  liefert.  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  H 
die  Phenylhydrazidsäure  p-Nitrosalicylsäure,  Oxalsäure  und 
näher  untersuchtes  Harz,  bei  der  Oxydation  mit  K  Mn  Oj  in 
alkalischer  Lsg.  Oxalylanthranilsäure.  Die  Reduktion  der  Phi 
azidsäure  gelang  in  keiner  Weise.  Ebeuso  wie  Phenylhydra 
auch  Semicarbazid  auf  die  Chloralanthranilsäure  ein,  indem 
SeDiiairbazid  der  Plieuylimidoessigsäure-3-carhoHSäure  entsteht 
pheiii/lhi/dnisid  der  Phenylimkloessigsäure-ä-carhonsüure,  CjH, 

r  I 

-CO-NH,  -COOH-HN-C,iHR),  durch  Behandeln  von  Chloralc 
säure  in  alkoh.  Lsg.  mit  einer  wäss.,  schwefelsauren  Lsg.  voi 
hydrazin,  gelbe,  lange,  oft  sternförmig  sich  übereinander  lager 
men,  Smp.  243"  uuter  Zers.  K-Snh,  CijHijNjf.JjK,  lange  gelb« 
11.  in  W.  und  A.  Ca-Salz,  (C,r,H,jN303)3Ca.  S'/äHjO,  lange 
sich  büschelförmig  zusammenlagernde  Nadeln.  Ba-Sale,  (CjjHui 
gelbliche  Warzen.  Äthi/hstcr,  C,7H,,N3  03,  fast  weiße,  langi 
aus  Aceton  und  W.,  prachtvolle,  lange,  gelbe  Prismen  aus  Bzl. 
und  Ä.,  sehr  schwer  1.  in  P.A..  unl.  in  W.,  Smp.  140  bis  141*  oi 
Aceh/Ircrb.,  CijHu.NjO^,  weiße,  verfilzte,  lange  Nadeln  mit  ein 
ins  Gelbliche  aus  Eisessig,  Smp.  268".  Anhydrid  der  A 
C,7H|2N3(J3,  durch  Dest.  der  Acetylverb.  im  Vakuum,  feine, 
gelblich  gefärbte  Nadeln,  Smp.  260  bis  262",  zerfällt  beim  länj 
hitzen  in  Acetanilid  und  einen  kohligen  Rückstand.  Monosem 
der  Phenylimidoessigsäure -ä-carbonsänre,  C^H, (-COOK,  — X: 
-NH-NH-)-C0-NH2,  durch  Erhitzen  der  Chloralan thranils 


')  Patentbl.  25,  965.  —  «)  Daselbst  23,  164.  —  ')  Daselbst  25 
*)  Ann.  Chem.  332,  226—245.  —  =■)  Ber.  28,  2812;  JB.  f.  1895,  8. 
•)  Arch.  Pharm.  233,  203;  JB.  f.   1895,  8.   1145  f. 
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repi  Semicarbazid  in  wäss.  Lsg.,  feine,  einen  Stich  ins  Gelbliche 
ide  Nadeln  aus  sd.  Essigsäure,  schwer  1.  in  W.  und  A.,  zers.  sich 
I  bis  280».  Ca-Sals,  (C,oH9N4  04)jCa.  llHaO,  lange,  schöne,  zu 
n  vereinigte  Nadeln,  11.  in  W.  Ba-Salz,  (Cjo Hg  N^  OJj Ba 
|0,  sternförmig  gruppierte  Nadeln,  11.  in  W.  Wt. 

mon  Gaertner.     Zur  Kenntnis  der  Chloralamin Verbindungen. 

Abhandlung').  —  Vf.  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  KGN  auf 
mthranUsäure  eine  Säure,  CgU7NCljO,,  welche  sich  als  identisch 
■  schon  von  Jackson')  erwähnten  Dichloracäylanihranilsäure 

DieRk.  erfolgt  nach  den  Gleichungen :  CgH4(-N=CHCl3,-COOH) 
f  =  KCl -f-CgH^C-N^CHCClaCN, -COOK]  und  CioH«ClaNaOs 
^C9H7NClj03  -f-  HON.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
ielt  sie  sich  in  das  Lacton,  und  beim  Kochen  mit  ätzenden  Al- 
jzw.  verd.  HaSOi  wird  sie  unter  Regenerierung  von  Anthranil- 
^espalten.  Durch  Schmelzen  mit  festem  K-Acetat  oder  auch 
änw.  von  Na -Amalgam  wird  sie  entchlort  unter  Büdung  von 
nthranilsäure ,  welche  im  Gegensatz   zu  der  Dichlorsäure  kein 

bildet.  Durch  Austausch  des  Brückensauerstoffs  des  Dichlor- 
Usäurelactons  gegen  Imin  erhält  man  eine  als  Dichloracetyl- 
ilsäure'imin  bezeichnete  Verb.  Mit  Phenylhydrazin  gibt  das 
zwei  verschiedene  Verbb. ,  eine  chlorhaltige  und  eine  chlorfreie. 
icdylanthranil säure,  CgH7NCl20s,  durch  Einw.  von  KCN  und  P. !••*■' 

Chloralanthranilsäure  bei  gewöhnlicher   Temperatur,  farblose 

11.  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  sehr  schwer  1.  in  Bzl. 
L.,  Smp.  176  bis  177».  Ag-Sälz,  CsHjNClaOj Ag,  schöne,  rosetten- 
angeordnete Nadeln.  Äthylester,  CiiHuNCljOä,  große,  rhom- 
rafeln,  Smp.  58  bis  60».  Acdylanthranilsäure,  C«H4(-NHC0CHs, 
),  breite,  blätterige  Tafeln  ausW.,  U.  inÄ.,  A.  und  sd.  W.,  schwer  1. 

Chlf-,  P.A.  und  kaltem  W.,  Smp.  179».  Ag-SaU,  CjHgNO.Ag, 
gebildete  Prismen.  Ba-Salz,  (C9 Hg N Oj), Ba ,  und  Ca- Salz, 
[03)2 Ca,  bräunlich  gefärbte  Warzen.  Dichloracetylanthranil- 
ifon,  C9H5NC1.^0a,  farblose,  lange  Prismen,  11.  in  Chlf.  und  Aceton, 
L  in  kaltem  A.,  Ä.,  Bzl.  und  P.A.,  Smp.  175».  Dichloracetyl- 
ilsäureimin,  CgHjNaClaO,  durch  Kochen  des  Lactons  mit 
em  NHg,  derbe  Rhomboeder  aus  A. ,  salmiakähnliche  Kristalle 
Bssig,  snblimiert  ohne  Zers.,  Smp.  210».  Chlorhaltige  Phenyl- 
nverb.  des  Lactons,  CjiHjgClNjO,  mittels  überschüssigen  Phenyl- 
QS  in  Eisessigisg. ,  lebhaft  zinnoberrote,  schöne,  schief  ab- 
ttene  Tafeln,  Smp.  248»  unter  starker  Zers.  Chlorfreie  Phenyl- 
nverb.  des  Lactons,  CaiHi7N5  0,  durch  Kochen  des  Lactons  mit 
Phenylhydrazin  in  Eisessigisg.,  glänzende,  schöne  Nadeln  aus 
in  Ä.,  Bzl.  und  sd.  Eisessig,  unl.  in  P.A.,  Smp.  232»  unter  ge- 
^ers.  Wt. 

rbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
an  zur  Darstellung  von  Diphenylamindicarbonsäuren.  [D.  R.-P. 
179]').  —  Durch  Erhitzen  molekularer  Gemenge  von  Alkali- 
ler o  -  Chlorbenzoesäure  und  einer  Amidobenzolcarbonsäure  in 


\.nn.  Chem.  336,  229—246.  —  ')  Ber.  14,  887.  —  ')  Patentbl.  25,  254. 
ber.  f.  Chemie  tOt  1*04.  93 
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wäss.  Lsg.  bei  Ggw.  von   Cu  oder  Cu- Salzen  auf  höhere  Tc 
erhält  man  Diphenylammdicarbonsäuren : 

CoH,.Cl.COOH(l,2)  +  NH,C,H,C00H(1,4) 

=  (^        "):— NH— /         ^— COOK  +  HCl 

^COOH 
Diphenylamindi-o-p-earbonsäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigsha! 
Verfahren  zur  Darstellung  von  halogensubstituierten  Phenj 
carbonsäuren.  [D.  K.-P.  Nr.  148  615]').  —  Man  erhält  halt 
tuiertc  Phenijlglycin-o- carbonsäuren  durch  Einw.  der  Hak 
Phenylglycin-o-carbonsäure  oder  auf  w-Cyanmethylanthranilsäi 
man  in  letzterem  Falle  nachträglich  verseifen  muß. 

Marston  Taylor  Bogert  und  Hai  Trueman  Beans. 
benzonitril  und  einige  Derivate  desselben  ^).  ■ —  In  der  Anna 
die   NHj-Gruppe    in    dem   m-Awinobemonitril    ebenso   reak 
wäre   wie  in   dem    m-Nitranilin,  stellten  Vff.  mittels  der  gew 
Anilinrkk.  eine  Reihe  von  Derivaten  des  m-Aminobenzonitrils  ( 
entsprechende   Säuren   schon   zum   Teil   von   anderen  Autoren 
worden    sind.       m- AminohenzonürU ,   C,5H4(— CN,  — NHj),    ei 
m-Nitranilin  nach  dem  Verfahren  von  Bogert  und  Haud^)  u 
auch  aus  dem  m-Nitrobenzonitril  nach  dem  Verfahren  von  Sc 
große,  schwach  gefärbte,  hexagonale  Prismen  aus  Ä.,  lange,  wei 
glänzende  Nadeln  aus  CC1„  all.  in  A.  und  Chlf.,  11.  in  sd.  CSj 
schwer  I.  in  sd.  W.   und  P.A.,   Smp.  .5.S  bis  53,5"  (korr.).     Es 
mit  Säuren ,   den  Anhydriden   und  Chloriden    und   manchmal 
den  Estern  der  Säuren  unter  Bildung  von  m-CyananUiden,    w 
durch  ähnliche  Kkk.  aus  dem   m-Nitranilin   gewonnenen  Ni 
analog  sind.    HCl-Sah,  CeH4(-CN,  -NHa-HCl),  feine,  weiße 
unl.  in  Ä.,  Bzl.,  CGI,,  CSj  und  Chlf.,  11.  in  absolutem  A.  und 
Isopldalonitrü ,  G8Hi(— CN,  — CN),   durch  Diazotierung  des  N 
Ersatz  der  Diazo-  durch  die  CN-Gruppe,  feine,  weiße  Nadeln, 
und  sd.  A.,  Bzl.  und  Ä.,  schwer  1.  in  sd.  CGI,  und  W.,  unl.  in 
CSj,  Smp.  161,5  bis  162"  (korr.).     Derivate  des  m-Äminobt 
mit  Fettsäuren:    Formyl -m-aminobemonitriJ ,  CeH4(— CN,  — I 
mittels  Ameisensäure,   weiße,  mikroskoi^ische  Nadeln,   1.  in  '' 
absolutem  A.,  sU.  in  Aceton,  schwer  1.  in  Bzl.  und  Ä.,  unl.  in 
und   P.A.,   Smp.   150,5  bis    151°  (korr.).      Acetyl - m - aminoh 
G8H4(— CN,   — NHCOGH3),    mittels  Essigsäureanhydrids,   feii 
Nadeln,  sll.  in  absolutem  A.,  Chlf.,  sd.  W.  und  Bzl.,  schwer  1.  i 
in  CCI4,  CSj  und  P.A.,  Smp.  130,5  bis  131"  (korr.).    l'ropionyh 
benzonitril,  C^'S.^{—G^,  — NHC2H5),  mittels  Propionsäureanhydri 
glänzende  Nadeln,  sll.  in  absolutem  A.,  Chlf.  und  A.,  1.  in  sd. 
und  CSj,   schwer  1.   in   sd.  W.   und   P.A.,   Smp.  83,5   bis   84 
n - Butyryl -m-am inobemonitril ,  Cj  H4  (— C N ,  — N H  C  0  C3 H,] 
n-Buttersäureanhydrids ,  weiße,  glänzende  Blättchen,  sll.  in  j 


')  Patentbl.  25,  575.  —  ')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  464—499. 
selbst  24,  1033.  —  ■•)  Ber.  18,  1063;  JB.  f.  1885,  8.  1121  f. 
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Chlf. ,  Bzl. ,  1.  in  sd.  CCI4  und  CSj,  schwer  1.  in  sd.  W.,  unl.  in 
5mp.  72,5  bis  73,5"  (korr.).  Isobutyryl-m-aminobeneonitril ,  CjH^ 
— NHCOCH(CHs)j,],  weiße,  perlmutterglänzende  Blättchen,  all.  in 
tem  A.,  Chlf.,  Ä.,  sd.  Bzl.,  CCI4  und  CSq,  sehr  schwer  1.  in  sd. 
nl.  in  P.A.,  Smp.  101"  (korr.).  Isoväleryl-m-aminobemonitril, 
-CS,  -NHC0CHj,CH(CH3)2],  fast  weiße,  perbnntterglänzende 
len,  sll.  in  absolutem  A.,  Chlf.  und  Ä. ,  II.  in  sd.  Bzl.,  CCI4  and 
inl.  in  P.A.,  Smp.  77  bis  78"  (korr.).  Die  Hydrolyse  der  CN- 
e  gelingt  sehr  leicht  nach  dem  Verfahren  von  Radziszewski') 
i  alkalischer  HäOj-Lsg.  m-Acetaminobenzamid ,  CeHi(— CONHj, 
lOCHs),  aus  dem  Nitril  mitHjOj  und  KOH,  feine,  weiße  Nadeln, 
id.  W.,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  sd.  Chlf.,  Bzl.,  CCI4  und  CSj,  unl. 
and  P.A.,  Smp.  216  bis  216,5"  (korr.).  —  Derivate  mit  aroma- 
1  Säuren:  Bemoyl-m-amitiobenzonitril,  C,H4(— CN,  — NHCOCeHs), 
1  Benzoylchlorids ,   perlmutterglänzende   Blättchen   aus   verd.  A., 

glänzende  Nadeln  aus  Essigäther,  sll.  in  Chlf.,  sd.  A.,  Bzl.  und 
schwer  1.  in  sd.  W.,  Ä.  und  P.A.,  unl.  in  CSj,  Smp.  141,5  bis  142" 
.  m-Nitrobenzoyl-m-aminöbenzonUril,  CsH4[— CN,  — NHCOCgH« 
,  mittels  m-Nitrobenzoylchlorids ,  feine,  weiße  Nadeln  aus  A.,  sll. 
A.,  schwer  1.  in  sd.  Bzl.  und  Ä.,  unl.  in  W.,  Chlf.,  CCI4,  CSj  und 
Smp.  196,5  bis  197"  (korr.).  p-Nitrobenzoyl-m-aminobe)izonitril, 
be  Nadeln  aus  A.,  1.  in  sd.  Aceton,  absolutem  A.,  Eisessig,  unl.  in 
d.,  CCI4,  CSj  und  Chlf.,  Smp.  250  bis  25l'>  (korr.).  Benzolsulfon- 
nobenzonitril,  C8H4[— CN,  — NHC6H4SO2],  mittels  Benzolsulfon- 
Is,  lange,  weiße,  seideglänzende  Nadeln  aus  verd.  A.,  1.  in  Ä., 
ilf.,  sd.  Bzl.  und  W.,  unl.  in  CCI4,  CS,  und  P.A.,  Smp.  126,5 
!7"  (korr.).  Derivate  der  Kohlensäure  und  Thiokohlensäure : 
tnphenylurethan,  C6H4(-CN,  -NHCOOCjHs),  mittels  Chlor- 
säureesters in  Ggw.  von  Na^SOg,  kurze,  prismatische  Kristalle, 
Ä-,  Bzl.,  absolutem  A.,  Chlf.,  11.  in  sd.  CSj  und  CCI4,  schwer  1. 
W.  und  P.A.,  Smp.  61  bis  62"  (korr.),  gibt  mit  HaOg  m-Urethan- 
ttid,  CgH4(CONH2)NHCOOC2H5,  weiße  Blättchen,  Smp.  159 
0".  m-Cyanphenylharnstoff,  CO(-NHC8H4CN,  -NHj),  mittels 
[,  fast  weiße,  mikroskopische  Nadeln  aus  einem  Gemisch  von 
ther  und  P.  Ä.,  U.  in  A. ,  Aceton  und  Essigätber,  schwer  1.  in  sd. 
unl.  in  Ä.,  P.A.,  Bzl.,  CCI4,  CSj,  Smp.  160  bis  162"  (korr.). 
ancarbanüid,  C0(-NHCeH4CN, -NHCgHs),  mittels  PhenyUso- 
s,  schöne,  weiße  Nadeln  aus  A.,  11.  in  A.,  Essigäther,  Aceton, 
•  1.  in  sd.  W.,  unL  in  P.A.,  Chlf.,  1.,  CCI4,  CSj,  Smp.  170,5  bis 
korr.)  unter  Zers. ,  wobei  es  in  Di-m-cyancarbanilid  übergeht. 
:yancarbanim,  CO(-NHC8H4CN,  -NHCjHiCN),  mittels  Cyan- 
ihamstoSs  oder  durch  Einw.  von  Phosgen  in  Toluollsg.  auf 
inobenzonitrU  in  Pyridinlsg.,  feine,  weiße  Nadeln  aus  verd.  A.,  11. 
Aceton,  schwer  1.  in  sd.  W.,  unl.  in  Ä.,  Chlf.,  P.A.,  CCI4  und  CSj, 
L98  bis  199"  (korr.).  m-Cyanihiocarbanilid,  CS(-NHC6H4CN, 
?,Hj),  mittels  Phenylsenföls,  hellgelbe,  mikroskopische,  rhombische 
Ue  aus  Chlf.,  sll.  in  sd.  absolutem  A.  und  Chlf.,  schwer  1.  in  sd.  Ä., 
nd  CSa,  unl.  in  P.A.,  Smp.  143  bis  144»  (korr.).    Derivate  der  Oxal- 


I  Ber.  18,  355;  JB.  f.  1885,  S.  624. 
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I 
säure :  m- Cyanan il idooxdlsnurc-Äihyleslcr,  (C 0 N H  Cj  H^  C  N) (( 
mittels  Oxalsäureesters ,   rein  weiße ,   kurze  Nadeln   aus  A. , 
Bd.  A.  und  Bzl. ,  schwer  1.  in  sd.  W. ,   CCI<,  CSj  und  Ä. ,  ui 
Smp.  148  bis  148,5"  (korr.),   zers.  sich  beim  Erhitzen   über 

unter  Bildung  von  Oxaldi-in-cyananilid.     m-Cyanphenyloxam 

I 
C6H4CN)(C0NH2),  durch  fjinw.  von  konz.  NH3  auf  obigen  E 

perlmutterglänzende  Blättchen,  11.  in  sd.  Aceton,  Eisessig,  at 
sehr  schwer  1.  in  sd.  W.,  unl.  in  Bzl.,  Ä.,  P.A.,  Cüf.,  CCl, , 
245  bis  246"  (korr.)  Oxal-m-cyanauihd ,  durch  Einw.  von 
den  obigen  Ester  in  (jgw.  von  wasserfreiem  ZnClj,  feine,  w 
glänzende  Nadeln,  U.  in  sd.  A.,  Chlf.  und  Bzl.,  unl.  in  P.A.,  1 

r 

CCI4,  Smp.  205  bis  206»   (korr.).      Oxaldi-m-cyananilid ,  (C 

1 

CN)(C0NHCeH4CN),   durch  Erhitzen   des  obigen  Esters  i 

Smp.,  oder  durch  Ejhitzen  von  m-Cyanphenyloxamid,  oder  d 
von  m-Aminobenzonitril  auf  obigen  Poster  in  Ggw.  von  w 
ZnCl2,  feines,  kristallinisches,  bei  300"  noch  nicht  schm.  I 
sd.  l'jsessig,  AnUin  und  Amylalkohol,  schwer  1.  in  A.,  unl.  i 
Bzl.,  CCI4,  CSa  und  P.A.    Derivate  der  Bernsteinsäure:  m-C 

i 1 

bernsteinsäure,    (C.H2CONHCf,H5CN)(CH2COOH),    mittels 

Säureanhydrids,  seideglänzende  Blättchen,  11.  iu  absolutem  A., 
sd.  Chlf.,  unl.  in  Ä.,  C80,  CCl^,  Bzl.,  P.A.,  Smp.  132  bis  133»  (korr. 
feine,  farblose  Nadeln,  schwer  1.  in  sd.,  fast  unl.  in  kaltem  W 
feine,  weiße,  4  MoU.  W.  enthaltende  Nadeln.  Methylester,  1« 
Nadeln,  U.  in  absolutem  A.,  Chlf.,  sd.  Bzl.  und  CCI4,  schwer 
unl.  in  P.A.  und  CSj,  Smp.  88  bis  89"  (korr.).  Äthylester,  h 
farblose  Nadeln,  sll.  in  absolutem  A.,  Chlf.,  sd.  Bzl.,  CCI4,  '" 
P.A.,  Smp.  84  bis  84,5".  Amid,  aus  dem  Äthylester  mit  1 
NH3,  feine,  weiße,  glänzende  Tafeln,  U.  in  sd.  W.,  1.  in  sd.  ab 
schwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  A. ,  Chlf.,  Bzl.,  P.A.,  CCI4, 
179  bis  180"  (korr.).     Chlorid,  weiße  Nadeln  aus  Chlf.,  Smp. 

I  1 

m-Cyansuccinanil,  (CHjCO-,  GH2CO-)NC„H4CN,  durch  . 

von  \V.  aus  der  Cyananilidobernsteinsäure ,  von  NH3  aus  d 
und  von  HCl  aus  deren  Chlorid,  glänzende,  farblose  Nadeln 
in  Chlf.,  sd.  absolutem  A.,  Bzl.  und  \V.,  schwer  1.  in  Ä.,  CGI, 

in  P.A.,  Smp.  137  bis  137,5".     m-CurhaminanUidöbernsteinst 

" 1 

CONHCeH4CONH2)(GH2COOH),   durch  Einw.  von  alkalis 

auf  das  m-Cyansuccinanil,  farblose,  mikroskopische  Nadeln,  1 
schwer  1.  in  sd.  absolutem  A.,  Chlf.,  Bzl.,  unl.  in  Ä.,  P.A., 
Smp.  203  bis  205"  (korr.).  xig-Sah,  feine,  weiße,  seidegläL 
stalle.  Derivate  des  Chlorals  und  Bromais:  TricMoroxyäthylia 
jihenylamin,  CCl3CH(— OH,  — NHC|;Il4CN),  mittels  wasserfreii 
kurze,  prismatische  Kristalle,  sll.  in  kaltem  absolutem  A.,  Ä.  v 
schwerer  in  kaltem  Bzl.,  Chlf.  und  C  CI4,  sehr  schwer  1.  in  1 
102  bis  103"  (korr.),  zers.  sich  beim  Erhitzen   über  seinen 
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Trichloräthylidendi-m-cyanphenylamin,  C  Clj  C  H  (— N  H  C,  H4 
I^CN),  weiße  Nadeln  oder  federartige  Blättchen,  1.  in  kaltem 
ad  Aceton  und  in  sd.  absolutem  A-,  Chlf.  und  BzL,  unl.  in 
.«,  CSj  und  P.A.,  Smp.  165  bis  167o  (korr.).  Tribrom- 
\-cyanphenylamin,  CBr3CH(-NHC,H,CN,  -NHCgH^CN), 
alhydrats,  fast  weiße,  kömige,  kristalliniscbe  Masse,  11.  in 
in,  schwer  1.  in  sd.  absolutem  A.,  BzL,  Chlf.,  CSg  und  CGI«, 
id  P.A.,  verkohlt  bei  ungefähr  130".  Bei  der  Einw.  end- 
auf  m  -  Aminobenzonitril  in  Eisessiglsg.  entstand  ein  Tri- 
obemonitril,  lange,  glänzende,  farblose  Nadeln,  11.  in  kaltem 
ud  Aceton   und  in  sd.  absolutem  A. ,  Chlf.,  Bzl.  und  CCI4, 

Ä.  und  CS2,  unl.  in  W.  und  P.A.,  Smp.  177  bis  178« 
bt  beim  Verseifen  mit  konz.  HCl  eine  bei  154  bis  156° 
m.  Säure,  deren  Konstitution  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Wt. 
9rke  Torm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst a.M. 
ir  Überführung  der  aromatischen  Amidocarbonsäureester 
iche  kristallisierte  Verbindungen.  [D.  R.-P.  Nr.  147  580]  i). 
lammenbringen  der  salzsauren  Amidobenzoesäureester  bzw. 
utionsprodd.  mit  den  Salzen  der  Benzylsulfosäure  oder  der 
benzoesäureester  mit  der  freien  Benzylsulfosäure  mit  oder 
lung  eines  Lösungsmittels  erhält  man  neue  wasserl.  krislal- 
'.,  welche  als  anästhesierende,  schmerzlos  wirkende  Mittel 
len  Injektionen   therapeutische  Verwendung  finden  sollen. 

Oett. 
1  Ritsert  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung 
ngen  aromatischer  Amidocarbonsäureester  mit  Phenolsulfo- 
;.-P.  Nr.  147790]').  —  Durch  Einw.  von  p-Amidocarbon- 
ind  Phenolsulfosäuren  aufeinander  erhält  man  wasserl.,  an- 
wirkende Verbb.  aromatischer  Amidocarbonsäureester. 
lern  weiteren  Patent  desselben :  „Verfahren  zur  Darstellung 
ngen  aromatischer  Amidocarbonsäureester  mit  Phenoläther- 

[D.  R.-P.  Nr.  149  345]»)",  erhält  man  durch  Verwendung 
hersulfosäuren  (Anisol-  und  Guajacolsulfos&ure)  statt  der 
,uren  weitere  wasserl.,  durch  ihre  besonders  milde  und  reiz- 
f  therapeutisch  wichtige  Prodd.  Odt. 

1  Ritsert  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung 
ngen  aromatischer  Amidocarbonsäureester  mit  Benzolsulfo- 
R.-P.  Nr.  150070]*).  —  Statt  der  Phenolsulfosäuren  ver- 
im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  147  790^)  Benzolsulfosäuren 
lolsulf osäure ,  m  -  Benzoldisulfosäure).  Man  erhält  wohl- 
■te  Verbb.,  welche  sich  gleichfalls  durch  ihre  Löslichkeit 
fVcidität  besonders  gut  für  pharmazeutische  Zwecke  eignen. 

Oett. 
l  Ritsert  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren  zur  Herstellung 
ösungen   aromatischer  Amidocarbonsäureester.     [D.  R.-P. 

}benzoesäureäthylester    und   dergleichen   oder  von   Salzen 


').   —   Durch  Mischen   der   Lsgg.   von  Phenolsulfosäuren  '.  i  j  ' ,  ;■  _        l 

ibenzoesäureäthylester    und   dergleichen   oder  von   Salzen  ,^1    C  '.■ '  '  "  fn 


bl.  25,  60.  —   *)  Daselbst,  8.  143.  —   ')  Daselbst,   8.  456.   — 
612.  —  »)  Vgl.  das  vorangehende  Ref.  —   •)  Patentbl.  25,  791. 
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dieser  Verbb.   miteinander   erhält   man    reizlose,   Hutiseptisch  a 
anästhesierend  wirkende  Lsgg. 

J.  Houben.  Die  Übertragung  der  Kol besehen  Salic 
Synthese  auf  atickstofThaltige  Benzolabkömmlinge ').  —  Vf.  ge 
Methylanilin  durch  Behandeln  in  äth.  Lsg.  mit  Magnesiumb: 
CH3J,  Einleiten  von  COj  in  das  Prod.  und  etwa  20  stündiges 
des  Eeaktionsprod.  im  geschlossenen  Rohre  bis  auf  200"  in  p 
amidobenzocsäure  überzuführen.  Daneben  entstand  noch  in 
Menge  MethylanihraniJsäure.  Anscheinend  lassen  sich  alle  sek 
Alkylarylamine  in  analoger  Weise  umwandeln.  Dagegen  wu 
Anilin  keine  Amidosäure,  sondern  Phenylisocyanat  und  aus  p- 
Tolylisocyanat  neben  wenig  Diphenylharnstolt  erhalten. 

Eduard  Ritsert  und  Wilhelm  Epstein  in  Frankfi 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkylestern  der  3, 4-Diaminoben; 
[D.  R.-P.  Nr.  151725]^).  —  Durch  Nitrieren  der  acidylierten  i 
beuzoesäureester.  Abspalten  der  Acidylgruppe  und  Reduktion  od 
Esterifikation  der  Acidyl-4-amido-3-nilrobenzoesäure,  Abspali 
Acidylgruppe  und  Reduktion  erhält  man  Alkylester  der  3,4-1 
bensoesäure,  welche  als  ungiftiger  Cocainersatz  Verwendung  fiiidf 
Durch  die  Einführung  der  zweiten  Amidogruppe  sind  die  Ve: 
wasserlöslicher  und  basischer  als  die  Ester  der  p-Amidoben; 
während  ihre  anästhesierenden  Wirkungen  dieselben  sind. 

P.  Kattwinkel  und  R.  Wolf f enstein.  Über  die  Ein 
von  Persulfaten  auf  aromatische  Nitrile.  (II.  Mitteilung 3).  — 
gänzung  ihrer  früheren  Mitteilungen  *)  über  die  Einw.  von  Ka 
Sulfat  auf  p-Tolunitril  weisen  Vff.  darauf  hin,  daß  dieselbe  ai 
in  der  Weise  erfolgt,  daß  20  g  p-TohinUril  4  Stdn.  mit  80  g 
persulfat  und  320  ccm  W.  bei  90"  in  einem  Rundkolben  mit  aufg 
Kühler  gerührt  werden.  Außer  DihcnzyJdiniiril  und  p-Cyanhn 
erhält  man  noch  eine  weiter  unten  besprochene  hochmolekuls 
Zur  Charakterisierung  der  p-  Cyanbemoesäure  wurden  noch 
Derivate  derselben  dargestellt:  Ag-Salz,  CsHiNOaAg.  Mt 
C9H7NO2.  Monothiamid  der  Terephtahiinre ,  Co  H^  (CO  OH) 
durch  Addition  von  H2S  an  die  Cyanbenzoi-säure,  Smp.  247".  A 
der  p-Cyanbemocsäure  (TerepMalhydroxamsävreumid),  C6H4[C 
— NHjIGOOH,  durch  Einw.  von  Hydroxylamin ,  schm.  noch  1 
320".  Tcrephtätuminsüure,  CgH^NOg,  durch  4-  bis  5  stündiges 
des  NHj-iSalzes  der  Terephtalmonomethylestersäiu-e  im  gescl 
Rohre  auf  220"  oder  auch  durch  Einw.  von  HjOj  auf  p-Cya 
säure,  unl.  auch  in  sd.  W.,  schm.  noch  nicht  bei  300",  wird  durcl 
mit  wässerigen  .\lkalien  in  die  Terephtalsäure  übergeführt.  , 
CgHjNOjAg,  weißer,  amorpher  Niederschlag.  Methylester,  C 
Smp.  201".  p-Toluyhäurmmid ,  CgHoNO,  durch  Einw.  von  \ 
p-Tolunitril ,  schwer  1.  in  Ä. ,  unl.  in  Bzl. ,  Smp.  165".  0-Toh 
aniid,  aus  o-Tolunitril  mit  II2O2.  kleine,  glänzende  Nadeln,  Sn 
m-Toluyhäureamid,  aus  m-Tolunitril  mit  HjOj,  rhombische 
Smp.  97*.     Die  bei  der  Einw.  von  Kali  um  persulfat  auf  p-Tolu 


')  Ber.  37,  3978- 
—  ■•)  Ber.  34,  2423. 


-3981. 


•)  Patentbl.  25,  904.  —  ')  Ber.  37,  32 
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>rod.  entstehende  hochmol.  Yerb.  scheint  ein  phenolartiger  Körper 
I.  Aus  0-  und  m-Tolunitril  scheinen  unter  gleichen  Bedingungen 
ir  die  analogen  hochmol.  Yerbb.  zu  entstehen.  Hiernach  ent- 
bei  der  Einw.  der  Persulfate  auf  aromatische  NitrUe  mit  Alkyl- 
fitten  entweder  Dibenzylkörper  oder  Cyanbenzoesäuren  oder  end- 
lenolartige  Yerbb.  Schließlich  untersuchten  YS.  noch  die  Einw. 
MnO«  und  CrOg  auf  das  p-Tolunitril  und  erhielten  dabei  im 
n  Falle  in  der  Hauptsache  Terephtalaminsäure,  im  letzteren  Falle 
Hauptsache  p-Toluylsäure.  Wt. 

Ulpiani  und  U.  Ciancarelli.  Darstellung  der  aromatischen 
uren  und  ihrer  Amide ').  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen 
berichtet*).  Wt. 

mil  Fischer.  Synthese  von  Polypeptiden.  lY.  Derivate  des 
alanins^).  —  Yf.  berichtet  über  eine  Synthese  von  Polypeptiden, 

darin  besteht,  daß  die  Benzylbrommalonsäure  durch  Erhitzen  in 
-ee-brompropionsäure  übergeführt  wird ,  deren  Chlorid  dann  mit 
flycin  und  Phenylalanin  kombiniert  wurde.  Bemylhrommdlon- 
CsHs-CHj-CBrC-COOH.-COOH),  durch  Bromierunjj  der  Ben- 
»nsäure  in  äth.  Lsg. ,  meist  zwUlingsartig  verwachsene  Prismen 
'.    oder  sechsseitige,  kleine  Tafeln  aus  Chlf. ,  11.  in  A.  und  Ä., 

L  in  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  IS?"  (korr.).  ß-Phenyl-u-brompropion- 
a-Bromhydrozimtsüure),  CgHjCHäCHBrCOOH,  durch  Erhitzen 
nzylbrommalonsäure  auf  125  bis  130",  leichtflüssiges,  fast  farb- 
>1,  slL  in  A.  und  Ä. ,  sehr  schwer  1.  in  W.  und  P.A.,  geht  beim 
lein  nit  wäss.  NH3  in  Phenylalanin  über.  ß-Fhenifl-u-broni- 
tylcMorid,  C9HgBrC10,  aus  der  Säure  mitPCls,  farbloses,  stechend 
idea  Öl.  Phenyl-oi-brompropionylglycylglycin,  CgH^— CHa-CHBr 
S'H-CHa-CO-NH-CHa-COOH,  aus  dem  Chlorid  und  Glycyl- 

mikroskopisch  kleine,  schlecht  ausgebildete  Prismen  aus  W.,  sU. 

sehr  schwer  1.  in  Ä.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  157  bis  158«  (korr.). 
alanylglycylglycin,  Cg  H^-C Hj-C  H  (N  H2)-C  0-N H-C  H^-C  0-N  H 
-COOH,  aus  der  obigen  Verb,  mit  NH3,  dünne,  schiefe,  vierseitige 

aus  W.,  sehr  schwer  1.  in  A.,  Smp.  235"  (korr.)  unter  Zers.  Da- 
büdet  sich  noch  Cinnamoylgfycylglycin,  CbHj— CH^CH— CO— NH 
-CO— NH— CHg— COOH,  mikroskopisch  kleine  Prismen  aus  A.  oder 
mp.  229  bis  230°  (korr.).  Phenylbrompropionyl - u-phmyJalanin, 
CH,-CHBr-CO-NH-CH(-COOH,  -CHjC„Hs),  aus  Phenyl- 
ropionylchlorid  und  Phenylalanin,  mikroskopische,  schlecht  aus- 
ite ,  achtseitige  Tafeln ,  U.  in  A. ,  ziemlich  11.  in  Ä. ,  schwer  1.  in 

Bzl.,  sehr  schwer  1.  in  W.  und  P.A.,  Smp.  174  bis  175"  (korr.). 
d  durch  Behandeln  mit  wäss.  NH3  in  PhenylaJanylphenylalanin, 
iN20j.2HjO,  übergeführt,  kleine,  2  Moll.  Kristallwasser  ent- 
le  Prismen,  Smp.  288"  (korr.).    Cinimmoylphenylalanin,  C18H17NO3, 

sich  als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  des  Phenylbrompropionyl- 
lylalanins,  mikroskopisch  kleine,  sechsseitige  Täfelchen  aus  A., 
d.  A.,  schwer  1.  in  Ä.  und  kaltem  Bzl.,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  198 
9"  (korr.).     Schließlich  erhielt  Yf.  noch  durch  Einw.  von  Glycin- 

Gajiz.  chim.  ital.  34,  I,  161—173.  —  ')  JB.  f.  1903,  8.  1349.  — 
37,  3062—3071. 
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ester  auf  das  Chlorid  des  a-Bromisocapronylglycins  den  s 
beschriebenen  a-Brofnisocapronylglyci/lgli/cincster^),  CijHjiN's 
123  bis  124». 

Hermann  Leuchs  und  Umetaro  Suzuki.  Synthes 
Peptiden.  VI.  Derivate  des  Fhenyldlanins^).  —  VB.  haben  i 
alanin  mit  den  Radikalen  des  Glycins,  Alauins  und  Leucins 
Tripeptiden  vereinigt,  die  in  ihrem  \'erhalten  den  bereits 
Polypeptiden  gleichen.  u-Bromisocapronylphenylulanin,  (C 
-CbNHCH(-COOH,  -CHaC'cH,,),  aus  Phenylalanin  und  Bre 
chlorid,  mikroskopisch  kleine  Kristalle  aus  Toluol,  11.  in  A 
schwer  1.  in  BzL,  fast  unl.  in  P.A.,  Smp.  119  bis  123"  (korr.) 
1  stündigen  Erhitzen  mit  wäss.  N  H3  im  geschlossenen  Rohr 
in  die  beiden  stereoisomeren  Leucyljihenylalanine  über,  wi 
öO^/fligö™  ^-  1-  *ls  die  u-,  das  darin  unl.  als  die  /J-Verb 
wird.  «  -  Leucylphenylalanin ,  (C«  H„)  (N  Hj)  C  H  C  0  N  H  ( '  1 
— CIIjCeHs),  winzige,  schief  abgeschnittene,  1  Mol.  Kristall 
haltende  Prismen  aus  verd.  A.,  11.  in  siedendem,  schwer  1.  in 
fast  unl.  in  den  organischen  Solventien,  Smp.  220  bis  2 
(i-Lcucylph'eiiijlulanin,  mikroskopisch  kleine  Kristallkörner  a' 
gegen  259"  (korr.).  FhenyUsocy(iimt-u-leuci/lphenylalanhi,  ( 
NHCH(C,H9)CONHCH(-COOH,-CH2CsH5),  sechsseitige,  1 
rhombische  Tafeln,  11.  in  A.  und  Ä.,  schwerer  in  Bzl.  und 
schwer  1.  in  W.,  Smp.  193  bis  195"  (korr.)  unter  Zers.  Flien 
ß-leucylphoiylalaitin ,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  Smp.  II 
unter  Zers.  Sahsaurer  Leucylpheiiylalanhi-Äthiih'Ster,  HC'l.NI 
CONHCHC-COOCjH^-CHoCeHg),  mittels  alkob.  HCl,  mi 
kleine,  vierseitige  Tafeln  aus  A. ,  11.  in  W.,  schwer  1.  bzw. 
organischen  Solventien,  Smp.  193  bis  195"  (korr.)  unter  Zei 
äfhyl-u-leucylpJienylalaniii,  (C 0 0 CaHrJN H C H(CJl9)C 0 X II C 
— CHjCeHr,),  mittels  Chlorkohlensiiure-Äthylester,  winzige  N 
A.  und  A..  schwerer  in  Bzl.,  fast  unl.  in  P.  A.  und  kaltem  AV 
bis  141,5"  (korr.).  a- Brm)iisocapro)iyl -a-leuct)lphcvylalai 
C  H  Br  C  0  N  H  C  H  (C,Hs,)C  Ü  N  H  C  H(--C  0  0  H,  -C  HaCeHJ,  färb 
aus  Bzl.,  11.  in  (.'hlf.,  schwerer  in  Ä.,  A.,  Bzl.,  W.  tind  P.A. 
bis  165"  (korr.),  geht  beim  1  stündigen  Erhitzen  mit  was 
geschlossenen  Rohre  auf  100"  in  das  Leucyl-a-leiicylp} 
NHjCn(C4H(,)CONHCH(C^H9)CONHCH(-CbOH, -CHjC 
Smp.  225  bis  227"  (korr).  a- BrompropionylphenyJalanin, 
CONHCH(-COOH,-CHjCfilIr,),  mittels  Brompropionylbrom 
Nadeln  aus  Bzl.,  schwer  1.  in  kaltem,  11.  in  siedendem  W.,  Smp.  1 
(korr.).  Alamjlphemjlulanhi ,  (C  H3)  (N  H2)  C  H  C 0  N  H  C I 
— CHgCjHj),  äußerst  dünne,  gerade  abgeschnittene  Prismen 
Smp.  241  bis  243"  (korr.)  unter  Gasentw.  ChloracetylphenyJalc 
CONHCH(-COOH,-CH2C6H5),  mittels  Chloracetylchlorid,  s 
seitige  Tafeln  aus  W.,  11.  in  A.  und  Chlf.,  schwerer  in  Bzl.  u 
130  bis  131"  (korr.),  wird  durch  1  stündiges  Erhitzen  mit  '. 
Ghjcylphenylalanhi,  NHjCHjCONHCHX-COOH,  -CHjC't 
geführt,  winzige,  wetzsteinartige  Kristalle  aus  A.,  IL  in  W., 


L 


')  Ber.  36,  2988;  JB.  f.  1903,  S.  1033.  —  »)  Her.  37,  3306- 
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orr.)  unter  Zers.  u-Bromisocapronylglycylphenylalanin,  (C4H9) 
lNHCHjCONHCH(-COOH,  -CHaCgHs),  mittels  Bromcapronyl- 
feine  Nadeln,  11.  in  A.,  unl.  in  Bzl.,  P.A.  und  W.,  Smp.  163  bis 
orr.),  geht  beim  Behandeln  mit  wäsB.  NH3  bei  100°  in  das 
'j/cy/jpÄen«/?a7anm,  (NHa)(C4H,)CHCONHCH3CONHCH(-COOH, 
H5),  über,  kristallinisches  Pulver,  schwer  1.  in  kaltem,  leichter  in 
im  W.,  Smp.  225  bis  228"  (korr.)  unter  Gasentwickelung.  Chlor- 
icylphenyManin,  ClCHjCONHCHaCONHCH(-COOH,  -CHjCeHj), 
uidoracetylchlorid,  Nadeln,  U.  in  A.,  wl.  in  W.,  unl.  in  Bzl.,  Smp. 
152*  (korr.),  wird  durch  wäss.  NHs  bei  100°  in  das  Diglycyl- 
anin,  NHj,CHjC0NHCH2C0NHCH(-C00H,  -CHjCgHs), 
ihrt,  lange  Nadeln,  11.  in  siedendem,  schwerer  in  kaltem  W., 
18  bis  239°  (korr.)  unter  Gasentwickelung.  Wl. 

?.  Eijkman.  Über  eine  Synthese  von  aromatischen  Fettsäuren 
e  von  Lactonen  >).  —  Bei  Einw.  von  Bzl.  in  Ggw.  von  AI  CI3  auf 
jrlbutyrolacton  entsteht  y-Mefhylphenylbutter säure,  CgH^-CH 
^Hj-CHa-COOH,  farblose  Kristalle,  Smp.  ungefähr  13»,  Sdp.j 
Ip.io  1700,  Sdp.8B  2100,  D."=  1,0554.  AI-Salz,  Al(C„H,50j)j, 
[äsige  Masse.  Ca-Säle,  amorpher  Niederschlag,  wl.  in  W.,  1.  in 
Ä.  y-MethyUolylbuttersäure,  CH,-C6H4-CH(CH3)-CHj-CHj 
[,  aus  Toluol  und  y-Methylbutyrolacton  in  Ggw.  von  AlCls,  farb- 
•upöse  FL,  Sdp.j  154«,  Sdp.^  1760,  D."  =  1,0398.  y-Diphenyl- 
ire,  (G«H5),CH-CH2-CH2-COOH,  aus  Bzl.  und y-Phenylbutyro- 
a  Ggw.  von  AICI3,  farblose  Kristalle  aus  A.,  Smp.  107o.     Wt. 

Mohr.  Spaltbarkeitsbeweis  ohne  direkte  Spaltung  und  ohne 
lahme  optisch-aktiver  Substanzen  ').  —  Vf.  fand  seine  Annahme, 

der  Rk.:  y>CHC0C1  +  NHj-CH<y  =  HCl  +  ^X^H-CO 
IH«^]^'  *•'*  Gemisch  zweier  strukturidentischer,  stereoisomerer, 

jher  Säureamide  entsteht,  durch  die  Rk.:  (CsHs-CHj— ,  CjHb— ) 
a  +  NHa-CH(-C,H5,  -CH3)  =  HCl  +  (C.Hs-CHa-,  CaH^-) 
•— NH— CH(-C8H5,  — CH3),  bestätigt,  indem  das  hier  entstehende 
ch  durch  P.  Ä.  in  zwei  Bestandteile  zerlegen  ließ.  Die  in  dem 
hwerer  I.Verb,  (lg  in  450 ccm  sd.  P.A.)  bildet  äußerst  dünne, 
veiße  Nadeln,  Smp.  112".  Die  in  P.  Ä.  leichter  1.  Verb.  (1  g  in 
100  ccm  sd.  P.  Ä.)  stellt  halbkugelige,  warzenähnliche  Aggregate 
veißer,  seideglänzender  Nädelchen  dar,  Smp.  85  bis  87o.  Über- 
nend  mit  obiger  Annahme  wurden  die  Säureamide:  C,H5— CHg 
:0-NH-CH(-CeH5,  -CHg),  Smp.89o,  und  CgH6-CH,-CHs-C0 
!Hj— CgHj,  Smp.  850,  immer  nur  in  je  einer  Modifikation  auf- 
m.  Hiernach  kann  mittels  der  oben  erwähnten  Rk.  unter  Um- 
die  Frage  experimentell  entschieden  werden,  ob  eine  Substanz 
«mische  Verb,  ist  oder  nicht.  Diese  Methode  gestattet  also  unter 
den  für  eine  Substanz  den  Nachweis  der  Spaltbarkeit  zu  führen, 
e  Substanz  wirklich  in  ihre  beiden  optisch-aktiven  Komponenten 
Igen  und  ohne  Zuhilfenahme  optisch-aktiver  Substanzen.    Wt. 


Chem.   Weekblad    1,   421—424;   Kef.    Cbem.   Centr.    75,   I,   1416.   — 
37,  2702—2704. 
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1562  Butyltoluylsäure.    IsozimtRäure.    /I-Aoiinoziintamid. 

E.  Mohr.  Spaltbar keitsbe weis  ohne  direkte  Spalt unj 
Zuhilfenahme  optisch-aktiver  Substanzen  ').  —  Auf  den  vo 
wähnten  Spaltbarkeitsbeweis  ohne  direkte  Spaltung  und  ol 
nähme  optisch-aktiver  Substanzen  ist  schon  früher  von  S 
und  Hall  3)  hingewiesen  worden. 

M.  Konowalow  und  Orlow.  Über  die  Säuren,  wel 
Nitrierung  durch  verdünnte  Salpetersäure  erhalten  werdi 
Terliärbutyltoluylsäure  {1,3,5  *).  —  Bei  der  Untersuchung  de 
des  tertiären  Butylxylols  wurde  eine  Säure  erhalten,  CjjHjsC 

158  bis  159°,  rhombische  Kristalle,  der  die  Struktur  CgHs- 

zukommen  muß,  was  dadurch  bewiesen  wird,  daß  beim  Dest 
Natronkalk  aus  ihr  Tertiärbutyltoluol  erhalten  wurde.  1 
die  Struktur  durch  die  Oxydation  der  Säure  mitHXOs,  D.  I, 
im  Rohre  zur  Trimesinsäure  bewiesen.  Es  ist  aber  bei  de 
des  Tertiärbutylxylols  nicht  eine  CH^-Gruppe  des  Butylradik 
eine  der  am  Beuzolkern  haftenden  oxydiert  worden.  Es  wnn 
Salze  dargestellt:  Na-,  Pb-Salz,  unl.  in  kaltem  \V.,  schwer  ] 
Zn-Salz,  unl.  in  W.,  Fe-Salz,  braunroter  Niederschlag.  Hg-l 
Niederschlag,  CuCt'ijHisOa)^  +  2H2O,  unl.  in  kaltem  W.,  Ba 
-j-  iVjHjO,  1.  in  heißem  \V.,  Ca-Salz,  wahrscheinlich  HO— Ci 
in  W.  unl.  Der  Äthylesie)'  der  Säure,  CHj  .  CgH,  .  C(CH3) 
Sdp.7,3  268  bis  270»,  d"  0,9896,  n"  1,50139. 

E.  Erlenmeyer  jun.  Über  Isozimtsäure  ■'■).  —  Vf.  hat 
der  von  Erlenmeyer  sen.  ^)  zuerst  erhaltenen  iso^üwisäMr« 
erhärtet.  Die  von  ihm  nach  den  Angaben  von  Erlern 
(I.e.)  dargestellte  Säure  bildete  blätterige  Kristalle,  11.  in  P.j 
Die  kristallographische  Untersuchung  der  Kristalle  von  Soe 
völlige  Ül)ereinstimmung  mit  den  früher  von  Haushofer  a 
Messungen. 

John  Joseph  Sudborough.  Einfluß  von  Radium 
auf  labile  Stereoisomere  ').  —  Vf.  stellte  vergleichende  Ve 
den  Einfluß  des  Sonnenlichtes  und  von  Radiumstrahlungei 
Stereoisomere,  und  zwar  auf  All oziwt säure,  u-Bromallozh 
ß-Broniallosim(säure,  an.  Dieselben  ergaben,  daß  alle  dre 
durch  das  Sonnenlicht  in  die  stabilen  Isomeren  umgewant 
während  die  Radiumstrahlungen  ohne  Wirkung  auf  diesel 
BO  daß  ihre  Umwandlung  durch  die  letzteren  wenigstens  sei 
samer  erfolgt  als  durch  das  Sonnenlicht. 

Icilio  Guareschi.  Umwandlung  der  ^-Aminoamide 
amide '").  —  Vf.  fand,  daß  das  von  ihm  früher  beschrieben 
zimtamid  ^)  beim   Kochen  mit   W.   glatt   in   Benzoylacdnm 


')  Ber.  37,  3470.  —  ■)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  ' 
J.  79,  442;  siehe  auch  Kipping  und  Salwav,  Chem.  Soc.  J. 
*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  232—237.  —  '')  Ber.  37,  3361. 
Chem.  287,  1;  JB.  f.  1895,  8.  1787  f.  —  ')  Chem.  News  90,  3 
della  R.  Accad.  delle  Science  di  Toriuo  39 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75, 
—  ')  Estr.  d.  Mem.  d.  R.  Accad.  delle  Science  di  Torino  2,  46 
1896,  8.  17511 
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'laminozimtmethylamid  ebenso  beim  Kochen  mit  W.  in  Benzoyl- 
<flamid  übergeht.  Anscheinend  erfolgt  die  Umwandlung  der 
oamide  in  ^-Ketonamide  allgemein  gemäß  der  Gleichung: 
R')=CHCONHR'  +  HaO  =  NHaR' +RC(OH)=CHCONHR' 
)CHjCONHR',  worin  R'  entweder  H  oder  ein  Alkylradikal  Yor- 
5o  liefert  auch  das  u- Aminoäthylidensuccinimid  ^)  beim  Kochen 
}der  besser  mit  HCl  das  Acetylsuccinimid.  ß-Aminoeimtamid 
enzoylacdamid) ,  C6HBC(NH2)=CHCONHa,  farblose,  glänzende 
Q,  1.  in  A.,  Ä.  und  siedendem  W.,  sll.  in  Essigsäure,  schwer  ].  in 
iV.,  Smp.  164,5  bis  165",  wird  in  wäss.  oder  alkoh.  Lsg.  durch 
psa  gefärbt.  Benzoylacetamid,  CeHsCOCHaCONHj,  lange,  weiße 
1.  in  A.  und  siedendem  W.,  fast  unl.  in  Ä.,  Smp.  114  bis  116°, 
:h  mit  FeClg  blauviolett,  gibt  beim  Erhitzen  mit  Bromwasser 
nzende  Prismen  vom  Smp.  180  bis  182'*  darstellende  Verb. 
ilaminozinUmdhylamid,  C8HjC(NHCH3)=CHCONHCH3,  aus 
icetessigester  mit  20'*/oigem  Methylamin,  lange  Nadeln  aus 
!m  A.,  1.  in  W.,  Smp.  118  bis  119»,  färbt  sich  mit  FeClj  violett. 
tcetmethylamid,  CeHjCOCHjCONHCHs,  glänzende  Blättchen, 
4  bis  105«,  färbt  sich  mit  FeClj  violett.  Wt. 

Schröter.  /3  -  Methylzimtsäure  *).  —  Vf.  stellte  gemeinsam 
Wülfing  die  ß  -  Methylzimtsäure  (ß-Phenylcrotonsäure),  CgHs 
)=CH— COOH,  dar  durch  Einw.  von  Mg  auf  Jodessigsäureester 
itophenon  in  BzUsg.  und  Verseifung  des  so  erhaltenen  Esters 
>h.  wäss.  Katronlauge,  stark  glänzende,  breite  Nadeln  aus  CSj, 
wer  1.  in  W.,  all.  in  A.,  Ä.  und  Chlf.,  Smp.  97  bis  98,8»,  Sdp.^ 
168°.      Die   Säure   addiert   ebenso   schnell   wie  die   Zimtsäure 

1  CSj-Lsg.  und  entfärbt  KMnOi-Lsg.     Die  Lsg.  des  Na-Salzes 
Ag-,  Pb-,  Cu-  und  Hg-Salzen  Fällungen.  Wt. 

Tiffeneau.  Über  zwei  isomere  /3  -  Methylzimtsäuren ').  —  Vf. 
lie  Trennung  der  bei  der  Einw.  von  CO^  auf  die  Mg -Verb,  des 
l-o-bromstyrola  entstehenden  beiden  isomeren  ß-MethyJzimt- 
)  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  P.A.  oder  CSj 
Säure  vom  Smp.  129°  und  in  eine  Säure  vom  Smp.  97  bis  98°. 
■otn  Smp.  129",  Sdp.j^    170  bis   172°,  gibt  beim  Erhitzen  mit 

2  Methylstyrol.  Säure  vom  Smp.  97  his  98"  entsteht  auch  bei 
densation  von  Acetophenon  mit  Jodessigester  in  Ggw.  von  Mg; 
.71  bis  174».  Mdhylester,  Blättchen,  Smp.  80»,  Sdp.  259  bis 
ithylester,  Sdp.  269  bis  271°,  D.i»=  1,041.  Anilid''),  Smp.  121». 
■hitzen  mit  Ba(0H)2  liefert  die  Säure,  wie  die  isomere,  «-Methyl- 
md  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  P  eine  gesättigte  Säure  vom 
4  bis  276».  Wt. 
Wenn  er  erhielt  nach  einem  Bericht  von  Fr.  Fichter')  Phenyl- 
isäureanhydrid,  C^oHigOs,  durch  Einw.  von  POCI3  auf  2  Moll, 
ocrotonsaures  Na.  Es  kristallisiert  aus  Bzl.  in  glänzenden  Blätt- 
>m  Smp.  120  bis  121°.     Durch  Erwärmen  seiner  Lsg.  in  Bzl. 


Atti  della  E.  Accad.  delle  Science  di  Torino  31,  31—36;  Eef.  JB.  f. 
1599  f.  —  «)  Ber.  37,  1090—1093.  —  ')  Compt.  rend.  138,  985—987.  — 
neau,  Compt.  rend.  136,  1348.  —  ')  Henrich  und  "Wirth,  Ber. 37, 
')  Ber.  37,  2000—2001. 
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mit  Anilin  wirA  PhenylisocrolonsmreaiiUid,  CicHisNO,  e 
einer  Mischung  von  Bzl.  und  P.  A.  in  kleinen  SchiippcL« 
bis  90°  kristallisiert.  Das  analog  dargestellte  PhcnyJi. 
toluidid,  C]  7 11,7X0,  kristallisiert  aus  einer  Mischung  vc 
in  glänzenden  Blättchen,  8mp.  149". 

Carl  von  derHeide.  Diazoessigester  und  Systeme  1 
Doppelbindungen  ').  —  Vf.  studierte  die  Frage,  ob  die  A 
zweiwertigen  Radikals  an  ein  konjugiertes  System  benac 
bindungen  in  analoger  Weise  erfolgt  wie  diejenige  zw 
Substituenten  ^).  Er  erhielt  bei  der  Einw.  von  Diaa 
Phenylbutadien  als  Prod.  den  1-StyryUrhndhylcn-ä-i 
Demnach  scheint  der  Phenylrest  die  Bildung  eines  Ti 
an  der  ihm  benachbarten  Doppelbildung  1,2  zu  erschw« 
Anlagerung  der  =CH— COOR-Gruppe  am  Ende  der  Si 
Ringschließung  leichter  erfolgen  kann.  Phenylhtitadt 
aldehyd  und  Methylniagnesiumbromid  und  Zers.  des  Pn 
HaSO^,  Sdp.js  96".     l-SfyryltrimethyJen-2-carbo7isäure-. 

! 1 

-CH^CH-CH-CHj-CH-COOCJIr,,  aus  DiazoessigsJ 
und  Phenylbutadien,  farblose,  derbe  Kristalle,  Smp.  42  l 
sodaalkalische  K Mn O^-Lsg.     1  -  StyryUrimeihylen  -2-ca\ 

-CH=CH-CH-CHj-CH-C0OH,  farblose,  perlmutter| 
eben  oder  Prismen,  schwer  1.  in  W.,  Smp.  130".    Amid,  \ 

Smp.  160«.  Jhhromid,  CsHj-CHBr-CHBr-CH-CH 
glänzende,  weiße  Kristalle,  Smp.  203  bis  204".  Bei  dei 
KMnOj  in  sodaalkalischer  Lsg.  gibt  die  1-Styryltrimetl 
säure  Benzoesäure  und  irans-TrimeüiyJen- 1,2-dlcarhot 
Smp.  175".  Bei  der  Red.  mit  Na  in  methylalkoh.  Lsj 
Säure,  welcher  entweder  die  Konstitution  einer  6 -PI 
CoHj-CHj-CHä-CHj-CHj-CHa-COüH,  oder  die  ei 
3-methylpeniansäure,  C,iH5-CHa-CH2-CH(CH3)-CH2-C 
Amid  dieser  Säure,  0,2 11,7X0,  weiße  Blättchen,  Smp.  ! 
ihrer  Reduktion  in  sodaalkalischer  Lsg.  mit  Natriumam 
die  l-ß-Phriiäthyltriinethylen-2-carho>isiiure,  C,  H^— CHj- 
CH-COOH,  nicht  erstarrendes  Ol.  Amid,  CjjHijNO,  g 
chen,  Smp.  104  bis  105". 

F.  Willy   Hinrichsen.      Über   Additionen   an 
gierter    Kohlenstoffverbindungen ').    —    Vf.    studierte    | 
M.  Reimer  die  Addition  von  Brom  an  die  Mononitrophi 
acrylsäure  und  gemeinsam  mit  W.  Triepel  die  Bromie 
amylidenmalonesters.     2)  -  Nitro2)hmylcin)iameiiylacfylsäu 
phenylessigsaureni  Natrium    und  Zimtaldehyd   in  Ggw. 
anhydrid,  feine,    gelbe  Nadeln,    Smp.  259".     Na-Sah 
Kristallwasser.     Bei  der  Bromierung  der  Säure  in  Chi 
wiegend   ein  BromladoH,   feine,   durchscheinende,   weiß« 
169  bis  171".   Das  Dihromid  entsteht  am  leichtesten  in 


')   Her.  37,  2101—2106.   —   ')   Siehe  Tbiele,  Ann.  Ch 
•)  Ber.  37,  1121— 1125. 
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207  bis  209°,  gibt  beim  Behandeln  mit  Sodabg.  das 
ibromsäure.  Das  Phenyldnnamenylacrylsäuredibromid ') 
Oxydation  mit  CrOs  in  Essigsäurelsg.  Benzoesäure  und 
zoylameiaensäure.  Dibromid  des  Cinnamylidenmalonesters, 
lenmaloneater  mit  Brom  in  Chlf.-Leg.,  weißlieb  gelbe 
Smp.  93*>,  gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessig 
simtsäure  vom  Smp.  195°.  Wt. 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

ke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Darstellung  von  Oxycyklohexancarbonsäuren  und  Oxy- 
inolen.  [D.  R.-P.  Nr.  148  207]").  —  Durch  Reduktion 
loncarbonsäure  oder  deren  Ester  mit  Na  und  A.  erhält 
prod.  Oxycyklohexancarbonsäuren  und  Oxycyklohexaticar- 
Qprodd.  in  geringer  Menge  Cyklohexencarbonsäuren,  Cyklo- 
iklohexancarbinole.  Die  erhaltenen  Prodd.  sowie  deren 
als  Riechstoffe  und  als  Yorprodd.  für  die  Darst.  von 
rwendung  finden.  Oett. 

Henry  Perkin  jun.  Ä-Ketohexahydrobenzoesäure  2). 
lie  d-KetohexahydrobenzoSsäure  aus  dem  durch  Einw.  von 
are  auf  Na -Cy  an  essigester  entstehenden  y-Cyanpentan- 
^Isäure  -  Äthylester  durch  Kochen  der  bei  der  Hydrolyse 
tenen  Pentan-ay  £-trioarboxylsäure  in  Form  ihres  Na- 
igsäureanhydrid.  y  -  Cyanpentan  -  a  y  £  -  tricarboxylsäure- 
N)(COOCjHj)(CH2CH3COOC2H5)2,  farblose,  dicke  Fl., 
^entan-a  y  s-tricarboxylsäure ,  CH(C00H)(CHjCHaC00H)2, 
irusten  aus  Ä.,  Smp.  116  bis  118°.  8-Käohexähydro- 
)(-CHjj-CHi,- -CH2-CH,-)CH-C00H,  prächtige  Na- 
.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  sehr  U.  in  W.,  schwer  1.  in  P.A.,  Smp. 
lethylester,  CsHjjOs,  farbloses  öl,  Sd.jo  140°.  Äthylester, 
B  Fl.,  Sdp.^o  158°.  d - Käoximhexahydrobeneoesäure, 
ttels  Hydroxylaminchlorhydrats ,  kristallinische  Krusten, 
chwer  1.  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  P.A.,  Smp.  ungefähr  147». 
ioesäuresemicarbazon ,  CgHigNjOa,  sandiges,  kristallini- 
:hwer  1.  in  W.  und  A.,  zers.  sich  bei  200°.  Tärahydro- 
)xylsäure,  C13H13NO2,  mittels  Phenylhydrazins  in  essig- 
IstaUwarzen,  11.  In  A.,  schwer  1.  in  Chlf.,  Bzl.,  P.  A.,  Smp. 
Carboxyhexamethenyl-d-ketohexahydrobemocsäure-Methyl- 
,  bildet  sich  bei  der  Darst.  des  Ö-Ketohexahydrobenzoe- 
ers,  gelbes,  dickes  Öl,  Sdp.  225°.  Carboxyhexamdhenyl- 
benzoesäure,  farblose,  mikroskopische  Nadeln  aus  sd.  W., 
■  1.  in  Ä.  und  kaltem  W.,  Smp.  ungefähr  170°.  Trans- 
tydrobenzoesäure,  (0H)CH(-CHa-CH2-  -CHa-CHj-) 
rch  Reduktion  der  d-Ketohexahydrobenzoesäure  mit  Na- 
lose  Kristallwarzen,  11.  in  W.  und  A.,  schwer  L  in  Ä., 

hiele  und  Eoessner,  Ann.  Chem.  306,  201;  JB.  f.  1899, 
.tentbl.  25,  355.  —  ')  Chem.  Soo.  J.  85,  416—438. 
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Chlf.,  Bzl.,  Smp.  120  bis  121».  Trans-8-Bromhexahyd 
C-HijBrOj,  aus  der  llydroxysäure  mit  HBr,  farblose,  gläi 
11.  in  A.,  Chlf.,  Bzl.,  Smp.  ungefähr  167».  J^-Tetralnjd 
CH(=CH-CH2-,-CH2-CH2-)f'.HCOOH,  durch  Kochen  d 
Säure  mit  Na^COä,  farbloses  Öl,  Sdp.^^j  237»,  Smp.  i 
y-Jiromhvxalmdrohemovsäure ,  CjHnBrOä,  durch  Lösen  > 
bydrobenzoesäure  in  HBr,  flache  Nadeln  oder  glänzend 
P.A.,  fast  unl.  in  kaltem  W.  und  kaltem  P.A.,  11.  in  A.,  . 
ungefähr  122°.  y  S  -  Dibromhexaki/droheiizoesäure ,  C7H10 
Einw.  von  Br  auf  zi/^  -  Tetrahydrobenzoesäure  in  Chloi 
—  10»,  kleine,  glänzende  Kristalle  aus  Ameisensäure,  11.  ii 
schwer  1.  iu  kalter  Ameisensäure  und  P.  A. ,  Smp.  84  bis 
a-Hydroxyhexahjidroterephiahüure,  (C 0 0 H)  (0 H) C (-C H^- 
— CH2— )  CHCOOH,  aus  der  d -Ketohexahydrobenzoesäu 
harte,  1  Mol.  W.  enthaltende  Kristalle,  11.  in  W.  und  A., 
kaltem  Ä.,  ChK..  Bzl.,  Smp.  228  bis  230».  NitrU,  CgHu? 
Tafeln,  11.  in  W.  und  Methylalkohol,  schwer  1.  in  Chlf. 
schm.  nicht  scharf.  Cis-a-HydroxyhexdhiidroterephtahCi 
Mutterlaugen  der  trans-Säure.  harte,  kristallinische  Krus 
und  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  Chlf.,  Hzl.,  Smp.  168  bis  170».  ^ 
terephialsuurc,  C 0 0 H-C (-C! H-C H^-,  -C H^-C H2-) C H C 
Erhitzen  sowohl  der  trans-  als  auch  der  cis-Säure,  raikrol 
Pulver,  schm.  über  300». 

Paul  Thibault.  Über  einige  Wismutverbindungeu 
benzoesäuren  *).  —  Vf.  stellte  die  Wismutverbb.  der  p-Ox 
j3  -  Resorcylsäiire  und  Oxysalicylsäure  im  kristallisierten  '. 
Wismiitvcrb.  der  p-Oxybcnzoesäiiri;  (C7H5  03)3Bi,  durch  Ei 
auf  die  Säure  im  Überschuß  in  Ggw.  von  W.,  weißes,  aus  c 
Nadeln  bestehendes,  iu  Berührung  mit  W.  und  allen  g 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  A.  sich  zers.  Pulver,  z« 
zu  schm.,  gegen  215».  Wismiärerb.  der  m-Oxyhcnzovsäiirc 
im  reinen  Zustande  erhalten.  Wismutvei'h.  der  ß-Iiesorci 
(—OH,  —OH,  — COOBiO),   weißes,  aus  kleinen  diirchsich 

[1]  [3]  [4]     _  ^ 

bestehendes  Pulver,  unl.  in  W.  und  den  üblichen  Lösung! 
sich,  ohne  zu  schm.,  bei  208».  Wismutverb,  der  Oxysalic;, 
(-OH,  -OH,  -COOBiO),  kleine,  gelblich  weiße,  durchsic 

unl.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  zers.  sich,  ohne  zu 
200».  Alle  3  Verbb.  besitzen  die  Eigenschaften  der  Wis 
lassen  sich  nur  von  dem  wasserfreien  Wismutoxyd  ausgel 
Da.s  wasserhaltige  Wismutoxyd  wird  von  den  Säuren  nick 

A.  Desmouliere.  Über  das  normale  Vorkommen  vo 
in  einer  gewissen  Anzahl  von  Pflanzen  aus  der  Familie  i 
in  der  Ringelblume,  in  den  Kirschen  und  Vogelkirschen  ^). 
nach,  daß  die  schon  von  Mandelin  in  verschiedenen  Pflf 
Familie  der  Violaceen  nachgewiesene  Salicylsäure  sich  in 


')   Bull.   soc.   chira.    [3]    31,    36—38.    —   »)    J.    Pharm. 
121—125;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  1356  f. 
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Glncosides  vorfindet,  aus  welchem  bei  der  Zers.  in  Grgw. 
eines  Ferments  Salicyl säure- Methyl ester  entsteht.  In  der 
icinalis,  sowie  in  den  Kirschen  und  Yogelkirschen  fand  Yf. 
age  Menge  Salicylsäure.  Wi. 

lobry  de  Bruyn  und  S.  Tijmstra.  Über  den  Mecha- 
Synthese  der  Salicylsäure.  (9.  Beitrag  zum  Studium  der 
Iren  AtomTerschiebungen  ').  —  Vf.  weist  nach,  daß  die  aU- 
ühme  über  den  Mechanismus  der  Synthese  der  Salicylsäure, 
•  bei  der  Einw.  Ton  COa  auf  Na-Phenolat  zunächst  Na- 
lat  entstehe,  das  sich  dann  in  Na-Salicylat  umlagere,  nicht 
b.  Nach  seiner  Ansicht  verbindet  sich  die  COj  mit  dem 
zu  der  mit  dem  Na-Salicylat  isomeren  Na-Phenol-o-carbon- 
I  bei  160*  mit  Na-Phenolat  unter  Bildung  von  Phenol  und 
icylat  reagiert.  Na-Phenol-o-carhonsäure,  C8H4(ONa)COOH, 
idiges  Erhitzen  von  Na-Phenylcarbonat  im  geschlossenen 
•0",  feines,  fast  weißes,  nicht  hygroskopisches,  kristaUini- 
,  liefert  beim  Behandeln  mit  CH3J  Salicylsäure -Methyl- 
nd  Na-Salicylat  sich  beim  Erhitzen  mit  CH3J  nicht  ver- 

Wt. 
^ontanari.    Über  den  Nachweis  und  die  kolorimetrischen 
n  der  Salicylsäure -).  — Vf.  weist  darauf  hin,  daß  bei  dem 
}r  Salicylsäure  nach  S  p  i  c  a ')  sich  niedrigere  Nitrierungs- 
krinsäure,  wahrscheinlich  Nitrosalicylsäuren,  bilden,  welche 

FeClä  intensiv  rot  färben.  Die  völlige  Umwandlung  der 
.n  Pikrinsäure  dürfte  wohl  nur  bei  längerem  Kochen  auch 
Igen  der  Säure  mit  HNO3  im  Überschoß  erfolgen.  Wt. 
i  n  t  h  a  1  e  r.  Über  die  Eisenverbindungen  der  Salicylsäure  *). 
die  bei  dem  Zusammenbringen  von  überschüssigem  Fe, 
und  W.  unter  Luftabschluß  entstehende  grüne  Eisenverb. 
isalicylat.  Er  nimmt  an,  daß  sie  vielleicht  basisch  salicyl- 
ixydul  ist  oder  dieses  wenigstens  enthält.     Die  aus  dieser 

an  der  Luft  entstehende  rote  Eisenverb,  wäre  demnach 
ilicylsaures  Eisenoxyd  anzusehen.     Auf  Zusatz  von  etwas 

Lsg.  der  roten  Verb,  entsteht  die  violette  Eisenverb.,  und 

bei  einer  bestimmten  geringen  Konz.  der  Wasserstoff -Ionen 
Eisenverb,  beständig  ist,  und  erst  bei  größerer  die  violette. 

Wt. 
ch  Brunner.  Über  die  Einwirkung  von  ammoniakali- 
xydlösung  auf  Salicylsäure  und  Salicylaldehyd  ■^).  —  Vf. 
i  der  Einw.  von  ammoniakalischer  Silberoxydlsg.  auf  3, 5- 
säure  J3,6-Dibrom-4-nitrophenol  entsteht,  und  schloß  hier- 
h  aus  dem  Verhalten  von  ammoniakalischer  Silberoxydlsg. 
re,  daß  es  nur  dann  gelingt,  die  Isosalicylsäure  bzw.  Di- 
säure')  zu  erhalten,  wenn  sich  gleichzeitig  Nitrokörper 


rav.  chim.  Pays-Bas  23,  385—393.  —  ')  Gazz.  ohim.  ital.  34, 
taz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  15 — 17.  —  ")  Staz.  sperim.  agrar. 
JB.  f.  1895,  8.  2902  ff.  —  *)  Arch.  Pharm.  242,  563—566.  — 
lt.  28,  1123—1124.  —  *)  Siehe  H.  Brunner  und  A.  Veillard, 
26,  1123. 
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1568  Benzoylsalol.    Bromnitrosalol. 

bilden  können,  wonach  die  Existenz  der  Isosalicyls/iu 
den  muß.  Im  weiteren  weist  Vf.  darauf  hin ,  daß  l 
ammoniakalischer  SUberoxydlsg.  auf  m  -  MdhoxysaVu 
Wärme  meistens  die  farblose  m-Melhoxysalicylsüure 
die  Einw.  aber  in  der  Kälte,  so  erhält  man  entweder  i 
stickstoffhaltige  Säure  oder  neben  dieser  noch  eine  i 
kristallisierende,  stark  stickstoffhaltige  Verb,  vom  Smp 
in  ihren  übrigen  Eigenschaften  einem  Nitrokörper  ent 
bei  der  Reduktion  eine  farblose  Amidoverb.  hefert. 

A.  Purgotti  und  N.  Monti.  Über  einige  nei 
—  VIT.  fanden ,  daß  die  Homologen  des  Methylsalol; 
dem  von  Seitfert  für  die  Darst.  desselben  angegebei 
winnen  lassen.  Betisoylsulol,  C6H^(-0C()C6H5,  — CO' 
in  alkalischer  Lsg.  mit  Benzoylchlorid,  nadeiförmige,  g 
unl.  inW.,  schwer  ].  in  kaltem,  11.  in  sd.  A.,  Smp.  80,! 
nicht  mit  FeCls  und  gibt  bei  der  Verseif ung  ein  Gei 
säure  und  Salicylsäure,  wodurch  es  sich  als  nicht  i 
Benzoylsalol  von  L  i  ra  p  r  i  c  h  t '')  erwies.  Benzoyhi 
(-OCOC^Hs,  -CONHC„H,r,),  durch  Erhitzen  von 
Anilin  auf  ungefähr  180",  farblose  Nadeln,  wl.  in  . 
und  Ghlf. ,  Smp.  180".  BemoyhaJicyl-o-toIuidid,  ( 
— C  0  N  H  Ce  H^  C  Hg),  glänzende  Kristalle,  wl.  in  kalten 
lieh  1.  in  sd.  A.  und  Chlf.,  Smp.  136".  3-Brom-5-i 
bromsalol  mit  HNO3,  D.  1,42,  farblose,  glänzende  Kr 
gab  bei  der  Verseif  ung  3  -  Brom  -  5  -  nitrosalicylsäure 
3-Broni-ö-nHrosalicylaiülid,  C,;  H2BrNÜ2(— OH,  -C 
Bromnitro.salol  und  Anilin ,  hellgelbe  Kristalle,  wl.  in 
W.,  Smp.  221".  3-Brom-a-niirosa.Vcyl-p-toliädkL  mit 
gelbe,  glänzende  Nädelchen,  wl.  in  A.,  unl.  in  W.,  Sm 
5~iiHrosalicy1-u-toluidid,  Smp.  ungefähr  250°.  3-Br 
phenylhydragid ,  gelbe,  glänzende  Schüppchen,  wl.  i 
Smp.  190°.  Schließüch  wiesen  Vff.  nach,  daß  das  Ä 
Dierbach'),  Smp.  112",  nicht  identisch  ist  mit  dem 
beschriebenen  Brumsdlol  vom  Smp.  98",  indem  dem 
stitution  eines  ö-Bromaalols,  dem  letzteren  diejenige  < 
zukommt. 

Tardy.  Einwirkung  von  Salicylsäure  auf  Terp 
Firma  Heyden  hat  sich  ein  Verfahren  patentieren  las 
von  Bonieol ,  Isoborneol  und  Campher  durch  Einw. 
auf  Terpentinöl  in  der  Wärme,  Verseifung  der  gebi 
Oxydation  der  Alkohole  behufs  Gewinnung  von  Ca 
nach,  daß  er  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  Einw 
auf  Terpentinöl  einen  kristallisierten  Borneolester  erh 
fettige  Kristalle,  1.  in  A.  und  A.,  unl.  in  W.,  Smp.  44 
Drehungsvermögen  Kd  ^  —  34"  20'. 


')  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  267—278.  —  ')  Ann.  Chei 
1896,  8.  1307  ff.  —  »)  Ann.  Chem.  273,  123;  .TB.  f.  1893,  I 
Pharm.  24,  21;  JB.  f.   1886,  S.   1440.    —   »)  J.  Ph,irm.  Ch 
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a.   Über  eine  neue  Darstellungsweise  von  Phenyläther- 

-  Beim  Erhitzen  einer  PhenoUsg.  Yon  o- chlor benzoe- 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Natorkupfer  C*) 
salicyl säure ') ,  CjsHjoOs,  Smp.  113",  erhalten.  Beim 
izolsolfinsäure  mit  o-Chlorbenzoesäure  entsteht  in  guter 
ylsulfan-o-carbonsäure.  Wt. 

esellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin, 
•arstellung  von  Phenyläther-o-carbonsäure.     [D.  R.-P. 

—  Erwärmt  man  Salze   der  o-Chlorbenzoesiure   mit 
von  Cn   oder  Cu -Salzen,   so  erhält  man  die  Phenyl- 

ure.  Dieselbe  soll  als  Äusgangsprod.  zur  Darst.  von 
m.  Oett. 

Jmwandlung  des  Diphenjlcarbonsäureäthers  in  o-Phen- 
und  in  o-Phenoxybenzoesäure-Phenylester  *).  —  Hier- 
its  im  vorigen  Jahre  berichtet ').  Wt. 

Iberg.  Über  eine  neue  Darstellungsweise  von  Alphyl- 
').  —  Nach  dem  Befund  von  F.  Ullmann*)  läßt  sich 
ir  o-Chlorbenzo£säure  unter  Verwendung  von  Cu  als 
t  gegen  den  Phenol-,  Amin-  und  Benzolsulfinsäure-Rest 
f.  fand,  daß  dieser  Austausch  auch  gegen  den  Thio- 
ndet.  Sie  erhielt  beim  Erhitzen  von  Tbiophenolnatrium 
>esaurem  Kalium  und  etwas  Naturkupfer  C ')  Phenyl- 
und  in  analoger  Weise  p  -  ToHylthiosaUcylsäure  und 
säure.  PhenyUhiosalicyhäure^''),  C^i^i^SOi,  schnee- 
II.  in  A.,  Bzl.  und  Ä.,  kaum  1.  in  kaltem  W.,  Smp.  166 
t/Hhioscdicylsäure,  Ci4HiaS02,  aus  p-Thiokresolnatrium 
oesaurem  Kalium,  11.  in  A.,  Ä.  und  Bzl.,  kaum  1.  in 
215  bis  2160  (korr.).  ß-Naphiylsalicyl säure,  Ci^HiaSOa, 
tolnatrium  und  o-chlorbenzoesaurem  Kalium,  weiß- 
hen,  U.  in  Ä.  und  Bzl.,  kaum  1.  in  W.,  Smp.  200  bis 

Wt. 

>  und  E.  Uhlfelder.  Über  die  Darstellung  von 
').   —  Vff.  erhielten   Änisoylperoxyd ,   CgH4=(— OCHj, 

HsO— )=CbH4,  durch  Eintragen  einer  Lsg.  von  Anisoyl- 
m  in  ein  Gemisch  von  3"/oigem  HjOj  und  Pyridin, 
lasse,  verpufft  schwach  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
(apUlarröhrchen ,  läßt  sich  am  besten  aus  Essigester 
,  Smp.  128».  Wt. 

id  A.  Robyn.  Über  zwei  neue  Phenoxybenzoesäuren  i'). 
lurch  Einw.  von  NajCOs  auf  p-  und  o-Kresolcarbonat 
benzoesäuren  dar.     p-Kresyloxy-p-kresyl-o-methyhäure 


■;i. 
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»3—854.—  •)  Ber.29,  1878;  JB.  f.  1896,  8.  1141.  —  ')  Siehe 
.02;  JB.  f.  1888,  8. 1942  f.  —  *)  Patentbl.  25,  612.  —  ')  Bull. 
!50— 257.  —  •)  JB.  f.  1903,  8. 1359.  —  ')  Ber.  37,  4526—4527. 
33;  37,  853.  —  •)  Ber.  29,  1878;  JB.  f.  1896,  8.  1141.  — 
ind  8chultes8,  Ann.  Chem.  263,  4;  JB.  t  1891,  8.  1526  ff. 
24.  —  ")  Bull.  Boc.  chim.  [3]  31,  264—267. 
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(Dimethyl - 4 ,  4'-phenoxi/ -o- benzoesäure) ,  C Hj— Cj H^ 
—COOK),  durch  Erhitzen  von  p-Kresolcarbonat  mit  Nt 
Smp.  113  bis  114",  verwandelt  sieh  beim  Erhitzen  i 
auf  100"  in  Dimethiil-4,4'-dipheHopiiron,  schwach  gelb 
Nadeln,  Smp.  142».  o-Kresyloxii-o-kresi/l-o-methylsiiur 
phenoxijphenmethyhäure-lj),  aus  o-Kresolcarbonat  mit  Ni 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  konz.  HjSO^  auf  1 
diphettopyron  vom  Smp.  172". 

Alexander  McKenzie.  Die  Esterifizierung  vo 
mit  Menthol  und  Borneol ').  —  Die  Resultate  der  U 
Vf s.  lassen  sich  in  folgendem  zusammenfassen :  Die  bt 
r-Mandelsäure  mit  1-Borneol  unverestert  bleibende  S 
als  liuksdrehend,  und  das  gebildete  Estergemiseh  liefe 
linksdrehende  Säure.  Bei  der  fraktionierten  Hydrolys 
säurc-l-Bornylesters  wurde  zu  Anfang  eine  liuksdreheti 
eine  inaktive  Säure  erhalten.  Aus  der  am  Anfang  d 
d l-Mamk'Jsiiure-l-Menthyhslers  gewonnenen  rechtsdrehe 
d-MiDidel säure  isoliert.  Je  nach  der  Menge  des  ange 
liefert  der  dt-Mande1säurc-l-Meufliylester  beim  Beginn  ( 
Hydrolyse  eine  rechts-  oder  eine  linksdrehende  Säure. 
sänre-l-McnthyTeste)'  ist  eine  zum  Teil  racemische  Ver 
nicht  durch  wiederholte  Kristallisation  in  d-Mandelsäu 
und  l-Mandelsäure-l-Menthylester  spalten.  Das  1-ma 
endlich  unterliegt  beim  Erhitzen  mit  einem  großen 
K  0  H  in  wäss.  oder  alkoh.  Lsg.  einer  voUständigei 
d  I  -  Man  deJsä  ure-I-  3Ienthylester,  f  ederf  örniige,  asbestar 
P.A.,  Nadeln  aus  A.,  11.  in  Bzl.,  Chlf.,  schwer  1.  in  I 
A.,  Smp.  85  bis  86»,  [«J^f  =  —  74,2». 

Hugo  Bauer.  Zur  Darstellung  von  Dialkylph 
Darst.  der  Dialkylphtalide  gelingt  leicht  und  mit  gu 
Grund  der  Griguardschen  Rk.  durch  Einw.  der  Magi 
auf  Phtalsäureanhydrid.  Dimeihylplitnlid,  CioH,oOj,  i 
Säureanhydrid  iind  2  Moll.  Magnesiummethyljodid,  sc 
in  A.  und  Ä.,  schwer  1.  in  sd.  W.,  Smp.  67  bis  68»,  Si 
Die  Rk.  verläuft  in  der  Weise,  daß  sieh  zuerst  o-Ox 
säure  bildet,  welche  aber  nicht  e.xistenzfähig  ist,  sond 
Anhydridbildung  das  Phtalid  liefert.  Mononilrodiniethylj 
feine,  verfilzte  Nadeln,  Smp.  131  bis  132».  Diäthylp 
schöne,  große,  farblose  Pyramiden,  Smp.  54».  Monon 
CijHiaNO,,  sehwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  Smp.  103 

J.  Sack  und  B.  Teilens.  Über  das  Vorkomme 
den  Beeren  des  Flieders  [Sambucus  nigra  L.]  ').  —  Vfl 
handensein  von  Tyrosin  in  den  Beeren  des  Flieders 
nach.  Dasselbe  wurde  durch  das  Cu-Salz  identi 
C9H11NO3,  wl.  in  A.,  Ä.  und  kaltem  W.,  11.  in  sd 
Cii-Sale,  (C9HioN03)2Cu,  dunkelblaue  Nädelchen. 


')  Chem.  80c.  J.  85,  378—386.  —  ')  Ber.  37,  735—7 
8.  4115. 
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Tab.  Bertrand.  Über  die  Beziehungen  des  Nierenchromogens 
m  Tyrosin ').  —  Nach  Untersuchungen  von  Geasard')  entsteht 
irbsubstanz,  welcher  der  Nierensaft  seine  Rotfärbung  in  Berührung 
er  Luft  verdankt,  durch  Einw.  der  Tyrosinase  auf  das  Tyrosin. 
ad,  daß  die  zwischen  der  Farbsubstanz  der  Nierendrüsen  und  dem 
in  vorhandene  Beziehung  aber  komplizierter  ist,  als  wie  Gessard 
nimmt,  indem  die  Bildung  der  Farbsubstanz  nicht  auf  einer  ein- 
i  Wirkung  der  Tyrosinase  beruht.  Die  Farbsubstanz  ist  Epi- 
\n  (auch  Suprarenin,  Adrenalin  genannt),  CgH,gNOs,  welches  sich 
em  Tyrosin,  CgHuNOs,  durch  den  Mehrgehalt  von  2H  unter- 
et  und  ein  zweites,  dem  ersten  benachbartes  Phenylhydroxyl 
t.  Dadurch  muß  es  sich  durch  die  Lakkase  leicht  oxydieren  lassen, 
uch,  wie  Vf.  sich  überzeugte,  leicht  eintritt,  und  wodurch  schnell 
in  Gessard  mit  der  Einw.  der  Tyrosinase  auf  das  Tyrosin  in 
von  0  verglichene  Rotfärbung   der  Nierendrüsen  erzeugt  wird. 

Wt. 
lans  Meyer.      Über  isomere  Ester  von  o-Aldehydsänren ').  — 
«Ute    isomere  Ester   der  Mucobromsäure   und  Phtdlaldehydsäure 

Behandeln  der  Säuren  mit  SOClg  und  danach  mit  Methyl- 
)1    bzw.    Äthylalkohol    dar.      Mucobromsäure- Pseudomethyle^er, 

1 

Is-CBr=CBr-CO-0,  Sdp.  249  bis  251»,  erstarrt  zu  einer  weißen, 
1  Kristallmasse.  Wahrer  Mucobromsäure-Methylester ,  COH-CBr 
-COOCHg,  flüssig,  Sdp.  230  bis  234».  Wahrer  PhtaMdehyd- 
■Methylester ,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Phtalaldehydsäure 
[ethylalkohol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  konz.  Hj  S  O4,  farbloses 
Ip.  220  bis  222*.  Isomerer,  kristallisierbarer  Ester,  aus  der  Säure 
[ethylalkohol,  Sdp.  242  bis  245»  unter  geringer  Zers.  Wahrer 
ildehydsäure-Äthylester,  farbloses,  nahezu  geruchloses  öl,  Sdp.  240 
13»  unter  geringer  Zers.     PhtaIaldehydsäure-il>-Äthylester,  aus  der 

mit  Äthylalkohol  und  HjSO^,  lange,  feine  Nadeln,  Smp.  64», 
!55  bis  260»  unter  geringer  Zers.  Bei  der  Einw.  von  SOCI2  auf 
Jdehydsäure  entsteht  stets  noch  ein  Nebenprod.  in  Gestalt  eines 
sen,  schweren  Kristallpulvers  vom  Smp.  202  bis  210»,  welches  sich 
Erhitzen  mit  W.  auf  160»  zum  größten  Teil  in  Phtalaldehydsäure 
ndelt.  Wt. 

Llexander  McKenzie.  Studien  über  asymmetrische  Synthese, 
uktion  von  Benzoylameisensäure-Menthylester.  II.  Einwirkung  von 
ssiumalkylhalogeniden  auf  Benzoylameisensäure-Menthylester*).  — 
les  nach,  daß  der  bei  der  Reduktion  von  Benzoylameisensäure- 
ithylester  mit  AJ -Amalgam  entstehende  dl -Mandelsäure -1-Men- 
ter  ans  einem  Gemisch  von  d- Mandelsäure -1-Menthylester  und 
dels&ure-l-Menthylester,  letzterem  in  geringem  Überschuß,  besteht. 
Br  Hydrolyse  mit  alkoh.  KOH  liefert  er  i-Mandelsäure.     Bei  der 

von  Äthylmagnesiumbromid  bzw.  Methylmagnesiumbromid  auf 
enzoylameisensäure-Menthylester  wurde  eine  linksdrehende  Phenyl- 
lycolsäure  bzw.  Phenylmethylghjcohäure  erhalten,  dagegen  entstand 


)  Compt.  rend.  138,  649—650.  —  ')  Daselbst,  8.586.  —  ")"Wien.  Akad. 
13,  IIb,  122—130.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  85,  1249—1262. 
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1572  Biscumarsäure.     Bisalkjicumarsäuren.     Cumarinj 

bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  den  ] 
säure -Mentbylester  nur  i-Bemilsmtre.  Es  wird  bier 
as-C-Atom  gebildet,  wie  es  bei  der  Bildung  der  linksdre 
ätbyl-  und  Pbenylmethylglycolsfture  der  Fall  ist. 
Säure -l- Menth ylester,  C'isHj^Os,  Nadeln  aus  A.,  Sn 
[a]äf  =  —  44,4».  d- Mandelsimre-l - Menlhylester ,  C, 
winkelige  Tafeln,  Smp.  99  bis  100»,  [«]f  =  —  7,6» 
l-MandelS(iure-l-3Ienthp1esier,  lange  Nadeln,  Smp.  81 
=  —  138,6°  in  alkob.  Lsg.  Bemoylverb.  desselben,  rec 
fein,  Smp.  54  bis  55»,  [«l^f  =  —  119,8»  in  alkoh.  Lsg. 
I'henyh'ithylglycolsäure,   zu  Rosetten   vereinigte,  recht« 


[af^  =  —  1,03»  in  alkoh.  Lsg.      Linksdrehende  Fh 
Säure,  Smp.  88»,  [«j^^o  _  _  g  50. 

Knut    T.    Stroem.      Polymere    Cumarsäuren.      { 
teilung  ^).  —  Vf.  fand ,   daß   die   0  -  Cumarsäure  unter 
Lichtes   sich  zu  der  Biscumarsäure,   (6911^03)2,   polys 
Säure   ist   zweibasisch   und   schm.  noch  nicht  bei  275 
Temperatur  schm.  sie  unter  Spaltung  in  Cumarin  und  « 
Bublimierenden  Körper.     Beim  Kochen  mit  Eisessig  ver 
unter  Abspaltung  von  2  Moll.  W.  in  ein  Biscumarin, 
Doppellacton  aufzufassen  ist;  kleine,  nadeiförmige  Kris 
clien,    die   bei   275»  noch   nicht  schm.     Auch   die   um 
alkylierten  Cumarsäuren  polymerisieren  sich  am  Licht, 
beide  stereoisomeren  Formen  dieser  Säuren  das  gleiche 
prod.     Die  so  gewonnenen  Säuren  sind  im  Gegensatz  z\ 
liehen  in  A.  sehr  schwer  1.,  sind  zweibasisch,   werden  b 
Eisessig  nicht  verändert  und  liefern  5  Moll.  Kristallwa 
Ca-Salze  und  in  Nadeln  kristallisierende  Ester.     Es  wui 
Die  Bisätht/lcuviarsäure ,   Smp.  273  bis  274»,   die  Bispi 
Smp.  254°,  die  Bisisopropylcumarsäure ,    Smp.  264°,   ui 
cumarsäure,  Smp.  236». 

W.  Borsche.  Über  die  Konstitution  der  Cun 
Durch  Überführung  der  Cumarinsäure  in  das  Beiizolazoi 
auch  mit  Hilfe  der  Perkin sehen  Synthese  aus  dem  ] 
aldehyd  gewonnen  werden  kann ,  wies  Vf.  nach ,  daß  di 
und  die  Cumarsäure  die  gleiche  Struktur  besitzen  un( 
möglichen  stereoisomeren  Formen  der  o-Oxyphenylac 
trachten  sind.  Benzolazocumarin ,  Cj^HioNjOa,  entsti 
Behandeln  von  cumoriusaurem  Kalium  in  der  Kalt« 
azoniumchlorid  und  auch  beim  8  stündigen  Erhitzen 
salicylaldehyd  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  Ess 
auf  180»,  glänzende,  hellbraune  Blättcheu,  Smp.  158°. 

E.  Erlenmeyer  jun.  Über  «-Ketonsäuren  und 
lungen ').  —  Vf.  gibt  eine  Übersicht  über  die  bei  der  v 
scbiedenen  Schülern  unternommenen  Untersuchung  übe 
und  ihre  Umwandlungsprodd.  gewonnenen  Resultate,  ih 


')  Der.  37,   1383—1386.    —   *)  Daselbst,  8.  346—348. 
333,   160—227. 
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bungen  zueinander  und  die  daraus  zu  ziehenden  Schlüsse.  Nach- 
ir  die  verschiedenen  synthetischen  Methoden  zur  Darst.  von  a-Keton- 
n  besprochen,  zeigt  er,  daß  die  Phenylbrenetraubensäure  sich  mit 
leisten  aromatischen  Aldehyden  zu  Oxolactonen  vereinigt,  während 
her  nicht  gelang,  Fettaldehyde  in  die  Rk.  einzuführen,  und  daß 
>r  Einw.  von  2  Moll.  Benzaldehyd  auch  auf  1  Mol.  Brenztrauben- 
ein  als  cc-Oxo-ß-beneyliden-y-phenyJbutyrolacton  bezeichnetes  «-Oxo- 
i  erhalten  wird.  Die  «-Oxolactone  vermögen  teilweise  bei  ge- 
isenem  Lactonringe  Salze  und  Ester  zu  bUden,  und  alle  Na -Salze 
ben  lassen  sich  in  die  Benzoylverbb.  überführen.  Die  Acetylierung 
rt  schon  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  Während  einige 
tlactone  beim  Erhitzen  leicht  in  CO,  COg  und  einen  ungesättigten 
nwasserstoS  zerfallen,  destillieren  andere  unzers.  über.  Durch  die 
.  stereoisomerer  a-Oxolactone  gelang  der  Nachweis,  daß  dieselben 
etoformel  besitzen  und  wirkliche  Oxolactone  darstellen.  Bei  der 
ktion  der  a-Oxolactone  mit  Na-Amalgam  erhält  man  «-Hydroxy- 
le  und  bei  ihrer  Reduktion  mit  Zn- Staub  und  Eisessig  ^y-un- 
tigte  oe  -  Hydroxysäuren.  Bei  der  Reduktion  der  ce  -  Oxolactone  zu 
droxylactonen  ergab  sich,  daß  meistens  zwei  eis -trans- isomere 
ixylactone  gebildet  werden.  Merkwürdigerweise  ergaben  gerade 
i  beiden  Fällen,  wo  bei  der  Kondensation  zwei  stereoisomere  «-Oxo- 
le  entstanden  waren,  diese  bei  der  Reduktion  nur  ein  Hydroxy- 
I ,   während  aus  den  stereoisomeren  Oxolactonen  der  Formel  Cg  H5 

I 1 

j-CH— CO— CO-O— CH— CgH(i  je  zwei  stereoisomere  Hydroxylactone 

inden.  Die  bei  der  Reduktion  der  a-Oxolactone  mit  Zn-Staub  und 
iig  entstehenden  /3  ^-ungesättigten  o-Hydroxysäuren  besitzen  das 
ögen,  Br  zu  addieren,  und  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit  HCl 
e  y-Ketonsäuren.  .Auch  die  beim  Behandeln  von  Brenztrauben- 
mit  aromatischen  Aldehyden  entstehenden  /3}'- ungesättigten 
itonsäuren  liefern  bei  der  Reduktion  /3  y  -  ungesättigte  «-Hydroxy- 
n.     Für  die  Umlagerung  derselben   in  die  y  -  Ketonsäuren  ist  die 


pe 


C-CH=C-CHOH-COOH 
I 

C 


notwendig,    in   welcher   die  beiden 


hlenstoShaltige  Radikale  darstellen.  Bei  den  diese  Gruppe  ent- 
aden  Säuren  findet  die  Umlagerung  so  statt,  daß  die  Hydroxyl- 
pe  aus  der  a- Stellung  direkt  in  die  y- Stellung  übertritt,  während 
ohlenstoffdoppelbindung  von  der  ßy-  nach  der  a ^-Stellung  wandert, 
in  bildet  sich  das  ungesättigte  Lacton,  welches  eudUch  durch  HCl 
s  y-Ketonsäure  verwandelt  wird.  Auch  von  den  «-Hydroxylactonen 
man  über  die  ungesättigten  Lactone  zu  den  y-Ketonen  gelangen. 
I  Rkk.  verlaufen  aber  unabhängig  voneinander.  Wt. 

E.  Erlenmeyer  jnn.  und  E.  Arbenz.  a-Oxolactone  und  ihre 
andlungsprodukte.  Über  a-Oxo-^-benzyl-y-phenyl-,  a-0xo-/3y-di- 
^1-  und  a-Oxo-^-nitrophenyl-y-phenyl-butyrolacton  1).  —  Vff.  stellten 
ur  Gewinnung  der  a-Oxolactone  dienende  Phenylbremtraubensäure 
1  Kochen  des  Phenylcyanbrenztraubensäureesters  mit  verd.  H2SO4 


')  Ann.  Chem.  333,  228—237. 
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1574       ft-Oxolaotone  au»  Phenylbrenztraubensäure  und  Al( 

dar.  Als  Nebenprod.  entsteht  dabei  noch  das  a-Oxo-ß- 
butyrolactoH   vom  Smp.  171".       Die  Aceiylverhindting  c 

I 1 

-C(CH8CO)-CO-CO-0-CH-CH2-CeH|s,  bUdet  bei  91 
Die  Acetylverh.  des  durch  Kondensation  der  Phenylbr 
mit  Benzaldehyd  vermittelst  konz.  HCl  dargestellten  a-f 
butyroluctons  vom  8mp.  208'^,  CigHiiO^,  schm.  bei  11 
Reduktion  des  «-Oxo-/ÜJ'-diphenylbutyrolactons  mit  Zn-' 
säure  neben  Desylessigsäure  und  Diphenylcrotonlacton  ei 
Ci,|HnOs  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Na  OH  in  Dib 
säure  und  gibt  beim  Bromieren  in  Chlf.-Lsg.  zwei  Prc 
das  eine  von  der  Formel  CoHj— CHBr— CBr(— GeHj,  — 
durchsichtige,    rhombische,    sauer   reagierende   und  bei 

Kristalle,    das    andere    von    der    Formel    CjHs— CH[- 

1 

— CHOH— CO]  asbestähnliche,  verfilzte,  neutral  reagie 
unter  Zers.  schm.  Nadeln  bildet.  Beide  geben  beim  Er 
A.  alles  Brom  wieder  ab  unter  Rückbildung  des  a-Ox 
butyrolactons.  Die  Säure  CieHj^Os  muß  demnach  n 
CeH5-CH-C(C6H6)-CHOH-COOH  konstituiert  sein. 

I 
phenyl  -  y  -  huUiroladon ,  NO^-Ce  H^-CH-C  0-C0-0-( 
Nitrophenylbrenztraubensäure  und  Benzaldehyd,  mom 
gelblich  gefärbte  Kristalle,  1.  in  A.,  A.  und  Bzl.,  unl.  in 
gibt  mit  alküh.  FeClj  eine  Rotfärbung.  Die  Umwandl 
Stilben  durch  Erhitzen  über  seinen  Smp.  gelaug  nicht 
CjsHjsNOs,  farblose  Rhomboeder,  1.  in  A.  und  Ä.,  sc 
Smp.  162",  gibt  mit  FeClj  keine  Färbung.  Acclylvei 
feine  Nadeln  aus  verd.  A.,  Smp.  118°. 

E.  Erlenmeyer  jun.  und  C.  Kehren.  Über  zw 
«-0x0  -ß-]}-  isopropylphenyl  -y-  phenylbutyrolactone  i 
Wandlungsprodukte  ').  —  Vff.  erhielten  bei  der  Kondensa 
brenztraubensäure  mit  (^uminol,  je  nachdem  dieselbe  i 
im  Winter  vorgenommen  wurde,  ein  verschiedenes  ResuH 
Falle  entstand  als  Keaktionsprod.  nur  das  u-Oxo-ß-p]i 
phoiyUiutyrolddoii  vom  Smp.  186",  während  im  letzt 
neben  diesem  noch  das  stereoisomere  a-Oxolacton  vom  Si 
« -  0x0 -  ß -phenyl -y- isopropyJphcn ijlbutyrolacton  vom  S 

I 1 

-CH-CO-CO-0-CH-CjH,-CsHj,  wasserhelle,  tafelfi 
die  nach  Messungen  von  Soellner  dem  monosymmet 
System  angehören,  1.  in  kaltem  A.  und  sd.  Chlf.,  11.  in  sd. 
kaltem  A.,  fast  unl.  in  W.,  gibt  mit  alkoh.  FeClj  eine 

grüne  Färbung.  Acetylverh.,  CfiH,i-C(CH3C0)-C0-C 
— Cj  H; ,  farblose  Tafeln ,  U.  in  den  organischen  Solvent 
Smp.  120°,  gibt  mit  FeClj  keine  Färbung.  Bevzoyh 
prismatische  Kristalle,  Smp.  140°.  Jsopropylstilhen , 
— CjH^— G3H;,   durch  Erhitzen  des  Lactons  über  seinen 
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nde  BlättcheD ,  11.  in  Ä.  und  Bzl. ,  schwer  1.  in  kaltem, 
A.,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  85°,  gibt  beim  Behandeln  mit 
mlsg.  das  Bihramid,  CjHji-CHBr-CHBr-CgHi-CgHj, 
Blättchen  aus  Chlf. ,  schwer  1.  in  kaltem  A.  und  Chlf., 
und  Chlf.,  Smp.  181°  unter  Zers.    a-Hydroxy-ß-phenyh 

llhutyrolacton ,  C«  Hg-C  H-  C  H  0  H-C  0-0-C  H-C,  H^ 
eduktion  des  Lactons  mit  4%igem  Na-Amalgaro,  farb- 
ischen System  angehörende  Nadeln,  11.  in  A.,  Bzl.  und 
n  W.,  Ä.  und  Ligroin,  Smp.  169»,  läßt  sich  durch  HCl 
Ag-Salz  der  zugehörenden  uy-Dihydroxy säure, 
IS  dem  Ba-Salz  mit  AgNOg,  weißer,  flockiger  Nieder- 
Reduktion  des  «-Oxo-/3-phenyl-j'-isopropylphenylbutyro- 
taub  und  Eisessig  entstehen  3  Prodd.:  ein  ungesättigtes 
!|  "  f' 

D-CHj-CO-O-C-CsHi-CgH,,  vom  Smp.  124°,  die 
sHj-CeHi-COC-CgHr,,  -CH-CHj-COOH),  vom  Smp. 
mit  dem  Hydroxylacton  isomere  ungesättigte  Säure, 
=C(-CgH5,  -CHOH-COOH),  vom  Smp.  136».  Un- 
t  vom  Smp.  124",  prachtvolle,  seideglänzende  Nadeln 
im  Erhitzen  mit  Na  OH  in  die  y-Ketonsäure  über  und 

I 

ehyd  das  Kondensationsprod.,  CeH5-GH-C(=CHCgHB) 

Hj— Cg  Hj,  prachtvolle,  gelbe  Nadeln,  Smp.  1 43».  y-Keton- 
111»,  prismatische  Stäbchen  aus  Chlf.,  11.  in  Ä.,  A.,  sd. 
[.,  schwer  1.  in  W.  und  Ligroin.  Die  ungesättigte  Säure 
feine  Nadeln,  11.  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  schwer  1.  in  W. 
bt  mit  alkoh.  FeClg  keine  Färbung,  liefert  mit  Br  ein 
id  173»  sich  zers.  Bromprod.  und  wird  beim  Kochen 
.C\  in  das  ungesättigte  Lacton  und  die  }>  - Eetonsäure 
tereoisomeres  u - Oxo - ß -phenyl -y- isopropylphenylbutyro- 

1 98»,  zentrisch  gruppierte  Nadeln ,  etwas  leichter  1.  in 
9  das  in  Tafeln  kristallisierende  Lacton,  gibt  wie  dieses 
I  eine  Grünfärbung  und  wird  durch  Stägiges  Kochen 
das  in  Tafeln  kristallisierende  Lacton  vom  Smp.  186» 
icetylverb. ,  CJ1H20O«,  farblose,  verzweigte  Nadeln  aus 
np.  158»,  gibt  mit  alkoh.  FeClg  keine  Färbung  mehr. 
seHsjO«,    feine,    weiße   Nädelchen    aus   absolutem   A., 

Wi. 
eyer  jun.   und  A.  Braun.     Über  die  Kondensation 
traubensäure  mit  Piperonal,  Zimtaldehyd  und  Furfurol '). 

Kondensation  von  Phenylbrenztraubensäure  mit  Pipe- 
loisomere  a-Oxolactone  ergab,  deren  Verschiedenheit 
loellner  ausgeführte  kristaUographische  Untersuchung 
le  und  die  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  A. 
,  wurde  aus  Zimtaldehyd  und  Phenylbrenztraubensäure 
B  Menge  von  «-Oxolacton  erhalten,  und  Furfurol  und 
bensäure  gaben  nur  kohlige  Prodd.,   aus  welchen  kein 
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1576  KondeDBation  von  PhenylbreDztraubensäore  mit  Zii 
a-Oxolacton  abgeschieden  werden  konnte.    Leichier  lii 

r 
aus  Pheiiylbrenetraubetisäure  und  Piperonal,  CjHs-CE 
— CjH3(-0-,  — 0-)CHä,  kleine,  sechsseitige,  tafelige,  m 
schwer  1.  in  kaltem  A.,  leichter  in  sd.  A.,  fast  unL  in  Bzl. 
Smp.  208  bis  209»,  gibt  mit  alkoh.  FeCl,  eine  Grünft 
verb.,  CjjHieO,,  feines  Kristallpulver,  Smp.  17  9"*.  Acd 
schöne,  farblose  Nadeln  aus  A.,  ziemlich  11.  in  sd.  A.  ui 

I 1 

HydroxiiJadon,     C,Hj-CH-CHOH-CO-0-CH-C,H, 

durch  partielle  Reduktion  des  Laotons  mit  4''/oigem  ] 
scheinend  rhombische,  büschelartig  gruppierte  Nadeli 
und  Bzl.,  Smp.  155*.  Schwerer  lösliches  a- Oxoladon 
traubensäure  und  Piperonal,  Ci7Hi2  05,  tafelige,  monok 
in  Bzl.,  Smp.  205",  gibt  mit  alkoh.  FeCls  eine  Grünfärbi 
CjtHjgO,;,  kleinkristallinische  Masse,  schwer  1.  in  A.,  S 
verb.,  C'igHj^Oe,  glänzende  Blattchen  aus  absoluten 
Hi/droxi/ladon,  C17HJ4O5,  durch  Reduktion  des  Lad 
Na- Amalgam,  schöne,  farblose,  rhombische  Nadeln 
U.  in  sd.  A.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  153»,  gibt  mit  a] 

I 

Färbung  mehr.  Acelylverb.,  C,Hj-CH-CH(COO 
— C6H3(— 0— ,  — 0— )CH2,  farblose,  glänzende  Blättchen 
11.  in  A.  und  Bzl.,  Smp.  116  bis  117«.  Das  a-Hydroxy 
5  stündiges  Kochen  mit  HCl  in  ein  Gemisch  von  y-Kt 
gesättigtem  Lacton,  durch  10 stündiges  Kochen  mit  I 
die  y-Ketonsäure  übergeführt.  Ungesättigtes  Lacton  an 
lactun  vom  Smp.  153",  CjgHij04,  farblose  Blättchen  at 
A.  und  Bzl.,  Smp.  183».  y-Kdonsäure  aus  dem  u-1 
Smp.  153°,  CHj(-0-,  -0-)CeHs-C0-CH(C,H6)-CH 
schwach  gelblich  gefärbte,  nach  Messungen  von  Soel 
klinen  System  angehörende,  prismatische  Kristalle  ai 
Bei  der  Reduktion  des  «-Oxolactons  vom  Smp.  205*  : 
Eisessig  entsteht  eine  ßy-ungesättigte  a-Hydroxysäurt 
C,H3-CH=C(C,H5)-CH0H-C00H,  in  farblosen  Kr 
147°.  welche  sich  beim  Kochen  mit  HCl  teilweise  ir 
Lacton  vom  Smp.  183*,  teilweise  in  die  y-Ketonsäuj 
umwandelt.    u-Oxoladon  aus  Zimtaldehyd  und  Phenyl 

C6H5-CH-CO-CO-0-CH-CH=CH-C,Hb,  schöne,  fa 
A.,  Smp.  179*,  gibt  mit  alkoh.  FeClj  eine  grüne  Färl 
E.  Erlenmeyer  jun.  und  A. Lattermann.  Üb« 
y  -  methoxyphenylbutyrolacton  und  seine  Umwandloi 
Yff.  erhielten  das  a - Oxo - ß -phenyl -y- methoxyphenyll 

-CH-C0-C0-0-CH-CgH,0CH3,  durch  Kondensa 
brenztraubensäure  mit  Anisaldehyd  vermittelst  HCl 
chen,  ziemlich  11.  in  A.,  Bzl.  und  Chlf.,  kaum  1.  in  W 
mit  alkoh.  FeCls  eine  grüne  Färbung.  Benzoylverb. , 
lose  Nadeln  aus  A.,  Smp.  170*.     Acdylverb.,  CjgH, 


')  Ann.  Chem.  333,  268—276. 
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US  Chlf.,  Smp.  116».  p-Methoxystilben,  C,H5-CH=CH 
urch  Erhitzen  des  oe-Oxolactons  über  seinen  Smp.,  farb- 
jchwer  L  in  kaltem  A.,  11.  in  sd.  Ä.,  Smp.  135».  p-Methoxy- 
C.Hs-CHBr-CHBr-CgHiOCHa,  Smp.  177»,  gibt  beim 
alles  6r  wieder  ab.    Bei  der  Redaktion  des  cc-Oxolactous 

r 

^m  entstehen  zwei  u-Hydroxylactone,  CgHs-CH— CHOH 

1H4OCH3,  von  denen  das  eine  bei  155»,  das  andere  bei 
rsteres  ist  in  Ä.  viel  schwerer  1.  wie  das  letztere,  beide 
ind  Chlf.  und  unl.  in  Ligroin.  Das  stets  in  größerer 
nde  a-Hydroxylacton  vom  Smp.  123»  wurde  weiter  unter- 
rb.,  CjglljgOj,  prachtvolle,  lange,  derbe  Nadeln  aus  Chlf., 
Ketonsäure,  CH3O-C,H4-C0-CH(CgHB)-CHj-COOH, 
ges  Kochen  des  «-Hydroxylactons  mit  HCl,  Smp.  148». 
tion  des  a-Oxolactons  mit  Zn- Staub  und  Eisessig  ent- 
ner  geringen  Menge  der  ungesättigten  Säure,  CHgOCgU« 
-CHOH-COOH,  vom  Smp.  145»  zwei  ungesättigte 
(Oj,  von  denen  das  labile  den  Smp.  105»  zeigt,  während 
Chlf.  In  farblosen,  bei  122»  schm.  Täfelchen  kristallisiert, 
in  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  labüe  Lacton  in  das 
fert.  Beide  werden  durch  Erhitzen  mit  Na  OH  in  die 
om  Smp.  148»  übergeführt.     Das  stabile  Lacton  konden- 

I 1 

enzaldehyd  zu  der  Verb.  C«H5-C-C(CH-C6H6)-C0-0-C 

aine  Nädelchen  aus  sd.  A-,  Smp.  195».     Danach  hat  das 

ii y 

lie  Formel  CgHs-C-CHj-CO-O-C-CgH^OCHs  und  das 

I 1 

ie  Formel  CgH5-C=CH-C0-0-CH-CgH«0CHs.    Wt. 

neyer  jun.  und  F.  Reis.  Über  das  « - Oxo - /i - phenyl- 
tlacton  und  seine  Umwandlungsprodukte  >).  —  Vff.  er- 
Rednktion  des  schon  von  E.  Erlenmeyer  jun.  und 
bei  der  Darst.  der  Phenylbrenztraubensäure  als  Neben- 
len  tt-Oxo-ß-phenyl-y-henzylbutyrolactons  mit  4»/oigem 
wei  stereoisomere  Hydroxylactone  von  der  Formel  CjHs 

1 

DO-O-CH-CHa-CgHs,     deren    Trennung     durch    ihre 

islichkeit  in  Chlf.  gelang.  Das  darin  schwerer  1.  bildet 
ige,  bei  153»  schm.  Prismen,  das  darin  leichter  1.  feine, 

Nadeln.  Beide  sind  11.  in  A.,  Bzl.,  ChU.,  schwer  1.  in  Ä., 
,  geben  mit  FeCls  keine  Färbung  mehr,  werden  durch 
»/oiger  HCl  nicht  verändert  und  geben  mit  Essigsäure- 
•  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  konz.  H3SO4  die  gleiche 
HigO^,  farblose,  feine  Nadeln  aus  Chlf.,  Smp.  142».    Das 

Hydroxylacton  läßt  sich  also  auf  diesem  Wege  leicht  in 
i.  überführen.  Zum  Unterschiede  von  allen  bisher  unter- 
tctonen  erhält  man  bei  der  Reduktion  des  a-Oxo-^-phenyl- 
[actons  mit  Zn-Staub  und  Eisessig  neben  einer  Säure  als 

em.  333,  276—283.   —  ')  Daselbst,  S.  228;   siehe  diesen  JB., 
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Nebenprod.  das  Hydroxylacfon  vom  Smp.  153*.  Daß  dai 
als  intermediäres  Prod.  bildet,  ergab  sich  daraus,  daß 
mit  Zinkacetat  und  Eisessig  sieb  nicht  veränderte.  Di 
Formel  C,H5-CH,=CH-C(C«Hs)-CH0H-C00H  und 
förmig  gruppierte,  bei  168"  schm.,  in  Bzl.  und  Chlf.  zi 
und  Ä.  schwerer,  in  W.  schwer  1.,  in  Ligroin  unl.  Nadeli 
mit  HCl  verwandelt  sie  sich  in  eine  isomere  Säure, 
-CH(CeH5)-CHi,-C00H,  vom  Smp.  128». 

Charles  Moureu.  Über  die  Kondensation  der  A 
den  Alkoholen.  Synthese  von  ^  -  Acetalestem  >).  —  ' 
bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet').  Nachzutragen  isl 
bis  jetzt  nur  im  flüssigen  Zugtande  kekannte  Phenylprop 
ester,  CjHj— C=C— COOCH3,  im  völlig  reinen  Zustand 
nische,  bei  24  bis  26"  schm.  Masse  bildet.  Diäthylace 
essigsaure  -ÄthyJesters ,  Cj  Hj-C  (0  C j  HJa-C  Hj -C  0 0  Cj  1 
propiolsäure-Äthylester  mit  Äthylalkohol,  farbloses  Ol, 
161"  (korr.),  Sdp.,,  153  bis  154»,  D.J  =  1,0553,  D."  : 
äthylacetal  der  Betizoylessigsäure,  große,  weiße  Kristalle, 
sich  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dt 
Amylpropiolsäure-Methyksters ,  C5H„-C(0CH3)s-CHä- 
Amylpropiolsäure-Methylester  mit  Methylalkohol,  ölige 
bis  115".  DiäthyJacefal  des  Amylpropiolsäure-Äthyh 
(OC2H5)2-CH2-COOCsHs,  öüge  Fl.,  Sdp.i,  129  bis  1 
acetal  des  Amylpropiolsäure  -  Propylesters ,  C5H11-C 
-COOC3H7,  ölige  FL,  Sdp.„  159  bis  160".  Amylpropt 
ester,  CsHu-ChC-COOCsH,,  farbloses  öl,  Sdp.,, 
D."  =  0,9247.  Im  allgemeinen  werden  die  Acetylei 
aromatischen  Ester  durch  die  Alkohole  leichter  gesätti^ 
der  acykliscben  Ester.  Unter  den  Alkoholen  ist  es  dei 
welcher  am  leichtesten  die  Sättigung  hervorruft. 

A.  Hall  er.  Über  neue  Synthesen  mit  HUfe  von  Mi 
die  Methylengruppe  in  Verbindung  mit  einem  oder 
Radikalen  enthalten  (I).  Einwirkung  von  Epichlorhydri 
hydrin  auf  die  Natriumverbindungen  der  Benzoylessii 
Cyancamphers ').  — Wenn  man  auf  eine  absolut-alkoh.  Li 
ienzoytessigsäureäthylester  1  Mol.  Epichlorhydrin  in  der 
läßt,  so  tritt  folgender  Vorgang  ein: 

/CO.C,Hj       CH,— CH— CHj.Cl       C.Hj— CO— CNa 
I.  CHNa<  +    \  /  =  I 

^COOCjHj  O  CH,- 

Mit  H2O  bildet  letztere  Verb.: 

C.Hj— CO— CH— COONa 

n.  I  +  c.H, 

C  H,— C  H  (O  H)— C  H, .  Cl 

Das  nach  I  entstandene  Na-Salz  konnte  nicht  analysiert 
Lösen  in  W.  trat  der  Vorgang  II  ein.     Fällt  man   die 


')  Bull.  800.  chim.  [3]  31,  493—509.  —  ')  JB.  f.  1903,  S 
soc.  chim.  [:^]  31,  367—373;  vgl.  auch  Compt.  rend.  132,  14 
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ECl,  80  entsteht  5-Chlor-J3-bemoyl- 4-vaJerolacton, 
1  der  Gleichung: 

Na  ^^-  C.H5.CO.CH.CO 

+  HCl  =  H,0  +  NaCl+  |  >0 

,(0H).CH,.C1  CH,.CH.CH,.CI 

mp.  105  bis  106»,  unl.  in  W.,  sehr  wl.  in  P.A.  Daß 
ie  Formel  unter  III  zukommt,  geht  daraus  hervor,  daß 
von  NatriambenzoyleasigBäuremethylester  dasselbe  ge- 
nd  bei  Anwendung  von  Epibromhydrin  das  korrespon- 
-2-bemoyl-4-vdlerolacton, 

C.Hj.CO.CH-CO 
I  >0 

CH.  CH.CH,Br 

Feine  Nadeln,  Smp.  92  bis  93".  Phetiylhydraeon  des 
l-4-vaJerolcdom,  CigHigOaNjCl,  Smp.  148  bis  150».  — 
äuge  bildet  in  der  Kälte  aus  dem  gechlorten  Lacton 
etreSenden  Oxysäore.  Beim  Erhitzen  aber  tritt  bei  den 
uren  gleichzeitig  die  Säure-  and  Eetonspaltung  ein  im 
Gileichungen : 

COOK 

+  2K0H  =  C,H,.CO.CH,.CH,.CH.(OH)  .  > 

CH.(0H).CH,.C1  .CH,.0H  +  KC1  +  K,C0,  '/j 

□  OOK  '"^ 

4-2KOH  =  C,H,.COOK-|-KOOC.CH, 
CH.(0H).CH,C1  .CH,.CH.(OH).CH,.OH 

itehende  Eetoglycol :  4-Beneoyl-l,J3-btitandio1,  CHHJ4O3, 

31"  und  bUdet  ein  Semicarbaeon  vom  Smp.  153  bis  154".  <!j 

behende  Dioxyvaleriansäure  konnte  analysenrein  nicht 
Bei  der  Einw.  von  EpicMorhydrin  auf  Cyancampher 
,  daß  das  Epichlorhydrin  auf  die  Na-Verb.  des  Cyan- 
Weise  einwirkt,  daß  es  mit  dem  Chloratom  und  nicht 
jxydgrnppe  reagiert.  5  g  Epichlorhydrin  wirkten  auf 
er  und  1,15  g  Na,  in  20  g  absolutem  A.  gelöst,  im  Sinne 
eichung  ein: 

.CHj.CH— CH,  /C.CN  O 

\/        =C,h/||  /\        +  NaCl 

O  ^CO.CH,.CH— CH, 

3  /C.CN 

\        +  CÄ.OH  =  C,H„<'|| 

— CH,  ^COCH,.CH.(OH).CH,O.CA 

Bsch. 
ishton  Needham  und  William  Henry  Perkin  jun. 
sigsäure').  —  Die  Umwandlung  des  o  -  Nitrophenyl- 
lylesters  durch  Behandeln  mit  HjSO^  in  den  Isatogen- 
beruht  nicht  auf  einer  intermediären  Bildung  von 
iigsäure- Äthylester;  daher  ist  der  Mechanismus  der 
i  unaufgeklärt.  0  -  NitrdbenzoyJacetoessigsäure  -  Äthyl- 
)COCH(C2HsO)COOC2H5,  durch  Einw.  von  o-Nitro- 


.  J.  85,  148—155. 


m-k. 
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beazoylchlorid  auf  Natraceteasigester ,  rötlichbraunes 
Behandeln  mit  NHg  und  NH4CI  die  Acetylgruppe  ab,  1 
o-Nitrohenzoylessigsäure  -Äthylesters ,  Cg  B.^  (N  Oj)  COOK 
farbloses  Öl,  erstarrt  bei  —  10*  zu  einer  durchsichtige! 
C6H4(NOa)COGHKCOOCäH5,  gelbe,  kristallinische 
Cu-Verb.,  C,H,(NOj)COCH  (V2Cu)COOCi,H5,  grünei 
Pulver  oder  violette  Kristalle.  Beim  Erhitzen  des 
HjSOf  tritt  keine  innere  Kondensation  und  Büdun) 
derivats  ein,  sondern  der  Ester  wird  zu  o-Nitu 
CjH4(N0s)C0CHäC00H,  hydrolysiert,  farblose  Nade 
Uch  1.  in  sd.  BzL,  fast  unl.  in  P.A.,  Smp.  117  bis  120» 
sich  beim  Kochen  mit  W.  anter  Büdung  von  o-Nitroa< 
Arnold  Reissert  und  H.  Heller.  Über  die  Re 
des  2, 4-Dinitrophenylacete8sige8ters  ')•  —  Bei  der  R 
der  Einw.  von  2, 4-Dinitrobrombenzol  auf  Natriuma 
stehenden  beiden  Yerbb.,  des  Dinitrophenylacetessiges 
dinitrophenylessigesters,  fanden  Vff. ,  daß  letztere  Ve: 
Redaktionsprod.  in  größerer  Menge  liefert.  Dagegen 
der  Reduktion  des  Dinitrophenylacetessigesters  als 
Körper  GjaHssN^Os,  welchen  sie  als  JXamidophenyl 
plienylacetessigester  ansprechen,  und  daneben  in  gering 
den  6-Amidotnethylketol-3-carbonsäureester.  Dinitrophe 
aus  Dinitrochlorbenzol  und  Natracetessigester ,  Smp 
phenylacetacefyldiamidophenylacetessigester ,  N  Hj-  Cg  H 
COOC2H5,  -NHC0CH(C0CH3)CgHs(NHj)j],  aus 
durch  Reduktion  mit  SnClj  und  konz.  HCl,  farblose  '. 
in  sd.  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  BzL,  Chlf.,  Smp.  217,5'  unt« 
und  W.  HCl-Sah,  CjäHagN^OsCl,,  farblose  Blättchei 
X^SOg,  schöne,  glänzende  Blättchen.  ^a-Sale,  weiße 
Niederschlag,  ebenso  das  NHi-Salz.  Pentaacetylve 
(Ü2H3  0)5,  durch  Kochen  des  Esteramids  mit  Essigsäu 
loxe  Nadeln,  U.  in  A.  und  Eisessig,  Smp.  167".  J)ia 
^iObiOtasO)^,  aus  der  Pentaacetylverb.  mit  NaOH, 
Kristalle  aus  verd.  A.,  fast  unl.  in  Bzl. ,  zers.  sich  '• 
UCl-Sale,  weißes,  kristallLnisches  Pulver.  Tribetieoyh 
(C7H5  0)3,  derbe,  glänzende  Kristalle,  Smp.  167,5", 
Cj,jH24N4  05(C7H5  0)2,  farblose  Blättchen  aus  A.,  11.  in 
Ligroin,  Smp.  201,5».  Diazoverh.,  C22H2oN05(N2Cl)g: 
glänzende,  grüne  Blättchen,  11.  in  A.  und  W.,  fast  ue 
liefert  mit  ^-Naphtol  einen  schwer  1.,  dunkelroten,  m 
IL,  hellroten  Farbstoff.  Diamidophenylacetaceiyl - 6 ■ 
CjjHäoN^Oj,  durch  3stündiges  Erhitzen  des  Esteram 
NaOH  im  geschlossenen  Rohre  auf  100",  hellgelbe,  d 
sich  blau  färbende,  bei  142,5"  sich  zers.  Kristalle,  ui 
11.  in  Eisessig,  A.  und  Aceton.  Tribenzoylverb.,  Cjjl 
derbe,  farblose,  bei  138"  sich  zers.  Kristalle,  11.  in  A., 


')   Ber.  37,    4364—4379.    —    ')    Siebe   Heckmann, 
137;    JB.  f.  1883,    8.  1147«.;    von    Bichter,   Ber.  21, 
S.  2070  ff. 
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6  -Amidomeihylketol  -3-  carbonsäure  -Äthylester,  Cjj  H^ 
eduktion  des  Dinitrophenylacetessigesters ,  farblose, 
heB,  11.  in  A.  und  A. ,  fast  unl.  in  BzL  und  Ligroin, 
1-Sale ,  Cis Hi4 Nj Oa .  H Gl ,  farblose  Blättohen.  Sn  C/j- 
ti4N202.HCl)jSnClä,  hellgelbe  Blättchen,  11.  inW.  und 
JCl.  Acelylverb.,  CijHisNsOj(CjH30),  aus  dem  Ester 
ihydrid,  körnige,  anscheinend  rhombische,  bei  340" 
ende  Kristalle  aus  Nitrobenzol,  fast  unl.  in  A.,  Ä.,  BzL, 
lethylketoJ,  CgHjoKa,  durch  2  stündiges  Erhitzen  des 
H2SO4  und  W.  auf  40°,  schwach  gefärbte,  schön  aus- 
en  aus  A.,  Smp.  82».  Pikrat,  CgHioNj.CeHsNjOj, 
«hen,  Smp.  192".  Beneoylverb.,  C,H,Ns(C;H60),  farb- 
emlich  11.  in  A.,  schwer  1.  in  Bzl.,  Smp.  209".  Acetyl- 
iHaO),  farblose  Blättchen  aus  verd.  A.,  11.  in  Eisessig, 
,  unl.  in  Ligroin,  Smp.  180,5".  SchUeßUch  wiesen  Vff. 
1er  6-Amidomethylketol-3-carbonsäureester  beim  Ersatz 
(  über  die  Diazo-  und  Hydrazingrnppe  durch  W.  in 
}eschriebenen  Methylketol  -  3  -  carbonaäureester  (farblose 
t")  übergeht.  Wt. 

9yer  jun.  Über  den  Reaktionsmechanismus  bei  der 
^  y  -  ungesättigten  ee-Hydroxysäuren  in  die  isomeren 
—  Vf.  fand  für  seine  Annahme,  daß  bei  der  Umwand- 
isättigten  a-Hydroxysäuren  in  die  y-Ketonsäuren  weder 
noch  addiert  wird,  daß  vielmehr  der  SauerstoS  als 
von  der  ce- Stellung  in  die  y- Stellung  übertritt  unter 
mderung  der  Doppelbindung,  die  Bestätigung  in  der 
ei  der  Umwandlung  der  Phenyl-oc-oxyisocrotonsäure  in 
ure  als  erstes  Umwandlungsprod.  dieser  Säure  das  von 
sberger")  auf  anderem  Wege  dargestellte  d'-Phenyl- 
Iten  wird.  Zl'-PlienyJcrototilacton,  aus  Phenyl-a-oxyiso- 
h  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  konz.  H3SO4, 
,  neutral  reagierendes  öl.  Wt. 

Über  die  Umlagerung  /3  y-ungesättigter  «t-Hydroxy- 
meren  y-Ketonsäuren*).  —  Vf.  weist  darauf  hin,  daß 
Erlenmeyer  jun.'),  nach  welcher  bei  der  Umlagerung 
a-Hydroxysäuren  in  die  isomeren  y-Ketonsäuren  eine 
ag  der  Hydroxylgruppe  aus  o-  in  y-  und  der  Äthylen- 
in M/3-Stellung  erfolgt,  sich  sehr  gut  mit  der  Annahme 
in  Einklang  bringen  läßt,  nach  welcher  das  «-Hydroxyl 
erstoffatom  als  W.  austritt,  wenn  man  diesen  Vorgang 
atramol.  Rk.  auffaßt.  Wt. 

syer  jun.  Über  die  Umwandlung  der  Cinnamyliden- 
•e  in  ö  -  BenzaUävulinsäure ').  —  Vf.  stellte  gemeinsam 
IDinnamylidenbrenztraubensäure  dar,  welche  in  alkoh. 
1  Eisessig  mit  Na-Amalgam  in  der  Wärme  zu  der  Säure 

1.  266,  73;  JB.  f.  1891,  8. 1646  ff.  —  ')  Ber.  37,  3124—3128. 
319,  196.  —  *)  Ber.  37,  3981—3983.  —  ')  Vgl.  das  vor- 
t.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  68,  524,  Amn.;  JB.  f.  1903,  S.  1355. 
8—1322. 
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CeH,-CH=CII-CH=CH-CH(OH)COOH  reduziert 
Säure  diese  Konstitution  besitzt,  ergab  sich  aus  ihi 
Ö-Benzallävulinsäure.  CinnamriJidcnhremirauhensätit 
Einw.  von  Natronlauge  auf  ein  Gemisch  von  Bren 
Zimtaldehyd ,  orangegelbe,  1  Mol.  Kristallwasser  e: 
Smp.  75".  Die  wasserfreie  Säure  schm.  bei  107". 
=CH-CH-=CH-CH(OH)-COOH,  schöne,  gelbliche 
145°,  zers.  sicli  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unte 
Zimtaldehyd ,  woraus  folgt ,  daß  die  Aufnahme  des  ^ 
Garboxylgruppe  stattgefunden  hat.  Durch  Kochen  i 
sie  in  die  ö -Benza11üru1i>iiiüure')  (Smp.  128")  über^ 
liefert  einen  Weg,  die  einfachste  «-Ketonsäure,  die 
in  die  einfachste  y-Ketonsäure,  die  Lävulinsäure,  un 
Benzallävulinsäure  sich   in  ßenzaldehyd   und  Lävulii 

S.  F.  Acree.  Über  die  Esterifizierung  der  B< 
Mandelsäure  ").  —  Vf.  fand,  daß  die  Esterifizierung  d 
ebenso  auch  der  Mandchäure  nach  der  Methode 
durch  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  absolutem  A. 
Menge  konz.  H2SO4,  bzw.  durch  Einleiten  von  HCl 
Lsg.  ohne  Schwierigkeit  gelingt.  Bcmilsäure-Methi/le 
COOGII3,  Smp.  730.  Bcnzihimre-Äihylester,  Sdp.j,  ii 
H-Propi/lester,  Smp.  150°.  Bemilsäure-Isoamylester,  i: 
Mavdelsäure-Mdhijlester,  CeH5-GH(OH)COOCH3,  Sc 

ß.  Geipert.  Die  Kondensation  von  Benzilsäui 
—  Im  Anschluß  an  die  Untersuchungen  von  A.  Bii 
wakowski-')  über  die  Kondensation  der  Benzilsäui 
den  3  Kresolen  studierte  Vf.  die  Kondensation  der  I 
3  Xylenolen ,  dem  Thymol ,  dem  Garvacrol  und  den 
ä-Oxy-4, 5-dimdh!iltriphenylessigsäur€lacion ,  C^^lligi 
und  o-Xyleuol  in  Beuzollsg.  in  Ggw.  von  SuCl^,  derb« 
ausgebildete  Kristalle,  11.  in  Bzl. ,  schwer  1.  in  A. ,  Sn 
Kochen  mit  Brom  in  Eisessiglsg.  das  Brom-^-oxy-4,  i 
essigsäureladon,  C22Hi7BrÜ2,  weiße  Nädelchen,  Si 
3,  5-dinicthyltriphenylessigsäurdacfon,  aus  Benzilsäur 
weiße  Täfelchen,  Smp.  170».  4-0xy-3,5-dimdhy\ 
GjjHjoOj,  aus  Benzilsäure  und  p-Xylenol,  in  sd.  A.  z 
bis  237"  sich  zers.  Blättchen.  Monoacdylverh. ,  (Cj 
-ü-GOGHsJCOOH,  Smp.  230  bis  231"  unter  Zers. 
04Na,  flimmernde  Kriställchen.  BroM-4-oxy-J3,  5-din 
säure,  (C,  n^)^  C  [0«  H  (G  tis)^  (0  H)  Br]  G  0  0  H,  schwach 

[2,6]  [4]     [3?] 

eben,  11.  in  sd.  A.,  schwer  1.  in  Bzl.,  Smp.  232  bis  2 
diphenylessigsänre  (4  -  Oxy  -2-  methyl  -  5  -  isopropylt 
C24H24O3,  aus  Benzilsäure  und  Thymol,  prismatische 
Ä.  und  Eisessig,  ziemlich  11.  in  Ghlf.,  fast  unl.  in  Lig 


')  Siehe  H.  Erdmann,  Ann.  Chem.  258,  129;  JB. 
')  Ber.  37,  2764—2768.  —  ■')  Her.  28,  3252;  JB.  f.  1895, 
37,   664—673.  —  ')  Ber.  34,  3063. 
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ist  schwer  1.  Methylothymolyldimethylessigsäure-Methyl- 
cy-2-  methyl  -  5  -  isopropyltriphenylessigsäure-MethyJenteri, 
C  Hg)  (Ca  H,)  0  C  Hg]  C  0  0  C  Hj,  durch  7  ständiges  Erhitzen 

[3]  [6]  [4] 

enylessigsänre  mit  festem  Atzkali  und  Methylalkohol  auf 
jserhelle  Prismen,  U.  in  Chlf.  und  sd.  Eisessig,  Smp.  145 
rvacrolyldiphenylessigsäure  (4-Oxy-5-methyl-J2-isopropyl- 
ire),  CjiHjiOj,  aus  Benzilsäure  und  Carvacrol,  pyramiden- 
e  aus  wäss.  A.,  11.  in  sd.  A.,  sehr  schwer  1.  in  Chlf.  und 
41'  unter  Zers.  Na-Sah  ist  11.  Ag-Salz,  C24H2303Ag, 
h  gefärbter  Niederschlag.  Methylocarvaerolyldiphenyl- 
ylester  (4 -Methoxy -  5 - nidhyl -2- isopropyltriphenyJessig- 
r),  (C,Hs)jC[C6H3(CH3)(C3H,)0CH3]C00CH3,  kurze 

[5]  [2]  [*] 

3h  schwer  1.  in  Methylalkohol,  11.  in  Chlf.,  Smp.  137  bis 
-napMyldiphenylessigsäurelacton,  C24H]e02,  aus  Benzil- 
phtol,  farblose  Blättchen,  ziemlich  11.  in  Bzl.  und  ChU., 
Q  Ligroin.  Bei  der  Bromierung  in  Eisessigsäurelsg.  gibt 
<rom-l-oxy-2-naphtyldiphenylessigsäurelacton,  C24H]  6Br02, 
men  aus  Eisessig,  11.  in  Bzl.  und  Chlf.,  schwer  1.  in  sd. 
yitro-l-oxy-2-'naphtyldiphenyJessigsäurelacton,G2iU.ii,'SOf, 
in  Eisessigsäurelsg.  mit  HNO3,  D.  =  1,52,  goldgelbe 
Chlf.  und  sd.  Bzl.,  sehr  schwer  1.  in  sd.  A.,  Smp.  2410. 
htyldiphenylessigsäurelacton ,  Cj^HigOj,  aus  Benzilsäure 
klare,  derbe  Tafeln,  Smp.  183",  gibt  bei  der  Bromierung 
das  Brom  -2- oxy  - 1  (?)  -  naphtyldiphenylessigsäureladon, 
isserhelle,  lange  Prismen,  11.  in  Bzl.  und  Chlf.,  schwer  1. 
162  bis  164».  m. 

yer.  Zur  Kenntnis  der  o - Benzoylbenzoesäure ').  — 
Q  von  Ha  11  er  und  Guyot*)  angegebenen  Darstellungs- 
t  Vf.  den  o-Beneoylbemoesäure-Mähylester  vom  Smp.  52» 
w.  von  Dimethylsulfat  auf  benzoylbenzoesaures  Natrium, 
r  mol.  Menge  A.  auf  eine  Lsg.  der  Benzoylbenzoesäure 
und  durch  Einw.  von  CHs  J  auf  trockenes  benzoylbenzoe- 
der  Kälte.  Der  zweite,  diesem  isomere  Beneoylbeneoe- 
er  wurde  durch  Überführung  der  Beneoylbemoesäure 
zw.  PCI3  in  das  Chlorid  und  Behandeln  desselben  mit 
rhalten.  Derselbe  ist  11.  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  unl.  inW.  und 
a  81°.  Beide  Ester  kristallisieren  nach  Messungen  von 
din,  die  Kristalle  zeigen  aber  vollständige  Yerschieden- 
in  Ester  gegenseitig  umzulagern,  gelang  bis  jetzt  nicht, 
ilorhydrat  und  Phenylhydrazin  wirken  auf  beide  Ester 
:onz.  H2SO4  löst  sich  der  hochschm.  Ester  mit  citronen- 
ler  niedrigschm.  Ester  dagegen  farblos,  seine  Lsg.  färbt 
mehrstündigem  Stehen  gelb.  Freie  Benzoylbenzoesäure 
angegelber  Farbe  in  konz.  H2SO4.  Wt. 

rer.  Über  isomere  Ester  aromatischer  Keton  säuren  ').  — 
mg  der  Konstitution  der  isomeren  Beneoylbeneoesäure- 


U  .- 


■I 


tad.  Ber.  113,  IIb,  l.Sl— 142.    —   •)  Coinpt.  rend.  129,  1215; 
309.  —  ')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  Üb,  783—801. 
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ester  stellte  Vf.  durch  Einw.  Yon  reinem,  farblosem  SOCl. 
reine,  kristallwaaserfreie  Benzoylbenzoesäure  das  isomer 
Gestalt  eines  farbloBen  Sirups  dar.  Dasselbe  kondensiert 
in  Ggw.  von  AlClj  zu  Phtalophenon ,  woraus  sich  aber  r 
üxylactonforuiel  der  Säure  schließen  läßt,  liefert  mit  kon 
bei  0"  Benzoylbenzoesäureamid,  was  auch  kein  Beweis  ist,  c 
die  Ketouformel  zukommt,  bleibt  beim  Erhitzen  bis  auf  130° 
was  nicht  auf  eine  Umlagernng  des  Säurechlorids  je  nach  i 
bediugungen  hindeutet,  geht  aber  beim  Erhitzen  bis  auf 
in  Anthrachinon  über,  woraus  sich  aber  auch  kein  Sei 
Konstitution  der  Säure  ziehen  läßt.  Schließlich  stellte 
isomeren  Poster  der  p-Oxybenzoylbenzoesäure,  p-Toluyl-o 
und  der  Tetrachlorbenzoylbenzoesäure  dar.  p-Oxyheneo% 
Mdhylesler,  aus  der  Säure  mit  Methylalkohol  und  H^SO^ 
1.  in  konz.  HjSO,  mit  schwach  citronengelber  Farbe.  Isot, 
ester,  mittels  SOClj,  Smp.  134  bis  ISö",  I.  in  konz.  HjSO« 
orangegelber  Farbe.  p-Toluyl-0-beneoesäure-Methylester ,  e 
mit  Methylalkohol  und  HjSO«,  Smp.  61°,  färbt  sich  mit 
nur  minimal  gelb,  laomerer  Methylester,  aus  dem  mittel 
gestellten  flüssigen  Chloride,  Smp.  71  bis  72°,  färbt  sich  mit 
intensiv  gelb.  Telrachlorbeneoylheneoesäure- Methylester, 
methylsulfats,  prachtvolle  Nadeln,  Smp.  92°.  Isomerer  Mi 
dem  mittels  SOClj  dargestellten  Chloride,  kleine  Kristalle 
Bei  der  Einw.  von  Diazomethan  auf  die  Benzoyl-,  Toluyl 
chlorbenzoylbenzoesäure  wurde  stets  nur  ein  einheitliche 
stets  der  niedriger  schm.  Ester,  erhalten.  Daraus  ergibt 
freien  o-Ketonsäuren  weder  in  fester  Form  noch  in  Lsg.  t 
mische  bilden,  sondern  eine  einheitliche  Formel,  und  zwar  w 
die  Lactonforniel  besitzen.  Die  niedriger  schm.,  aus  den  i 
wonnenen  Ester  besitzen  dieselbe  Konstitution  wie  die  f 
also  wahrscheinlich  auch  die  i/;-Form. 

W.  Borsche  und  F.  Streitberger.  Über  a-Phen^ 
säurenitril  und  « -  l'henylcumarin ').  —  Vff.  wiesen  nach 
hauptung  von  Bistrzycki  und  Stelling'),  daß  sich  Bens 
Salicylaldehyd  weder  mit  Hilfe  von  Natriumäthylat ,  noc 
Natronlauge  miteinander  kondensieren  lassen,  unrichtig  ist 
daß  die  beiden  Körper  sich  in  alkoh.-aUcalischer  Lsg.  ohne  j< 
keit  zu  u-  Pheii;/!  -  o  -  oxyeimtsäurenitril  vereinigen  lassen. 
a-Oxij-ß-phemßchinoJhi  überzuführen,  gelang  nicht.  Da| 
durch  Erhitzen  mit  verd.  HCl  leicht  in  a-Phenylcumarin 
dessen  Umwandlung  in  u- PhetiylcunMrsäure  nicht  gelang 
o  -  oxijzimtsäu reu  itril ,  C„  H^  (0  H)-C H=C (Cg  Hj)  C  N ,  seh wi 
derbe  Nadeln,  aus  Methylalkohol,  Smp.  104°.  u-Phenylcuma 
farblose  Nadeln,  Smp.  140°. 

Samuel  Shrowder  Pickles  und  Charles  Weil 
Einwirkung  von  Anhydriden  auf  Organomagnesiumbroi 
Die  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  a-Napht 
bromid').   —  VIT.  erhielten  bei  der  Einw.  von  Phtalsäure 


')  Ber.  37,  3183—3167.  —  ')  Her.  34,  3081.  —  »)  Cliem. 
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aesiumbromid  ein  Additionsprod.  von  der  Formel  CgH, 
gBr— ,  — CO— ]0,  welches  bei  der  Behandlung  mitW.  und 
',0,  HBr  und  die  Verb.  C,H4[-C(Ci<,H7)(OH)-,  -C0-]0 
.  weiterer  Einw.  von  W.  «-Naphtoyl-o-benzoesäure ,  CjH« 
-CO OH),  gab.  Dieselbe  wird  durch  konz.  HjSOj  in 
non  übergeführt.  Bei  der  Einw.  von  Phtalsäureanhydrid 
aesiumbromid  wurde  Beneoyl-0-hemoesäure  und  Anthra- 

Wf. 
oldschmiedt  und  Alfred  Lipschitz.  Über  isomere 
«r  1).  —  Vff.  stellten  aus  der  von  ihnen  früher  schon 
■Fluorenoylbeneoesäure  *) ,  aus  der  aus  dieser  durch  Oxy- 
[nO^  gewonnenen  Fluorenonoylbenzoesäure  und  aus  der 
ben  von  Gabriel  und  Colman')  gewonnenen ^ap^<o^2- 
akturisomere  Ester  dar.     Es  ergab  sich  dabei,   daß  aUe 

die  gleiche  Farbenrk.  geben  wie  die  zugehörige  freie 
eren  Smp.  besitzen  und  aus  dem  Chlorid  erhalten  wurden, 
ister  mit  dem  niedrigeren  Smp.  aus  dem  Ag-Salz  mit 
■ch  Einw.  von  A.  und  HjSO«  gewonnen  wurden.  Eine 
bte  die  Naphtoylbenzoesäure  hier  nur  insofern,  als  das 
^stellte  Chlorid  auch  den  Ester  mit  dem  niedrigeren  Smp. 
oretioylbeneoesäure ,  CjiHj4  0g,  aus  Fluoren  und  Phtal- 

n  Ggw.  von  AlClj,  farblose,  mikroskopische  Nädelchen,  i 

30",    färbt    sich    mit    konz.   HjSO«   intensiv   rotviolett.  «|-' 

in  weiße,   verfilzte  Nädelchen    oder  warzige  Aggregate, 

60°.     Oximanhydrid ,  sehr  schwer  1.  in  A. ,  Smp.  unter 

1380.     Mdhylester,  CjoHigOCOOCHa,  aus  der  Säure  mit 

und  konz.  HjS04,  oder  aus   dem  Ag-Salz  mit  CH3J,  ■ ,    .. 

8",  löst  sich  in  konz.  HjSO^  mit  gelber  Farbe.  Isomerer  V^ 

i  dem  durch  Behandeln  der  Säure  mit  SOClj  erhaltenen 

ethylalkohol,  Smp.  200  bis  202»,  löst  sich  in  konz.HgSO^ 

Farbe.  FluorenorioyJbengoesäure ,  CjoHnOjCOOH,  aus 
benzoesäure  mit  EMnO«  in  alkalischer  Lsg.,  Smp.  248 
rr.),  löst  sich  in  konz.  H2SO4  mit  himbeerroter  Farbe. 

qHhOjCOOCHs,  aus  der  Säure  mit  Methylalkohol  und  • 

3  dem  Ag-Salz  mit  CHjJ,  Smp.  160  bis  162",  löst  sich 
,  mit  citronengelber  Farbe.  Isomerer  Methylester,  aus 
r.  von  SOCI2,  PClg  oder  PCI5  auf  die  Säure  gewonnenen 
ethylalkohol,  Smp.  184  bis  186",  löst  sich  in  konz.HjSO« 
s.  Naphtoylbenzoesäure -Methylester,  Ci7HnOCO0CH8, 
nit  Methylalkohol  und  H2SO4  oder  HCl,  aus  dem  Ag-Salz 
aus  dem  durch  Behandeln  der  Säure  mit  SOClj  ge- 
ide  mit  Methylalkohol,  große,  glänzende,  lichtgelbe,  nach 
L  Pelikan  dem  monoklLneü  System  angehörende  Eri- 
1  bis  120",  löst  sich  in  konz.  H3SO4  mit  intensiv  gelber, 
bender  Farbe.      Isomerer  Mdhylester,    aus   dem  durch 

auf  die  Säure  gewonnenen  Chloride  mit  Methylalkohol, 
B,  die  nach  Messungen  von  Pelikan  dem   monoklinen 


tad.  Ber.  113,  Hb,  694—707.  —  ')  Ber.  36,  4034;  JB.  f.  1908, 

i;r.  33,  448. 
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System  angehören,  Smp.  134  bis  137",  löst  sich  wie  di( 
HjSO«  mit  violetter  Farbe.    Von  der  Fluorenonmethyl 
auf  den  verschiedenen  Wegen  nur  ein  Äthylester  vom 
und  ein  Methylester  in  schönen,  gelben,  glänzenden  Ni 
86  bis  89"  gewonnen. 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

Eduard  Buchner  und  Kurt  Scheda.  Synthe 
über  Cykloootanderivate ').  —  Vff.  erhielten  durch  Einw 
ester  auf  den  ^'-Cykloheptencarbonsäureester  zwei  isi 
und  B  von  der  Zus.  C8Hjj(C00H)a  und  durch  Behar 
mit  Diazomethan  ein  Additionsprod.,  welches  ein  sehr  gi 
des  HCl-Salz  bildete.  ^'-Cycloheptencarbonsäure-Äthyle 
aus  Diazoessigsäure  -  Äthylester  und  Bzl.,  farbloses  Ol 
fruchtätherartigem  Geruch,  Sdp.j«  108",  entfärbt  in 
sofort.  Säure  Ä,  Cg  Hu  (CO  OH),,  aus  ^/'-Cyklohej 
Äthylester  und  Diazoessigsäure  -  Äthylester ,  lange,  wei 
231",  schwer  1.  in  \V.,  entfärbt  in  Sodalsg.  KMnOj  nich' 
Anhydrid.  Das  Ba-,  Ca-,  Pb-  und  Ag-Salz  sind  schv 
C8Hi2(COOH)2,  aus  .i/'-Cykloheptencarbonsäure-Äthyl 
essigsäure-Äthylester,  farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  ] 
bildet  kein  Anhydrid  und  entfärbt  in  Sodalsg.  EMn 
132".  Chlorhydrat  des  Cyklolieptanopyrazolincarbons 
CsHisNq— COOCjHs .  HCl,  aus  dem  Reaktionsprod.  des 
carbonsäure-Äthyleaters  mit  Diazomethan  durch  Behi 
HCl,  farblose  Nadeln,  11.  in  W.,  Smp.  150"  unter  gerini 
heptanopyrazolincarbonsäure-Äthylester,  aus  dem  HCl-Ss 
fast  farbloses  Ol.  Aus  demselben  den  Stickstoff  abzusj 
Cyklooctanderivat  zu  erhalten,  gelang  nicht. 

Heinrich  Brunner.  Über  den  Primulacampher 
ihm  170  g  Rohcampher,  die  aus  300kg  der  Wurzel  v 
durch  Dest  mit  Wasserdampf  gewonnen  waren,  zur  Yei 
seine  früheren  Untersuchungen  über  den  Primulacam 
Diese  Versuche  ergaben,  daß  der  Campher  zweiMethoiy 
Bei  der  Verseif ung  mit  KOH  entsteht  m-Methoxysal 
Der  vom  Vf.  verarbeitete  Campher  blieb  trotz  aller  Verf 
bildete  eine  farblose  FL,  D.=  1,2155,  Sdp.  255".  Die  A 
der  Formel  Ci2H]405;  diese  scheint  jedoch  ebensowen 
welche  sich  aus  den  Methoxybestimmungen  berechnet 
sein.  Vf.  hat  deshalb  den  Campher  auf  synthetische 
stellen  versucht,  indem  er  auf  das  Ag-Salz  der  m-Me 
CH3J  einwirken  ließ.  Der  so  erhaltene  m-Metltoxysi 
ester,  CjHjoO«  =  CgH5(OCH3)(OH)COOCHs(l,2,5) 
Beziehung   dem   obigen   Campher.      Auch   sprechen   fi 


')  Ber.  37,  931—938.  —  ")  Siebe  Buchner  und  Brar 
34,  989  und  990.  —  •)  Schweiz.  Wochenschr.  Chem.  u.  Pha 
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tnalytischen  Daten,  sowie  ein  Bromderivat  des  genannten 
in  der  Zus.  CgHBO^Br.  Tr. 

m  Henry  Perkin  jun.  und  Emanuel  Schieß.  Derivate 
ylsäure  und  Protokatechusäure  *).  —  Hierüber  wurde  bereits 
Fahre  berichtet').  Wt. 

hibault.  Über  die  Wismutprotokatechusäure  ■).  —  Vf. 
899  schon  von  Richard  dargestellte  HydrobismutyJproto- 
,  C,H8(=OäBiOH,  -CO OH),  durch  Erhitzen  von  Proto- 
>  in  wäas.  Lsg.  mit  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem  Wis- 
tronengelbes ,  kristallinisches  Pulver,  unl.  in  W.  und  den 
traten  Lösungsmitteln,  zers.  sich,  ohne  zu  schm.,  gegen  2500. 
H^OsBiNa,  kristallinischer  Niederschlag.  K-Sale,  gleicht 
9.  NH^Sale,  Nadehi.  Änilid,  C,  H,  (=0,,Bi  OH,  -C  0  N  H  0,  H^), 
,  amorphes  Pulver,  unl.  in  den  neutralen  Lösungsmitteln, 
ine  zu  schm.,  gegen  190".  Wt. 

hibault.  Über  das  Protokatechusäureanilid ♦).  —  Vf.  wies 
LS  nach  dem  von  H.  Schiff)  angegebenen  Verfahren  dar- 
otokatechusäureanilid,  CgHs(-OH,  -OH,  -CONHCgHs), 
id  Arsen  enthält.  Er  erhielt  dasselbe  in  völlig  reinem  Zu- 
1  Einw.  von  P  0  Clj  auf  eine  Lsg.  von  Protokatechusäure  in 
r  Wärme;  kleine,  prismatische  Kristalle  aus  A.,  1.  in  A.,  Ä., 
enig  1.  in  W.,  Smp.  154  bis  156».  Wt. 

Bchiff.  Über  die  Bildung  des  Protokatechusäureanilids '). 
darauf  hin,  daß  die  Angabe  von  Thibaulf),  daß  das  nach 
ahren  dargestellte  Protokatechusäureanilid  arsenhaltig  sei, 
9t.  Er  habe  das  Protokatechusäureanilid  durch  Einw.  von 
i'rotokatechusäure  und  Behandeln  der  hierbei  entstehenden 
itechuanhydridsäure  mit  Anilin  in  völlig  reinem  Zustande 
Iches  Verfahren  mit  dem  von  Thibault  angegebenen  große 
habe.  Wi. 

Henrich.  Über  die  Konstitution  der  Orsellinsänre 8).  — 
Lurch  Kuppelung  von  Orsellinsäureester  mit  2  Mol.  Diazo- 
ktion  des  so  gewonnenen  Orsellinsäureesterdisazobenzols  mit 
:onz.  HCl  und  Abspaltung  der  Carboxäthylgruppe  aus  dem 
rod.  ein  Diamin ,  welches  mit  dem  aus  dem  Dinitrosoorcin 
dentisch   war.     Hieraus   folgt,   daß  die    Orsellinsänre  die 

Ho/^OH 

i      'coOH  ^sitzt.     OrselUnsäureäthylesterdisagobemol, 

C  H 
:e(CH3)(bH)jCOOC2H5,  aus  1  Mol.  Orsellinsäureester  und 
benzolchlorid  in  alkalischer  Lsg.,  1  Mol.  Eisessig  enthaltende, 
brote  Nadeln  aus  Eisessig,  Smp.  186°,  löst  sich  in  konz. 
intensiv  orangegelber  Farbe.  Die  Lsg.  zeigt  die  Bülow- 
cht.     Diamidoorcin ,  CjHioNjOj,    gab  mit  FeClj,  Na  OH, 


1.  Soc.  J.  85,  159—165.  —  *)  JB.  f.  1903,  8.  1372.  —  =•)  Bull.  soc. 

176—178.  —  ■*)  Daselbst,  8.  920—922.  —  »)  Ber.  15,  2588;  JB.  f. 

—  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1220—1222.  —  ')  Siehe  das  vor- 
erat.  —  »)  Ber.  37,  1406—1415. 
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1588        Amidoorsellinsäureester.    d-  und  1-p-Methoxymandelsä 

K2Cr2  07,  NaNOj,  NH,  und  Chlorkalklsg.  die  gleichen! 
aus  dem  Dinitroaoorcin  gewonnene  Diamid.  DicMorhijdrai 
prismatische  Kristalle.  Die  aus  der  p  -  OrseUinsäure  dur( 
Diazobenzolchlorid  gewonnene  Bcnzoldisazo-p-orseUinsäure 
Reduktion  ein  Diamidoorcin,  welches  völlig  abweichende  I 
aus  Dinitrosoorcin  erhaltenen  zeigt.  Dichlorhi/dral,  C7HJQ 
nadelförmige  Kristalle.  Die  zu  den  Versuchen  benutzte 
wurde  durch  Verseifung  von  Erythrin  in  Acetonlsg.  mit  fris 
Barytwasser  dargestellt. 

Ferd.  Henrich  und  K.  Dorsch ky.  Über  Derivate 
sellinsäure-Äthylesters ;  ein  Beitrag  zur  Bildung  der  Lackmi 
Vff.  suchten  den  aus  Estern  der  Orsellinsäure  bestehende 
Lackmusfarbstoff  auf  künstlichem  Wege  zu  erhalten.  Dur 
1  Mol.  Diazobenzolchlorid  auf  1  Mol.  Orsellinsäure-Äthyles 
scher  Lsg.  wurde  BeiizolazoorseJIhisäure-Äthylester  erhaltet 
Reduktion  mit  SnGlj  und  HCl  das  HCl -Salz  des  Ämidc 
esters  gab.  Dieser  hefert  bei  der  Spaltung  mit  konz.  HCl 
des  /3-Amidoorcius,  gibt  mit  Benzoylchlorid  ein  gut  cha 
Tribenzoi/lderiviU  und  oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  einem  1 
cierenden  Farbstoff,  der  mit  den  von  Nietzki  und  ^läklei 
oxazinderivate  erkannten  Weselskischen  Farbstoffen  vie 
zeigt.  Läßt  man  die  Oxydation  unter  Anwendung  von  me 
Na  OH  und  ohne  Kühlung  vor  sich  gehen,  so  wird  die  CO  Ol 
gespalten,  und  man  erhält  keine  fluorescierende,  sondern  F 
den  Oxydationsprodd.  des  Amidooreins  gleichen.  Beiizolazo 
Äthylester ,  büschelförmig  angeordnete  prismatische  Nadeln 
orangegelber  Farbe  und  mit  stahlblauem  Oberflächenglanz, 
Chlf.,  Smp.  142°,  löst  sich  in  Natronlauge  mit  purpurroter  F: 
HjjSOj  mit  roter  Farbe.  Salzsaurer  Amidoorsellinsäureester,  C„ 
farblose,  lange  Nadeln,  zers.  sich  bei  236°.  Trihcnzoi/ldcrirat 
sellinsäureesters,  C^^^i^Tj^Oi,  feine  Nädelchen,  ziemlich  11.  in  A 
kondensatwnsprod.  aus  1  Tl.  salzsaurem  Amidoorsellinsäurees 
Benzoylchlorid  in  der  Wärme,  erwies  sich  als  wahrscheiu 
mit  dem  /i-Phenyl-p-oxytoluoxazol ,  weiße  Kristalle,  Smp. 
(unkorr.).  Ben zolasoor seil insäure,  C^Hs— N=N— CbH(0H)2 
aus  Orsellinsäure  und  Diazobenzolchlorid,  ziemlich  U.  in 
in  Bzl.,  zers.  sich  bei  191°,  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Sn 
keine  Amidoorcincarbonsäure,  sondern  nur  /3-Amidoorcin. 
p-orsell insäure,  Cj4H]2Nj04,  aus  p-Orsellinsäure  und  Diazol 
lange,  orangegelb  gefärbte  Nadeln ,  ist  in  den  Lösungsmit 
1.  wie  das  oben  beschriebene  Isomere,  zers.  sich  bei  190° 
der  Reduktion  mit  SnClj  und  HCl  salzsaure  Amido-p- 
C8H(CH3)(OH)2(COOH)NHä.HC1.2HaO,  inschönen.weiß, 

Eduard  Knorr.  Aktive  p - Methoxymandelsäuren *] 
■wie  die  Leitfähigkeit  der  Benzoesäure  durch  ihre  Umwand! 
säure  vermindert  wird,   wird  auch  das  optische  DrehungsT 


')    Ber.  37,    1416— 1424.    —    ')    Ber.  22",    3020;    23,    718 
8.   1433ff.;  f.  1890,  S.   1251  ff.  —  ')  Ber.  37,  3172—3176. 
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idelsäure  durch  den  Eintritt  der  Methoxylgruppe  vermindert,  indem 
optisch  aktiven  p-Methoxymandelsäuren  das  Licht  weniger  drehen, 
die  aktiven  Mandelsäuren  selbst.  Zur  Darst.  der  optisch  aktiven 
:hox7mandel3Baren  verfährt  man  in  der  Weise,  daß  man  das  Anis- 
ihydcyanhydrin  in  den  salzsauren  Imidoäther,  diesen  in  den  p-Meth- 
mandelsäureester  überführt,  diesen  zu  der  r-p-Methoxymandelsänre 
seift  und  diese  nach  dem  Vorgang  von  Rimbachi)  vermittelst  des 
choninsalzes  in  die  optisch  aktiven  S&nren  spaltet.  Änisaldehydcyan- 
rin,  konzentrisch  gruppierte  Prismen,  11.  in  A-,  A.,  Bzl.,  schwer  1.  in 
Smp.  65  bis  67*.  p-Methoxy mandelsäur e-Äthylester,  C11H14O4, 
eiförmige  Kristalle,  Smp.  47  bis  48°.  p - Methoxymandelsäureamid, 
Ij,NOg,  seideglänzende  Blättchen,  Smp.  163  bis  164*.  r-p-Methoxy- 
tdelsäure,  C9H10O4,  farblose  Blättchen,  11.  in  A.  und  Ä. ,  Smp.  108 

109*.  Cinchoninsale  der  d-p-Methoxymanddsäure,  Smp.  160*. 
choninsäle  der  l-p-Melhoxymanddsäure,  Smp.  174  bis  175*.  Die 
len   aktiven  Säuren  schmelzen  bei  104  bis  105*  und  kristallisieren 

W.  nach  Messungen  von  Zambonini  in  großen,  2  Moll.  W.  ent- 
tenden,  monoklin-sphenoidischen  Kristallen.  Die  wasserfreie  d-p-Meth- 
manddsäure  kristallisiert  ebenfalls  monoklin  -  sphenoidisch ,  die 
■Methoxymandelsäure  dagegen  monoklin-prismatisch.  Die  spez.  Dre- 
ig  der  Mandelsäure  wird  durch  den  Eintritt  der  Methoxylgruppe  in 
astellung  um  etwa  10*  verringert.  Wt. 

Edgar  Wedekind.  Über  die  Einführung  von  Stickstoff  in  die 
itoninmolekel  und  das  physiologische  Verhalten  einiger  Santonin- 
Te  *).  —  Vf.  suchte  ein  Amidoderivat  des  Santonins  bzw.  Desmotropo- 
tonins  darzustellen,  erhielt  aber  bei  der  Reduktion  von  Benzolazo- 
motroposantonin  mit  SnClj  und  HCl  statt  des  gesuchten  Deiivates 
HCl -Salz  der  aminodesmotroposantanigen  Säure.  Analoge  Verbb. 
stehen  bei  der  Reduktion  der  benzolazosantonigen  bzw.  benzolazo- 
motroposantonigen  Säure.  Die  mit  dem  HCl -Salz  der  aminodesmo- 
f)Osantonigen  Säure,  mit  Santonsäure  und  Desmotroposantonin  an- 
tellten  physiologischen  Versuche  ergaben,  daß  alle  Veränderungen 
Bau  der  Molekel  die  Toxizität  des  Santonins  aufheben.  Wt. 

C.  Harries  und  A.  Staehler.  Zur  Kenntnis  der  Santonsäure'). 
Vff.  fanden,  daß  der  Santonsäure-Methylester  bei  der  Reduktion  sich 
I  ein  gesättigtes  Keton  verhält,  indem  er  dabei  in  den  Santolsäure- 
thylester  übergeht.  Dieser  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  den 
icetylsantolsäure-Methylester  übergeführt.  Hieraus  geht  hervor,  daß 
Santonsäure  kein  m /3  -  ungesättigtes  Keton  ist,  sondern  daß  in  ihr 
irscheinlich  eine  «/)- ungesättigte  Säure  vorliegt.  Santonsäure- 
thylesier,  C15H19O,— CH,,  durch  4 stündiges  Kochen  von  50gSanton- 
re  mit  250  com  Methylalkohol  und  5  g  konz.  HjSO«  erhalten,  Smp. 
',  geht  beim  Behandeln  in  methylalkoh.  Lsg.  mit  2V2'''oig*™Natrium- 
algam  in  den  Saniolsüure- Mdhylester ,  CisHjiO^— CH3,  über,  lange, 
ße  Nadeln,  Smp.  111  bis  114".  Diacetylsantolsäure-Methylester,  Cj^Hjg 
)C0CH3,  -OCOCH3,  -COOCHj),  weiße  Blättchen,  Smp.  151*.     Wt. 


i:;-r;«;:v 


•^ 


'*'  I 


')  Ber.  32,  2385;  JB.  f.  1899,  S.  1791.  —  •)  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  43, 
—248;  vgl.  auch  JB.  t.   1903,  S.  1380.  —  ')  Ber.  37,  258—281. 
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Acetyldesmotroposantonine.     Phtalylalanin. 


Federico  Millosevich.  Über  die  KristalUorm  i 
aktiven  Verbindungen  und  speziell  einer  teilweise  ra 
aktiven  Verbindung  1). — Vf.  hat  einige  von  A.  Andreoc( 
Santoninderivate  kristallographisch  untersucht.  Das  d-Äc 
santonin  (Acetylisodesinoiroposantonin)  und  das  1-Äcdifldesm 
C]5Hi702— 0— C2H3O,  Smp.  154°,  kristallisieren  beide  tri 
edrisch,  und  zwar  sind  die  Kristalle  der  beiden  isomere 
tisch.  Das  r-Acetyldesinotroposantonin,  Smp.  145",  kristj 
Das  d-Äceti/Idesmotroposantonin,  Smp.  156",  ist,  trotzdc 
trimetrisch  kristallisiert,  doch  von  dem  bei  154''schm.  Ace 
santonin  kristallographisch  bestimmt  verschieden.  Das 
linksdrehende,  teilweise  racemische  und  aktive  Äcetyldesm 
Smp.  142",  kristallisiert  monoklin  hemiinorpb.  Wahrer 
des  d-  und  1-Acetyldesmotroposantouins  vom  Smp.  154"  un 
desmotroposantonins  keine  Triboluminescenz  und  die 
keine  Spaltbarkeit  zeigen,  besitzen  das  d-Acetyldesmotroi 
Smp.  156"  und  das  doppelt-  und  Linksdrehende  Ace 
santonin  ausgesprochene  Triboluminescenz  und  vollkc 
barkeit. 

Paul  Thibault.  tber  die  Verbindungen  von  Wisi 
säure  und  Mellithsäure  und  das  pyrophorische  Wismut  2).  — 
3  Phtalsäuren  auf  wasserhaltiges  Wismutoxyd  nicht  eiu\< 
nur  die  o-Phtalsäure  mit  wasserfreiem  Wismutoxyd  unt< 
[C'jH4(COO)2]3Bi2 .  ^'jBiaOj;  feine,  weiße  Nadeln,  unl.  ii 
Lösungsmitteln,  zers.  sich  mit  W.,  schm.  und  zers.  sich 
300".  Wismidverb.  der  Memihsäurc,  Co(C02)oBi2;  weil 
förmigen  Kristallen  bestehende  Verb.,  unl.  in  den  übli 
mittein,  zers.  sich  nicht  beim  Kochen  mitW.,  schm.  und  : 
bei  210",  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  im  luftleer  g 
schlossenen  Rohre  über  350"  in  pyrophorisches  Wismut; 
Kohle  und  sehr  fein  verteiltem  Bi  bestehende ,  an  der  I 
entzündende  Masse. 

Rudolf  Andreasch.  Über  einige  Phtalylderivat« 
Propionsäure  ').  —  Vf.  beschreibt  die  Darst.  folgender  V< 
a- aminopropionsüureäthyUster ,  C■^{B.^^()^'S  ^=  CeH<(CC 
COOC2H6,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalimidkalium 
propionsäureester  auf  140".  Das  Reaktionsprod.  erhält 
in  tafelförmigen,  bei  65"  schm.  Kristallen.  Bromierung  sow 
mit  CISO3H  hatten  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Einv 
auf  den  Ester  führte  zur  Spaltung  desselben  in  Alanin  u 
analog  verlief  die  Spaltung  beim  Erhitzen  des  Esters  m 
im  Rohre.  rhialyl-a-atiiinupropionsüurephenyUster,  C17H1, 
wenn  man  Phtalylalanin  mit  Phenol  und  POCI3  auf  de 
erhitzt.  Feine,  weiße,  bei  99"  schm.  Nadeln.  Phtalyl-a 
säure  (Phtalylalanin) ,  C11H9O4N,  entsteht  in  vorzügli( 
wenn  man  Alanin  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  160  bis 
Lange,  zu  Büscheln  vereinigte,  bei  164"  schm.  Xadeln  (au 


')  Accad.  dei  Llncei  Kend.  [5]  13,   I,  78—85.   —   «)  Bul 
31,  135—137.  —  ■')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  IIb,  315—325. 
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aminopropionsäure ,  C  0  0  H .  Cj  H« .  C  0 .  N  H .  C  H  (C  Hj) 
Barytunscde  dieser  Säure,  CjiHgOsNBa  +  4HjO  (glän- 
len),  erhält  man,  wenn  Phtalylalaninäthylester  mit  Ba(OH)] 
Mit  K  0 II  gibt  Phenylalanin  das  K-Salz  der  vorstehenden 
sem  erhält  man  mit  HCl  die  freie  Säure  (vreiße  Kristall- 
129").  Bei  Einw.  von  Phtalimidkalium  auf  «/3-Dibrom- 
ter  wird  Phtalimid  zurückgebUdet,  und  es  scheint  Brom- 
zu  entstehen.  Tr. 

Voller.  Wechselwirkung  zwischen  Phtalsäureanhydrid 
len  Diaminen  1).  —  Während  beim  Zusammenschmelzen 
und  Phtalsäureanhydrid  Diphtalylimidobiphenyl  -  4, 4' ') 
man  beim  Kochen  von  Benzidin  mit  Phtalsäureanhydrid 
ision  ein  von  diesem  gänzlich  verschiedenes  Prod.,  näm- 
phtalsäurediamid-4,4'.  Dasselbe  liefert  bei  der  Nitrierung 
rod.,  das  beim  Kochen  mit  verd.  Sodalsg.  in  4-Amido- 
l-4'-phtalaminsäure  und  beim  Behandeln  mit  über- 
moniak  in  der  Kälte  in  o-Nitrobemidin  übergeführt  wird. 
lsäurediamid-4,4',  CjoHuNjOa,  kleine,  gelbgrüne  Körner, 
1  und  Säuren,  Smp.  über  300°.  o-Mononürobiphenylen- 
id,  CsoHisKsO«,  aus  dem  Diamid  in  konz.  HgSO«  mit 
KNO3  in  konz.  H2SO4,  gelbe  Nadeln,  unl.  in  Alkalien 
ap.  225".  4-Ämido-3-nitrobiphenyl-4'-phtalaminsäure, 
trangegelbe  Nadeln  aus  verd.  A. ,  sll.  in  kalter  Sodalsg., 
■Nitrohehzidin,  schöne,  rote  Nadeln,  Smp.  190".  Wt. 
chs  und  AI.  Ludwig.  Über  die  Einwirkung  magnesium- 
rbindungen  auf  alkylierte  Phtalimide ').  —  Nach  den 
n  der  Vfl.  reagiert  1  Mol.  Alkylphtalimid  nicht  mit  2, 
Mol.  Alkylmagnesiumbromid ,  wobei  Verbb.  entstehen, 
chend  der  in  der  Indolreihe  üblichen  Nomenklatur  als 
»zeichnet  werden.  3-Methyl-2-äthyl-3-oxyisoindolinon-(l), 
und  Methylmagnesiumbromid ,  kleine, 
Blättchen,  11.  in  den  meisten  Lösungs- 
in  Alkalien.  2,3-I)iiühyl-3-oxyiso- 
Äthylphtalimid  und  Athylmagnesium- 
in  A.,  Smp.  129  bis  130».  2-Äihyl- 
cyisoindolinon-(l),  CijHijNOä,  aus  Äthylphtalimid  und 
imbromid,  prismatische  Nadeln,  Smp.  166  bis  167". 
H15NO3.HCI,  hexagonale  Prismen,  schm.  unter  Zers. 
und  gibt  beim  Erhitzen  mit  HCl  im  geschlossenen  Rohre 
0"  o-Bemoylbemoesäure.  Im  Gegensatz  zu  den  Alkyl- 
rbiudet  sich  Alkylsaccharin  mit  2  Moll.  Alkylmagnesium- 
vermutlich  Monoalkylsulfonamide  von  tertiären  Alkoholen, 
-OH,  — SOj— NH-R],  entstehen.  Aus  Äthylsaccharin  und 
mbromid  entstand  eine  Verb,  in  schön  ausgebildeten 
unl.  in  W.,  Smp.  99  bis  100".  Aus  Äthylsaccharin  und 
umbromid  wurde  ein  weißer  Körper  gewonnen,  unl.  in  W., 
0^  mit  intensiv  rotgelber  Farbe,  Smp.  184  bis  185".    Wt. 

,   2880—2883.   —   ')   Siehe  C.  Band rowski,   Ber.  17,  1181; 
)4fE.  —  •)  Ber.  37,  385—390. 
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»r  1.  in  Ä. ,  unl. 
CijHjjNOj,  aus 
)ische  Würfel,   11. 
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Phtalimide  und  Maguesiumalkylbromide.    Phenolphtaleir 

Constantin  Beis.  Einwirkung  der  gemischten  Orgai 
Verbindungen  auf  Phtalimid  und  Phenylphtalimid  ').  —  Vf. 
Einw.  von  Mg-Äthyl-,  Isobutyl-  und  Isoamylbromid  auf  Pht 
welche  er  als  Jsoindolone  bezeichnet,  indem  er  den  Körper 
— CH=)N  Jsoiiidolon  benennt.  Äthylisohidolon,  bei  210"  sc 
IsobttiyJisoindolon,  bei  180"  schm.  Kristalle.  IsoamyJisoind 
Bchm.  Kristalle.  AUe  3  Verbb.  sind  fast  unl.  in  W.  u 
üblichen,  organischen  Lösungsmitteln.  Sie  sind  keine  Nit 
man  annehmen  könnte. 

Constantin  Beis.   Einwirkung  der  gemischten  Orgai 
Verbindungen  auf  Phtalimid  und  Phenylphtalimid ').  —  V 
dings   die   von   ihm   bei   der   Einw.   der   gemischten   Orgai 
verbb.   auf   Phtalimid   und    Pheni/Jphtalimid    erhaltenen 
indolone^)  bezeichneten  Verbb.  als  Derivate  des  Phtalimid 

Richard  Meyer.  Die  Konstitution  der  Phtaleinsalz 
rend  dem  Fluorescein  sowohl  als  solchem,  wie  in  den  Salze 
Formel  erteilt  wird,  um  sowohl  seine  eigene,  als  auch  die  F 
Salze  zu  erklären,  haben  vom  Vf.  angestellte  Versuche  übe 
phtalein  und  das  HydrochiiionphtaJein  für  die  Annahme  ei 
Konstitution  der  Phenol-  und  Hydrochinonphtaleinsalze  1 
erbracht.  Sie  entschieden  vielmehr  für  die  lactoide  Forme! 
Die  Färbung  der  Phenol-  und  Hydrochinonphtaleinsalze 
Ansicht  des  Vfs.  vielleicht  auf  ^HaJochromie"^  beruhen. 
Worte  Baeyer  die  Eigenschaft  des  farblosen  Dibenzalacel 
gefärbte  Salze  zu  bilden,  bezeichnet. 

Arthur  George  Green  und  Arthur  George  Peri 
stitution  des  Pheuolphtaleins *).  —  Vff.  fanden,  daß  eine 
schüssiges  K  0  H  entfärbte  Phenolphtateinhg.  ohne  Wiedei 
Färbung  vollständig  neutralisiert  werden  kann,  wenn  man 
Temperatur  vorsichtig  mit  verd.  Essigsäure  titriert.  Wirc 
neutrale  Lsg.  gekocht,  so  tritt  die  rote  Farbe  in  ihrer  vol 
wieder  auf,  und  die  Lsg.  wird  alkalisch.  Nach  Ansicht  d 
sich  diese  Beobachtungen  nicht  auf  Grund  der  Ostwaldi 
lytischen  Hypothese,  wohl  aber  durch  die  chinoide  The 
wenn  man  annimmt,  daß  die  Farbumschläge  auf  dem  Übei 
Chinonform  in  die  Benzolform  und  umgekehrt,  also  auf  Hj 
Dehydrierung  beruhen. 

Walther  Straub.  Chemismus  der  Wirkung  beli( 
lösung  auf  oxydable  Substanzen').  —  Nach  Untersuchui 
wird  aus  einer  KJ-Lsg.  bei  Ggw.  von  Eosin  und  O9  dur( 
J  frei  gemacht,  und  zwar  ist  die  Menge  des  in  gleicher  Z 
starken  K  J-Lsgg.  frei  gemachten  J  proportional  der  Eosinm 
ist  unter  sonst  gleichen  BedingUTigen  die  Menge  J  pr< 
Länge  der  Zeit.      In   sehr  verd.  KJ-Lsgg.  kann  mit  der 


')  Compt.  rend.  138,  987—989.  —  ')  Daselbst  139,  61— 
das  vorstehende  Referat.  —  ")  Naturw.  Bundsch.  19,  121—123 
90,  186—167;  siehe  auch  Ber.  36,  2949;  JB.  f.  1903,  8.  138£ 
Soc.  J.  85,  398—403.  —  ')  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol. 
Eef.  Chem.  Ceutr.  75,  II,  655. 
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her  Dauer  der  Belichtung  um  so  mehr  J  abgespalten 
iünnter  die  Eosinlsg.  ist.  Bis  zur  völligen  Entfärbung 
l  pro  Mol.  Eosin  65  Moll.  Oj  nötig.  Die  Rk.  verläuft 
mter  BUdung  von  Eosinperoxyd.  Wi. 

ff  mann  und  Alfred  Beisswenger.  Über  das  3-Amino- 
V5.  stellten  das  3-ÄminopMälanil  aus  dem  3-Nitrophtal- 
MtropMälanilid,  durch  Erhitzen  von  3  -  Nitrophtalsäure 
ip.  209  bis  210"  unter  Zers.  3-Nitrophtalanü,  durch 
iien  des  Anilids  mit  Eisessig;  Smp.  138".  3-Aminc^htdl- 
Og,  durch  Kochen  des  Anilids  bzw.  AnUs  mit  Eisessig 
r;  lange,  gelbe  Nadeln,  11.  in  Eisessig,  mäßig  1.  in  A., 
.,  fast  unl.  in  W.,  Smp.  185  bis  187».  Die  Lsgg.  fluores- 

der  Natur  des  Lösungsmittels  grün  bis  blauviolett. 
BjjNgOg,  weiße  Nadeln  aus  A.,  Smp.  19 1".  Ihre  Lsgg. 
iht.  Wt. 

Seßler.  Über  Phenylmalonsäurenitril').  —  Im  An- 
le  früheren  Untersuchungen')  über  das  Äthyl-  und 
renitril  und  ihre  Salze  stellte  Vf.  aus  dem  aus  Phenyl- 
^ewonnenen  Phenylcyanacetamid  das  Phenylmälonsäure- 

desselben  dar,  um  weitere  Belege  dafür  beizubringen, 

in  derartigen  Salzen  an  den  Stickstoff  gebunden  ist. 
säure  -  ÄthyJester,  CjiHiiNOj,  aus  Benzylcyanid  und 
r,  farbloses  Öl,  unl.  in  W.,  D.«»  =  1,09,  Sdp-ao  165,5», 
Va-Sah,  CuHioNOaNa,  weißes,  sehr  hygroskopisches 
'cyanacdamid,  CjHgNjO,  aus  dem  Ester  mit  konz.  wäss. 
in  kaltem  W.,  sehr  schwer  1.  in  Ä.,  schwer  1.  in  kaltem, 
p.  147».  PhenyJmdlonsäurenitril,  CgHeNj,  aus  dem  Amid 
,  weiße  Kristalle,  schwer  1.  in  W.  und  Ligroin,  U.  in  A. 
8  bis  69»,  Sdp.ji  152  bis  153».  Na-Sah,  CgHgNjNa, 
in  absolut  äther.  Lsg.  mit  Na,  weißes,  beim  Stehen  über 
ilett  färbendes  Pulver.  Das  Äg-Salz  ließ  sich  wegen 
digkeit  nicht  darstellen.  PhenyJcyanessigsäure,  CgHjNOj, 

des  Esters,  1.  in  W.,  A.,  Ä.  und  sd.  BzL,  unl.  in  Ligroin, 
äich  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160»  in  COg  und  Benzyl- 
z,  C9H,N0aAg,  weißer,  kömiger  Niederschlag.  Phenyl- 
nido -Äthylester,  CigHi4N2  0,  aus  Phenylmalonsäurenitril 
md  Na-Äthylat,  schwach  aromatisch  riechendes  Ol,  unl. 

und  Ä.,  Sdp.ig  152  bis  153»,  Sdp.jj-M  158  bis  159», 
nylhenzylmalonsäureniirü ,  CuHuNj,  aus  Phenylmalon- 
Benzylchlorid  und  Na-Äthylat,  lange  Nadeln  aus  Äther- 
..  und  A.,  fast  unL  in  W.  und  Ligroin,  Smp.  97  bis  98». 
nessigsäure-Äthylester,  CigHjaNOa,  aus  dem  Phenylcyan- 
tenzylchlorid  und  Na-Äthylat,  dicke,  farblose  Fl.,  unl. 
n  bis  233»,  Sdp.„  216  bis  217»,  D."  1,13.  Wt. 

w.  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Benzoylbrenztranbensäure- 
er  Derivate*).    —   Bei  der  Einw.  von  Methylamin   auf 

!610— 2612;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8. 1391.  —  ')  Amer.  Chem. 
—   ')  Daselbst  22,  169;  JB.  f.  1899,  S.  999.   —   ')  Ber.  37, 
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Beiizoyllireuztraubensäureester  wird  dieser,  wie  Vf.  far 
und  Dimetho.camid  gespulten.  Beim  Behandeln  mit  1  uni 
hydrat  in  eisessigsaurer  Lsg.  und  mit  1  Mol.  Hydraz 
Lsg.  y:ibt  er  den  5-Phe>iif]pyrazol-3-carhonsäureestcr,  C 
konzentrisch  gruppierte  Nadeln,  1.  in  A.  und  Bzl.,  11 
Smp.  140".  Laßt  man  aber  2  Moll.  Hydrazinhydrat 
Lsg.  einwirken,  so  erhält  man  neben  Oxaldibydrazid 
der  5-Pheniilpi/rasol-3-carhuiiS(inrc,  CioHjjN^Oj,  glänz 
chen  aus  W.,  Smp.  203".  Erhitzt  man  dasselbe  m 
Sieden,  so  verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von  '. 
S-PlieD/ilpiirmol-S-carbonsäurehi/drazidjCioHioS^O,  Sk 
pyi'Uxol-3-mrho»S(iure,  CioH^NjOä,  durch  Verseifung 
farblose  Nadeln  aus  W.,  Smp.  231  bis  232"  unter  Z 
studiert  Vf.  die  Einw.  von  Diazoverbb.  auf  den  Bei 
Säureester  und  kondensierte  die  so  erhaltenen  fettarom 
mit  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Hydroxj-lamin  zu 
Azoisoxazolcarbonsäureabköminlingen.  [Anilinazo-]  be 
Säureester,  [CeHs-N^NJCHCCOCsiyCOCOOCaHs,  i 
Diazobenzolchloridlsg.  und  Natriumacetat,  glänzende 
in  Ä.,  Bzl.,  Chlf.,  Smp.  115  bis  116".  1,5-Dipheii 
pyrazdl -3 - carhunsäureester,  C^t Hoo N4 Oj ,  aus  dem  . 
Phenylhydrazin,  orangegelbe  Blättchen,  Smp.  148  bis 
aeo]-ö-phcniilisoj:azol-3-carhonsäureester,  (JigHuNsOs, 
azoester  mit  Hydroxylamin,  gelbe  Nadeln,  11.  in  A.,  unl 
Smp.  99  bis  100".  Daneben  entsteht  noch  die  4-[Ai 
isoxazol-3-carbonS(iure,  CigHjjNgOs,  schwer  1.  in  A.,  1. 
217".  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali  auf  den  Anilin 
carbonsäureester  entsteht  eine  Verb.,  Ci^HnNsO,  ii 
gelben,  glänzenden  Nadeln,  Smp.  135  bis  136°,  welcl 
[AnilinazoJ -  beitzoylessigsäurenUril  aufgefaßt  wird. 
phenylpyrazul-3-carbo)iS(iure,  CuHjjN^Oj,  aus  [AnUin; 
traubenaäureester  mit  Hydrazinhydrat,  goldglänzeud 
ställchen,  Smp.  247  bis  248"  unter  Zers.  Daneben  bi 
4  -  [AnUinazo]  -  5  -phenylpyrazol  -3-ca  rbonsäure-Äilußt 
lebhaft  glänzende,  rote  Nadeln,  Smp.  153".  [Anilim 
traubeiisäure,  CieHuNjO,,  aus  natriumbenzoylbrenz' 
und  Phenyldiazoniumchlorid,  feine,  gelbe,  bei  140  bis  150 
[o-AtnidobenzoesüureazoJ-beuzoylbrenztraiibevsäitreeste 
einer  Diazoniumlsg.  aus  Anthranilsäure  und  Natriuniac 
Nadeln,  Smp.  158  bis  160"  unter  Zers.  BenzoyJbrem 
[azobenzidinmo]  -  beiizoylhreitziraubensüureester,  €'3^  H; 
Tetrazoniumchloridlsg.  aus  Benzidin  und  Natriumacet) 
braunes  Pulver. 

Ludwig  Berend  und  Fritz  Heymann.  Ül 
Produkte  des  symmetrischen  Dinitrobenzoylacetessig 
suchten  die  von  E.  Fischer ^1  und  L.  Claisen')  beschi 


')  J.  pr.  CheiD.  [2]  69,  +49—473.  —  ")  Ber.  16,  33  1 
JB.  f.  Itts3,  S.  983;  f.  1885,  S.  1643 f.  —  ")  Ann.  Chem.  2 
S.   14  43  ff. 
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)n-  und  Säurespaltung  an  dem  aus  B-Dizutrobenzoylchlorid  und 
fester  dargestellten  s-Dinitrohcnzoylacetessigester  zu  erproben. 
en,  daß  derselbe  durch  10" 'oiges  alkoh.  NH3  bei  40'  in  Dinitro- 
isigester,  s- Dinitrobemamid,  Essigsäure  und  A.  gespalten  wird, 

man  bei  der  Ketonspaltung  desselben  durch  30-  bis  iO'/oige 
lußer  A.,  Essigsäure  und  COj  s-D'mürobenzoylaceton  und  8-J9t- 
oiihenon  erhält.  s-Dinitrobemoylchlorid,  C6Hj(N0g)jC0Cl,  aus 
initrobenzoesäure  mit  PClß,  blendend  weiße  Nädelchen  aus  Bzl. 

Smp.  74".  s  -  Dimtrobenzoiilaceiylacdon ,  [(N  Oä)2  C,  H,  C  0— , 
-]CHCOCH„  aus  dem  Chlorid  mit  Na  und  Acetylaceton,  glän- 
ichwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  aus  abBolutem  A.,  färbt  sich 
.  Lsg.  durch  FeClj  blutrot.  Aus  demselben  das  s-Dinitroaceto- 
und  s-Dinitrobenzoylaceton  zu  erhalten,  gelang  nicht.  s-Dinitro- 
cetessigester, [(NOj), CeHsCO-, CHaCO-JCHCOOCjHs,  aus  dem 
mit  Na  und  Acetessigester.  weiße  Nadeln  aus  Methylalkohol,  11. 
.,  Bzl.,  Chlf.  und  Aceton,  Smp.  88  bis  89";  färbt  sich  in  alkoh. 
;  FeClj  rot.  s-Dinitrohcnzaiiihl,  (N Oj)j  Cg  H3  C  0 N Hj,  prächtig 
de  Blättchen  aus  W.,  Nadeln  aus  A.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  183«. 
obenzoplessigester,  (NÜ2)2CßH3COCHäCOOC2HB,  weiße  Blättchen, 
L.,  A.,  Chlf.,  Bzl.,  schwer  1.  Ln  Ligroin,  ziemlich  11.  in  w.  W., 
'.  y-s-Dhiitropheniilisoxazolon,  CjHsNjO«,  aus  dem  Ester  mit 
•lamin,  sU.  in  Chlf.  und  Eisessig,  schwerer  in  A.,  sehr  schwer  1. 
5zl.  und  Ligroin,  uul.  in  \V.,  Smp.  173  bis  175"  unter  Zers., 
alkoh.  Lsg.  mit  FeCls  eine  tief  rote,  tintenähnliche  Färbung. 
]-3-s-diniirophetnil-ö-piirazoJmi,  Ci5HjoN405,  aus  dem  Ester  mit 
ydrazin,  feine,  hellgelbe  Nadeln  aus  absolutem  A.,  fast  unl.  in 
wer  1.  in  Ä.  und  Ligroin,  11.  in  A.,  BzL  und  Chlf.,  Smp.  227*. 
robenzoylacetaii ,    (N02)2CeH5-C'0— CHj— CO— CHs,     glänzende, 

gelbliche  Nadeln  aus  A.,  fast  unl.  in  kaltem  W.,  Smp.  121". 
nUroplienyl- 5  -niethylpyrazul ,  V^a'ü:^^^^0^,  aus  dem  Keton  und 
Qhydrat,  feine,  weiße  Nädelchen  aus  A.  und  ChU.,  Smp.  220". 
}-3-s-dinitro])henyl-ö-mcikylpiiraz<)l,Qiit^-iilifi^,  aas  dem  Keton 
nylhydrazin ,  nahezu  weiße ,  prächtig  schillernde ,  rhombische 
?mp.  179".  3-J)initroacetophe)ioit,  (N02)aCjH3COCH3,  schwach 
eideglänzende  Blättchen  aus  A.,  U.  in  Bzl.,  Chlf.,  Smp.  82  bis 
)initroacetophenoiioj:im  ( 3-lJinitrophenyItnethylketoxim),  C8H7N3O6, 
)Ue,  weiße  Nadeln  aus  W. ,  11.  in  A. ,  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  Smp. 
-DinitroacctopUenoHpheiiyJhydrazün,  C14H12N4O«,  purpurfarbene 
aus  absolutem  A.,  Smp.  212".  m-Nüröbenzyliden-s-dinitro- 
<ion,  (N02)2C6H3-CO-CH=CH-CgH4(NOj),  aus  dem  Keton 
[itrobenzaldehyd ,  gelbes ,  mikrokristallinisches  Pulver  aus  Eis- 
1.  in  A.,  Ä.,  W.,  Smp.  226".  s-Nitroamidoacetophenon,  CgHgNjOs, 
irtielle  Reduktion  des  Ketons  mit  SnClj  und  alkoh.  HCl,  citronen- 
Lonzentrisch  augeordnete  Nadeln,  Smp.  156  bis  158".  s-Di- 
'Jophenon,  (NH2)2Ca  H3COCH3,  durch  Reduktion  des  Ketons 
und   HCl,  hellgelbe  Blättclien  aus  A.,  große,  derbe  Prismen 

sternförmig  gruppierte  Nadeln  aus  W.,  Smp.  133  bis  134". 
yJdiamidoacdophcnon,  Ci2nnN2  03,  blendend  weiße  Nadeln  aus 
,  sU.  in  A.,  sehr  schwer  1.  in  Bzl.  und  Ä.,  ziemlich  schwer  1.  in 
).  210".  Wt 
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HansStobbe.  Konfigurationsbestimmungderl 
Methylphenylitaconsäuren.  (2.  Abhandlung  über  In 
Yf.  erhielt  bei  der  Einw.  von  konz.  HjSOi  auf  die  M 
säure  ä)  vom  Smp.  183"  MethyUndonessigsäure  ur 
acetolacton,  während  die  Methylphenylitaconsäure 
gleicher  Einw.  MethylpheiujlHaconsüureanhydrid  1 
wurde  nachgewiesen,  daß  die  höher  schni.  Methyl 
die  eis -Konfiguration  und  die  niedriger  schui.  Met 
die  eis  -  trans  -  Konfiguration  besitzt.  Mef]iylitido}ie 
kleine,  citronengelbe  Prismen  aus  Bzl.,  11.  in  A.,  Ä 
\V.,  Smp.  1.54  bis  155".  Semicarhanon ,  CjßHjjNj 
Nädelchen,  Smp.  218  bis  219"  unter  Zers.  Methyl 
CijHioOg,  farblose,  rhombische  Kristalle  aus  A.,  sl 
1.  in  Ä.,  unl.  in  W.,  Smp.  179,5",  gibt  bei  der  Ei 
die  farblosen  Salze  der  üxysäure,  sondern  direkt 
Methylindouessigsäure.  Semicarbazon ,  CijHijNsC 
Smp.  258  bis  259"  unter  Zers.  Methylplietiylitncot 
matische  Kristalle,  Smp.  112  bis  114",  entsteht  auc 
konz.  HjSOj  auf  den  Methylphenylitaconsäure-Diät 
erwarteten  « -  Ketodihydronaphtalinsäureesters  od« 
esters  bzw.  deren    zugehöriger  Säuren. 

C.  N.  Ruber.  Über  die  beiden  isomeren  Hydr 
säuren').  —  Vf.  wies  nach,  daß  die  bei  der  R«( 
malonsäure  mit  Natriumamalgam  entstehende  Hydr 
Säure  die  1,  4-Hydrosäure  ist,  da  sie  bei  der  Oxyd 
alkofa.  Lsg.  mit  KMnO^  in  Phenylessigsäure  und  iV 
wird.  Beim  Stehenlassen  mit  konz.  HCl  oder  au« 
Bzl.  lagert  sich  die  1,4-  in  die  3, 4  - Hydroeinvami, 
welche  bei  der  Oxydation  Hydrozimtsäure  und  Oxa 
Hydrosäuren  gehen  beim  Kochen  mit  verschiedenen  1 
Abspaltung  von  CO2  in  Hydrocinnamylidenessif/sätt 
cinnamylidenmalousäure,  CijHijOj,  weiße,  seideglä 
in  W.,  A.,  A.,  1.  in  Bzl.  und  sd.  C'hlf.,  unl.  in  Ligro 
SaJz,  CiaHjßO^Agä,  weißer,  flockiger  Niederschlag.  1 
aus  dem  Ag-Salz  mit  CH3J,  Sdp.]2  187",  Sdp.o.ie  1- 
anußidenmalonsäure,  C12H12O4,  Bündel  kleiner,  f 
Bzl.,  11.  in  W.,  A.  und  A.,  unl.  in  Ligroin,  Smp.  124' 

Eimer  P.  Kohl  er.  Die  Addition  von  saure 
amylidenmalonsäure *).  —  Vf.  fand,  daß  die  Cim 
sich  in  der  Kälte  mit  sauren  Sulfiten  verbindet,  wob 
in  die  /3- Stellung  eintritt.  Läßt  man  ein  Gemisi 
Cinnamylidenmalonsäure  und  KHSO3  in  der  Kälte  i 
ein  Gemisch  von  bemalstdfoäthylmalonsaurem  Kah 
hiiftersaureni  Kalium,  welche  durch  ihre  verschieden! 
getrennt  werden.  Bem(dsulfoälhylmalo)isaures  K 
.2H2O,  glänzend  weiße  Tafeln,  zers.  sich  beim  B 
und  mit  Säuren.   Saures  K-Salz  der  Benzalsulf'obidte 


')   Ber.  37,  1619—1624.   —   ')  Ann.  Cheni.  308, 
")  Ber.  37,  3120—3124.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  31,  243- 
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»rs.  des  neutralen  Salzes  in  der  Wärme  mit  verd.  HCl,  Tafeln, 
und  scbwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  A.  Neuirales  K-Salz,  all. 
la-Sälz,  CiiHjoSOeCa.SHaO,  Nadeln,  mäßig  1.  in  kaltem,  etwas 
L  in  fld.  W.  Ba-Sale,  CnHioSOsBa,  Nadeln,  mäßig  1.  in  sd.  W. 
ilföbutter säure,  CnHjjSOj,  farblose  Nadeln,  U.  in  W.,  A.,  fast 
.  und  Chlf.,  Smp.  76<*,  zers.  sich  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
i  125  bis  130**  anter  Bildung  von  Cinnamenylessigsäure  und 
:ch  Ba(Mn04)2  in  neutraler  oder  alkalischer  Lsg.  in  der  Hau pt- 
1  Benzoesäure  und  Äpfelsäure,  in  Ggw.  von  Säuren  aber  zu 
ihyd,  Benzoesäure,  SOj  und  /3-Sulfopropionsäure  oxydiert.  Bei 
r.  von  Br  auf  Benzalsulfobuttersäure  entsteht  anfangs  ein  roter 
hlag,  der  ein  Additionsprod.  von  2  Atomen  Br  an  1  Mol.  Säure 
scheint.  Disrselbe  verwandelt  sich  langsam  in  eine  farblose 
n  der  Formel  CjiHuBrSOj,  welche  aus  der  Benzalsulfobutter- 
irch  Addition  von  1  Mol.  Br  und  darauf  folgende  Abspaltung 
>1.  HBr  entstanden  zu  sein  scheint,  deren  Konstitution  aber  nur 
aufgeklärt  ist,  als  sie  eine  Sultonsäure  zu  sein  scheint.  Methyl- 
jHjgBrSOs,  große,  farblose  Prismen,  U.  in  Ä.,  Chlf.  und  sd.  A., 
in  kaltem  A.,  unl.  in  W.,  Smp.  148".  Äthylester,  Smp.  1210.  y^, 
Willy  Hinrichsen.  Zur  Kenntnis  der  ungesättigten  Yerbin- 
').  —  Vf.  begründet  in  längeren  theoretischen  Ausführungen 
ischauungen  zur  Theorie  der  ungesättigten  Verbb.,  welche  darin 
daß  er,  ebenso  wie  in  der  anorganischen  Chemie,  so  auch  zur 
der  organischen,  ungesättigten  Verbb.  die  Existenz  freier 
1  annimmt.  Im  weiteren  zieht  er  die  Schlußfolgerungen,  welche 
pothese  in  ihrer  Anwendung  auf  Systeme  benachbarter  Äthylen- 
ier  Thieleschen')  konjugierten  Doppelbindungen,  ergibt.  Er 
dabei  zur  Aufstellung  des  Satzes,  daß  die  Konstitution  einer 
\,  welche  durch  Addition  von  Atomen  oder  Radikalen  an  un- 
>e  Körper  entsteht,  in  erster  Linie  bedingt  ist  durch  die  quali- 
ieziehungen  zwischen  den  Addenden  einerseits  und  den  im  Mol. 
vorhandenen  Atomen  and  Atomgruppen  andererseits.  Dabei 
'aktoren  zu  berücksichtigen:  1.  der  elektrochemische  Charakter 
m  Atome,  an  welchen  die  Anlagerung  vor  sich  geht;  2.  die 
Igen  der  zu  addierenden  Komponenten  zu  einander;  3.  der  Ein- 
Bonst  noch  im  Mol.  bereits  vorhandenen  Substituenten.  Bezüglich 
ten  Punktes,  der  Beziehungen  der  zu  addierenden  Komponenten 
ider,  wies  Vf.  durch  gemeinsam  mit  W.  Triepel  ausgeführte 
i  über  die  Anlagerung  von  HBr  und  von  Natriumäthylat  an  den 
ilidenmalotmture-Dimethylester,  C,H5-CH=CH-CH=C  (COOCHj),, 
)er  die  Einw.  von  NH,  auf  die  Cinnamenylacrylsäure  und  Cinn- 
inuilomäure  nach,  daß  derartige  Additionen  ungleichartiger 
n  an  Systeme  konjugierter  KohlenstoSdoppelbindnngen  in  aUen 
in  denen  nicht  besondere  Affinitäten  ins  Spiel  kommen,  unter 
ichnahme  nur  einer  Doppelbindung  in  1,2 -Stellung  erfolgen. 
/Udenissigsäure,  Smp.  166".  Methylester,  weiße,  glänzende 
Q,  Smp.  71".     Cinnamylidenmalonsäure-IHmethylester,  Smp.  67". 
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1598  Cinnamylidenmalonsäareeiter,  Additionireaktionen. 

HBr-Additionsprod^  CgH5-CH=CH-CHBr-CH(COOCH5)„  g< 
sehr  leicht  zers.  öl.  NatriunUtthylataddüionsprod.,  CjHs— CH: 
(0CjHg)-CNa(C00CH,)2,  klares,  gelbes  öl.  BezügUch  des  : 
der  im  Mol.  bereits  vorhandenen  Substitnenten  auf  den  EL 
Addenden  ergaben  gemeinsam  mit  M.  Reimer  und  W.  Tri« 
die  Bromierung  der  p  -  Nitrophenylcinnamenylacrjleäure  und 
amenylacrykäure  angestellte  Versuche,  daß  die  Thiele  sehe  Tl 
Partialvalenzen  nicht  geeignet  ist,  eine  ausreichende  &klarun 
Verhalten  der  Systeme  konjugierter  Doppelbindungen  bei  A 
abzugeben.  Die  von  Thiele  als  allgemeine  Regel  aufgestellte  I 
der  Anlagerung  in  1,4- Stellung  bei  derartigen  Rkk.  trifit  e 
stimmten  Ausnahmefällen  zu,  nämlich  dann,  wenn  bei  gleichen  . 
die  übrigen  im  Mol.  herrschenden  qualitativen  Beziehungen  d 
seitige  AbstoUung  der  beiden  gleichnamig  elektrischen  Atome  be| 
Solche  Fälle  liegen  z.  B.  vor  bei  der  Addition  von  H  an  die  PI 
amenylacrylsäure  oder  der  Anlagerung  von  Br  an  das  Buta 
allen  übrigen  Fällen  findet  die  Addition  nur  an  eine  Doppelb 
nach  den  Umständen  in  1,2-  oder  3, 4 -Stellung  statt.  p-Ni 
cinnamenylacrylsäure,  tief  gelbe,  breite  Blättchen,  Smp.  258 
unter  Zers.  Na- Sah  kristallisiert  mit  2  MoU.  KristaUwasser. 
esler,  citronengelbe  Nadeln,  Smp.  130  bis  131*.  Nitril,  klein« 
gelbe  Nadeln  aus  A.,  11.  in  sd.  Bzl.  und  Chlf.,  schwer  L  in  kall 
und  Ligroin,  unl.  in  W.,  Smp.  209  bis  210".  Bibromid  der 
phenyl  cinnamenylacrylsäure ,  Cg  H5-C  H  Br-C  H  Br-C  H=C  (— ( 
— COOH),  durch  Bromieren  der  Säure  in  CSg-Lsg.,  schwach 

KristaUe,  Smp.  207  bis  209o.   Monohrmladon,  CjHs-CHO-C 

1 

=C(— CO,— CgHjNOj),  durch  Bromierung  der  Säure  in  Chlorofor 

bromnitrophenylcinnatnenylacrylsäure-Methylester,  weiße,  durchs 
Kristalle,  Smp.  133  bis  136".  Bibromid  des  p - Nitrophenylcii 
acrylsäurenitrils,  CgHB-CH Br-C  H  Br-C  H=:C(CN)C,H«NOs,  s 
gebildete,  strohgelbe  Kristalle,  Smp.  179  bis  180".  Tärabi 
Cinnametiylacrylsäure,  schöne,  weiße  Nadeln,  Smp.  245".  J>ib 
Cinnamenylacrylsäure-Methylesters,  Smp.  126".  Teträbromid 
amenylacrylsäure-Methylesters,  weiße  Nadeln,  Smp.  150".  Das 
der  Cinnamylidenmdlonsäure  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Dib 
CinTiamylidenmalomätire-Dimethylesters,  schön  ausgebildete,  w 
stalle,  Smp.  93".  Cinnamylidenmalonestertribromid,  durch  Ein] 
HBr  in  die  äth.  Lsg.  des  Cinnamylidenmalonesterdibromids 
weiße,  seideglänzende  Nadeln,  Smp.  126  bis  127".  Bibromid  di 
cinnamenylacrylsäure,  Smp.  174". 

Carl  Fischer  und  Richard  Wolffenatein.  Über  die 
sierende  Einwirkung  des  Kaliumpersulfats  auf  die  Toluylsäa 
Wie  Moritz  und  Wolffenstein')  gezeigt  hatten,  kondensi 
die  alkylierten  aromatischen  Kohlenwasserstofie  bei  der  E 
Kaliumpersulfat  unter  Anstritt  von  W.  zu  Dibenzylkörpem.  1 
Befunde  der  Vff.  stehen  die  Carboxylgmppen  in  den  Toluylsi 
kondensierenden  Einw.   des  Kaliumpersulfats  nicht  hindernd  i 

')  Ber.  37,  3215—3220.  —  ')  Ber.  32,  432;  JB.  f.  1899,  S.  1+ 
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;  ans  Uuen  die  Dibenzyldicarbons&uren.  Diheneyldi-p- 
-IHphenymhan-4, 4 '-  dicarbonsäure),  H 0  0 C-Ce  H^-C Hj 
9 OH,  aus  p-Tolnylsäure  mit  Kaliumpersulfat  in  wäsa. 
70",  weiße,  amorphe,  bei  320°  noch  nicht  schm.  Masse, 
rä achlichen,  organischen  LöBungsmitteln ;  gibt  bei  der 
phtalsäure.     Methylester,  CigHigOt,  Smp.  119«.     Äthyl- 

goldig  gefärbte  Schüppchen  oder  hellgelbe  Nädelchen, 
'Hi  -  Salz ,  Cie  Hgo  N,  O4 ,  kristallisiert  gnt.  Äg  -  Salz, 
morpher,  weißer,  licht-  und  wärmeempfindlicher  Nieder* 
,  CieHi,0«Ba,  amorpher  Körper.  CMorid,  CuHjjCljOj, 
lit  Thionylchlorid,  schöne  tafel-  und  würfelförmige  Eri- 
d.,  Smp.  119°.  Anilid,  CagHa^NjOa,  aus  dem  Chlorid 
er,  amorpher  Körper.  Dibenzyldi-o-carbonsäure(u,  ß-Bi- 
Y-dicarhonsäure),  CigHi^O«,  aus  der  o-Toluylsäure  mit 
,  schöne  Kriställchen,  Smp.  231°,  Mol.-Gew.  294,  erwies 
1  mit  der  Dibenzyldi-o-carbonsäure.  K-Sale,  CigHxjOtKg, 
asammenhängende  Nädelchen.  Mdhylester,  Smp.  103°. 
jaO«,  Smp.  71°.  Wt. 

I  s.  Über  Halogensubstitutionsprodukte  der  u  -  und 
').  —  Vf.  wies  nach,  daß  die  bei  der  Einw.  von  Chlor 
Isäure-Äthylester  unter  anderen  entstehenden  Pentacklor- 
■ttxilUäuren  als  2,4,2',4'-ß- Chlor-a-truxilhäure  und 
7hlor-u-trtixillsäure  konstituiert  aufzufassen  sind.  Was 
in  welcher  die  substituierenden  Halogene  in  die  Truxill- 
anbetrifft,  so  werden  zuerst  die  4,4'-,  dann  die  2,2'-H- 
olkerne  und  endlich  die  beiden  /3-H- Atome  des  Tetra- 
ersetzt.     Der   y  -  Truxillsäure-Methylester   ergab  beim 

dem  Dibrom-a-trusdllsäure- Methylester')  entsprechen- 
•uxillsäure-Methylester  und  beim  Chlorieren  einen  Hexa- 
iure  -  Methylester.  DU>rom  -u-  tnixillsäure  -  Dimethylester, 
CHs),,  feine,  weiße  Nädelchen,  Smp.  172°.  Dibrom-u- 
•er,  Ci8Hi2Br2(COOAg)2,  weißer,  etwas  lichtempfindlicher 
'exacKtor-u-truxillsäure-Diäthylester, Cie}iiC]f{C00GiRi)2, 
von  Chlorgas  in  eine  Lsg.  von  a-TruxiUsäure-Athylester 
CI4  unter  Zusatz  von  etwas  Jod ;  ziemlich  schwer  1.  auch 

Smp.  178°.  HexacMor-u-truxillsäure- Dimethylester, 
JHj)^,  feine,  weiße  Nädelchen  ans  Eisessig,  Smp.  215°. 
üTlsäure,  Cj6H8Cl8(C00H)2,  lange  Nadeln,  11.  in  sd.  A., 
in  Sodalsg.  KMnO«  nicht  und  geht  bei  der  Dest.  in  die 
dmtsäure  (Smp.  173°)  über,  welche  bei  der  Oxydation 
-Dichlorbenzoesäure  (Smp.  156  bis  158°)  liefert.  Penta- 
ure-Biäthylester,  CieH9Cl6(COOC2H5)2,  Smp.  142°.  Penta- 
tire-Dimethylester,  C]gH9Cl6(C00CHs)2,  feine,  weiße  Nädel- 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  Smp.  176°.  JPentacklor - «- 
fl9Cl5(C00H)2,  feine  Nädelchen,  II.  in  A.,  red.  in  Sodalsg. 
imp.  274°.  Äg-Salz,  weißer,  lichtempfindlicher  Nieder- 
j  -  y  -  truxillsäure  -  JDimähylester,  Cj,  Hj 2  Br2  (C  0  0  C  Hg)2, 
rom-y-truxiUsäure,  CieH,jBr2(C00H)j,  feine  Nädelchen, 

216—224.  —  ")  Ber.  35,  2931. 
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all.  in  A.  und  Ä.,  red.  in  Sodalsg.  KMnO,  nicht,  Smp.  2 
bei  der  Dest.  p-Bromzimtsäure,  die  bei  der  Oxydation 
p - Brombenzoesäure  liefert.  HexachJor-y-truxilhäure- 
CjcH8Cl8(COOCH3)2,  feine,  weiße  Nädelohen,  Smp.  180  bi 
cMor-y-truxiUsäiire,  CjoHf,Cl5(COOH)2,  feine,  bei  285"  sc! 
11.  in  A.  und  Eisessig,  gibt  bei  der  Dest.  die  gleiche  Tri 
wie  die  Ilexaehlor  - « -  truxillsäure  und  red.  in  Sodalsg. 
Schließlich  wies  Vf.  noch  darauf  hin,  daß  die  Smpp.  der  H 
der  y-Truxillsäure  stets  niedriger  liegen  als  die  der  a-Sai 
Hans  Stobbe.  Butadiendicarbonsäuren ').  —  Vf.  h 
seit  geraumer  Zeit  mit  den  Biiiadi'cndicarbonsiiuren  der  dr 
Formeln : 


K— CH=C— COOH 

I 
E— CH=C— COOH 


R.=C=C— COOK 


I 
R— CH=C— COOH 


R,=C= 

R,=:C= 

Die  Säuren  der  ersten  Kategorie,  die  disubstituierten,  ent 
Einw.  von  Aldehyden  auf  die  Ester  der  Bernsteinsäure  od« 
substituierten  Itaconsäuren,  z.  B. : 


CH,— COOCjHj 


C.Hj— CH=C- 

I 
C- 


j      C.HiCHO  _|_ 

C.HjCHO        CH,— COOC.Hj  C.Hj— CH 

CeHj— CH=C— COOC.Hj  C.Hj— C] 

U.    C.HjCHO  +  I  — > 

CH,— COOC.Hs        C.Hj— C] 

Die  so  entstehende  u,S-Dipheny}bi(tadtcn-ß,y-dicarban 
Klöppel  und  Stobbe 2)  als  „Dlbenzalbernsteinsäure"  bes 
den.  Die  zweite  Kat«gorie,  die  trisubstituierten  Butadiend 
werden  entweder  aus  Ketonen  und  mouosubstituierten  Itai 
oder  aus  Aldehyden  und  disubstituierten  Itaconsäurees 
z.B.  die  u-Phcnyl-ö,d-diniethylbuiadrmdicarhonsäi(,r€  nacl 

C,H5—CH=C— COOC.Hj  C.Hj— ( 

in.    (CH3).C0  -f  I  — f 

CH,— COOC.Hj  (CH,),= 

CH,— COOC.H,  C.Hj- ( 

IV.   C.H.CHO  +  I  — *- 

(CH3),r=C=C— COOC.Hs  (CHj),= 

Die  Säuren  der  dritten  Kategorie,  die  tetrasubstituierten,  ei 
Einw.  von  Ketonen  auf  y-disubstituierte  Itaconsäureester 
Trimeihyl-d-phenylbiitadie)idicarhunsäurc  nach  V  oder  VI : 

V.   (CH3),C0  -f  ^j;ii»>C=C— COOC.Hj 

'^^a  j  

CH,— COOC.Hj 
VI.    ^^5'>C0  +  (CH.).=C=C— COOC.Hj 

CHjCOOCsHj 

Bei  diesen  Synthesen  sind  folgende  Erfahrungen  gern 
A.  Aldehvde  kondensieren  sich  mit  Bernsteinsäureestem  i 


C.H, 
CH. 


>C= 


CH,^„ 
CH^^^- 


')  Ber.  37,  2232—2236.  —  *)  Ber.  27,  2406;  JB.  f.  1894, 
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ddem  nur  1  Mol.  Aldehjd  reagiert,  zu  Paraconsäuren,  die  nach 

substituierte  Itaconsäuren  umgewandelt  werden  können,  z.B.: 

[j— CH CH— COOH  C,Hj— CH=C— COOK 

II-*  I 

O— CO— CH,  CH,— COOH 

^art  von  NaOCgHe  entstehen  dagegen  entweder  oe,d-disub- 

utadiendicarbonsäuren  oder  j'-monosubstituierte  Itaconsäuren. 

können  in  saurer  Lsg.  nach  Fittig  nicht  mit  Bemsteinsäure 

t  werden.     In  Ggw.  von  NaOCjHj  tritt  Kondensation  ein, 

nur  unter  Mitwirkung  ein^s  Mol.  Keton.  Die  Aldehyde  sind 
)nsfähiger  als  die  Ketone.  C.  Mit  Itaconsäureestem  reagieren 
sichter  und  glatter  als  Ketone.  Die  Möglichkeit  der  Ersetzung 
serstoSatome  im  CHj  der  Itaconsäureester,  R2C=C(C00R) 
OR,  beruht  darauf,  daß  dem  Methylen  2  Doppelbindungen 

0=0)  benachbart  sind,  ähnlich  wie  in  der  Glutaconsäure, 
H=CH— CHj— COOH,  und  in  der  Isophenylcrotonsäure, 
f!H-CHj— COOH.  —  Allgemeine  Eigenschaften  der  Butadien- 
iren. Sie  sind  schwer  1.  in  W.  und  den  meisten  Lösungs- 
n  geringer  Acidität,  so  daß  sie  sich  aus  den  Lsgg.  ihrer  Salze 
gnete  Fll.  extrahieren  lassen,  teils  farblos,  teils  gelb  bis  hell- 
lenso  ihre  Salze  und  Ester).  Smp.  meist  über  200"  unter 
r  Zers.  und  Anhydridbildung.  Gegen  Alkalilsgg.  sind  sie 
adig.  Durch  Natriumamalgam  entstehen  die  entsprechenden 
bonsäuren.  Durch  KMnO^  werden  sie  yerschieden  schnell 
1  Oxalsäure  und  denjenigen  Aldehyden  und  Ketonen,  die  zu 
ten  oder  indirekten  Synthese  geführt  haben.  S. 

Stobbe.  Die  farbigen  Anhydride  der  Butadien-/?,  y-dicarbon- 
r  Verhalten  gegen  Licht  und  Wärme.  (II.  Abhandlung  über 
irbindungen  ').  —  Die  im  vorangehenden  Referat  besprochenen 
carbonsäuren  werden  durch  Acetylchlorid  meist  schon  bei 
ler  Temperatur  in  Anhydride  verwandelt.  Die  in  dieser  oder 
sise  erhaltenen  arylsubstituierten  Anhydride  sind  gut  kristaUi- 
\rbige  Verbb.  von  zuweilen  scharf  ausgeprägtem  Pleochroismus. 
■hieten  Farben  (Rot,  Orange,  Gelb,  Gelbgrün,  Kongobraun  mit 
[etaU-  oder  Cantharidenglanz)  stehen  in  naher  Beziehung  zur 
>n.  Gegen  W.  und  Sodalsg.  sind  die  Anhydride  sehr  beständig, 
ilien  werden  sie  zuerst  in  farbige  Zwischenprodd.  (Gelb,  Grün, 

Blau,  Violett),  dann  in  farblose  oder  hellfarbige  Salze  ver- 
Konz.  H3SO4  löst  die  Anhydride  mit  sehr  charakteristischer 

arylierten  werden  teilweise  sulfuriert.   Besonders  bemerkens- 

die  teils  vorübergehenden  (physikalischen),  teils  dauernden 
n)  Veränderungen,  welche  die  Anhydride  in  fester  Form  oder 
rch  Licht  und  Wärme  erleiden.  Nachstehend  einige  Beispiele. 
gen  des  Lichtes.   Das  u-Anisyl-d-phenylhutadiendicarhonsäure- 


C.Hj— CH=C— CO 


> 


0,    wenigstens    das     länger    auf- 
C  H,  0— C,  H,-  C  H=C— C  0^ 
ist  hellorange,  wird  nach  kurzer  Bestrahlung  tiefbraun,  im 
.cht  allmählich  wieder  heUorange,  zeigt  also  die  Erscbeinttnjg 


>^      V 


-rusi^ 


? 


'^C- 


fc:. 


.  37,  2236—2240. 
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der  Fliototropie  ^).  Bei  öfterer  Wiederholung  dieses  Farbei 
die  Differenz  immer  geringer,  das  Orange  immer  blass 
bleibt  eine  lichtgelbe  Farbe  konstant.  —  II.  Wirkunfien  de 
Vf.  Thermochroiiiic  genannt.  Diphenylhuiadi'endicarhons 
C,  Hj— C  H=C— C  O  y 

I  yo,  ist  citronengelb ,  wird  bei   140  bis 

C.Hj— CH=C— CO/ 

beim  Erkalten  wieder  citronengelb.  Erhitzt  man  es  aber 
oder  höher,  so  entsteht  ein  Sublimat,  das  aus  dem  gelben 
einem  isomeren  farblosen  von  höherem  Smp.  gemischt  ist, 
farbene  ct-d-Dipiperonylhutadiendicarbonsäureanhydrid: 

C  H,=0,=Cj  H,— C  H=C— C  Ov 

I  >0. 

C  H,=0,=C,  Ha— C  H=C— C  O/ 

wird  in  sd.  Naphtalinlsg.  zuerst  in  ein  scharlachrotes,  dai 
gelbes  Isomeres  umgelagert. 

Hans  Stobbe  und  Phokion  Naoüm.  Die  Dibe 
säure.  (III.  Abhandlung  über  Butadienverbindungen  ^).  — 
die   Dihensalhernsieinsäure  (k,  Ö  -UiphenyJbutadiinidicarbon 

i 1 

-CH=C-COOH][C6H5-CH=C-COOH],  dar  einmal  dui 
trockenem,  alkoholfreiem  Natriumäthylat  auf  eine  stark 
Lsg.  von  Benzaldehyd  (2  Moll.)  und  Bernsteinsäureester 
ferner  auch  durch  Behandeln  äquimol.  Mengen  von  Ben 
Phenylitaconsäureester  mit  alkoh.  Natriumäthylatlsg.  Als 
wurden  dabei  noch  Benzylalkohol,  Benzoesäure.  PhenyUta 
nicht  näher  untersuchte,  in  haarfeinen,  seideglänzenden 
177"  schm.  Nadeln  kristallisierende  Verb,  und  eine  Mon 
(Ci6Hi5  0)COOII,  mit  ihrem  Äthylester  erhalten.  Bibensali 
CigH,404,  kleine,  derbe  Prismen  oder  vierseitige  Blättchen 
Essigsäure  enthaltende,  harte,  spitze  Kristalle  oder  langges 
seitige  Täfelchen  aus  Eisessig  und  1  Mol.  Ä.  enthaltend 
vierseitige  Täfelchen  aus  Ä.,  1.  in  etwa  7000  Tln.  kaltem  i 
sd.  Chlf.,  in  etwa  500  Tln.  sd.  Bzl.  und  in  2500  Tln.  kaltem 
sd.  W.  Sie  wird  durch  Alkali  zu  nur  geringem  Teil  zers. 
ihr  Isomeres  umgelagert,  gibt  bei  der  Oxydation  in  alkalif 
KMnO^  Oxalsäure  und  Benzoesäure  und  wird  bei  BeUchti 
haltigen  Beuzollsg.  in  die  Isodibenzalbernsteinsäure  umgela^ 
CigHiäOjNaj.HjO,  Nadeln  aus  verd.  A.  Ag-Salz,  CieH,3< 
schwer  1.  Niederschlag.  Ba-Salz,  feine,  silberglänzende,  7 
haltende  Blättchen.  Piper idinsah,  Cj8Hj404(C5HiiN)2,  fein 
Verb.,  11.  in  W.,  A.  und  Chlf.,  Smp.  181  bis  182»  unter  Z( 
estcr,  Ci8Hj204(C2Hr,)2,  farblose  Prismen,  Smp.  110,5",  i» 
lichten  seiner  jodhaltigen  BenzoUsg.  in  den  Ester  der  Iso 
steinsäure  umgelagert.  Anhydrid,  CuHijOä,  ans  der  Säui 
chlorid,  große,  citronengelbe ,  trikline  Kristalle,  U.  in  Chlf 


')  Von  Marckwald  (Zeitschr.  physik.  Chem.  30,  140;  JB. 
am  Chlorid  des  Chinochinolins  uud  am  /i-Tetrachlor-n-ketonaphfc 
(Zeitschi-.  physik.  Chem.  30,  527;  JB.  f.  1899,  8.  160)  an  Osazoi 
reihe,  von  Pabst  (Dissertation,  Leipzig  1902,  S.  15)  am  Dibe: 
beobachtet.  —  «)  Ber.  37,  2240—2249. 
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ver  1.  in  1.  und  CS,,  Smp.  203  bis  204».  Säure,  CieHijO 
kurze,  durchsichtige  Nadeln  ans  W.,  Smp.  170  bis  171".  Na- 
le  Nädelchen.  Ca-Sale,  (Ci7H]B03)2Ca,  ist  wasserfrei.  Ba-Sdiz, 
j)2Ba.H, 0,  warzenförmige  Aggregate.  Äthylester,  CigHaoOs, 
Krusten  aus  P.A.,  Smp.  48  bis  50".  Die  Säure  CivHmOs  ist, 
ie  die  gleiche  empirische  Formel  hat  wie  die  a-Phenacylhydro- 
),  doch  nicht  mit  ihr  identisch.  Wt. 

as  Stobbe.  Thermochromie  des  Dibenzalbemsteinsäure- 
s.  (TV.  Abhandlung  über  Butadienverbindungen  *).  —  Vf.  wies 
in,  daB  das  IHbenzälbemsteinsäureanhydrid^),  (C5H5— CH=C 
in  hohem  Grade  thermochrome  Eigenschaften  besitzt.  Dasselbe 
ronengelbe,  große,  trUdine  Kristalle,  Smp.  203  bis  204",  deren 
lim  Abkühlen  in  Hellgelb  und  beim  Erwärmen  in  Orange  bis 
»ergeht.  Diese  thermochromen  Zustandsänderungen  vollziehen 
an  der  festen  Substanz  und  nicht  im  gelösten  Zustande.  Auch 
Grew.  des  gelösten  Anhydrids  erleidet  bei  verschieden  hohen 
;uren  keine  Veränderung.  Wt 

18  Stobbe.  Einige  Triarylbutadiendicarbonsäuren.  (V.  Ab- 
über  Butadienverbindungen').  —  Im  Verfolg  seiner  Unter- 
n  über  Butadienverbb.  *)  stellte  Vf.  einige  Triarylbutadiendi- 
iren  durch  Einw.  aromatischer  Aldehyde  auf  Diphenylitacon- 
r  dar.  Die  hierbei  entstehenden  Säuren  sind  gelb  bis  orange 
ihre  Anhydride  rot  in  den  verschiedensten  Nuancen.  a,d,d- 
Ibutadiendicarbonsäure  (a - Benzyliden  -y- diphenyUtaconsäiire), 

I 1 

rC=C-C00H][C,H6-CH=C-C00H],  aus  Benzaldehyd  und 
ylitaconsäureester,  schwefelgelbes,  aus  mikroskopischen,  kurzen 
bestehendes  Kristallpulver  aus  W.,  dünne  Nadeln  aus  BzL,  11. 
l  Ä.,  schwer  1.  in  Chlf.,  sehr  schwer  1.  in  W.,  Smp.  218  bis  219" 
•s.  Na -Säle,  Cj^HjjOiNag  .  eVjHjO,  weiße,  mikroskopische, 
kelige  Prismen.  Ca-Sale,  CjiHjeOjCa  .  4HjO,  schwer  1.  in  W. 
Cj^HigO^Ba.iHjO,  schwer  1.  in  W.  Piperidinsalz,  CJ4H18O4 
3,  kleine  Nadeln  aus  Ä.-A.,  Smp.  205".  Anhydrid,  Cj^HijOs, 
nden  zugespitzte,  rote  Prismen,  11.  in  Chlf.,  schwer  1.  in  Bzl. 
Imp.  218".  Die  Oxydation  der  Triphenylbutadiendicarbonsäure 
0^  in  alkalischer  Lsg.  erfolgt  nach  der  Gleichung:  |(CgHe)j=C 

r)  [C6H5-CH=C-COOH]  +  60  +  HjO^C6Hj)<,CO  +  CeHsCOOH 
I O4.     <»-p-  Tolyl-d,  d-diphenylbutadiendicarbonsäure ,  [(C,  H5)j=C 

H][CH8-CeH«-CH=C-C00H],  aus  p-Toluylaldehyd  undDi- 
jonsäureester,  hellgelbe,  kurze  Prismen,  11.  in  A.  und  Ä.,  schwer 
und  P.A.,  Smp.  231".  JVa- Sa/^  Cj,6H,804Naj,  weiße  Täfelchen. 
,  CgjHjgOg,  rote  Nadeln,  11.  in  Bzl.  und  Chlf.,  schwer  1.  in  A. 
mp.  194".  u-Cumyl-S,d-diphenylbutadii^ndicarbonsäure,  [(CeHj), 

30H][(CH,)2CH-C6H4-CH=C-COOH],  aus  Cuminol  und  Di- 


ir.  37,  2465—2468.  —  *)  Siehe  Stobbe  und  Naoüm,  Ber.  37,2244; 
vorstehende  Referat.  —  ')  Ber.  37,  2656—2662.  —  *)  Vgl.  die  vor- 
in  Beferate. 
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phenylitaconsäureester,  schwach  gelb  gefärbte,  kurze,  dicke 
60'"oiger  P^ssigsäure,  11.  in  A.  und  Ä.,  schwer  1.  iu  Bzl.,  Ct 
unl.  in  P.A.,  Smp.  229»  unter  Zers.  Na- Salz,  CjjHjäOj 
weiße  Tafeln  aus  80"  o ige™  A..  Anhydrid,  CjjHääOs,  r 
aus  CSj,  11.  in  Bzl.  und  Chlf. ,  sehr  schwer  1.  in  A.  und  A 
bis  140". 

Hans  Stobbe  und  Victor  von  Yigier.  Bildung  st 
Butandicarbonsäuren  bei  der  Reduktion  von  Butadiendic 
[VI.  Abhandlung  über  Butadienverbindungen] ').  —  Vff.  > 
der  Red.  der  mit  Soda  neutralisierten  Lsg.  von  Dibenzalb« 
mit  Na  -  Amalgam  unter  Einleiten  von  C  Oj  ein  Gemisch  ' 
Irans- Dibenzylbernbteinsäare ,  deren  Trennung  durch  frakt 
stallisation  oder  auch  durch  Auslesen  der  verschieden  gefoni 
gelingt.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl  im  geschlossenen  R( 
lagert  sich  die  eis-  in  die  traiis-Säure  um,  während  die  trat 
dabei  nicht  umlagert.  Dagegen  tritt  gegenseitige  Umlaj 
Erhitzen  der  isomeren  Anhydride  auf  ISO"  ein.  Bei  der  R 
«,  d,ö-Triphenylbutadien-/i,j'-dicarbonsäure  mit  Na-Amalg 
ein  Gemisch  von  eis-  und  Irans- Tripkenylbutandicarhoni 
Trennung  nur  durch  Auslesen  der  verschieden  geformten 
lang.  Auch  hier  lagert  sich  nur  die  cis-Säure  beim  Erhitz 
HCl  im  geschlossenen  Rohr  auf  180  bis  200"  in  die  trän 
während   diese   dabei   unverändert  bleibt,      eis  -  Dibemylbi 

I i 

(CjH^-C  Ha-C  H-C  0  0  H)  (CeHs-CHj-C  H-C  0  0  H),  büscheli, 

Nädelchen,  Smp.  203°  unter  Zers.   Anhydrid,  CjgHuOs,  dür 

Blättchen,  Smp.   1040.     Irans -Diheneylhernsteinsmire,  (C«! 

-C  0  0  H)  (H  0  0  C-C  H-C  H^-Ce  H5),  gedrungene,  scheinbar 
aber  wirklich  monokline  Säulen.  Smp.  204",  zers.  sich  aber  ( 
Anhydrid,  kleine,  sechsseitige  Prismen  aus  einem  Gemisch 
P.A.,  Smp.  155".     cis-(x,Ö,d-TriphenyIbutandicarbonsäure,  \ 

-CH-C00H][C,H5-CH2-CH-C00H],  haarfeine  Nädelche 
unter  Zers..      Irans -a,d,d-TriphenylbutandicarboHsäure,  ( 

I 1 

-CH-COüH][HOOC-CH-CH2-C6H8],  schön  ausgebUdete,  ( 
Prismen,  Smp.  205"  unter  Zers. 

C.  Graebe  und  Robert  Gnehm  jun.  Lber  Chrysod 
—  Wie  Vff. ä)  schon  früher  mitgeteilt,  entsteht  die  Chryt 
(ä-Phenylnaphtalin-1,  l'-diearbonsäure)  beim  4stündigen  '' 
der  durch  Umlagerung  aus  dem  Chrysochinonoxim  entstehen 
diphenamidsäuren  mit  Na  OH  bei  200  bis  210".  Durch 
anhydrid  wird  sie  in  das  Anhydrid,  durch  konz.  HjSO^  ir 
schon  von  Graebe  und  Koenigsberger *)  beschriebenen 
tische  Chrysokeloncurbonsänre  übergeführt.  Bei  ihrer  Est«: 
der  Kälte  und   ebenso  beim  Erwärmen  von  Chrysodiphensi 


')  Ber.  37,  2662—2670.  —  «)  Ann.  Chem.  335,  113—121. 
2744.  —  ")  Ann.  Choiu.  311,  257. 
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Methylalkohol    entsteht    der    saure  Eäer,    (CioHg-COOH)  (CsH^ 

I 1 

3OCH3),  während  der  andere  saure  Ester,  (CioHj-COOCHjXCsH« 
3 OH),  durch  partielle  Verseifung  des  Dimethylesters  gewonnen  wird. 
Dimdhylester  wird  durch  Einw.  von  CHs  J  auf  das  Ag-Salz  erhalten. 

I 1 

ysodiphensäure,  (CioH,-COOH)(CgH4-COOH),  U.  in  A.,  Ä.  und  Chlf., 

in  heißem  und  fast  unL  in  kaltem  W.,  Smp.  199*>.     Erster  saurer 

I 1 

ysodiphensäure-Mdhylester,  (CioHa-COOEXCeH^-COOCHj),  Prismen, 

I 

).  124».      Zweiter   saurer    Chrysodiphensäure  -  Methylester,    (CjoH, 

1 

) 0  C  Hg)  (C,  H^-C  0  0 H),  Smp.  171,5«.     Chrysodiphensäure-Dimethyl- 

r,  (CioHg-COOCHsXCeH^-COOCH,),  Tafeln,  Smp.  90«.  Chryso- 
misäureanhydrul ,  C^gH^oOsi  farblose  Nadeln  aus  Eisessig,  Smp. 
*,   gibt   beim   starken  Erhitzen   Chrysoketon   und   beim   Erwärmen 

I 

Ammoniak  die  nicht  esterifizierbare  Ghrysodiphenamidsäure,  (CioHg 

I 
00H)(C,H4-C0NHj),  vom  Smp.  220».     Chrysoketoncarlonsäure, 
HiqO,,  Smp.  283».     Ag-Salz,  CigHgOaAg,  orange  gefärbter  Nieder- 
lag.    Wt. 


,,»i 


Säuren  mit  mehr  als  4  At.  Sauerstoff. 

W.  P.  Dreaper.  Bestimmung  der  Gallusgerbsäure  und  Gallus- 
re ').  —  Vf.  hat  seine  früher  *)  veröffentlichte  Methode  für  die  Be- 
imung  der  Gallusgerbsäure  und  Gallussäure,  welche  auf  der  Fällung 
selben  mit  Ca-  oder  Ba- Salzen  und  nachfolgenden  Titrierung  mit 
SOj-Lsg.  beruhte,  abgeändert.  Wt. 

C.  Glücksmann.  Zur  Kenntnis  und  Wertbestimmung  des  Tan- 
s  5).  —  Vf.  betont  zunächst,  daß  Handelstannin  kein  einheitlicher 
-per  ist  und  neben  der  sogenannten  Digallussäure  Verunreinigungen 
1  Pyrogallol,  eLaem  Tanninglycosid,  Phloroglucin  und  Gallussäure, 
unter  auch  Ellagsäure  enthält.  Ferner  könne  auch  reines  Tannin 
ht  als  eine  Digallussäure  betrachtet  werden,  da  ihm  wahrscheinlich 
höheres  Mol. -Gew.  zukommt.  Auch  das  Tannoform  kann  demnach 
n  einheitliches  Prod.  sein,  da  auch  die  Beimengungen  des  Handels- 
nins  mit  Formaldehyd  unlösliche  Kondensationsprodd.  liefern.  Da 
Handelstannin  auch  StoSe  enthalten  sind,  die  mit  HC  OH  keine  un- 
iche  Verbb.  geben,  so  hat  Verf.  versucht,  HCOH  zur  Wertbestimmung 

Handelstannins  zu  verwerten.  Er  hat  zu  diesem  Zwecke  Tannin 
wenig  W.  gelöst,  HCl  und  HCOH  zugefügt,  die  Fl.  durch  Einengen 
izentriert,  nach  dem  Verdünnen  mit  W.  den  Niederschlag  im  Gooch- 
'gel  gesammelt,  bei  95"  getrocknet  und  dann  gewogen.  Vf.  hat  an 
Ddd.  verschiedener  Herkunft  die  Formaldehydzahl  ermittelt.  Unter 
zterer  versteht  Vf.  die  Zahl,  die  angibt,  wieviel  Gew.-Tle.  HCOH- 
ndensationsprod.  aus  100  Tln.  käuflichem,  lufttrockenem  Tannin  er- 

')  Chem.  News  90,  111—112.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  412;  JB.  t 
•3,  8.  2241.  —  ")  Pharm.  Post  37,  429—430. 
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halten  werden.  Für  100  Tle.  chemisch  reinen  Tanni 
101,8  Proz.  HCOH-Kondensationsprod.  berechnen.  Na 
Formaldehydzahl  95  als  zulässiges  Minimum  gefordert 
Artur  Glogau.  Über  die  Konstitution  der  Phl 
säure  1).  —  Vf.  wies  nach,  daß  die  PhtaJonmeihiflesle 
Formel  CeHiC-COCOÜCHs,  -CO OH)  konstituiert  is 
einmal  durch  FJnw.  von  wäss.  NH3  in  die  Imidophtah 
diese  durch  Behandeln  mit  Kaliumhypobromit  in  Phtal; 
durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  methylalkoh.  Lsg. 
Henriques')  beschriebenen  Phenylphtalazoncarbonsi 
überführte.  ImidopMalonaminsäure,  Vßl{i(—C'SK-COC 
feine,  farblose  Nadeln,  schwer  1.  in  W.,  Smp.  191  bis  1 
C9H11N3O3,  Smp.  218  bis  223°.     Phenylphidlazoncarl 

I I 

estei;  CeH4[-C(=N-NC6H5)COOCH3,  -CO],  Smp.  114 

Fr.  Fichter  und  Chaskel  Wortsmann.  Über 
Acetondicarbonsäureester ').  —  Vß.  zeigten,  daß  bei 
p-Xitrobenzylchlorid  auf  Natriumacetondicarbonsäurees' 
trobemylactiomlicarbonsüureester  entsteht,  dessen  Bildunj 
das  Vorhandensein  von  p-Nitrohenzylaceton  nachgewiesei 
Dieser  Ester  bildet  dann  weiter  entweder  den  s-  oder  d 
henzyhicetondicarhonsäureester.  Ersterer  unterliegt  so 
Spaltung  unter  Bildung  des  s-I)i-p-vitrobemylacetons. 
erst  durch  Kochen  mit  HCl  zu  dem  as-I)i-p-nitrohenz, 
Der  as-Di-p-nitrobenzylacetondicarbonsuureester  nim 
p  -  Nitrobenzylchlorid  auf  unter  Bildung  des  Tri  -p  -  % 
dicarhonsäureesiers,  welcher  aber  während  der  Synthese  s 
den  Di-p-nitrohciieylessigestcr  übergeht,  aber  auch  den  Tet 
acetondicarbonsäureester  zu  bilden  vermag.  Letzterer 
beständig  wie  der  s-Di-Ester  und  unterliegt  schon  währe 
der  KctonspaJfung.  p-Nitrobenzylacetoti ,  CioH,,N05 
Masse,  Smp.  40  bis  41".  s-Di-p-nitrobenzylacefon,  C^- 
glänzende  Nädelchen,  Smp.  136  bis  138".  as-Di-p-n 
dicarbonsäureester,  CjsHjjNjOg,  glänzende,  derbe  Krist« 

Smp.  118  bis  119".  as-Di-p-nitrobe7i^y1aceton,  CiiK^^^ 2' 
biegsame  Nadeln  aus  A.,  Smp.  108,5  bis  109.5".  Tri-p-n 
dicarbonsäureester,  CjoHjgNjO,],  breite,  glänzende,  s 
gefärbte  Nadeln,  Smp.  167,5  bis  168,5».  Di-p-nitr 
CigHigNjOe,  weiße  Nadeln,  Smp.  104,5".  Tefra-p-r 
Cj]  HjcNiO,,,  kleine,  farblose  Kriställchen,  Smp.  194  bis 
Paul  Rabe.  Zur  Kenntnis  der  l,5-l)iketone.  ( 
lung]  *).  —  Nachdem  Verf.  früher  *)  darauf  hingewiesei 
großer  Teil  der  in  der  Literatur  als  1,5-Diketone  bezi 
als  cyklische  Ketonalkohole  aufzufassen  sind,  zeigte  er, 
ketone  und  die  aus  ihnen  hervorgehenden  cyklischei 
trotz  ihrer  nahen  Verwandtschaft  scharf  voneinander 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  IIb,  52—57.   —   ")  Ber.  21, 
S.  U76ft.  —  ')  Ber.  37,  1992—1997.  —  ■•)  Ann.  Chem.  332, 
selbst   323,  83. 
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dem  verschiedenen  Verhalten  dieser  Yerbb.  gegenüber 
inzien  (I^atriomäthylat,  NHj  und  NHj-Derivate)  herror. 
Vf.  die  Isolierung  struktur-  und  desmotrop  -  isomerer 
sammenhängenden  Reihe,  indem  er  den  durch  Konden- 
naldehyd und  Acetessigester  entstehenden  Methylenbis- 
lu  dem  bisher  unbekannten  3 -Methylcyklohexanol-(3)- 
säureester-(4,6)  isomerisierte,  der  ein  allelotropisches 
rop-isomerer  Formen  darstellt.  Zugleich  wies  er  nach,  daß 
msvorgang  in  2  Phasen  verläuft,  indem  die  Bildung  des 
essigesters  schon  bei  Abwesenheit  eines  Kondensations- 
lagerung dieses  1,5-Diketons  in  die  cyklische  Verb,  aber 
er  basischen  Substanz,  wie  Piperidin,  erfolgt.  Methylen- 
(u,y-I>iacelylglviarsäureester),  CijHjoO,,  aus  Acetessig- 
Formaldehydlsg.,  farbloses,  leicht  bewegliches,  in  W. 
öl,  Sdp.86_g7  215  bis  218»,  gibt  in  alkoh.  Lsg.  mit 
arote  Färbung.  4-Methylmbis-3-methi/l-5-isoxaeolon, 
Methylenbisacetessigester  mit  Hydrozylaminchlorhydrat 
Lsg.,  lange,  weiße,  bei  180  bis  183<*  sich  zers.  Nadeln. 
6hexanol-(3)-on-(l)  -  dicarbonsäureester -(4,6)  (Ketoester), 
am  Methylenbisacetessigester  mit  Piperidin ,  weiße ,  pris- 
i,  sll.  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  BzL,  Chlf.,  schwerer 
1.  in  Ligroin,  Smp.  unscharf  bei  79";  erleidet  in  alkoh. 
a  Enolisierung.  Na-Sale,  durch  £inw.  von  metallischem 
irische  Lsg.  des  /3-£stera,  schwach  gelblich  gefärbtes,  an 
IJliches  Pulver,  all.  in  A.  u-3-Methylcyklohexcmol-(3)-on- 
ree8ter-(4,6)  (Enolester),  C,jHjoOg,  durch  Zers.  des  Na- 
ters  mit  eiskalter,  verd.  H3SO4,  äußerst  zähflüssiges,  gelb- 
b  in  alkoh.  Lsg.  mit  FeClg  eine  intensive  violette  Färbung 
allmählich  in  den  festen  Ketoester  um.  Pyraeölon  aus 
nolondicarbonsäureester,  CnHuNjO^,  aus  dem  Ketoester 
drat,  derbe,  prismatische  Kristalle,  welche  bei  182o  und, 
1er  fest  geworden,  bei  203*'  schmelzen.  l-Imino-3-methyl- 
\icarbonsäureesler-(4,6),  CisHjjNOg,  aus  dem  Ketoester 
gut  ausgebildete  weiße  Nadeln  ans  verd.  A.,  U.  in  A.,  Ä. 
)2o.  Hieran  anschließend  untersuchte  Yf.  noch  die  Einw. 
rdroxylamin  auf  Äthylidenbisacetessigester  und  Methylen- 
Dihydroconidindicarbonsäureester ,  Cn  Hji  N  O4 ,  aus 
tessigester  mit  alkoh.  NHj,  Smp.  131".  4-Äthyliden' 
-isoxazolon,  CioHuNjO«,  ans  Äthylidenbisacetessigester 
linchlorhydrat,  prismatische  Nädelchen,  Smp.  157°  unter 
lenbis-3,5-dimethylisoxaeol,  CnHiiNjOs,  aus  Methylen- 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat,  Smp.  141  bis  142".  Pyr- 
u-3,5  -Bimethylcyklohexanol  -(3)-on-  (1)  -  dicarbonsäure- 
HjgNjOi,  mit  Hydrazinhydrat,  feine  Nädelchen,  erwies 
identisch  mit  dem  früher  1)  aus  der  entsprechenden 
enen  Pyrazolonderivat.  Wt. 

e.  Beiträge  zur  Aufklärung  der  Tautomerieerscheinungen. 
lung.)    Über  desmotrop-isomere  cyklische  /3-Ketonsäure- 
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ester ').  —  Vf.')  hat  gemeinsam  mit  A.  Billmann  ei 
Knoevenagel  s)  aus  Acetessigester  und  Acetaldehyc 
m  -  Nitrobenzaldeh yd  gewonnener  Verbb.  untersucht  uni 
die  desmotrop- isomeren  Formen  dargestellt.  Es  ergal 
desmotrop-isomeren  Formen  des  3,5-I)imethylcyklohexun 
carhonsäureesters-(4, 6),  des  ö-p-Nitropheityl-o-methylcykl 
(l)-dicarbonsätireestcrs-(4.,6)  und  des  5-m-Nitrophenyl 
hexanol - (3) -on- (1) - dicarbonsätireesters -{4,6)  wechseis 
übergehen.  Im  Schmelzfluß  und  in  Lsgg.  sind  sie  nicht  ] 
geben  mit  der  Zeit  unter  Umformung  allelotrope  Gemiscl 
Enol,  aus  welchen  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  d 
zenden  und  schwerer  löslichen  Ketoformen  ausscheiden. 
cyJdohexanol -(3)-on-(l)- dicarbonsüureester-(4, (i),  Cj« H 
gibt  mit  alkohol.  FeCls  keine  Farbenrk.  Na-Sah  des  u- 
/3 -Ester  in  alkoh.  Lsg.  mit  Natriumäthylat,  weiße,  feinp 
Kristallalkohol  enthaltende  Masse,  Smp.  75  bis  78".  a-j 
aus  dem  Na-Salz  mit  HäSÜ,,  wohlausgebildete,  rhomb 
11.  in  den  organischen  Lösungsmitteln,  gibt  mit  alkoh. 
violette  Färbung,  Smp.  60  bis  63°  unter  gleichzeitis 
Beide  Ester  erleiden  sowohl  beim  Schmelzen  als  auch 
lagerung  unter  Herstellung  allelotroper  Gemische.  5  ■ 
3  -  methyJcyldohcxa  nol  -  (3)  -  on  -  (1 )  -dicarboHsäureester-(4, 
Die  Trennung  des  bei  der  Einw.  von  p-Nitrobenzaldehyc 
ester  resultierenden  Estergemisches  in  den  ß^-  und  ß^-f 
Grund  der  Schwerlöslichkeit  des  ersteren  in  A.  ß^-Este 
164",  gibt  mit  alkoh.  FeCla  direkt  keine  Farbenrk.  Na-Sc 
aus  dem  ^,-E8ter  mit  Natriumäthylat,  gelbe  Masse,  Smp. 
aus  dem  Na-Salz  mit  alkoh.  HjSOj,  weiße,  rhombi 
Smp.  129  bis  130"  unter  gleichzeitiger  Ketisierung, 
FeClj  eine  intensiv  violette  Färbung,  ß^' Ester,  rhomb 
Smp.  152  bis  153",  gibt  mit  FeClj  keine  Färbung,  «j- 
wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  in  A.  nicht  in  festem  Zui 
Na-Salz  mit  H2SO4,  prismatische  Nadeln,  Smp.  130 
gleichzeitiger  Ketisierung,  gibt  mit  alkoh.  FeClj  eine  we 
Alle  4  Ester  erleiden  sowohl  beim  Schmelzen  als  aut 
lagerung  unter  Herstellung  allelotroper  Gemische,  ß-rj 
3  -  m  ethylcyklohexa  no1-(l)-on-(l)-dica  rbonsii  u  reester  -(4, 
Smp.  146"  unter  gleichzeitiger  teilweiser  Enolisierung, 
FeClj  keine  Farbenrk.  Na-Sah  des  u- Esters,  aus  de 
Natriumäthylat,  citronengelbe,  1  Mol.  Kristallalkohol  ent 
Smp.  131".  a-Ester,  aus  dem  Na-Salz  mit  alkoh.  HjSO 
schwach  gelblich  gefärbtes  Ol,  gibt  mit  alkoh.  FeCls  eine  •^ 
und  geht  sehr  schnell  unter  Ketisierung  in  den  /3-Ester 
H.  \.  Pechmann,  W.  Bauer  und  J.  Obermill 
Synthese  von  Benzolabkömmlingen  aus  Glutaconsäurei 
erhielten   bei   der  Kondensation   von  Glutaconsäureest«i 


')  Ann.  Chem.  332,  22—37.  —  ')  Daselbst  313,  129.  — 
104;  303,  223—257;  JB.  f.  1894,  S.  1653  ff.;  f.  1898,  8.  19i 
Kabe  und  Klge,  Ann.  Chem.  323,  83.  —  ■*)  Ber.  37,  2113- 
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ei  gelinder  Wärme  an  Stelle  der  früher  von  v.  Peclimanni) 
len  Digintaconsäure  den  Triäthylester  einer  Dihydro-5-oxy- 
igsäore  -  2, 4  -  dicarbonsäure  und  daneben  noch  in  geringerer 
OxyiBophtalsSure-Diäthylester.  Dihydro-5-oxyphenijlessigsäure- 
rhonsäure-Triäfhylester,  CjjHjjO,,  weiße  Nädelchen  aus  verd. 
12*,  gibt  mitFeClj  eine  tiefblaue  Färbung  und  entfärbt  KMnO^- 
ihydro-  5  -oxyphenylessigsäure-  J2,4  -  dicarbonsüiire-  Diiithylestcr, 
,  durch  Lösen  des  Triäthylesters  in  kaltem,  alkoh.  KOH  und 
fes  Ansäuern,  weiße  Nädelchen  aus  verd.  A.,  Smp.  112  bis  113", 
Fe  eis  eine  tiefblaue  Färbung  und  entfärbt  KMn04-L8g.  I)i- 
nypkenylessigsäure-2, 4-dicarbonsäure-Monoäthylester,  C]  jHi ,  0,, 
ichen  des  Triäthylesters  mit  10*/oiger  KOH,  schöne  Blättchen 
,  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  Chlf.,  Bzl.,  11.  in  A.  und  in  \V.,  Smp.  154" 
■B.,  gibt  mitFeClg  eine  blaue  Färbung  und  entfärbt  KMnOj-Lsg. 
mylessigsäure-3,4-dicarbonsäure-Triäthißesier,  CuHjoO-,  durch 
a  des  obigen  Triäthylesters  mit  Brom  in  Chlflsg.,  weiße  Nadeln, 
wl.  in  Ä.,  Smp.  81",  gibt  mit  FeCls  eine  kirschrote  Färbung 
irbt  KMnO^-Lsg.  nicht.  Metliyläther,  seideglänzende,  farblose 
!mp.  78".  Triäthylester  der  acäylierten  Ö-Oxypheuylessigsäare- 
rbönsäure,  Cj8B[j208,  durch  Erhitzen  des  Triäthylesters  mit 
•eanhydrid  und  Pyridin,  farblose  Nadeln,  Sdp.  59».  5-Oxy- 
Jgsäure-J2, 4 -dicarbonsäure,  CjoHgO, ,  aus  dem  Ester  durch 
nit  lOO/oiger  KOH,  derbe,  weiße  Nädelchen,  Smp.  250  bis 
it  beim  Erhitzen  mit  HCl  im  geschlossenen  Rohre  auf  200" 
tnylessigsäure,  CgHgOj  (schwach  gelbliche  Nadeln,  Smp.  129"), 
1  Behandeln  mit  Bromwasser  Tribrom-m-oxypheiiylessigsäure, 
Oj  (lange,  derbe,  farblose  Nadeln  aus  verd.  A.,  Smp.  237"). 
phtalsäure-Biäthylester,  CuHi^Oj,  weiße  Nudeln,  Smp.  57",  gibt 
Ij  eine  kirschrote  Färbung  und  entfärbt  KMnO^-Lsg.  nicht. 
phtdlsäure,  CgHgOg,  durch  Verseifen  des  Esters  mit  10"/oiger 
liße  Blätteben  aus  verd.  A.,  Smp.  305",  gibt  mit  Fe  CI3  eine  rote 
und  entfärbt  KMnO^-Lsg.  nicht.  Wt. 

cy  Faraday  Frankland  und  John  Karger.  Stellungs- 
und optische  Aktivität.  Die  Methyl-  und  Äthylester  der  Di-o-, 
p-nitrobenzoylweinsäure').  —  Die  Untersuchung  des  spez. 
iTermögens  der  Methyl-  und  Äthylester  der  Di-o-,  m-  und 
nzoylweinsäure  ergab,  daß  alle  diese  A'erbb.  eine  starke  Links- 
zeigen, und  zwar  die  Methylester  eine  stärkere  als  die  Äthyl- 
lenso  zeigen  die  p-Isomeren  ein  stärkeres  Drehungsvermögen  als 
rbb.,  während  das  relative  Drehungsvermögen  der  o-Verbb.  ganz 
Femperatur  abhängig  ist.  Di-p-^itrobcnzoylweinsäure-Diüthyl- 
HjoNsO,2,  lange  Nadeln,  Smp.  124  bis  124,5",  D.'/  =  1,2682, 
—  97,75".  I>i-p-nitroheneoylweinsüiiie- Dimefhylestcr ,  CaoHi, 
»hr  kurze  Nadeln,  sU.  in  ChU.  und  Bzl.,  11.  in  Ä.,  schwer  1.  in 
X  140»,  D."'=  1,3142,  [«]'b  =  —  107,56".  T)i-m-)iitrobemoyl- 
ter,  lange,  gelblichweiße  Nadeln,  Smp.  95,8",  D-^  =  1,2788, 
—  64,35".      Di-m-nitrobenzoylweinsäure-Dimethylester,   Smp. 


Br.32,  2301;  JB.  f.  1899,  8.1063.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  85,  1571—1580. 
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1610  CocheniUesäure.     Hexahydi-otoluylaldehyd. 

117,8»,  D.T  =  1,3473,  [a]T  =  —69,220.  Dj-o-n 
säure- Diäthylester ,  lange,  weiße  Nadeln,  Smp.  143".  ] 

[ufß  =  —  62,660  und  in  BenzoUsg.  [«]d  =  —  119,öi 
bengoyhoeinsäure-Dimethylester  läßt  sich  nur  schwer  im 
Zustande  erhalten,  [«]  d  =  — 97,97*  und  iu  Benz 
— 184,90». 

C.  Liebermann  und  H.  Voswinckel.  Über  dii 
der  Cochenillesäure  mit  Bernsteinsäure  *).  —  Vff.  erhielte 
schmelzen  von  CochenUleanhydi-id  mit  Bernsteinsäure 
gange  von  Gabriel  und  Leupold*)  die  erwartete 
älhiHcliphtaJiddicarhonsäure,  C22Hi40,o,  nur  in  geringe! 
nicht  völlig  reinem  Zustande.  In  der  Hauptsache  ents' 
Spaltung  von  COj,  DinielhyhlioxyäthindipJiialid,  welches 
mit  Natriummethylat  im  geschlossenen  Rohre  auf  145"  in 
isoäthindiphtalid  (DmdhyUdruoxynaiMacenchinon)  umj 
CocheniUesänrcanhydrid,  Darst.  durch  1/4  stüudiges  Ko( 
Cochenillesäure  mit  10  Tln.  Acetylchlorid  und  10  Tln. 
Säureverb,  des  CochenUlesäureanhydrids ,  CioHgOj.CjH 
dwxyäthindipMalid,  CooHijOg,  gelbe,  kristallinische,  bei 
schmelzende  Masse,  welche  Beizen  nicht  färbt  und  in  ko 
mit  gelber  Farbe  löst,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
geht.  Bimdhyldioxyisoiith iiidipldalid  (Dimethyltdraoxyni 
C2oH,406,  rote,  mikroskopische,  bei  330»  noch  nicht  schi 
chen.  Die  rote,  alkoh.  Lsg.  fluoresciert  orange.  Die  alli 
cochenillerot,  wii-d  durch  überschüssiges  Alkali  nicht,  v 
NaCl-Lsg.  gefallt.  Sie  färbt  gewöhnliche  Beizen  seh 
cochenilleähnlichen  Farbentönen  an. 


Aldehyde. 

A.  E.  Tschitschibabin.  Über  den  Hexahydro-m-1 
—  Zur  Darst.  dieses  Aldehyds  wurde  m-MdhylcykJohea 
I'ulegon  gewonnen  war,  durch  Reduktion  mit  Na  in  ä 
entsprechende  Carbiuol  verwandelt,  aus  diesem  durch  Sä 
das  Bromid  C7H,3Br  bereitet  und  letzteres  unt«r  guter  I 
Lsg.  mit  Mg-Pulver  umgesetzt.  Nach  weiterer  Einwü-k' 
anieisensäureester  und  Abdestillieren  des  A.  erhält  ma 
ein  dickes  Ol  und  eine  leicht  bewegliche  Fl.  Beim  Bei 
das  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  ist,  verschwinde 
die  obere  Schicht  enthält  dann  das  Acetal.  Da  letztere 
erhalten  war,  so  wurde  es  mit  5»  oigsr  HCl  verseift  ui 
vermittelst  der  Bisulfitverb.  isoliert.  Die  Bisulfitverb.,  m 
gibt  den  Ilextihydro-m-toluylaldehyd,  CgHuO,  Sdp. 
D.0  0,9279,  D.^o"  0,9091.  Der  Aldehyd  büdet  eine  s 
aber  nicht  unangenehm  riechende  Fl.    Setnicarhazon,  Cg  I 


')  Ber.  37,  .S34-t— .3348.    —    *)  Ber.  31,   1272;   JB.  f.   lt<S 
")  Ber.  37,  850—853;  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  418 — 421, 
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Smp.  158  bis  1590.  Neben  dem  oben  genannten  Acetal 
le  große  Menge  kohlenwasserstofihaltiger  Körper,  z.  B.  Methyl- 

Nach  Abtrennung  des  Aldehyds  vriurde  noch  eine  Fraktion 
66")  erhalten,  die  wahrscheinlich  aus  DimethyldicyMohexyl 

Tr. 
d  r  o  n  X.  Synthese  aromatischer  Aldehyde  ^).  —  Jodoform 
»form  reagieren  heftig  mit  CeHgMgBr  und  geben  neben 
odd.  etwa  ^/\  der  theoretischen  Menge  Triphenylmethan.  Als 
innten  Halogensubstitutionsprodd.  durch  Orthoameisensäure- 
irsetzte  und  die  Reaktionsmasse  6  Stdn.  auf  dem  Wasserbade 
bielt  er  mit  einer  Ausbeute  Yon  90  T?toz.  Benedldehyd  gemäß 
ingen:  C.HjMgBr  +  CjHsO . CH(0C2Hb)s  =  Mg(0CäH5)Br 
H(0Ci,Hj)2;  CHj.  CH(0CaH5)a  +  HjO  +  HC1=  2  CjHjOH 
^eHjCHO.  Der  Aldehyd  wurde  mit  Hilfe  der  NaHSOj-Verb. 
naloge  Versuche  mit  p-CjH7MgBr  lieferten  p-Tolylaldehyd 
Äthylacetal.    Diese  Mischung  wurde  1  Std.  mit  Y^o'^'^a^O« 

dann  mit  NaHSOj  der  Aldehyd  isoliert.  Ausbeute  65  Proz. 
düng  von  Benzylmagnesiumchlorid  verläuft  die  Rk.  lang- 
gab nur  20  Proz.  Phenylacetaldehyd.   Diese  Versuche  werden 

Tr. 
droux.     Über  eine  allgemeine  Methode  zur  Synthese   von 
').  —  Um  die  früher*)  schon  publizierte  Methode  zu  verbessern, 

höhere  Reaktionstemperatur  an,  indem  er  statt  Ä.  Toluol 
Ür  gibt  zu  der  in  äth.  Lsg.  bereiteten  Verb.  R.MgBr  vöUig 
'oluol,  dest.  den  Ä.  ab  und  läßt  nun  den  Orthoameisensäure- 
>in wirken.  Da  bei  dieser  Grignardschen  Synthese  immer 
Rkk.  auftreten,  so  verwendet  Vf.  nur  '/s  bis  '/^  MoU.  Ortho- 
reester.  Nach  Einführen  desselben  wird  die  Masse  geschüttelt 
Va  Std.  mit  verd.  HCl  behandelt.  Die  aufschwimmende  Fl. 
tiert,  gewaschen  und  getrocknet.  Sie  enthält  den  Aldehyd 
me  dessen  Äthylacetal.  Um  letzteres  zu  zerstören,  wird  nach 
•  des  Toluols  1  Std.  mit  verd.  HjSO^  erhitzt.  Der  Aldehyd 
mittels  NaHSOj  isoliert.  Bei  Aldehyden  mit  wenig  hohem 
lie  Toluollsg.  des  Aldehyds  mit  NaHSOg  geschüttelt.  Dar- 
1  auf  diese  Weise  Phenylacetaldehyd,  a-Naphtaldehyd,  p-Brom- 
l,  p-Chlorbenzaldehyd,  Butylaldehyd,  Jsovälerianaldehyd.  Tr. 
ische  Fabrik  Griesheim-Elektron  in  Griesheim  a.  M. 
zur  Reindarstellung  wasserunlöslicher  Aldehyde  der  aroma- 
he.  [D.  R-P.  Nr.  154  499]*).  —  Die  Aldehyde  werden  mit 
räsB.  SO,  in  Lsg.  gebracht,  die  Lsg.  wird  geklärt  und  hier- 
irch  Erhitzen  oder  Lufteinblasen  wieder  ausgetrieben,  wo- 
die  Aldehyde  wieder  abscheiden.  Oett. 

trenko-Eritschenko  und  F.  Dolgopolow.     Zur  Charak- 

aromatischen  Aldehyde  und  Ketone'').  —  Durch  eine  Reihe 
len  suchen  die  VS.  zu  beweisen,  daß  die  aromatischen  Alde- 
chneller,  die   aromatischen  Eetone  viel  langsamer  reagieren 

pt.  rend.  138,  92—94.  —  ')  Daselbst,  S.  700— 701;  Bull.  soo.  chim. 
—588.  —  •)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Patentbl.  25, 
J.  ras».  phy8.-chem.  Ges.  36,  1505—1509. 
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1612       Aldehyde;  Beaktionsgeschwindigkeit,  und  Seht 

als  die  entsprechenden  Verbb.  der  Fettreibe.     Das 
mit  l'henylbydrazin   und   K-,  bzw.  NaHSOj   festges 
byde    und    Ketone    der   Fettreihe    keine    solchen    l 
Reaktionsgeschwindigkeit  aufweisen,  so  muß  die  Urs 
des  Jienzolkerns  hegen.     Vff.  nehmen  nun  an,  daß 
Ketonen  die  Symmetrie  des  Binges  durch  Einführu 

stört  wird  und  der  Winkel  <^      (yCü.R  sich  dem 

Sgliedrigen   Ringes   nähert,    bei    denen    die   Reak 

geringer  ist,  während  in  den  Aldehyden  der  Winkel 

der  Natur  der  Substituenten,  geringer  als  bei  den  ] 
dem  Winkel  des  Tetramethylenringes  nähert.  Dabi 
geschwindigkeit  bei  den  Aldehyden  höber,  als  bei  d 

Francis  Ernest  Francis  und  Oliver  Cha 
Die  Einwirkung  von  Schwefelstickstoff  auf  organisc 
Den  zu  ihren  Versuchen  nötigen  Schwefelstickstoff, 
durch  Einleiten  von  XH3  in  eine  10  bis  ISO/oige  I 
Er  bildet  schöne,  orangerote  Prismen,  die  sich  bei  1 
Sdp.  reagiert  Benzaldehyd  heftig  mit  (NS)i,  indei 
gespalten  werden  und  neben  Ki/anphenin ,  (CgHsC 
phenylglyoxalin  oder  Lophi» ,  CjiHjuNj,  entsteht. 
CjHjCN  nicht  gebildet,  da  dieses,  mit  (NS)^  bei 
phenLn  liefert.  Erwärmt  mun  p-TolnyTald€hifd  mit 
auf  und  eine  kristallinische  Verb. ,  C24  Hji  N3  (lanj 
Smp.  278")  wird  erhalten,  die  mit  dem  von  Gustav  ( 
KyantoUn  identisch  zu  sein  scheint.  Als  Anisaldehy 
indifferenten  Atmosphäre  erhitzt  wurde,  konnte  n 
Menge  von  weißen,  bei  217'  schm.  Blättchen  gewi 
Analyse  scheint  für  eine  Verb.  CjiHjiOsNj  =  C,, 
sprechen. 

Francis  Ernest  Francis  und  Oliver  Cha 
Die  Einwirkung  von  Schwefelstickstoff  auf  orgi 
IL  Teil  2).  —  Läßt  man  auf  Anisdldehyd  Schwefi 
einwirken,  so  wird  SOj  entwickelt,  und  neben  Ti 
hyanidin,  C3N3  (€'611400113)3.  Smp.  217»,  bildet  si. 
Sulfat  und  Ammoniumsulfat.  Sd.  Bzl.  entzieht  das 
den  freien  S,  weitere  Behandlung  des  Rückstandes  mi 
das  Anisamidinsulfat  und  Ammoniumsulfat  und  b 
Hauptprod.  ein  farbloses  Kristallpulver.  Das  Anisi 
.C«H,.C(NHj)(NH)]2H2S04,  bildet  farblose  Prisn 
Durch  Umsetzung  mit  BaClj  wurde  das  bei  217 
bereitet,  mit  Ba(N03)j  das  bei  182  bis  183"  schm 
gut  kristallisierende  Pt-Salz  diente  zur  Charakteris 
Für  das  freie  Amidin  fanden  Vff.  den  Smp.  119"  (I 
waren  die  Analyseuwerte  nicht  befriedigend.  In  wi 
Amidin  in  Anisamid  (Smp.  165")  und  NH3.  Das  di 
dem  Auskochen   mit  heißem  W.   zurückblieb,   lief 


')  Chem.  Soc.  J.  85,  259—264.  —  ')  Daselbst,  8. 
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bei  205°  unter  Zers.  schin.  Platten,  in  Ätzalkalien  1.  und  ans 
Lsgg.  durch  Säuren  wieder  fällbar.  Es  scheint  in  dieser  Verb. 
DsNjS  ein  Anisanüdinderivat  vorzoliegen,  dem  vermutlich  die 

H<C/^/n'ii*/i/--Tj'\   XT>S0  zukommt,  da  es  beim  Erwärmen  mit 

äuren  SOj,  NHj  und  Anisoylanisamidin  gibt.     Der  Imidwasser- 

durch  Ag  ersetzbar,  CieHnÜjNjSAg.  Tr. 

Knoevenagel.  Über  die  kondensierende  Wirkung  organischer 
|.  —  Vf.  gibt  einen  Überblick  über  eine  Reihe  von  Synthesen, 
gemeinsam  mit  seinen  Schülern  ausgeführt  hat.    Es  handelt  sich 

um  Kondensationen  von  aromatischen  Oxyaldehyden  mit  Acet- 
er,  Cyanessigester,  Malonester  usw.,  femer  um  Kondensationen 
lehyden  mit  Nitrokörpern  und  um  solche  von  Ketonen  mit  Cyan- 
er.  Tr. 

Knoevenagel  und  Leonbard  Walter.  Kondensation 
scher  Nitrokörper  mit  aromatischen  Aldehyden  durch  organische 
).  —  Besonders  primäre  Basen,  wie  Amylamin,  Äthylamin  und 
[ethylamiucarbonat  sind  imstande,  gleiche  Moll.  Aldehyd  und 
rb.  zu  kondensieren :  R .  CHO  -|-  R .  CHj  .  NOj  =  R  .  CH :  CR 
-  HjO.  Sekundäre  Amine,  wie  l'iperidin  und  Diäthylamin,  sind 
er  Rk.  nicht  geeignet.  Eine  Kondensation  von  1  Mol.  Aldehyd 
iloll.  Nitrokörper  gelang  nicht.  Bemylidennitromethan  (to-Nitro- 
(Smp.  57»)  bildet  sich,  wenn  man  Benzaldehyd  und  Nitromethan 
iusatz  einiger  Tropfen  Amylamin  einige  Tage  stehen  läßt.  Bei 
düng  von  Äthylamin ,  Diäthylamin  oder  Piperidin  als  Konden- 
nittel  scheinen  polymere  Nitrostyrole  zu  entstehen.  Piperonal, 
ethan,  Methylaminchlorhydi-at  und  Soda  liefern  Piperonyliden- 
ihan,  G9H7O4N,  kleine,  orangegelbe,  dichte  Nadeln,  Smp.  158*. 
man  Äthylamin  als  Kondensationsmittel,  so  geheint  ein  polymeres 
lylidennitromethan  gebildet  zu  werden.  Piperidin  und  Diäthyl- 
virken  hingegen  nicht  kondensierend.  Anisylidennitromethan, 
jX  (tafelförmige  Kristalle,  aus  Bzl.,  Smp.  86»),  gewinnt  man, 
Vnisaldehyd  und  Nitromethan  mit  salzsaurem  Methylamin  und 
ehandelt  werden.  Äthylamin,  Amylamin,  Piperidin  und  Diäthyl- 
eignen  sich  zur  Kondensation  nicht.  Vanillydennitromethan, 
iX  (Smp.  165»),  erhält  man,  wenn  Vanillin  und  Nitromethan  mit 
imin  oder  Äthylamin  kondensiert  werden.  Aus  Cuminol  und 
ethan  konnte  ein  festes  Kondensationsprod.  nicht  gewonnen 
.  Piperonylidennitromethan  sowie  Anisylidennitromethan  konnten 
ach  Thiele  mit  methylalkoh.  KOH  dargestellt  werden;  bei 
rst.  von  Vanillylidennitromethau  versagte  jedoch  die  Methode. 
ylidennüroäthan  (Smp.  64»)  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Nitroäthan 
bylamin.  u-Piperonylidennifroäthun,  CioH,04N,  goldgelbe  Nadeln, 
i"  (mit  Äthyl-  oder  Amylamin  bereitet).  u-Anisylidennitroäthan, 
O3N,  hellgelbe,  prismatische  Kristalle,  Smp.  48».     Phenylnitro- 

konnte  mit  Benzaldebyd,  Piperonal  und  Anisaldehyd  durch 
min,  Amylamin  und  salzsaures  Methylamin  in  Ggw.  von  Soda 
siert  werden,  Piperidin  erwies  sicli  als  unbrauchbar.   Benzyliden- 


Ber.  37,  4481—4463.  —  *)  Daselbst,  8.  4502—4510. 
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phenylnitromethan,  CiiHiiOjN,  gelbe  Bl&tter,  Smp.  75'. 
phenylnitromethan,  CisHjiO^N,  gelbe  Kristalle,  Smp.  124 
phenylnitramethan,  CijHisOjN,  lange,  breite,  goldgelbe 
151*.  Phenylnitromethan  konnte  unter  den  geschilderte! 
nicht  mit  Vanillin,  Caminol  nnd  Salicylaldehyd  kondensie: 
L.  J.  Simon  und  A.  Conduche.  Über  eine  m 
Aldehydreaktion  >).  —  Vtf.  haben  gefunden,  daß  Oxalessig 
Aldehyden  in  Ggw.  von  konz.  wäss.  NHj  zu  Ketopyn 
densiert.  Führt  man  diese  Rk.  mit  Benzaldehyd  aus,  ai 
zunächst  zu  dem  NHj-Salz,  C,jH,j04N .NH3,  aus  dem 
CO.CH.CO.OjHj 

Ferb.   C,.H„0,N  =  CO    CH.C.Hj         erhält.     Diese  Ver 

\/ 
NH 

«-Ketopyrrolidonderivat  darstellt,  bildet  eine  weiße,  fest« 

wl.  Masse,  die  sich  gegen  185°  zers.    Konz.  Säuren  loses 

fällt  sie  aus  solchen  Lsgg.  wieder  aus.   Sie  verhält  sich  wie 

Säure  und  läßt  sich  in  Ggw.  von  Phenolphtalein  titrimetri 

Salze,  CisHijO^NK,  in  kaltem  W.  wl.  KristaUe;  C,sHijO 

getznngspunkt  gegen  175";  CuHuOiNAg,  kleine,  lichtl 

stalle,  die  sich  gegen  200»  zers.;  (Ci,H„OiN)sCu  +  2C 

grüne  Kristalle,  aus  Essigsäure.     Die  Säure  sowie  ihn 

FeCls  in  alkoh.  oder  wäss.  Lsg.  rot.     Phenylhydrazon, 

173»;  Oxim,  11.  in  A.,  kristallisiert  mit  W.     Vfl.  haben 

Benzaldehyd  andere  Aldehyde  gewählt.     Mit  m-Niiröbeni 

man  eine  bei  173"  sich  zers.  Verb.,  (N  Hg- Verb.,  Zersetzni 

mit  Salicylaldehyd  eine  bei  175"  sich  zers.  Verb.  (NH,-Verl 

punkt  190"),  mit  Anisaideliyd  die  bei  160"  sich  zers.  Ver 

Zersetzungspunkt   175"),  mit  Vanillin  eine  bei  180"  si 

(NHj-Verb.,  Zersetzungspunkt  175"),  mit  Piperonal  ein« 

zers.  Verb.  (NHj-Verb.,  Zersetzungspunkt  185").     Bei  ol 

N  H3  auch  durch  primäre  Amine  (Methylamin ,  Anilin)  ( 

nicht  aber  durch  sekundäre  Amine.     Ferner  kann  Oxale 

durch  Derivate  ersetzt  werden. 

L.  J.  Simon  und  A.  Conduchö.     Einwirkung  von 

auf  aromatische  Aldehyde  in  Gegenwart  von  /S-Naphtyla 

Benzylidenanilin  und  Oxalessigäther  erhielten  R.  Schiff  1 

eine  Verb.,   die   sie   als    Diphenylketopyrrolidoncarbonsäi 

Als  dieselben  Autoren  Anilin  durch  /3-Naphtylamin  erset: 

sie  zu  einer  bei  142  bis  143"  schm.  Verb.,  der  sie  eine  a 

tutionsformel    zusprachen.     Als  Vff.  nun  bei  Wiederhol 

genannten  Versuches  Oxalessigäther  auf  Benzaldehyd   u 

amin  oder  auf  BenzyUden  - /3  -  naphtylamin   reagieren  liei 

sie    nicht    zu    einem    Ketopyrrolidonderivat,    sondern 

CäsHjsOjN  =  COaC2Hs.CO.CH(C,Hj.CH.NHC,o: 

feine  Nadeln,  Smp.  162".  Wasserentziehende  Mittel  (z.  B. 

HjSO«)  geben  die  Verb.  C25H25O4N,  gelbe  oder  orangero' 


')  Compt.  rend.  138,  977—980.  —  ')  Daselbst  139,  297- 
30,  601 ;  vgl.  JB.  f.  1897,  8.  2392. 
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llen,  Smp.  146  bis  1470.  Diese  Verb.  C25H23O4N  liefert,  in  easig- 
r  Lsg.  mit  Cr  O3  oxydiert ,  die  Verb.  Cjs  H^i  O4  N ,  feine ,  weiße 
Ji,  Smp.  128°.  Dieselbe  enthält  noch  2  Carboxäthylgruppen ;  Vor- 
ig mit  alkoh.  EOH  führt  zu  einer  bei  215  bis  220"  schm.  Säure, 
ne  Phmylnaphtochinolindicarbonsäure  zu  sein  scheint.  Das  oben 
mte  gefärbte  Prod.  gibt  mit  alkoh.  KOH  eine  basische,  bei  189° 
Verb. ,  die  sehr  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  Phenylnaphto- 
in.  YS.  haben  auch  mit  anderen  Aldehyden  (Anisaldehyd,  m'-Nitro- 
Idehyd)  Yersuche  angestellt  und  erzielten  dabei  analoge  Additions- 
1.  Mit  Piperonal  hingegen  erhält  man  ein  KetopyrroUdon,  während 
kk.  mit  Salicylaldehyd  und  YanUlin  negativ  verliefen.  Tr. 

Brnst  Beckmann.  Eine  dritte  Modifikation  bei  Aldoximen'). — 
eist  darauf  hin,  daß  ein  Änisäldoxim  vom  Smp.  45",  welches  man 
er  Na-Yerb.  mit  COj  erhalten  kann,  eine  neue  Modifikation  dar- 
Nebenbei  scheint  auch  ein  H20-haltiges  Oxim  vom  Smp.  45*  zu 
eren.  Auch  Benealdoxim  und  CuminaMoxim  bilden  neu»  Modi- 
9nen.  Chemische  Derivate  konnten  bisher  von  diesen  neuen  Medi- 
anen nicht  dargestellt  werden.  Tr. 
E.  Beckmann.  Verhalten  von  N-Alkylaldoximen  gegen  Benzol- 
ichlorid,  Phtalylchlorid  und  Pikrylchlorid ').  —  Yf.  berichtet  über 
iche,  bei  denen  die  Einw.  der  genannten  Chloride  auf  Aldoxime 
ft  wurde,  um  zu  sehen,  ob  auch  andere  Säurechloride  als  CeHjCOCl 
^HjGOCl  die  Umlagerung  des  Oxims  in  das  entsprechende  Säure- 
bedingen können.  Läßt  man  auf  die  Benzollsg.  des  N-Bemyl- 
itns  Benzolsulf onchlorid  einwirken,  so  erhält  man  neben  dem  Um- 
ingsprod.,  dem  Benjsylbeneamid,  benzolsulfonsaures  NH4,  Tribenzyl- 
(Smp.  91°)  and  benzolsulfonsaures  Tribenzylamin  (Nadeln,  Smp. 
Benzylbenzamid  (Smp.  105°)  erhält  man  auch,  wenn  man 
Qzylbenzaldoxim  mit  wäss.  KOH  umschüttelt  und  dann  CgllsSOgCI 
rkep  läßt.  N-Beneylanisaldoxim  (Smp.  111°)  gab  sowohl  in  Ben- 
',.,  sowie  auch  in  alkalischer  Fl.  als  Umlagerungsprod.  das  Bernyl- 
mid  (Smp.  131°).  Auch  Phtalylchlorid  lagert  die  genannten  Oxime 
i  zugehörigen  Amide  um.  Pikrylchlorid  wirkt  auf  N-Benzylbenz- 
im  beim  Zusammenschmelzen,  sowie  in  Benzollsg.  nicht  ein.  Auch 
f-Benzylanisaldoxim  ist  Pikrylchlorid  in  Benzollsg.  ohne  Kk.,  hin- 
1  bei  höherer  Temperatur  (Schmelzen)  entsteht  Anisbenzamid.  Die 
gerung  der  Oximidoverbb.  ist  daher  im  wesentlichen  ein  kata- 
her  Vorgang.  Tr. 
L.  Francesconi  und  E.  Piazza.  SUber-  und  Quecksilberverbin- 
en  von  einigen  Oximen  und  Umwandlung  stereoisomerer  Oxime'). 
er  Inhalt  dieser  Arbeit  ist  schon  an  anderer  Stelle*)  besprochen.  Tr. 
L.  J.  Simon"  und  A.  Conduche.  Einwirkung  von  Oxalessig- 
läther  auf  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  primären  Aminen ').  — 
Anschluß  an  ihre  frühere  Mitteilung«)  zeigen  Yfi.,  daß  man  bei  der 
^nannten  Kondensation  NH3   durch   primäre  Basen  ersetzen  kann. 


rK^v''> 


')  Ber.  37,  3042—3044.  —  «)  Daselbst,  8.  4136—4139.  —  *)  Gazz.  chim. 
34,  II,  19—31.  —  *)  JB.  f.  1903,  8.  1414.  —  »)  Compt.  rend.  139, 
212.  —  ')  Auf  vorangehender  8eite. 
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Bei  Methyl-,  Allyl-  und  Benzylamin  ist  hinsichtlich  der  erl 
nichts  Besonderes  zu  bemerken.  Man  gewinnt  zunächst  das  e; 
Aminsalz,  das  sich  von  dem  mit  NHj  erhaltenen  Prod.  da 
scheidet,  daO  für  NH  der  Rest  NR  steht  Wird  jedoch  0 
mit  Benzaldehyd  und  Anilin  bei  Wasserbadwärme  behande 
man  den  genannten  Ester  auf  eine  alkoh.  oder  äth.  Lsg.  yoi 
anilin  einwirken,  so  gelangt  man  direkt  zu  einem  weißen, 
sierenden,  bei  173°  schm.  Ketopyrrolidonderivat.  Dieses 
stark  ausgeprägten  sauren  Charakter,  als  das  mit  NHj  gew 
Analysiert  sind  das  K-,  Ba-,  Ag-,  Cu-Salz,  die  alle,  mit  A 
ersten,  wasserfrei  sind.  Alkoh.  FeClj-Lsg.  wird  rot  g 
Phenylhydrazon  schm.  bei  150".  Dem  Anilin  analog  yerl 
p-Toluidin,  das  ein  bei  159"  schm.  Eetopyrrolidon  Liefert,  w 
Reagenzien  auf  das  Benzylidenderivat  einwirken  läßt,  we 
den  normalen  Bedingungen  eine  bei  145"  schm.  Verb,  ents 
Giovanni  Issoglio.  Eondensationsprodukte  dei 
p-Nitrobenzaldehyde ').  —  Bei  den  nachfolgend  beschrieben« 
geben  der  m-  und  p-AIdehyd,  wie  Benzaldehyd  selbst,  die  N 
NüTophenyldicyanglutaconimide  neben  den  betreffenden  tiiU 
acetamiden  und  den  Carrickschen  analogen  Yerbb.  o-Nitn 
gab  kein  derartiges  Kondensationsprod.  Ersetzt  man  C; 
durch  Cyanacetamid,  so  entsteht  o-Nitrohenzalcyanacetamia 
von  20%igem  NHs  auf  ein  Gemisch  von  m-Nitrobenz 
Äthylcyanessigester  erhält  man  das  NHt-Sale  des  m-Nür< 
dict/anglufaconimids,  GijH6(NH4)04N4  (I),  gelbliche  Priam 
300"  unter  NHg-Entw.  schm. 


C.C.H^NO, 

cnch/^c.cn 

I       I 
CONHl     .CO 

N 


n. 


^•"**^CH:C(CN)C( 
„  „^CH:C(CN)C( 


Gibt  beim  Erhitzen  mit  60"  oiger  HjSO^  die  ß-Nifropha 
essigsaure ,  N  Oj .  C«  H^  C  (C  H  C  N)  C  Hj  C  0  0  H.  Die  wäss.  L 
Salzes  liefert  mit  Fe  Gl,  einen  hellgelben,  mit  FeSO^  eii 
weißen,  mit  AgNOs  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Mg  SC 
in  Prismen  kristallisierende  Salze,  mit  Chininsulfat  einen 
Nicotinchlorhydrst  einen  weißen,  flockigen  Niederschlag.  . 
Salz  mit  HjSO«  bzw.  dem  Ag-Salz  mit  HjS  erhält  man  m 
dicyanglutaconimid  (y - m - Nitrophenyl -ß-ß'- dicyan -«-«'- d 
CuHgO^N«,  einbasische  Säure  gegen  Phenolphtalein ,  b 
bräunend,  bei  260"  sich  zers.  Ag-Salz,  GisH^O^'S^Ag  -\- 
gelbes,  in  roten  Nädelchen  sublimierbares  Pulver.  Ba-Salz, 
Ba  -\-  VHjO,  glänzende,  schwach  gelbe  Nadeln.  Cuproar 
CJ3H5O4N4CU  -f  2  NH,  +  3  HsO,  bläuliches  Salz,  das  bei 
das  grüne  Salz,  CisHjOiN^Cu  +  iVaNH,  +  l'/aHaO,  üefe 
geht  in   einer  N  Hj  -  Atmosphäre  wieder  in  das  erste  Sali 


')  Estr.  aus  Atti  della  B.  Accad.  delle  scienze  di  Torino  3 
Centr.  75,  I,  877—878. 
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Iz  ist  kaffeebraun.  m-NitrobeneyJcyanacetamid  (ß-Nitro- 
vpropimamid) ,  CioHgOjNs  =  C8Hi(N0a)CHj.CH(CN) 
zende,  weiße  Nadeln  (aus  A.),  Smp.  147  bis  148°.  Gibt 
Da  Hg  0-Dampf  Strom  das  Ba-Salz  der  tn-Nitrobeneylmalon- 
IOj)CHj .  CH(C00H)2.  m-Nitroverb.  nach  Carrick, 
1),  weiße,  kristallinische  Masse,  Smp.  186,5o.  p-Nitro- 
Cyanessigester  und  20''/oige*  NH,  geben  das  NHi-Salz 
xnyldicyaitgltUacanimids ,  Ci3H5  0iN4(NH4)  -|-  IVjHjO, 
(aus  W.),  gegen  250"  unter  NHj-Entw.  sich  bräunend, 
gibt  mit  AgNOs  einen  gelben,  mit  FeCl,  einen  gelben,  mit 
n  schwach  grünen  Niederschlag.  Das  Cuproammonium- 
ver  gefärbt.  Aus  dem  Ba-Säle,  (Ci8H604N4)Ba  +  6HaO 
tristalle),  mit  HjSO^  erhält  man  p - Nitrophenyldicyan- 
o-Nürophenyldicyandioxypyridin),  CuHgO^N^,  wasserfrei 
jlbliche  Kristalle,  die  sich  unter  yorherigem  Bräunen  bei 
zers.  p  -  Nitröbeneylcyanacetamid ,  CioH,0,Nj,  farblose 
168,5».  p-Nüroverb.  nach  Carrick,  CjaHi7  07  08,  kleine, 
,  Smp.  194  bis  195».  Bei  Einw.  von  23»/oigem  NHa  auf 
n  o-Nitrobenzaldehyd  und  Cyanessigester  tritt  Verharzung 
jrer  Menge  entsteht  hierbei  das  NH^-Sale  der  o-Aeoxy- 
onp.  237  bis  242»)  und  Trinitrohydrobenzamid,  CjiHisOeNs. 
ehyd,  Cyanacetamid  und  NHj  geben  o-Nitrophenylcyan- 
mrobenedlcyarMcdamid),  C,H4(N0j)CH:  C(CN)C0NH2, 
de  Nadeln,  Smp.  173  bis  174».  Alkalilsgg.  rufen  grüne 
9rd.  NagCOj-Lsg.  und  Ca(OH)ä  Blaufärbung  hervor.  Mit 
Dampf  Strom  bilden  sich  o-Nitrophenylcyanacryl-  bzw. 
älonsäure.  Tr. 

t  und  A.  Ha  11  er.  Über  das  Eondensationsprodukt  von 
ehyd  mit  Phenol  in  Gegenwart  von  Salzsäure ').  —  Da 
t  (Marburg)  eine  Dissertation  über  denselben  Gegenstand 
geben  VS.  von  einer  demnächst  erscheinenden  Arbeit  nach- 
ufige  Mitteünng :  Vff.,  welche  die  Darst.  eines  o-nitrierten 
Eweckten,  erhitzten  o-Nitrobenzaldehyd,  Phenol,  Eisessig 
nz.  HCl  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  ge- 
l  zur  Verb.  CisHgOjNCl,  die  vermutlich  ein  chloriertes 

Hs(Cl)<^g>GeH3  0H,    darsteUt.       Diese  Verb.   bUdet 

über  200»  schm.  und  sublimieren,  ist  in  Na  OH,  KOH, 
Fluorescenz  mit  gelber  Farbe  1.,  gibt  aber  eine  schöne 
«nz,  wenn  man  zur  alkoh.  Lsg.  einen  Tropfen  Alkali  zu- 
ih.  Lsg.  gibt  mit  alkoh.  AgNOj  und  1  Tropfen  NH3  eine 
j'istallinische,  in  überschüssigem  NH3  1.  Fällung.  Methyl- 
2NCI,  mit  CH3J  und  KOH  in  A.  erhalten,  lange,  gelbe 
144».  i?en^y?äf;ter,  CisHjClOjN.CH,,  Smp.  142».  Mit 
ad  Alkali  erhält  man  die  Benzoyherb. ,  C13H7CIO2N 
I  Kristalle,  Smp.  231».  Reduzierende  Agenzien  liefern  ein 
was  allerdings  gegen  obige  Konstitutionsformel  sprechen 

Tr. 


B.  chim.  [3]  31,  530—533. 
lemie  flu  1904. 
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Franz  Sachs  uud  Emil  Sichel.  Über  p-substi 
benzaldehyde ').  —  Vf.  stellten  aus  Dinitrobenzaldehyd  d' 
mit  Titauchlorid  in  salzsaurer  Lsg.  den  ^  -  Nitro -;ä- an 
C,  He  O3  Nj  =  N  Oj  .  Ce  H3  (N  H^)  C  H  0 ,  dar.  Feine  Nade 
Derselbe  entsteht  auch,  wenn  man  die  Bisulfitverb.  di 
aldehyds  mit  FeSO^  und  CaCOj  red.  BenzyJphenylhydrai 
=  N02(NH2)C6H3.CH:N.N(C6H5).CH2.C«H5,  yiol 
Smp.  155".  .Sewi/carba^'o«,  CsHbOsXj,  rotgelbe  Kristalle.  C 
hellgelbe  Kristalle,  Suip.  193".  4-Nitro-2-amidobemyUde 
OaNg  =  (N02)(NHj)CjH3CH:NC6H5,  prächtig  rote 
147».  Derivate  des  ä-Nitro-i-cMorbenzaldehiids.  2-Ni 
aldoxim,  C^HjOaXäCl  =  NOj  .  CeHjCl  .  CH(NOH),  1 
zusammengelagerte  Fasern  (ausA.),  Smp.  172".  Methylp 
verh.  des  ä-Nitro-l-chlorbemaldehyds,  CjyHiäOjNjCl  = 
.CH:(C3  0N2)(C„H,)(CH3),  Smp.  180».  ä-Nitro-4-chhrh 
C,  3  Ho  O2  Na  Cl  =  Ce  H3  (N  (Jj)  C'l .  C  H  :  X  C'o  H5,  gelbUchweiC 
93".  Gibt  man  zu  einer  eiskalten  Mischung  von  Nitrocl 
und  Aceton  eine  Lsg.  von  P  04X83,  so  erhält  man  2-Nitri 
miJchsäureketon,  CioH,„0,NCl  =  N02 .  CgHsCl.  CH(ÜH) 
lange,  fächerartige  Spieße  (aus  W.),  Smp.  76".  Gibt  in  '. 
wenig  Na  OH  oder  Na2C03  den  Dichlorindigo,  CuHgOj 
Flocken,  Nadeln  (aus  Anilin).  Nitrochlorphenylmilchsäi 
beim  kurzen  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und  0 
2-Nitro-4-chloreimtsäureketon,  CioHgOjNCl  =  NOj.G, 
.GOCH3,  sternförmig  gruppierte,  lange  Spieße  (aus  verd. 
Den  2-Nitro-4:-hrombemaldehyd,  NO2  .  CeHaBr.  CHO,  er 
man  2,4-Nitroaminobenzaldoxim  nach  Zugabe  von  eine 
(804)3  lud  konz.  HBr  mit  Wasserdampf  dest.  Semii 
OgN^Br,  gelbliehweiße  Kristalle,  Smp.  276".  Oxim,  C;H, 
Schuppen,  Smp.  164".  Mit  Aceton  liefert  der  Aldehyd 
bromphenyhnilchsäureketon,  CjoHift04NBr,  breite  Spieße 
92".  Hieraus  entsteht  mit  Soda  der  Dibromindigo,  0,6 H 
lette  Flocken.  Das  obige  Keton  gibt  beim  Erwärmen 
anhydrid  das  2-Nitro-4-brotmimtsiiureketon,  CjoHgOjNE 
Nadeln,  Smp.  109".  Mit  Anilin  gibt  der  obige  Aldehy 
4-brombeneylidenaniUn,  CisH^OaNjBr,  hellgelbe,  seidegli 
Smp.  105".  Das  Acäul  des  2, 4-T>initrobenzaldthyds,  C9H10 
.  CflHs .  CH(OCH3)2,  entsteht  durch  Einw.  von  methyli 
2, 4-Dinitrobenzaldehyd.  Hellgelbes,  dickflüssiges  Öl, 
185".  Kocht  man  Methylphenylpyrazolon  mit  Dinitrobens 
essig,  so  entsteht  die  Ilethylpheni/lpi/razolonverb.  des  Dinii 
C,,H,20,N4  =  (N02)j.C,H3CH:(C30N2)(CH3)CgH5,Sm 
wurde  dargestellt  die  Methylphenylpyrazolonverb.des  o-Nii 
C17HJ3O3N3,  orangerote  Kristalle,  Smp.  154".  Das  o-N 
zylidenanilin  wird  in  Toluollsg. ,  dem  direkten  Sonnenli( 
in  2-Nitroso-4-chhrhenzaniUd,  C13H9O2N2CI  =  N0.( 
CgHj,  umgesetzt.  Kristalle  (aus  Nitrobenzol),  Smp.  170 
benzyliden-p-phenylendiamin,  CsoHi^O^Ni  =  C,  H4(N:C 


YV 


')  Ber.  37,  1861—1874;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1419. 
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It  man,  wenn  man  eine  Lsg.  von  o-Nitrobenzaldehjd  in  wenig 
isig  mit  p-Pfaenylendiaminchlorhydrat  und  eBsigsaurem  Natrium 
tzt.  Nadeln  (ans  Aceton),  Smp.  208°,  die  sehr  lichtempfindlich 
JBisdinitrobeneyUden-p-phenylendiamin,  CjoHiaOgNg  =  CeH4[N 
. CgHs(NOj)j]j,  goldgelbe  Nadeln,  Smp.  252°.  Bis-o-nitro-p-chlor- 
lliden-p-phenylendiamin,  C20H1JO4N4CIJ  =  CeH4(N:CH.CgH3Cl 
j,  hellgelbe,  sehr  lichtempfindliche,  bei  230°  schm.  Kristalle.  Aus 
tro-p-brombenzaldehyd  scheint  beim  Belichten  2-Nitroso-4-brom- 
esäure,  CjH^OsNBr  =  CgHs(NO)(Br)COOH,  schneeweiße,  rhom- 
e  Täfelchen,  Smp.  222  bis  225°,  zu  entstehen.  Belichtet  man 
ro-p-brombenzaldehyd  in  alkoh.  Lsg.,  so  erhält  man  J3-NUroso-4- 
bmeoesäureäthijlester,  C8H8O3NBr  =  C,H3Br(XO)C0aCaH5,  rhom- 
e  Prismen,  Smp.  155°.  Gibt,  mit  p-Nitrobenzylcyanid  kondensiert, 
?-Garhäthoxp-5-bromanil  des  p-Nitroheneoylcyanids,  Ci7Hi,OjN5Br 
Oj.C8H4(CN)C:N.C8HsBr.C00C2H5,  Smp.  144».  Hbt  2-Amido- 
orbenztüdehyd,  CjHgONCl^  C,H3Cl(NHj)C0H,  büdet  sich  aus  dem 
«hlorbenzaldehyd  bei  der  Reduktion  mit  Titanchlorid.  Lange  Nadeln, 

86°.  Phenylhydrazon ,  CisHjsNsCl,  weiße,  perlmutterglänzende 
eben,  Smp.  230°.  Methylphenylpyrazolonverb.  des  o-Amido-p-chlor- 
üdehyds,  C17H14ON3CI,  Kristalle  (aus  Eisessig),  Smp.  265°.  Tr. 
Heinrich  Goldschmidt.  Über  die  isomeren  m-Nitrobenz- 
dmei).  —  Die  Angabe  von  Ciamician  und  Silber*),  daß  das 
Vf.  beschriebene  m  -  Nitrobenzsynaldoxim  (Smp.  116  bis  118°)  ein 
»nge  yon  Antialdoxim  und  verhältnismäßig  wenig  Synaldoxim  sein 
I,  yeranlaßte  Yf.,  die  früheren  Versuche  zu  kontrollieren.  AUer- 
I  ließ  sich  der  Smp.  des  aus  verd.  A.  umkristaUisierten  Prod.  bis 
.21  bis  122°  erhöhen  für  das  Synaldoxim,  doch  zeigte  die  kristallo- 
liische  Untersuchung,  sowie  die  verschiedene  Löslichkeit  des  Anti- 
Synaldoxims  in  Ä.  und  in  Bzl.,  daß  die  Angaben  obiger  Forscher 
nicht  bestätigen.  Weitere  Versuche  des  Vfs.  lehrten  nun,  daß  bei 
Utnismäßig  niedriger  Temperatur  das  Synaldoxim  in  die  Antiform 
g^eht.  Die  gleiche  Umwandlung  tritt  beim  Belichten  ein.  Tr. 
Franz  Sachs  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Ha- 
i-o-nitrobenzaldehyde.  [D.  R.-P.  Nr.  149  748]»).  —  Erhitzt  man 
linonitrobenzaldoxim  mit  wäss.  HCl  oder  HBr  und  Fe^Cl«  zum 
in,  so  findet  eine  Abspaltung  der  Oximgruppe  und  ein  Ersatz  der 
logruppe  durch  Cl  oder  Br  statt.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
em  p- Halogen- o-nitrobenzäldehyde.  Nach  einem  weiteren  Patent 
ilben  unter  demselben  Titel,  D.  R.-P.  Nr.  149749«),  wird  p-Halogen- 
robenzaldehyd  in  glatter  Weise  erhalten,  wenn  man  Amidonitro- 
aldoxim  diazotiert  und  die  Diazogruppe  durch  Halogen  ersetzt  (z.  B. 
len  in  saurer  Lsg.  mit  Cuprohalogenverbb.),  wobei  gleichzeitig  auch 
)zimgruppe  abgespalten  wird.  Oett. 

Paul  Cohn  und  Albert  Blau.     Über  substituierte  Benzalde- 

(o-Chlor-m-nitrobenzaldehyd  und  Dimethyl-o-amidobenzaldehyd  '). 
»en  JS-Chlor-5-nitrobenzäldehyd,  C6H3Cl(NOä)COH,  bereiteten  YS., 


')  Ber.  37,  180—184.  —  ')  Ber.  36,  4270;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  726.  — 
itentbl.  25,  650;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1419.  —  *)  Patentbl.  25,  650.  — 
ien.  Akad.  Ber.  113,  26—35. 
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indem  sie  technisch  gewonnenen  Chlornitrobenzalde! 
geringer  Menge  beigemengten  2-Chlor-3-nitrobenzsId 
kristallisieren  trennten.  Seine  Eonstitntion  wurde  d( 
seines  Oxims  in  das  bereits  bekannte  Nitril  (Smp.  1 
mittelt.  Der  2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd  bildet  weiQe 
Nadeln,  Smp.  80».  Phenylhydraeon  (Smp.  183»).  Ox 
147»).  Beim  Kochen  des  Aldehyds  mit  überschüssi 
Verkochen  der  SOj  mit  HCl  entsteht  das  CMorhydx 
5-amiddbeneäldehyd,  welches,  mit  Essigsäureanhydrid 
gekocht,  den  ä-ChJor-ö-acetamidobeiiealdihyd,  CgHgC 
dein,  Smp.  163  bis  164»),  liefert.  m-Nitro-o-dimethyU 
CsHioOsNj  =  (CH3)äN.(N0a)CeH,  .COH,  ans  D 
2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd  beim  Stehen  der  alkoh.  Lsg. 
gelbe  Nadeln,  Smp.  105».  Oxim,  schöne,  gelbe  Na^ 
Phenylhydraeon ,  rote  Nadeln,  Smp.  168».  In  Na  HS 
Aldehyd  unverändert  auf,  mit  HCl  gibt  er  ein  11. 
PtCl«  ein  leicht  zersetzbares  Pt-Salz.  Anilin  und  2-( 
aldehyd  geben  o-Chlor-m-nitröbensylidenanilin,  CuHg 
(Cl)  (N  0,)  C  H  :  N  Cg  Hb  ,  gelbe  Nadehi ,  Smp.  1 03».  A 
o-Chlor-m-nitrobeneyliden-p-toluidin,  CnHjiOjNjCl, 
zende  Blättchen,  Smp.  133».  o-Chlor-m-nitr6benzylide\ 
zende,  grünliche  Schuppen,  Smp.  125».  o-Chlor-m- 
naphtylamin,  CijHnOjNaCl,  gelbe  Nadehi,  Smp.  176» 
o-atnidobeneaJdehyd ,  (C  Hs)s  N .  Cj  H4 .  C  0  H ,  bereitete! 
eine  methylalkoh.  Lsg.  von  o-Amidobenzaldehyd  in  G 
mit  Dimethylsulfat  mäßig  erwärmten.  Zur  Reinigung 
Wasserdampf  destillierte  Reaktionsprod. ,  welches  auj 
Aldehyd,  sowie  aus  Mono-  und  Dimethylamidobenzalde 
Essigsäureanhydrid  behandelt,  dann  mit  Soda  alkalis 
der  Aldehyd  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Die  I 
Amidobenzaldehyd  und  dessen  Monomethylverb.  sin^ 
Auch  kann  man  die  HCl -Lsg.  vom  Methylierungspi 
behandeln,  das  Nitrosamin  mit  Ä.  ausschütteln  und 
sieren  den  Aldehyd  mit  Wasserdampf  abtreiben.  Mai 
Dimethyl-o-amidobenzaldehyd  als  gelbes  öl,  Sdp.30  14 
Pt-Salz ,  Cl  8  Hji  Oj  Nj  Clg  Pt ,  lichtbraune  Nadeln.  Oxi 
Smp.  84  bis  85».  In  wäss.  alkoh.  Lsg.  gibt  der  Aldel 
das  Tetramethyl-o-diamidobenealazin,  CigHjjN^  =  (C 
:N.N:CH.C,H4N(CHs)s,  gelbe  Nadeln,  Smp.  148  l 
HCl  farblos  1.,  gibt  ein  kristallisiertes  Pt-Salz.  Aus  o- 
und  Hydrazin  erhält  man  o-Diamidobenealaein,  Cj^ 
Nadeln,  Smp.  248». 

Chemische  Fabrik  vorm.  Sandoz  in  Basel 
Darstellung  von  Sulfosäureu  des  Benzaldehyds  aus 
p.  R.-P.  Nr.  154  528]  1).  —  Oxydiert  man  Tolnolsulfo 
und  HjSO^,  so  entstehen  hauptsächlich  Sulfobenzoesi 
dation  der  Methylgruppe  bleibt  jedoch  bei  der  Aldeh 
wenn  man  rauchende  HjSO^  anwendet,  in  diese  das  g 
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t  und  dann  erst  die  zu  oxydierende  Substanz  zufügt.  Man 
)8e  Weise,  aelbat  bei  großem  Überschuß  an  Oxydations- 
ydsulfosäuren.  Oett. 

ann  und  Burkhard  Frey.  Über  die  Herstellung  von 
benzaldehyden ').  —  Um  4-Äthylaminobenzaldehyd  zu  er- 
VS.  aus  Äthylanilin,  HCOH,  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
'1  zunächst  4-Äihylaminobenjsyliden-4'-aminodimdhylanüin 
die  mit  Sulfanilsäure  daraus  gewonnene  4-Äthylamino- 
anilsäure,  CjjHjjOjNaS  (rotbraunes KristaUpulver),  durch 
Alkali  in  Sulfanilsäure  und  4  -  Äihylaminobengaldehyd, 
palten.  Der  Aldehyd  bildet  fast  farblose  Nadeln  (aus  Bzl. 
Smp.  79".  4-Äthylaminohenealphenylhydrazin,  C15H17NJ, 
Smp.  178".  4-Äthylaminoheneäldoxim,  CsHiaONj,  schwach 
Smp.  118".  Der  4-Dime(hylamirwhenzdldehyd,  CgHuON 
kann  aus  TetramethyldiaminobenzylidenanUin  entweder 
'on  NOONa  auf  die  in  yerd.  HCl  gelöste  Base  oder  durch 
iner  Lsg.  der  Base  in  verd.  Essigsäure  mit  HCOH  ge- 
in.  Das  4-I}imethy1aminobentalphenylhydraein,  Cj5Hi,Ng 
,  Smp.  148"),  erhält  man  in  sehr  guter  Ausbeute,  wenn 
.  von  Tetramethyldiaminobenzylidenanilin  in  A.  und  Eis- 
ylhydrazin  kocht.  4-I)imdhylaminobenedldoxim,  CjHiaONj, 
Aus  dem  bereits  bekannten  p-Diäthylaminobenzyliden- 
hylanilin  erhielten  Vff.  den  4-I)iäthylammdhenzdldehyd, 
mp.  41").  4-DiäthyJaminöbenealphcnylhydraein,  CiTHjjNg, 
raune  Nadeln,  Smp.  103".  4-DiäthyJamindbeneMoxim, 
Smp.  93".  Zur  Darst.  von  4-Methyläthylaminobenzdldehyd, 
1,  Smp.  14",  Sdp.jo  180"),  geht  man  von  dem  aus  Methyl- 
>rmaldehyd,  H  Cl  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  ge- 
lethyläthylatninobenzyliden-4-aminodimethylanilin,  Cj  gHjaNg 
6"  schm.  Nadeln),  aus.  4-Mähyläthylbenealphenylhydraein, 
aungelbe  Nadeln,  Smp.  114".  Als  Ausgangsmaterial  für 
j-l-toluyl-3-aldehyd,  CgH,,ON  (feine,  glänzende  Nadeln, 
iient  4-Mefhylamino-3-methylbenzyUden-4'-dimdhyIamino- 
jNg,  das  aus  Monomethyl-o-toluidin,  HCOH,  HCl  und 
ylanUin  erhalten  wurde  und  gelbgrüne,  kleine  Prismen 
"  bildet.  6-Methylamino-l-melhyl-3-benealphenylhydrazin, 
Ibe  Nadeln,  Smp.  124».  Den  6-Äthylamino-l-toluyl-3- 
isON,  erhält  man  aus  MonoäthylanUin,  HCOH  und  aalz- 
lodimethylanilin.  Schwach  gelbe,  glänzende  Prismen,  Smp. 
Ihydrazon,  CieHuNj,  gelbe  Nadeln,  Smp.  95".  Oxint, 
urblose  Blättchen,  Smp.  82".  Analoge  Versuche,  aus  Di- 
iäthyl-o-toluidin  die  entsprechenden  Aldehyde  darzustellen, 
tiv.  Von  m-Chlordimethylanilin  ausgehend,  erhielten  VS. 
l-dimethylaminobenecüdehyd ,  C,  HioOCl,  farblose  Nadeln, 
sen  Phenylhydrazon ,  CnjHjgNsCl,  gelbe,  bei  122"  schm. 
Beim  Nitrieren  des  vorgenannten  Aldehyds  entsteht 
o-4-dimethylaminobenzaldehyd,  CgHgOsNjCl,  schöne,  große, 
I,  Smp.  125".     Phenylhydrazon,  CisHijOjN^Cl,  schöne. 
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rotviolette  Nadeln,  Smp.  166".  Oxim,  CjHioOsNj  Cl,  orangerot 
Smp.  178".  Das  Chlornitrodimcfhiilaminohenzi/lidenanilin,  CuH 
(ziegelrote  Nadeln,  8mp.  118°),  bildet  sich  beim  Kochen  von  C 
dimethylaminobenzaldehyd  mit  Anilin.  Aus  Chlornitrodimetl 
benzaldehyd ,  Benzolsulfinsäure  und  C  H3  C  0  0  Xa  beim  Krhit; 
Druck  auf  150"  entsteht  ■1-Nitrodimethylamino- 1-diplwnyl 
aldehyd,  CijHuObNjS  =  CeH5S02.C8H2(NOj).N(CH3)2.COI 
goldgelbe  Blättchen,  Smp.  196". 

Franz  Sachs  und  Paul  Steiner t.  Zur  Kenntnis  c 
methylaminobenzaldehyds ').  —  Der  technische  iJiniethyJai 
aldehyd  läßt  sich  durch  Dest.  im  Vakuum  leicht  reinigen ,  S« 
bis  177".  Aus  Dimethylaminobenzaldehyd  und  alkoh.  Nllg  b 
HexameihyUriaminohydrohenzamid,  C27H33N5  =  [(CH3)2N .  CeH, 
weiße  Prismen,  Smp.  193";  lösen  sich  in  Eisessig  und  Es 
anhydrid  mit  tief  dunkelgrüner  Farbe.  Chlorhydrat ,  6271133^ 
Smp.  264  bis  265".  Pikrat,  Ca, H33 N5  .  Ce H3 O7 Nj ,  färbt  sich 
hitzeu  grün,  schm.  bei  213".  Oxalat,  Smp.  140  bis  145". 
hitzen  auf  150  bis  160"  liefert  das  Hexamethyltriaminohydro 
neben  Hexamethyltriaminokyaphenin,  C27  H30  N» : 

C.C.H,N(CH,), 

/\ 

N     N 

(CH,),N.C,H^.C      C.C,H,N(CHO, 

N 
eigelbes  Prod.  (aus  Nitrobzl.),  Smp.  357",  noch  Odomethyltei 
tefrapheiiylpyrazin  oder  -jyiperazin,  C38H4gN5,  Smp.  95".  B 
erhält  man  aus  der  letztgenannten  Verb,  das  OdomethyUetraat 
phetiyldihrompiperazh,  Cjj  H44  N,;  Br^ ,  Smp.  95".  Bei  Einw.  v 
Säureanhydrid  auf  das  p-Dimethylaminobenzaldoxim  erhält 
guter  Ausbeute  das  p-Dimdhylajninobeneonitril  (p-Cyandinieth 
CgHioNo  =  (C  113)2 N  .  Ce  Hj C  N,  weiße,  kristallinische  Flocken 
Smp.  76",  Sdp.758  318°.  Bei  der  Nitrierung  des  genannten  '. 
konz.  H2SO4  entsteht  p-Dimdhylamino-m-nitrohemamid,  C9 
=  (C  H3)2  N  .  Ce  H3  (N  Oj)  C  0  N  Hj ,  Smp.  210°.  Läßt  man  N  0 
eine  Lsg.  von  DimethylaminobenzonitrU  in  verd.  HCl  reag: 
bildet  sich  p-Mdhylnitrosoaminohenzoniirü,  CgH70N3  =  (CH 
.Cßlli.CN,  Kristalle  (aus  W.),  Smp.  125°.  Gibt  beim  Kochen 
und  Su  Clj  das  p-MdhylaminobenzonitrU,  C8HfiN2  =  CH3  NH .  ( 
weiße  Kristalle,  Smp.  85  bis  86".  Mit  CeHjMgBr  Uefert  1 
aminobenzaldehyd  das  bei  69  bis  70°  schm.  DimdhyJamiiiobt 
(CH3)2N.G6H4GH(OH).C6Ho.  Eine  bei  48°  schm.  Verb. 
.G6H4.CH:CH.CH3  entsteht  aus  GaHsMgBr  und  obigem 
Die  Doebnerache  Aldehydrk.  mit  Brenztraubensäure  und  ß- 
amin  führt  beim  Dimethylaminobenzaldehyd  zur  up-Dimd) 
phe>iyJ-ß-naphtocindwninsäure,  CaaHjaOjNj,  Smp.  293  bis  295 
spaltet  bei  300  bis  310°  COj  ab  und  liefert  ap-Dimdhylami, 
ß-naphtochinolin ,  CjiHisNj  =  CioHc(C3H2N).G8H4N(CHj)j 

')  Ber.  37,   1733—1745. 
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«im  Nitrieren  obiger  Säure  entstand  Dinitro-u  p-dimethyl- 
i-nopWoctncÄontnsdure,  CssHijOgN«,  Smp.  260  bis  263". 
ton  and  Dimethylaminobenzaldehyd  in  Ggw.  von  wenig 
It  man  Dimähylaminobemalacetylaceton,  CiiHivOjN,  hell- 

Smp.  9ö°.  Analog  gewinnt  man  mit  Benzoylaceton  das 
ibengalbeneoylaceton,  CigHigOjN,  monokline  Prismen,  Smp. 

die  Einw.  yon  Dimethylaminobenzaldehyd  auf  2, 4-Dinitro- 
Dimethylamino-2',  d'-dinitrostilben,  CieHijOiNg  =  (CHg)jN 
H. C, Ha (NOj)„  führt.  Lange  Nadeln,  Smp.  181«.  Analog 
it  2, 6  -  Dinitrotoluol  eine  Verb. ,  die  blauviolette  Nadeln 
d  2, 4,6-Trinitrotoluol  mit  Dimethylaminobenzaldehyd  ein 
Additionsprod.,  Cg  H„  0  N .  C,  Hj  0,  Nj,  liefert.  Tr. 

ting  nnd  J.  Demant.  Über  den  Nitro-p-dimethyl- 
hyd  und  einige  seiner  Abkömmlinge  ^).  —  Von  genanntem 
n  V5.  eine  Anzahl  Abkömmlinge  dargestellt.  Bei  der 
I  Aldehyds  mit  EMn04  in  Ggw.  von  Soda  resultiert 
omethylamidoheneo^äure,  CgHsO^Nj  =  C8H8(NH.CH3) 
[,  prächtig  gelbe  Nädelchen,  Smp.  288".  Bei  der  Einw. 
Irid  in  Ggw.  von  wenig  konz.  HaSO,  entsteht  aus  obiger 
Nitro-4-acetyJmonomethylaminobemoesäure,   Cm  Hio  Oj  Nj, 

Smp.  190".  In  der  üblichen  Weise  wurde  der  3-Nitro- 
itninobeneoSsäureälhylester ,    C10H1JO4N3,    gelbe  Nadeln, 

102",  erhalten.  3-Nitro-4-dimdhylaminobenealdoxim, 
ränge  gefärbte  Prismen,  Smp.  132",  färben  in  Lsg.  tan- 
)lle  intensiv  orange.  3-Nitro-4-dimethylaminobemonitril, 
ladratische,  gelbe  Blättchen,  Smp.  114  bis  115".  Dieses 
sh.  Lsg.  mit  Na  OH  verseift,  liefert  3-Nitro-4-dimethyl- 
ure,  CjHioO^Ns,  hellgelbe  Nadeln,  Smp.  214  bis  215". 
-dimethylaminobeneoisäureäthylester  bildet  hellgelbe  Blätt- 
I.  80  bis  81".  Nitriert  man  die  Dimethyl-p-aminobenzoe- 
It  man  die  obige  3-Nitro-4-dimethylaminobenzoe8äure,  die 
:ion  mit  EMn04  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  3-Nitro- 
benzoSsäure  (Smp.  288")  übergeht.  Tr. 

indici.  Über  die  Gattermannsche  Beaktion  zur  Syn- 
cher  Aldehyde.  Anwendung  auf  p-Xylol ').  —  In  einer 
ilung  ist  gezeigt  worden,  daß,  wenn  man  bei  der  Gatter- 
k.  zur  Synthese  von  aromatischen  Aldehyden  p-Xylol  an- 
intramolekulare Umlagerung  eintritt,  so  daß  man  zum 
i-d  gelangt.  Da  zwischen  den  Beobachtungen  des  Yfs. 
n  von  Harding  und  Cohen  gewisse  Widersprüche  be- 
it  Vf.  p-Dimethylbenzaldehyd  nach  der  Methode  von 
id  m-Dimethylbenzaldehyd  aus  m-Xylol  nach  der  Gatter- 
k.  bereitet,  andererseits  aber  auch  nach  der  letzteren  Rk. 
lus  p-Xylol  dargestellt.  Die  Versuche  zeigten  nun,  daß 
I  hypothetischen  Formylchlorids  in  statu  nascendi  auf 
Wanderung  einer  C  Hg -Gruppe  von  p-  nach  m- Stellung 
id  die  COH-Gruppe  an  Stelle  der  frei  gewordenen  CH3- 

,  1028—1032.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  34,  II,  114—124. 
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Gruppe  tritt,  und  daß  diese  Wanderung  von  CH3  durch  i 
ursacht  wird.  Gibt  man  zu  dem  Aldehydprod. ,  das  nach  der 
mann  sehen  Rk.  aus  p-Xylol  erhalten  wird,  frisch  destilliert 
erhitzt  die  Mischung  mehrere  Stunden  bei  Wasserbadtempera 
nach  dem  Erkalten  Malonsäure  zu ,  die  in  absolutem  A.  gelös 
überläßt  das  Ganze  einen  Tag  sich  selbst,  so  erhält  man  e 
kristallinische  Masse.  Erhitzt  man  dann  bei  Wasserbadtemp( 
entweicht  COj,  und  man  kommt  schließlich  zu  einer  grün  violett 
der  man  das  Anilin  mit  HCl  entzieht.  Die  gebildete  Säure  (/»- 
zimisäure)  wird  hierauf  mittels  Naj  C  O3  von  den  farbigen  Ne 
getrennt  und  aus  der  filtrierten  alkalischen  Fl.  nach  Ansäuerr 
mittels  Ä.  ausgezogen.  Nach  dem  Umkristallisieren  schm.  si 
bis  177°  und  addiert  in  Chlf.-Lsg.  Brom.  Zu  derselben  m- 
zimtsäure  gelangte  Vf.,  als  er  von  dem  Aldehyd  ausging, 
Gattermann  aus  m-Xylol  bereitet  war.  Das  Ag-Salz,  Cn 
bildet  sehr  kleine  Blättchen.  Vf.  hat  andererseits  p-J)imdhifl 
CuHijOj,  dargestellt.  Dieselbe  erhielt  er  in  bei  129  bis  1 
Blättchen.  Das  Ag-Salz,  CnHjiOjAg,  wurde  in  gelatinö 
erhalten.  Mit  Brom  erhält  man  die  p-Dimethylphcnyldihro 
säure,  CnHijOjBra,  Nädelchen,  Smp.  179  bis  180°  unter  Z( 
Schluß  hat  Vf.  auf  p-Xylol  AlClg  unter  denselben  Bedingu 
wirken  lassen,  wie  es  bei  der  Gattermann  sehen  Methode 
Es  enstand  hierbei  ein  Gemisch  von  Xylolkohlenwasserstoffen 
der  Oxydation  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure  lieferte.  D 
such  beweist,  daß  m-Xylol  neben  p-Xylol  in  dem  Reaktions 
halten  ist. 

E.  Knoevenagel  und  Albert  Herz.  Kondensation 
aldehyd  mit  Malonester  und  Acetylaceton  ^).  —  Cinnamylidei 
ester,  CjjHsoOg,  erhält  man  bei  Einw.  von  Piperidin  auf  eü 
von  Zimtaldehyd  und  Malonester.  Dünnflüssiges  Ol,  Sdp.9  2 
36".  Aus  Zimtaldehyd,  Acetylaceton  und  einigen  Tropfen 
bildet  sich  Cinnumylidenacetylacdon ,  CnHi^Oj,  gelblicher,  1 
scher  Körper,  Smp.  102,5»,  Sdp.j,  191",  Sdp.  304"  bei  gew 
Druck. 

K.  Auwers.  Über  Umlagerung  von  0 - Acylverbind 
N-Derivate  2).  —  Die  0-Acetate  der  Phenylhydrazone  von  aro 
o-Oxyaldehyden  sind  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  beständi 
sie  können  jedoch  durch  verschiedene  Mittel  in  die  isomerei 
umgewandelt  werden.  Die  Verschiebung  des  Säurerestes 
leichtesten  durch  Eisessig  bewirkt  (mehrstündiges  Erwärmeu 
Wasserbade  oder  kurzes  Kochen).  Ebenso  wirkt  Erhitzen  m 
oder  Chinolin  auf  100"  bzw.  115  bis  120".  Der  Vorgang  is 
intramol.  Umlagerung  aufzufassen. 

K.  Auwers  und  R.  Bondy.  Über  Phenylhydrazone  ei 
matischer  Oxyaldehyde  ').  —  Aus  den  Versuchen  der  Vfl.  e 
daß  die  Phenylhydrazone  sämtlicher  untersuchter  Oxyaldehyi 


')   Ber.  37, 
S.  3915— .3929. 
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sr  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  0-N-Diderivate, 
er  Einw.  in  N-Monoacetate  verwandelt  werden.  Letztere 
1  bei  der  partiellen  Verseifung  der  Diacetylverbb.  Ace- 
t  C  Hj  C  0  Cl  in  Pyridinlsg.,  so  entstehen  als  Hauptprodd. 

denen  nur  wenig  N-Acetat  oder  Diacetat  beigemengt  ist. 
Orthoderivate  lassen  sich  in  die  isomeren  N-Verbb.  um- 
%te  des  5-Nitro-ä-oxy-'l-mähyl-5-bemaldekyds.  Der  ge- 
i,  C8H7O4N,  wurde  durch  Einw.  von  rauchender  HNOg 
k  von  o-Homosalicylaldehyd  und  Eisessig  erhalten.  Feine, 
Smp.  134».  Der  Aldehyd  gibt  in  Chlf.-Lsg.  mit  Phenyl- 
liederer  Temperatur  ein  wasserhaltiges  Hydrazon  (rote 
CJ4HJ5O4N3,  derbe,  tief  rote  Kristalle,  die  bei  206  bis 
ieser  Smp.  ist  aber  für  den  roten  Körper  nicht  charak- 
letzterer  schon  bei  viel  niederen  Temperaturen  in  den 
lt.  Möglicherweise  Hegt  in  dem  roten  Körper  nur  ein 
jlben  vor.  Gelhe  Modifikation,  wasserfreies  Hydrazon, 
it  in  der  Mutterlauge  von  der  Darst.  des  roten  Hydrazons 
entsteht  aus  der  roten  Modifikation  durch  Erhitzen, 
saig,  A.,  Aceton  oder  durch  Umkristallisieren.  Goldgelbe, 
hende  Nadeln ,  Smp.  206  bis  207".  N-Acelat  des  Bydr- 
O4N3,  lange,  seidenglänzende,  weiße  Nadeln,  Smp.  241 
Acetat  des  Hydrazons,  CjgHjsO^Ns,  entsteht  aus  dem 
C  Hj  C  0  Cl  in  Ggw.  von  Pyridin.  Derbe,  glänzende  Plätt- 
ite  Nadeln  (aus  Bzl),  Smp.  205  bis  206".  Beim  Um- 
»us  A.  erhält  man  ein  Gemenge  von  viel  roter  mit  sehr 
Substanz.  0-N- Diacetat  des  Hydrazons,  Cj8Hi7  05Ng, 
3e  Nadeln,  Smp.  199  bis  200».  Derivate  des  5-Nitro-4- 
3 -benzaldehyds.  Der  durch  Nitrieren  von  Homosalicyl- 
nene  5-Nitro-4-oxy- 1  -methyl-3-benzaldehyd ,  Cg  H,  (C  Hg) 
H,  gibt  in  Chlf.  mit  Phenylhydrazin  bei  —  5»  das  Phenyl- 
lijOsNj,  dünne,  gelbe  Plättchen  (aus  A.),  Smp.  164  bis 
tat  des  Hydrazons,  CuHijO^Nj,  gelb  gefärbte,  derbe 
.  252  bis  253»  unter  vorherigem  Erweichen.  0-Acetat, 
gelbe,  seidenglänzende,  verfilzte  Nadeln,  Smp.  155  bis 
eim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Eisessig,  Pyridin  oder 
a  bei  252»  schm.  N- Acetat  über.  Beim  Erhitzen  des 
Is  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
lutsteht  das  Triacetat  des  Aldehyds,  Ci^HisOgN  :=■  CgHj 
C2H3  0)CH(OCäH3  0)ä,  rosettenförmig  verwachsene,  derbe, 
Smp.  132  bis  132,5».  Ein  0-N-Diacetat  des  Hydrazons, 
das  vermutlich  ein  Gemisch  isomerer  Diacetylverbb.  dar- 
an beim  Erhitzen  des  Hydrazons  mit  Essigsäureanhydrid 
cetat.      Kanariengelbe  Nadeln,  Smp.  zwischen   130  und 

des  5-Nitro-6-oxy-  l-methyl-3-henzaldehyds.  Dieses  Mono- 
p.  152»)  erhält  man  aus  dem  zugehörigen  Aldehyd,  wenn 
Eisessig  mit  der  genau  berechneten  Menge  konz.  HNOg 
iii/lhi/drazon,  G14H13O3N3,  orange  bis  tief  braunviolett 
sseitige  Plättchen,  Smp.  153  bis  155».  N- Acetat  des 
eHjr, O4N3,  goldgelbe,  glänzende  Nadeln,  Smp.  188  bis 
l  des  Hydrazons,  CigHisO^Ng,  orangegelbe,  flache  Nadeln 
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und  Blättchen,  Smp.  162  bis  163».  Triacdat  des  A 
=  C,  Hj  (C  Hj)  (N  Oj)  (0  Ca  H3  0) .  C  H  (0  Cj  H,  O)^ ,  d 
farblose  Plättchen,  Smp.  117  bis  118». 

K.  Auwers  und  0.  Bürger.  Über  Phenylhyi 
matischer  Oxyaldehyde.  II  ').  Denvaie  des  as.  m- 
Sein  PhenyJhijdrazon  (Smp.  194»^  bUdet  ein  0-j 
schöne,  rubinrote  Nadeln  (aus  A.),  iSmp.  191».  Eni 
trat  von  dem  0-Acetat  oder  durch  Erhitzen  des  O-I 
sowie  durch  partielle  Verseifung  des  Diacetats  mit 
erhält  man  das  N-Acetat,  C15H13O4N3,  feine,  weiße 
Das  O-N-Diacetat  des  Hydraeons  (rein  weiße,  derbe 
Smp.  166  bis  167»)  ist  bekannt  und  irrtümlicberw 
Grimm  als  Monoacetat  beschrieben  worden.  Bei 
dunsten  einer  Lsg.  von  obigem  Nitroaldehyd  in  Ess 
hält  man  das  Triacdat  des  Aldehyds,  CjsHjjOjN  =  ( 
CH(OCj  11,0)2,  große,  farblose,  anscheinend  rhom 
114  bis  115».  Derivate  des  v-Nitrosalicylaldehyds.  i 
(Smp.  139»)  gibt  ein  iJiacetat  (Smp.  156«),  das  mit 
Grimm  beschriebeneu  angeblichen  Monoacetat  i 
0-Acefat  des  Bydraeons,  Cj^HisO^Nj,  bildet  kleine, 
Smp.  128».  Derivate  des  m- Nitro -p-oxybenzaldeh^ 
Phenylhydrazon  (Smp.  175  bis  176»)  dieses  Aldehyt 
Diacdat  des  Uydrazons,  CuHjjOjNg,  bUdet  fein« 
0-Acdat  des  Hydrazans,  CijHijO^Nj,  schöne,  oran 
134  bis  135»,  wird  in  Pyridinlsg.  ins  Hydrazon  g 
des  Hydrazans,  CjjHjgO^Nj,  entsteht  durch  part 
Diacetats,  sowie  aus  dem  Hydrazon  durch  Einw.  von 
Goldgelbe  Nadeln,  Smp.  193  bis  194».  DerivaU 
uMehyds.  Der  genannte  Aldehyd  (Smp.  104  bis 
stellungsweise  von  Vff.  verbessert  worden  ist,  gibt 
Phenylhydrazon,  CisHuONjBr.  Hieraus  erhält  mai 
überschüssigem  Essigaäureanhydrid  das  0-N-Diac 
Ci^HisOgNjBr,  weiße,  flache  Nadeln,  Smp.  136  l 
des  Hydrazans,  Cj^HjjOjNaBr,  weingelbe,  glasgläu 
138».  N-Acdat  des  Hydrazons,  CiaHisOaNjBr,  la 
Nadeln,  Smp.  152».  Derivate  des  2- Oxy-3-nitro- 
Der  genannte  .AWe/i.)/«/,  CjH^O^NBr,  entsteht  aus  m 
und  HNO3  in  Pasessiglsg.  Schöne,  leuchtend  gelbe 
bis  148».  Phenylhydrazon,  CisHioOjNjBr,  große,  di 
Smp.  243».  Ö-N- Diacdat  des  Hydrazons,  C17H. 
gelbliche  Nadeln,  Smp.  203  bis  204».  0-Acd 
CjsHiaOiNjBr,  rote  Nadeln,  Smp.  209  bis  210». 
azons,  farblose  Nadeln,  Smp.  248». 

K.  Auwers  und  K.  Sonnenstuhl.    Über  Acy 
düngen   mit    gemischten   Funktionen  ^).      Vff.   habe 
frühere   Versuche    auch   die   Phenylhydrazone    des 
des  p-Oxybenzaldehyds  nach  der  Einhorn-Holh 
benzoyliert.    Löst  man  SaJicylaldchydphenylhydrazon 

')  Ber.  37,  3929—3937.  —  ')  Daselbst,  8.  3937—39 
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:  CeHjCOCl  hinzu  und  gießt  nach  längerem  Stehen  in 
,  80  gelangt  man  zum  0-Bemoat  des  Salicyläldehyd- 
,  CaoHieOaNs,  farblose  Täfelchen,  Smp.  148  bis  149». 
ligen  Kochen  mit  Eisessig  kann  das  0-Benzoat  nicht 
len,  sondern  es  geht  unter  partieller  Rückbildung  des 
s  Dibenzoat  über.  Dieses  O-N-Bibemoat  des  Hydrazotis, 
Idet  farblose  Nadeln,  Smp.  170  bis  171*.  Analog  dem 
erhält   man  das   0-Benzoat  des  Phenylhydraeons  vont 

d,  CsoHieOjN^,  glänzende,  büschelförmig  verwachsene 
1.  176  bis  177".  Die  Benzoylierung  von  Dibrom-p-oxy- 
in,  C,(CHs)2(OH)(Brj)CH,.NHC«H6  (aus  Dibrom-p- 
bromid  bereitet),  gab  ein  0-Mondbenzoat,  CjjHjgOjNBrj, 

e,  Smp.  174  bis  175**.  Läßt  man  auf  obiges  Anilido- 
)C1  und  KjCOg  in  Ä.  einwirken,  so  gelangt  man  zur 
CjjHisOaNBrj,  Smp.  163  bis  165».     Nach  Schotten- 

Dibrom-o-oxf/hemylanilin  bei  der  Benzoylierung  ein 
CäoHisOjNBi's.  farblose  Prismen  und  Tafeln,  Smp.  167 
■Amidophenol  in  Pyridinlsg.  benzoyliert  wurde,  entstand 
I-Dibeiieoat,  CjoHijOgN  (Smp.  231»),  ein  N-Benzoat, 
p.  212  bis  218").  Nach  Schotten-Baumann  entsteht 
lenzoat.  m-Amidöbenzylalkohdl  gab  bei  der  Benzoylierung 
is  0-N-Dibemoat,  CjiHj7  03N,  farblose  Nädelchen,  Smp. 
[ieraus  erhält  man  bei  kurzer  Digestion  mit  Na  OH  das 
Benzoat,  CijHijOjN,  dünne  Nädelchen,  Smp.  115».  Aus 
hält  man  das  bei  91  bis  92»  schm.  0-N-Dibenzoat.  Die 
an  Biphenyloxüthylamin  führte  zu  dem  bei  235  bis  236» 
if.  Entsteht  auch  durch  partielle  Verseifung  des  von 
schriebeneu  Dibenzoats.  Analog  wurde  das  N-Benzoat 
xäthylaniins,  C,iH,9  0,N,  bereitet.     Farblose  Nadeln, 

Tr. 

nagel  und  E.  Langensiepen.  Kondensationen  von 
ind  /J-Oxy-cc-uaphtaldehyd  mit  Acetondicarbonsäure- 
Kondensation  gleicher  Moll.  Salicylaldehyd  und  Aceton- 
er in  Ggw.  von  Piperidin  führt  zum  Cumarinketoessig- 
0 — CO 

=  C6H-<  I  ,    feine,    gelbe 

^C  H=C-C0-CH,-C00CjH5 

Smp.  105»,  rein  weiße  Nadeln  (aus  Ligroin),  Smp.  104». 
n  von  genanntem  Ketoester  enthalten  noch  Dicumarin- 
■ö")  und  Cumarinearbonsäure  (Smp.  187»).  Bei  der 
an  2  Moll.  Salicylaldehyd  und  1  Mol.  Acetondicarbon- 
gw.  von  Piperidin  gelangt  man  zum  Dicumarinketon, 

0 — CO        CO-0. 
H.C  I  I  /CbH..     Derbe,  weiße  Kristalle 

^CH=C-CO-C=CH/ 
er  Aceton),  Smp.  236».     Zu  dem  gleichen  Dicumarin- 
an  auch,  wenn  man  Cumarinketoessigester  mit  Salicyl- 
siert.     Oxim  vom  Bicuwarinketoti ,  CijHuOjN,  lange, 
n  (aus  Nitrobzl.),  Smp.  251».     Ctnnarinketocumarsäure, 

M92— 4496. 


;-■    -i- 


;./  V:•^i 


'^i  *■  . 


■   rt  ■ 


Digitized  by  VjOOQlBTOi^'.ll'f' 


Oxynaphtaldehyd,  Balicylaldebyd ;  Kondensati 
0 — CO        COOH 

*\C  H=C-C  0-C=C  H-Ce  H,-0  H 
eine  Lsg.  von  Dicumariuketon  in  kalt  gesättigter  Sodali 
KOH  mit  HCl  versetzt  wird.     Rein  weiße,  nadelförmij 
259^8  260".     Die  Kondensation  von  /3-Oxy-K-naphtaId 
dicarbonsäureester  in  Ggw.  von  Piperidin  gibt  li'ajMi 

/O — CO 
ester,  CisH^Os  =  CioHg/  i 

\C  H=C-C  0-C  Hs-C  0  0  Cj  E 
stalle,  Smp.  151  bis  152°.  Wird  bei  der  Verseifung  mii 
in  NaphiucuwariiKarbonsäure,  CnH^O^  (Smp.  232°), 

E.  Knoevenagel  und  Robert  Arnot.  Koi 
Salicylaldehyd  mit  Cyanessigester,  Beuzoylessigester  un 
—  Salicylaldehyd  und  Cyanessigester  geben  in  Ggw 
Piperidin  schon  in  der  Kälte  den  SaUcylidoihiscifanessig 
Kristalle  (aus  A.),  Smp.  139  bis  140°.  Beim  Kochen 
der  Ester  unter  Zers.  Hierbei  entsteht  neben  einem  n 
suchten  Prod.  (Smp.  180  bis  250°  unter  Zers.)  ein  i 
geringer  Menge,  der  bei  85°  schm.  Dieses  Prod.,  < 
phenylßfopan -awy- tricarbonsäureanhydrid ,  C, 2 Hj Oj , 
man  auch  in  weißen,  bei  85  bis  86°  schra.  Blättchen 
Salicyüdencyanessigester  mit  verd.  H  Cl  1  Stunde  lebh 
zuyUumarin,  CigHjoOs  (weiße  Nadeln,  .Smp.  130°),  bild« 
mol.  Mengen  von  Benzoylessigester  und  Salicylaldeh 
versetzt.  Das  bisher  noch  nicht  beschriebene  SaUci 
Ci7H2eON2,  Kristalle  (aus  Ä.),  Smp.  86  bis  87»,  i 
Zusammenbringen  von  Salicylaldehyd  mit  Piperidin  be 
Erwärmt  man  dieses  Salicylidenbispiperidin  oder  aucb 
mit  Benzoylessigester,  so  erhält  man  Benzoylcumariu. 
zoylcumarins,  CuHj,  O3N,  weiße  Nadeln,  Smp.  148  bi 
mol.  Mengen  von  Salicylaldehyd  und  Acetylaceton  unti 
mit  Piperidin  versetzt,  so  bildet  sich  SalicyJidenacetyh 
Kristalle  (aus  Bzl.),  Smp.  85°.  Gibt  mit  Brom  eil 
Körper.  In  Alkali  ist  das  Salicylidenacetylaceton  mit 
lieh  und  wird  aus  solcher  Lsg.  durch  Säure  wieder  g( 
konz.  alkalischen  Lsg.  erhält  man  metallisch  glänzenc 
des  Kaliumsalzes ,  das  in  W.  mit  orangeroter  Farbe 
des  Salicylidenacetylacetous,  C,2His03N,  weiße  Blättcb 
110°.  Verd.  Säuren  fällen  aus  einer  alkoh.  Lsg.  des 
acetons  eine  weiße,  kristallinische  Ferfc.,  CisHjjOj,  von 
Zers.  Diese  Verb,  bildet  sich  nach  der  Gleichung  2 ' 
=  CisHieOa  +  CHsCOOH  +  CHaCOOH.  Oxim.  C 
118».  Die  Verb.  (Smp.  105°)  löst  sich  in  viel  heißem  "\i 
hellgelbe  Nadeln  vom  Smp.  109°  in  geringer  Menge. 
Säuren  zur  wäss.  Lsg.  der  Verb.  CjjHjoOj  (Smp.  IC 
flockiger,  bei  70  bis  75°  unter  Zers.  schm.  Niederscl 
man  den  bei  109°  schm.  Körper  längere  Zeit  mit  W. 


')  Ber.  37,  4496—4502. 
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1  aas  der  Lsg.  fällt  der  bei  70  bis  75"  unter  Zera.  schm. 
Irhitzen  der  bei  lOö"  schm.  Verb,  mit  HNO3   im  Rohr 

eLuen  gelben,  bei  11 30  schm.  Körper,  der  ein  in  gelben 
sierendes,  beim  Erhitzen  heftig  explodierendes  Kalium- 

Tr. 

Biltz.  Über  die  oxydierende  Chlorierung  des  o-Oxy- 
ad  des  p  -  Oxybenzaldehyda ').  —  Leitet  man  durch  die 
iten  Aldehyde  in  95*/oiger  Essigsäure  Chlor,  so  bilden 
1  Charakter  der  Eetochloride.  Bei  der  oxydierenden 
lält  man  bei  beiden  Aldehyden  nur  tt-Heptachlorketo- 
O 


CHOCl, 


Cl,/^|01 

cihI    Jci 

Ol, 


Rein  weiße,  glänzende  Säulen 


ir  Essigsäure).  Bei  mittlerer  Temperatur  gegen  Säuren 
gegen  Alkalien  sehr  unbeständig.  Beim  Erhitzen  auf 
SIS  Heptachlorketotetrahydrobenzol  HCl  ab  und  liefert 
thydrobenzol,  gelbstichige  Nadeln,  Smp.  106*.  Bei  200» 
innter  Rk.  PerchlorphenyJenoxyd,  (CeCl40)x,  in  mehr  oder 
itlicher  Menge  auf.  Hexachlorketodihydrobenzol  wird 
Eisessiglsg.  leicht  und  glatt  zu  Pentachlorphenol  (Smp. 
red.  Bei  Einw.  von  konz.  HNOj  auf  Hexachlorketodi- 
tsteht  Chloranil  (Smp.  292»).  Tr. 

i  Biltz  und  Karl  Stepf.  Über  die  Chlorierung  des 
').  —  Vff.  fanden,  daß  man  Monoohlorsalicylaldehyd 
ch  vorsichtiges  Chlorieren  von  unverd.  Salicylaldehyd 
deiten  der  berechneten  Menge  Chlor  (aus  HCl  und  be- 
e  Kaliumpyrochromat)  in  eine  Lsg.  von  Salicylaldehyd 
)ich]orsalicyIaldehyd  stellt  man  durch  mehrstündiges 
r  Lsg.  von  Salicylaldehyd  in  Chlf.  dar.  5 -Chlor -JS- 
C,  Hg  Oj  Cl  =  C«  Hg  Cl  (0  H)  C  0  H.  Stark  glänzende, 
i,  Smp.  99,5».  Phenylhydraeon,  C,eH„ONjCl,  lange, 
fädeln,  Smp.  148»  (Stoermer  150  bis  1520).  g^»«'. 
lOaNjCl,  weiße  Nadeln,  Smp.  286  bis  287».  Oxim, 
Ige,  weiße,  seideglänzende  Nadeln,  Smp.  122»  (Stoermer 
ies  5-Chlor-2-oxyben0onitrils,  CsHgOjNCl  =  CjHsCl 
N,  entsteht  beim  Kochen  des  Oxims  mit  Essigsäure- 
)e,  weiße,  durchsichtige  Nadeln,  Smp.  79  bis  80».  Hier- 
tim Schütteln  mit  Na  OH  in  alkoh.  Lsg.  das  5-Chlor-2- 
C,  H4  0  N  Cl  =  Ce  H3  (Q)  (0  H)  C  N  ,  dünne ,  hellbraune 
I.  165  bis  167».  Gibt  beim  kurzen  Erhitzen  mit  HjSO« 
-oxyhmeamid,  CjHsOjNCl  =  CeHs(Cl)(0H).C0NH2, 
Blättchen,  Smp.  226  bis  227«  (Smith  222  bis  223»). 
JCTi^ogsäMrc-CjHsOsCl  =  C,Hj(Cl)(OH).COOH,  erhält 
ritril  beim  Erhitzen  mit  HjSO«  auf  200».  Kleine,  weiße 
68».  Mehrstündiges  Erhitzen  des  Nitrils  mit  H^SO^  auf 
führt  zu  p- Chlorphenol.     3,5-I>ichlor-2-oxybeneäldehyd, 

4003—4010,  4448.  —  *)  Daselbst,  8.  4022—4031. 
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CtH^OjCIj  =  C„HjCl2(0H).C0H,  heU  weingelbe 
95".  Phenyllnjdruzon,  CjsHjoONjClj,  weingelbe 
Smp.  153».  Semicarhazon,  CPH7O2N5CIJ,  Smp.  227". 
farblose,  feine,  seidengläuzende  Nädelchen,  Smp.  1 
des  3,5-Dichlor-3-oxybeneon)tnls,  CaHjOjNCIj,  l 
chen,  Smp.  78".  Das  3,5-I>ichJor-2-oxyhemonitri 
kurze  Nädelchen,  Smp.  139".  Verseift  man  obi 
HjSOt,  so  gelaugt  man  zur  3,5-Dichhr-ä-oxtihen 
kurze,  weiße  Nadeln,  Smp.  219".  Erhitzt  man 
konz.  HCl  im  Rohr  auf  250",  so  entsteht  3, 5 -Diel 
Nädelchen,  Smp.  43". 

Heinrich  Biltz.  Über  den  m-Chlor-p-o 
Durch  vorsichtig  geleitete  Chlorierung  gelingt  es,  dei 
Monochlor-p-oxybenzaldehyd  darzustellen,  wenn 
kaltgesättigte  (1"  oige)  Lsg.  von  p-Oxybenzaldehyi 
kühlnug  mit  Eis  langsam  nicht  ganz  die  für  1  ( 
einleitet,  m  -  Chlor  -p  -  oxyhenzaldehyd ,  C,  H5  O2  Cl , 
(aus  W.),  Smp.  139".  Semicarbaeon,  CgHgOjNsCl, 
Nadeln,  Smp.  210"  unter  Zers.  Oxim,  C;HeOjNCl, 
chen,  Smp.  144  bis  145".  m- Chlor -p-oxyhemoniir 
entsteht  aus  dem  Oxim  beim  Kochen  mit  Essi 
Natriumacetat.  Fast  farblose  Blättchen,  Smp.  89 
OTyhenzonHril,  C.H40NC1,  rein  weiße  Nädelchen,  Si 
oxyhemamid.  CyHjOjNCl,  bildet  sich  beim  vorsie 
Nitrils  mit  HjSO^,  Nädelchen,  Smp.  176  bis  178 
hengof säure,  C.H5O3CI,  Büschel  farbloser  Kristalln 
Der  aus  p  -  Oxyhenzaldehyd  bereitete  m.m-Dichlo 
C7H4OJCI2,  schm.  bei  158  bis  159".  Semicarbaeon, 
236  bis  237". 

M.  Betti  und  M.  C.  Mundici.  Über  den  ß 
—  Vff.  haben,  da  in  der  Literatur  über  Derivate 
Phenylhydrazin,  soiivie  mit  primären  Aminen  hinsic 
Widersprüche  existieren,  frühere  Versuche  kontro 
daß  die  Schwankungen  in  den  Analysen  durch  die  s 
keit  dieser  Verbb.  und  der  Unterschied  in  den  Si 
klären  ist,  daß  zu  solchen  Bestimmungen  einerseits  1 
Block,  andererseits  ein  HjSO^-Bad  benutzt  worden 
genannten  Rkk.  entstehen  Verbb.  vom  allgemeinen 
Mit  Malonsäure  bildet  der  Naphtaldehyd  ein  im 
Cumarintypus  (I).  Läßt  man  auf  den  in  A.  gel 
reagieren,  so  erhält  man  ein  Oxoniumsalz  der  Xani 

/CH:C.COOH  .C, 

I.     C,„h/  II.    CH^ 

^0 — CO  ^C, 

Der  ß-Oxynaphtaldehyd,  C^f,Ee(0'H)GO'i{,  wurde  S( 
als  auch  nach  der  Gattermann  sehen  Rk.  *)  bereit 


')  Ber.  37,  4031—4086.  —  •)  Accad.  dei  Lincei  I 
—  ')  Bull.  soc.  chim.   [8]  25,  371   (1901).   —    *)   Ber. 
1898,  8.   1904. 
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ler  Nadeln,  Smp.  81  bis  82".  PÄenyZÄydra^'on,  C^HnONj 
CHiN.NHCeHs,  l^ge,  citronengelbe  Nadeln  (aus  A.), 
»Stimmung  muiS  so  ausgeführt  werden,  daß  die  Substanz, 

CuO  und  PbCr04  gemischt,  langsam  verbrannt  wird). 
itianilin,  CjtHijON  =  OH.CioH,.CH:NCaHs,  in  alkoh. 
rd  und  Anilin  gebildet,  goldgelbe  Kristallmasse,  Smp.  98 
piaphtyliden-p-nitranüin,  CitHuOsNj,  große,  rubinrote 

222".  Erwärmt  man  obigen  Aldehyd,  Malonsäure  und 
)iB  16  Stdn.  im  Wasser  bade,  so  erhält  man  1,2-NapMo- 
iure,  CiiHgO^  (I),  gelbliche  Nadek,  Smp.  233".  Die 
g.  fluoresciert  gelbblau.  Läßt  man  auf  den  in  A.  ge- 
HCl-Gas  einwirken,  so  färbt  sich  die  Fl.  intensiv  blau 
nen  grünen  Niederschlag  einer  chlorhaltigen  Verb,  ab, 
ärsetzt  wird.  Die  chlorhaltige  Verb,  ist  ein  Chlorhydrat 
mthydrdl.  Einw.  von  Methylalkohol  in  der  Kälte  führt 
■  vom  Dinaj)Ä<oxan<ÄydroZ,C2jHi,Oj=CHsO.CH(CioHg)jO, 
Smp.  178".  Mit  Äthylalkohol  entsteht  der  entsprechende 
Dinaphioxanthydrol,  CssHigOj,  farblose  Nadeln,  Smp.  149". 

entsteht  in  geringer  Menge  eine  bei  202"  schm.  Verb, 
genannten  Äthyläthers  schm.  bei  241".  Einw.  von  Essig- 
luf  den  Äthyläther  liefert  das  Acetylderivat  vom  IHnajihfo- 
[j.Os  =  (CjHaO)OCH .  (CioHe)jO,  gelbe  Nadeln,  Smp.  194". 
tn  den  Äthyläther  des  Dinaphtoxanthydrols  aus  Methyl- 
gelangt man  zu  dem  entsprechenden  Methyläther  (Smp. 
Äthylalkohol  auf  das  oben  erwähnte  Chlorhydrat  in  der 
erhält  man  glänzende,  farblose,  bei  203  bis  204"  schm. 
taphtoxanthen,  CjiHi40  =  CHj(CjoHg)jO,  dessen  Pikral 
8"  schm.  Blättchen  bildet.  Tr. 

enagel  und  Fritz  Schröter.  Über  Kondensationen 
phtaldehyd  mit  Acetessigester  und  Analogen ').  —  Der 
Ldehyd  gibt  bei  der  Kondensation  mit  Acetessigester  in 
idin  das  Naphtacetocumarin: 

0 — CO 
CijHioO,  =  C,oH,- 

^CH:C.COCHa 

I,  Smp.  186".  Phenylhydraeon,  CjjHigOjNs,  ziegelrote, 
llmasse,  Smp.  209".  NaphtobeneoyJcumarin ,  CjoHijOj, 
/3  -  Oxynaphtaldehyd ,  Benzoylessigester  und  Piperidin. 
:h  gefärbte  Nadeln,  Smp.  208".  Aus  Malonester  und 
taldehyd  in  Ggw.  einiger  Tropfen  Piperidin  entsteht 
arbonester,  CuHijO^,  weiße,  zuweilen  schwach  bräunlich 
ste  Nadeln,  Smp.  115°.  Gibt  bei  der  Verseif ung  mit 
marincarbonsäure,  Nadeln  (aus  Eisessig),  Smp.  231". 
aldehyd,  Malonsäure  und  Anilin  als  Kondensationsmittel 
itocumarincarbonsäure ,  Cj^HgO^,  Nadeln  (aus  Eisessig), 
Naphtocumarincarbonsäure  erhält  man  auch,  wenn  man 
aldehyd  mit  Anilin  zu  /J-Oxy-a-naphtylidenanüin  kon- 
jses  dann  mit  Malonsäure  in  Rk.  bringt.    Das  ß-Oxy-tx- 

1484—4491. 
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»aphtyUdenanilin  erhielten  Yff.  in  einer  roten,  bei 
labilen  Form,  die  beim  Liegen  in  die  von  Gatten 
lacher  beschriebene  gelbe,  bei  99"  schm.  Modifikatii 
Kondensieren  von  j3-0xy-«-naphtaldehyd  mit  Acetylj 
Piperidin  entsteht  das  ß  -  Oxi/  -a-  naphUßidenaeetii 
=  CioHö(OIi)CH:C(COCH3)2,"  schwach  gelblich  br£ 
.Smp.  135".  ^-Oxy-a-naphtaldehyd  liefert  mit  Cyai 
von  Piperidin  CyanessigesternaphUicyancuniarhi: 

yO — CO 


C„H„0,N,  =  C.oH 


CH.CH(CK) 


(CN)CH.COOC,H 

gelbe  Nädelchen,  Smp.  283"  unter  Zers. 

Galeazzo  Piccinini.  Kondensation  des  C 
einigen  aromatischen  Dioxyaldehyden ').  —  Yf.  hat 
wie  früher,  Protokatechualdehyd,  Vanillin  und  Ve 
Cyanessigester  und  NHj  kondensiert  und  hierbei,  allei 
Ausbeute ,  y  -  substituierte  Dicyanglutaconiniide  erl 
Vanillin,  Cyanessigester  und  23"/oiges  NHj  24  St 
zieht  den  in  Ä.  uul.  Rückstand  2-  bis  3  mal  mit  sd. 
man  Kristalle  des  NlJi-Sahes  des  y - Methoxitpheni/ld 
CuH,2  04N4  -|-  2'/2H2  0  (I),  verliert  im  Vakuum  üb« 
entwickelt  bei  115  bis  120"  NH3  und  bräunt  sich  b 
Lsg.  wird  durch  FeCls  erst  grünlich  gefärbt,  dann  en 
das  Ag-Salz  ist  gelatinös,  das  Pb-Salz  gelb  und  käsi 
NH4- Salzes  1  :  860  bei  14"  und  1  :  185  bei  65». 
wird  das  NHj-Salz  durch  Br  rot,  auf  Zusatz  von  kc 
schließlich  rot  gefärbt.  Neben  dem  NH,-Salz  entsteh! 
m - Meihoxy-p - ox;ihensalcjianacetamid ,  (C H3 0)  (() H) . 
COXHo;  gelbe  Kristalle  (aus  60"  pigem  A.),  Smp.  2 
wickelt'mit  Ca(0H)2  und  Ba(0H)2  leicht  NH3.  Aus  I 
Cyanessigester  und  NH3  erhält  man  das  NH^-Salz  t 
ß,ß'-dicyanglutaconimids  (II)  in  2  Modifikationen. 
C.C,H3(0H)(0CH,) 
CNCH^^C.CN  CN.CH' 

LI  n-  I 

NH^COL     JCO  COl 

N 
a-Sah,  CjsHioOiN^  -f-  HjO,  farblose,  feine  Nadel 
HjO-freien  Verb.  1:424  bei  24»;  Pb-Salz  gelb,  gela 
die  freie  Base  (weiße,  glänzende  Kristalle).  a-NHj-Sa 
lische  Ag-Lsg.  in  der  Kälte  und  färbt  FeCls  grün,  j 
+  H2O,  lange,  farblose  Prismen,  Löslichkeit  1  :  58 
beim  Kochen  der  wäss.  Lsg.  in  das  a-Salz  über.  Ba- 
mit  4  H2O.  Neben  den  NH4- Salzen  bildet  sich  bei  o 
Dioxtihenzcdcyanacdamid,  CeHj  (011)2 .  CH :  C  (CN)  CON 


')   Atti  della  B.  Äccad.   delle  scienze   di  Torino   3{ 
Centr.  75,  U,  902—903. 
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VanillilirVorkommea,  Kondensadän.  1638 

lach  vorheriger  BrÄürrang  untep-^ers.  schm.,  ammoniaka- 
;.  red.,  FeCls  grün  fiirben,  mit  Bleiacetat  ein  gelatinöses 
1.  Alkaüeti  färben  das  Amid  rot,  Ca(OH)j  entwickelt  in 
(OH)j  beim  Kochen  NHj.  Dasselbe  Amid  bildet  sich  auch 
chualdehyd,  Cyanacetamid  und  NHg.  Veratrumaldehf/d, 
■  und  NH3  liefern  das  NHt-Salz  des  y-DimethoxyphenyJ- 
itacoriimids,  Ci^Uj^Of'St  -\-  2Y2HjO,  glänzende,  weiße 
7  2%  ige™  A.)-  Neben  dem  NH^-Salz  erhält  man  durch 
es  Reaktionsprod.  mit  Ä.  den  3 , 4  -  Dimethoxyphenyl  -  ot- 
'.ester,  (CH3  0)jCeH3CH:C(CN)C02C3H6,  lange,  weiOe 
auer  Fluorescenz  (aus  A.),  Smp.  1 56".  Nachheriges  Extra- 
duktionsprod.  mit  Aceton  gibt  das  3,4-Dimethoxybeneyl- 
(C  H3  0)2  C„  H3  C  Hj  C  H  (C  N)  C  0  N  Hj,  dünne,  weiße  Nadeln 
ip.  173».  Geht  beim  Kochen  mit  Ba(0H)2  im  Wasser- 
e  bei  etwa  80°  schm.  entsprechende,  substituierte  Malon- 

2V. 

Br-Delapierre  in  Courbevoie,  Seine,  Frankr.  Verfahren 
g  von  Vanillin  und  analogen,  eine  freie  Phenolgruppe  ent- 
matischen  Aldehyden.  [D.  R.-P.  Nr.  150981]')-  —  Eine 
openylseitenkette  enthaltende  Phenole  oder  Substitutions- 
)en  werden  in  Ggw.  von  Terpenen,  Sesquiterpenen  oder 
lit  0  behandelt.  Man  erhält  so  z.  B.  aus  Eugenol  oder 
glatter  Weise  Vanillin.  Oelt. 

l  0.  V  0  n  L  i  p  p  m  a  n  n.  Über  das  Vorkommen  von  Vanillin  *). 
iarauf  aufmerksam,  daß  es  ihm  gelungen  ist,  in  der  holz- 
[1  Masse,  die  auf  der  Oberfläche  einer  aus  rohen  Brettern 
Igten  Abschlußwand  des  Kissinger  Gradierwerkes  sich 
Un  nachzuweisen.  Neuerdings  hat  Seidel  es  auch  aus 
achter  Sulfitlauge  isoliert,  während  es  Bräutigam  im 
!r  Linde  erkannte.  Nach  Gräfe  soll  Vanillin  in  kleiner 
Iz  präformiert  sein.  Tr. 

venagel  und  Friedrich  Albert.  Kondensation  von 
\.cetessigester  und  Analogen  3).  —  Die  nachstehend  be- 
ondensationen  wurden  mit  Piperidin,  sowie  auch  mit  Di- 
geführt.  Das  erstere  Reagens  erwies  sich  als  vorteilhafter. 
etessigester,  CuHigOf,  (Smp.  120  bis  121°),  erhält  man, 
if  ein  Gemisch  gleicher  Moll.  Vanillin  und  Acetessigester 
din  einwirken  läßt.  Erhitzt  man  diesen  Ester  in  A.  mit 
auf  80°,  so  resultiert  5- Käo-3 -methyl- 4-vanillyliden- 
oxazol  (3  -  Methyl  -  4  -  vanillylidenisoxazolon) ,  CuHu  O4N 
U).C8H3CH:(C3  02N.GH3),  Kristalle  (aus  Eisessig),  Smp. 
Mol.  Vanillin ,  2  Moll.  Acetessigester  und  Piperidin  erhält 
'■denbisacHessiffcäer,  GäoHjuOs,  Kristalle  (aus  verd.  A.), 
164".  Verreibt  man  den  Vanillylidenbisacetessigester  mit 
sättigt  unter  Eiäkühlung  mit  HCl  und  verdunstet  dann 
iiccator  A.  und  HCl,  so  gelangt  man  zum  l-Keto-5-methyJ- 

bl.  25,  862.  —  •)  Ber.  37,  4521  —  4528.  —  ')  Daselbst, 
lininie  fur  1904.  103 
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3-(ni-niethoxy-p-ox!fphenyl)-l,J2,3,4-tetrahydrobemol-2, 
diäthylesUr,  C.H,OOC.CH_C.CB 

CjHjOOC.CH  CO 
Weiße  Nadeln,  Smp.  140  bis  147*.  Monoxitn  des  Vi 
essigesters,  CäoHjvOgN,  dünne,  haarförmige  Kristalle,  Si 
VaniUi/lideiibisacetessigsäure,  C]gH]gOg,  entsteht  aus 
Verseifen  mit  1°  o>S^''  NaOH,  Kristalle  (ans  stark  Ter 
bis  128"  unter  COj-Entw.  Yanillin  und  Aoetylaceton  1 
in  Ggw.  von  Diäthylamin  zu  VaniHylidenaeeti/laceton,  ( 
schwefelgelbe  Nadeln  (aus  80%igem  A.),  Smp.  135". 
acetißaceton,  CjgHjjO,;,  unter  Anwendung  von  2  Moll.  I 
bDdet  weiße,  baarföruüge  Kristalle,  Smp.  170  bis  171" 
lidenbisacetylaceton  mit  NHjOH.HCl  und  verd.  A.  ve 
halbe  Stunde  auf  90°  erwärmt,  so  gelangt  man  zum  C 
5-iiicthyl-3-(iii-  weih  ox;i  -p  -  oxyphenyl)-2, 4-  diacetyl  -l,i 
hernols',  CisHaiO^N,  .Smp.  223  bis  224«.  Aus  Vanillin 
Diäthylamin  entsteht  Vanillylidenmalonsäurediäthyl^et 
110».  Mit  20"  oiger  Na  OH  verseift,  liefert  der  Ester 
malansäure,  Ci,HjoOs,  Smp.  212". 

Fr.  G  oller.  Ileliotropinhaltige  Vanille •)•  — Vf.  t 
Tahiti  Früchte  in  den  Handel  kommen,  welche  ebenso 
aussehen  und  nur  durch  den  ausgesprochen  heliotroparti 
Gehalt  an  Heliotropiii  erkennen  ließen.  Da  neuerdings  w 
Vorkommen  heliotropiiihaltiger  Vanille  hingewiesen  wor 
Geschmacks-  und  Geruchsprobe  des  D.  A.  B.  künftig  zu 

Efisio  Mameli.  Einwirkung  von  Mag'nesinn 
Piperonal  -).  —  Bei  dieser  Rk.  entsteht  neben  einer  bei 
deren  Konstitution  noch  erforscht  werden  soll,  Methy 
und  ein  uugesättiger  Kohlenwasserstoff,  das  Piperoi 
Synthese  erfolgt  nach  Grignard  in  äth.  Lsg.  mit  EL 
24  Stdn.  gibt  man  Essigsäure  zu  und  trennt  die  w£ 
Schicht.  Wird  die  äth.  Schicht  mitNaHCOs  zur  Entfe: 
säure  und  dann  mit  NaHSOj  geschüttelt,  so  erhält 
der  bei  111"  schm.  Verb.  Die  äth.  Lsg.  wurde  weiter 
NaHGOj  behandelt,  getrocknet,  vom  Ä.  befreit  und 
vermindertem  Druck  der  Abdunstungsrückstand  des 
wurden  erhalten:  1.  Fraktion  vom  Sdp.j,  108  bis  10! 
Kohlenwasserstoff);  2.  Fraktion  vom  Sdp.s]  139  bii 
piperonylalkohol);  3.  Fraktion  vom  Sdp.gg  180  bis  190' 
4.  öliger  Anteil,  der  nicht  übergeht  und  ein  polymeres 
darstellt.  Melhylpipcronylulkohol  (3, 4-MethyJen-3,4-diox 
l'-ol),  C,H,oO,,  =  CH20s.C6Hs.CH(OH)CH3.  Geht 
in  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  anter  Wasserab 
dation  mit  KMuO<,  längeres  Stehen  an  der  Luft,  sowie 
den  A.  in  Acetopiperon  über.  Acetopiperon ,  CgHoOg 
.COCHj,  schöne,  weiße  Kristalle  (aus  A.  oder  Bzl.),  Sn 

')  rhaim.  Centr.-H.  45,  192.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  3 
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n  das  bei  113'  achm.  Hydraeon.  Piper onylälhylen  (3,4- 
Uoxyphenpl-1-äthan),  CgHgOj  =  CHjOj.CeHj.CHtCHa, 
t,  da8  Br  sowie  HBr  absorbiert,  red.  KMnO«  and  liefert 
(  (Smp.  228").  Piperonylmonohromäthan ,  CjHgOjBr,  aas 
en  und  HBr  in  äth.  Lsg.  bereitet.  Weiße  Prismen,  Smp. 
j)iWt&ro»M(ä<Ä«n,  C9H80sBrä  =  CHjOg-C6H8.CHBr.CHjBr, 
»idale  Kristalle,  Smp.  160».  Polymeres  Piperonyläthyleti, 
irch  wiederholte  Fällung  gereinigt,  bildet  es  ein  weilSes, 
r,  das  weder  mit  Brom  noch  KMnO^  reagiert  and  bei 
trb.  CigH]gOg  (weiße  Prismen,  Smp.  111"),  bildet  sich  beim 
oben  erwähnten  äth.  Lsg.  mit  NaHSO,.  Tr. 

[ameli.     Über  den  Methylpiperonyläther  >).  —  Bei  £jnw. 

auf  eine  äth.  Lsg.  des  Methylpiperonylalkohols  entsteht 
n  Behal  erhaltene  Verb.,  die  nach  ihren  Eigenschaften 
eronyläther,  [CH,.Oj.C8H8(CHs)CH]0,  iat,  Smp.  111«, 
rismen;   weiß  und  glänzend;  11.  in  A. ,   Bzl.,   Chlf:;  1.  in 

in  Elisessig,  sehr  wl.  in  W. ;  gibt  mit  H,  SO^  eine  rote 
sich  yiolette  Flocken  abscheiden.  Mit  heißer  H3SO4  zers. 
ü  amorphen  Körper.  Kalte  konz.  HNOg  nitriert  ihn  sehr 
irden  zwei  Nitroprodd.  isoliert,  die  bei  100"  bzw.  192" 
Erwärmen  geht  der  Ä.  in  Piperonyläthylen  Aber,  das  vom 
leschrieben  worden  ist.  Bei  Ggw.  von  FeClj,  SnClj  und 
lieser  Kohlenwasserstoff  schon   bei  gewöhnlicher  Tempe- 

Methylpiperonylalkohol  gebildet.  Andere  Schwermetall- 
rst  bei  100"  ein,  während  Alkali-  und  Erdalkalisalze  die 
des  A.  zum  oben  genannten  Ä.  verursachen.  Fu. 

M  a  m  e  1  i.  Einwirkung  von  Magnesiumäthyljodid  auf 
(ue  Synthese  des  Isosafrols  *).  —  Läßt  man  mol.  Mengen 
Piperonal  in  äth.  Lsg.  in  der  Kälte  aufeinander  einwirken 
Prod.  mit  W.,  so  treten  folgende  Rkk.  ein:  CHj.Oj.CgHs 
:Hj.MgJ  =  CHij.0a.CjH3.CH(0MgJ).CHj.CH3;  2CHj 
H(OMgJ)  .  CHj  .  CH3  +  2  HjO  =  MgJj  +  Mg(OH), 
IgHs.CHOH.CHj.CHs.  Der  so  erhaltene  ÄthylpiperonyJ- 
Hhylen-3,4-dioxyphenyl-l-propan-l'-ol)  ist  eine  ölige  Fl. 
1,  an  Isosafrol  erinnernden  Gerach,  Sdp.gg  172  bis  175", 
1  —  10"  noch  nicht  fest  werdend,  unl.  in  W.,  1.  in  A., 
h  H3SO4  wird  er  in  eine  lebhaft  rot  gefärbte,  teigige 
ielt.  Äcetylderimt,  C  Ha .  Oj .  C«  Hj .  C  H  (0  C  0  C  Hj) .  C  H» 
angenehm  riechendes  Ol,  Sdp.j,  182  bis  185".  Leitet  man 
in  die  äth.  Lsg.  des  Äthylpiperonylalkohols ,  so  entsteht 
)safroI  (3, 4  -Methylen-3, 4-dioxyphenyl-l'-chlor-l-propan), 
CHCl.CHj.CH3,  welches  für  sich  nicht  beständig  ist, 
in  HCl  and  Isosafrol  zerfällt.  Dagegen  ist  die  Pyridin- 
erbar  und  liefert  ein  Pt-Salz,  CjoH3jO«NjClflPt,  rötlich- 
sich  bräunend,  Smp.  180  bis  185"  (Zers.),  sowie  ein  Au- 


lim.  ital.  34,  II,  170 — 177;  Accad.  dei  Linoei  Bend.  13,  I, 
Vgl.  das  vorangehende  Beferat.  —  ')  Accad.  dei  Lincei  Bend. 
324. 
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Säle,  CisHigOjNCltAu,  orangerot,  Schwärzung  bei  Ic 
145"  (Zers.).  Beide  Salze  sind  mikrokristallinisch,  wl. 
(3, 4  -  Methylen  -3,4-  dioxyphenyl  -  P-propm) ,  Hjo  Hm  C 
Kochen  des  Äthylpiperonylalkohols :  C  Hj .  Oj .  Cg  H| .  C 
=  HjO  +  CH,.0,.CeH,.CH:OH.CH„  Sdp.246bi8 
sU.  in  Ä.  und  Bzl.  Außer  dem  schon  bekannten  Di-  ui 
wurde  durch  Einw.  von  Br-W.  ein  neues  Br-BerwOt  in 
Tom  Smp.  2080  erhalten,  das  später  beschrieben  werd 
Oxydation  mit  KjCrgO,  -|-  HjSO^  (unterhalb  50«)  ] 
piperonylalkohol  Propiopiperon  (3, 4-Methylen-3,4-dioxi 
l'-on),  CHj.Oj.CgHj.CO.CHj.CHs,  farblose  Nadeln, 
aeon,  rote  Nadeln,  Smp.  97o,  an  der  Luft  verharzend. 

M.  Soholtz  und  F.  Eipke.  Über  Kondensation! 
Bcroleins  und  des  Piperonals  ^).  —  Mit  den  3  Toluid 
Piperonylacrolein  in  alkoh.  Lsg.  schon  in  der  Kälte, 
entsteht  die  Ferb. C„H,jO,N  =  CH,0,:C,H,.CH:CH. 
lange  Nadeln,  Smp.  94  bis  Bö",  m-Toluidin  gibt  die  1 
stark  lichtbrechende  Blättchen,  Smp.  95",  während  p-l 
CitHijOjN,  Blättchen,  Smp.  138»,  liefert  Piperc 
CisHi^O,  =  CHjOs:C,H,.CH:CH.CH:C(COCH,) 
Piperonylacrolein  und  Acetylaceton  in  Ggw.  von  1  bis 
ridin  in  absolut  alkoh.  Lsg.  Grüngelbe  Nadeln,  Sm] 
hydraton,  Cg,  HjoOjNg,  gelbe  Nadeln,  Smp.  160  bis  16 
p-tolylketon  erhält  man  mit  Piperonylacrolein  in  Ggw. 
die  Ferb. CigHi,0,  =  CHaOä:CeH,.CH:CH.CH:CH.C 
Nadeln,  Smp.  122o.  Mit  p-Aminoacetophenon  gibt  Pi{ 
alkoh.  Lsg.  die  Verl.  CieHisOgN  =  CHjO,  :  C«Hs.C 
.C,H«COCH„  goldgelbe  Nadeln,  Smp.  158»;  führt  : 
Ggw.  von  alkoh.  KOU  aus,  so  entsteht  die  Verb.  CjgB 
:CgH,.CH:CH.CH:N.CeHjCO.CH:CH.CH:CH.C,H, 
(aus  Pyridin),  Smp.  195  bis  196"  unter  Zers.  Das  S 
Piperonylacrolein,  C^HjjOjNj,  farblose  Blättchen  (au 
226«,  gibt  beim  Erhitzen  auf  227  bis  230«  ein  Piper, 
carbonamid,  CnHuOgNg,  dessen  Urartsah,  CnHnOg 
braunen  kristallinischen  Niederschlag  bildet,  der  sich 
zers.  Aus  dem  Oxim  des  Piperonylenacetons  entstel 
auf  hohe  Temperatur  eine  Pyridinbase  nur  in  geriu] 
Hg- Salz  schm.  bei  186«.  Piperonal  gibt  mit  Methj 
alkalisch  alkoh.  Lsg.  die  Verh.  C2oH,4  03,  gelbgrflne, 
Smp.  141»,  mit  Naphtylamin  die  Verb.  CigHisOjN  + 
blättchen,  Smp.  115»,  mit  o-Phenylendiamin  die  Aldehydh 
-|-  CjHgO,  hellgelbe  Körnchen,  Smp.  115  bis  116«,  d 
bei  277«  schm.  Aus  Piperonal  und  Acetessigester  erl 
von  Piperidin  die  Ferft. CnHu05  =  CHjOa:C6H,.CH:C( 
KristaUe,  Smp.  83«.  Das  Phenylhydrazon,  CjoHsjO« 
Blättchen,  Smp.  135«. 


')  Ber.  37,  1699—1704. 
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Ketone. 

Robert  Japp  und  William  Maitland.     Reduktiona- 

a/S-DimethylanhydracetonbenzUs    und    Eondensations- 

Benzaldehyd  mit  Ketonen ').  —  Kocht  man  «  ß-Dimethyl- 

netl  Aber  freier  Flamme  mit  überschüssiger  rauchender 

erhält  man  4,5-Diphenyl-l,3-dimähylcyhlopenten-4-on-J2, 

,H5.C.CH(CH3k 

II  ;C0,  farblose  Schuppen,  Smp.  122".  Ist 

,H5.0.CH(CH,)/ 

a  der  Vff.  mit  dem  von  Vorländer  und  Wilcke  be- 
benzylidendiäthylketon  identisch.  Damit  ändert  sich  auch 
mannten  Autoren  für  das  dem  Keton  entsprechende  Oxim 
stitutionsformel.  Das  von  Vorländer  und  Wilcke 
irkungsprod.  von  Brom  auf  ihr  sog.  Dibenzylidendiäthyl- 
sie  ein  Additionsprod.  von  4  Atomen  Br  an  das  Keton 
)ist  sich  nach  den  Versuchen  der  Vf[.  als  Diphenyldimethyl- 

CjHs.CBr.CBr.rCHsk 
entanon,  I  >C0,  Smp.  180».     Die 

C(,Hs.CBr.CBr.(OH,K 
m  auf  Diphenylcyklopmtanon ,  das  erste  Reduktionsprod. 
itonbenzil,  führt  analog  wie  bei  seinem  Dimethylhomo- 
henylteträbromcyklopentanon,  CiyHijOBr,,  dünne,  farblose 
i  120"  rot  werden  und  sintern,  bei  etwa  130°  aber  erst 
zen  sind.      4,  5-Diphenyl- l,3-dimethylcyKlopentanon-2, 

,H5.CH.CH(CHs)\ 
„      •  „     „     yCO,  erhält  man,  wenn  man  ap-Di- 

,H5.CH.CH(CHsK 

cetonbenzil  mit  HJ  (1,7)  und  rotem  P  erhitzt.     Sechs- 

rmige  Kristalle  (aus  Essigäther  und  P.A.),  Smp.  122", 

.ed.  man  das  Diphenyldimethylcyklopentanon  (Smp.  122«) 

',  so  gelangt  man  zu  dem  bei  122°  schm.  Diphenyldi- 

itanon.   Läfit  man  auf  DiphenyJdimethyltefrahydro-y-pyrmi 

er  Hitzi  einwirken,  so  gelangt  mau  schließlich  nach  der 

Reaktionsprod.  zu  tafelförmigen  Kristallen,  Smp.  110  bis 

5 ,  die  ein  Gemisch  von  Diphenyldimethylcyklopentenon 

imethylcyklopentanon  darstellen.    Längere  Einw.  von  HJ 

em  bei  122°  achm.  DiphenyldimethylcyMopentanon,  dessen 

^  (dünne  Nadeln  oder  kleine  Blättchen),  bei  158  bis  159° 

insichtlich   seines  Smp.  Unregelmäßigkeiten  zeigt.     Bi- 

libromcyMopentanon,  CjgHjgOBr:,  entsteht  bei  Einw.  von 

Chlf.-Lsg.  des  Diphenyldimethylcyklopentanons.     Radial 

lein   oder   Prismen    (aus   Bzl.  +   CH3OH),   Smp.   179». 

dehyd  mit  Diäthylketon  kondensierten,   um  Diphenyldi- 

ro-y-pyron  zu  erhalten,  benutzten  sie  eine  stärkere  KOH, 

ider  vorschreibt,  und  erhielten  infolgedessen  neben  dem 

,  5  -  Biphenyl  -1,3-  dimähylcykJopenten  -5-on-ä,  Ci  9  Hj  g  0 

-C(CHa)\ 

'>C0,  Kristalle,  Smp.  128°.    Diese  Substanz  ist 
!H(CH3)/ 

•>c.  J.  85,   1473—1489;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.   1463  ff. 
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DipheDyldimethylcyklopentenon.    Methylcyklohi 


yiel  weniger  11.  in  A.  als  das  y-Pyronderivat  and  läßt 
tionierte  Kristallisation  von  diesem  trennen.  Die  bei 
zers.  sich  bei  der  Dest.  bei  12  mm.  Durch  Elintr.  i 
(75  g  in  300  g  A.)  gelang  es  Vff. ,  das  Pyronderivat 
scLm.  Verb,  ttberzufflhren.  Als  die  beiden  isomeren  I 
cyklopentenone  (Smp.  122  und  128")  in  alkoh.  Lsg.  in  C 
mit  KMnOf  behandelt  wurden,  weir  verschieden  lau 
Braunfärbung  der  Fll.  nötig.  Oxim  vom  4,5-Diphen 
ci)lhpenten-5-OH-J2 ,  CijHuON,  flache  Nadeln,  die  bei 
und  bei  121,5°  schm.  Einw.  von  Brom  auf  das  4,5- 
inethylcyklopenten-5-on-2  führt  zu  dem  Z)»T»*<»n»d,  C19B 
oder  Nadeln,  Smp.  185"  unter  Zers.  Erhitzt  man  I 
cyklopentenon  (Smp.  128")  mit  HJ  und  P,  so  erhält 
inethylcyklopentanon  (Smp.  122").  Durch  alkoh.  HCl 
128"  schm.  Diphenyldimethylcyklopentenon  in  sein  bei 
mere,  das  4,5-Biphenyl-l,3-dimdhylcyklopenten-4-on-2, 

CjHs— C. 
Diphenylmethyltärahydro-y-pyron,  CigHigO,  ^=      0< 

CeHj-C: 
liat  Levinstein  aus  Benzaldehyd  und  Methyläthylke 
Na  OH  bereitet  (Smp.  74"),  während  Harries  und  S 
68,5"  schm.  Yerb.,  CisHigOg,  erhielten,  als  sie  Benzald 
zylidenmethyläthylketon  kondensierten.  Yff.  haben  nui 
reitet,  um  durch  HCl,  HJ  oder  KOH  sie  in  eine  Verb, 
zuwandeln.  Bei  Darst.  dieser  Verb,  erhielten  sie  ein  C 
Verlh.,  CieHjgOj  (Smp.  82  bis  83"  bzw.  102  bis  10; 
diese  Verbb.  stereoisomere  Diphenylmethyltetrahydro-y- 
wurden  deshalb  nicht  weiter  untersucht. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und  der 
67.  Abhandlung.  Über  einen  neuen  Fall  von  optischei 
Kenntnis  des  1, 3-Methylcyklohexanons ').  —  Das 
Pulegon  gewonnene  i,  3-Methylhexanon  ist  rechtsdrehenc 
R-J-MethyJhexationoxitn  (über  die  Bedeutung  der  vorg 
sielie  die  früheren  Arbeiten  des  Vfs.)  ist  linksdrehend,  [ 
Führt  man  das  Oxim  in  die  Benzoylverb.  über,  so  erh; 
fikationen  dieser  Verb.  («  und  ß),  die  sich  durch  ihre  v 
lichkeit,  ihren  Smp.,  ihre  Kristallform  und  besonders  dur 
vermögen  unterscheiden,  obwohl  die  Verb,  nur  ein 
C-Atom  besitzt.  Das  R-d-u-Beneoylcyklomethylhexan 
Smp.  96  bis  97"  kristallisiert  aus  verd.  Methylalkohol  i 
klin-hemimorphen  pyrelektrischen  Kristallen.  [a]ß  ■= 
leichter  1.,  in  geringerer  Menge  entstehende  linksdreh 
zoylcyklomethylhexanonoxim  fällt  aus  Lsgg.  in  rhombiscl 
[«]o  =  —  86,08";  Smp.  82  bis  83".  Beim  Kochen  1 
geben  beide  Benzoylverbb.  dasselbe  linksdrehende  Ox 
der  regenerierten  Oxime  bilden  sich  beim  erneuten  Ben 
die  beiden  isomeren  Benzoylverbb.  Vf.  erklärt  die  Exil 
Modifikationen  damit,  daß  er  sie  auf  Stereoisomerie  des  i 


')  Ann.  Chem.  332,  337—351. 
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Methylcyklobexanon.    Trimethylcyklohexanone.  1639 

Ickfülirt  und  die  eine  für  die  Syn-,  die  andere  für  die  Anti- 
ae  der  Werner-Hantzschschen  Theorie)  hält.  Es  wäre 
weis  erbracht,  daß  Syn-  und  Antiform  einer  Verb,  auch 
Verhalten  eines  Mol.  in  völlig  verschiedener  Weise  zu 
'ermag.  Auch  aus  dem  inaktiven  1, 3-Methylhexanonoxim 
irch  Benzoyiierung  2  isomere  Verbb.  erhalten.  In  ganz 
r  Menge  entsteht  das  i-a-BeneoyJcyklomethylhexanonoxim 
i  Kristallen,  Smp.  105  bis  106*.  Das  i-ß-Benzoylmethyl- 
ist  leichter  I.  als  die  ce^Verb. ,  Smp.  etwa  70".  Ähnliche 
.  aus  dem  Oxim  des  1,3-Methylpentanons  und  Menthons 
g'elang  nicht.     Neue  Verbb.  sind: 

inzoylcyklomethylhexanoxim .....    6mp.    96  bis    97° 
inzoylcyklomethylhexanozim  .....       ,        81     „     83° 

QylcyUomethylhexanoiioxim 105     „   106* 

aylcyklomethylbezanonozim „  etwa  70°     Fu, 

kownikoff.  Die  Oxydation  des  /S-Methylcyklohexanons i). 
iuß  an  frühere  Versuche  teilt  Vf.  mit,  daß  in  der  bei  der 
sses  Ketons  mit  HN03(1,4)  erhaltenen  rohen  Säure  /S-Me- 
re  enthalten  ist,   die  in  Form  ihres  Äthylesters  isoliert 

so  in  guter  Ausbeute  gewonnene  ß  -  Methyladipinsäure 
em  Destillieren  (Sdp.,o  200  bis  210°)  bei  55  bis  62°.   Über 

gewinnt    man    den   Äthylester,    Sdp.   257°,    D.?   1,0070, 

Als  Vf.  die  beiden  isomeren  Säuren  (oe-  und  /3-Methyl- 
mittels  der  Anilide  nach  Angaben  von  Bouveault  und 
len  wollte,  ergab  sich,  daß  eine  solche  Trennung  große 
sn  bietet,  und  daß  die  von  den  genannten  Autoren  ge- 
eilungen über  die  Löslichkeit  der  beiden  Anilide  in  A. 
ad  sind.     Es  schied  sich  das  DianUid  der  /3- Säure  zuerst 

das  Derivat  der  ce- Säure  in  reinem  Zustande  erst  in  den 
Lonen  enthalten  ist.  Genannte  Forscher  halten  das  /3-Ibo- 
leichter  1.  Verb.  Wenn  sich  auch  die  geplante  Trennung 
en  ließ,  so  ergaben  die  Versuche  des  Vfs.  doch,  daß  neben 
lannten  |d- Säure  auch  die  u- Säure  in  reichlicher  Menge 
xydationsprodd.  des  Ketons  mit  HNO3  vorhanden  ist. 
n  die  Rohsäure  bei  30  mm,  so  wird  eine  Fraktion  bis  150° 

anfangs  sirupartig,  später  kristallinisch  (Smp.  112  bis 
8  war  inaktive  Pyroweinsäure.     Neben  dieser  Pyrowein- 

in  derselben  Menge  eine  andere,  sll.  Säure  im  Destillat 

Tr. 
ach.  Zur  Kenntnis  der  Isoxime').  —  Die  Oxime  des  Di- 
ns  (Mdhyl-l-dimethyl-3-cyMohexanon-5),  Smp.  84  bis  85°, 
yl-l-dimethyl-3-cyklohexanons-6  (Smp.  108  bis  109°)  geben 
gerung  je  2  isomere  Isoxime,  die  sich  durch  Smp.  und 
oneinander   unterscheiden.       Die   beiden   aus   Dibydroiso- 

£linw.  von  HjS04  entstehenden  isomeren  Oxime  Orlsoxim 
I  112°)  und  ß-Isoxim  (Smp.  82  bis  84°)  lassen  sich  durch 


!hem.   336,   299—306.    —    •)   Nachr.  k.  Ges.  Wiss.   Göttingen 
f;   Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  653—654;  vgl.  auch  JB.  t.  1903, 


'^*  •'•j 


■'"■;•  ■.-] 


Digitized  by 


Goog 


1640 


Hethylcyklobexenon.    Keto-R-hexene. 


Kristallisation  aus  W.  mit  etwas  Methylalkohol  zerlege 
lageruug  des  Oxiins  von  Methyl-l-dimethplS-cyklohexa 
bis  109")  mittels  konz.  HgSO«  entsteht  auüer  dem  f 
schriebenen ,  bei  115  bis  116"  schm.  Isoxim  noch  eii 
Smp.  106  bis  108",  das  leichter  1.  ist  als  das  erstere 
sind  sich  sehr  ähnlich,  aber  nicht  identisch,  wie  Schm 
mungen  von  gemischten  Jsozlmen  beweisen.  Dielsoxin 
cyklische  Siebenriuge. 

Paul  Rabe.  Synthesen  bicyklischer  Systeme  mit  ^ 
III.  Mitteilung.  Über  die  Anlagerung  von  AceteBsigc 
cyklohexenon ').  —  Das  Methylcyklohexenon  gibt  m: 
das  Methylbicyklononanolon.  Wird  dieser  Ketonalkoho! 
entsteht  der  2  wertige  A.,  das  Methylbicyklononandiol , 
lieh  mit  HJ  in  Methylbioyklononan  übergeht.  Das  als  A 
benutzte  S-Methyl-^^-ajklohexen-l-on,  C7H10O  (I),  gev 
Erhitzen  von  Methylcyklohexanolondicarbonsäureester 
HjSO,. 


C(CHJ— CH, 


CH 


CH, 

I 
CH, 


II.     CO 


CH,-C(CH,>- 

I 


CH, 

I 
CO CH,  CH^— C(OH)— 

Der  aus  diesem  Eeton  mittels  Acetessigester  in  Ggw.  1 
der  Hitze  gewonnene  Ketonalkohol,  das  l-Methylbicykli 
ö-ol-7-ön,  CioHioOj  (11),  büdet  ein  dickliches  Öl,  Sdp, 
Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  daraus  das  Acdat  d< 
nonanolons,  CuHifiOs,  farbloses  Öl,  Sdp.j,  172  bis  176' 
hicyklo-(l,3,3)-nonan-5,7-diol,  C,oHjgO,,  erhfilt  man 
Blättchen  (aus  Ä.),  Smp.  124  bis  125'.  Diacetat  va 
nonandiol,  Cj^HjjOi  =  C,(,Hjg(OCOCHj)j,  dickes,  brau 
Erhitzen  mit  P  und  HJ  im  Rohr  gibt  dasGlycol  den  E 
das  l-Mähylbicyklo-(l,3,3)-nonan,  CjoHig,  farblose 
terpenartig  riechende  H.,  Sdp.751  =  176  bis  178". 

James  B.  Garner.     Einige  z/g-Keto-R-hexend 

hat  früher  gefunden,  daß  unter  der  Einw.  von  kaltem  ) 
Beuzoin  sich  unter  Bildung  eines  l,5-Diketon8  an  I 
lagert,  und  daß  das  Diketon  unter  Wasserverlust  und 
ein  3,4,  5-Triphenyl-4-oxy-^j-koto-R-hexen  verwa 
weiteren  Verlaufe  untersucht  Vf.  die  Rk.  zwischen  den  ] 
Cuminoin,  Furoin ,  Anisoin  und  Piperonoin  und  den  ui 
tonen  Benzalaceton,  Cuniinalacetou,  p-Methoxybenzalac< 
nylenaceton.  In  allen  diesen  Rkk.  werden  Z^j-Keto-R- 
nur  Furoin  macht  eine  Ausnahme.  Die  Rkk.  verlaufen 
gute  Ausbeuten.  Es  wurde  gezeigt,  daü  anstatt  eini 
Ketons  eine  Mischung  des  entsprechenden  Aldehyds  mit 
werden  kann,  ohne  daß  das  Ergebnis  beeinträchtigt  \i 
tion  von  Benzoiu  an  Cuminalaceton.  3, 4-Diphenyl-5- 
kdo-R-hexen  (I).     Krusten  weißer  Nadeln  vom  Smp.  2 

')  Ber.  37,  1671—1674;  bezüglich  der  früheren  Mittei] 
1903,  8.   1433.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  31,   143—153. 
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Carvon.    Eucarvon.  1641 

^UB  NHjOH.HCl   und  Nag  CO,   erhalten,    besteht  aus 

en,  welche  bei  221  bis  223»  schm.  —  3,  i- Biphenyl -5- 

at  (II)  wird  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder 

rhalten.   Smp.  98".   Dieses  bildet  beim  Kochen  mit  alkoh. 

enyl-5-cumylphenol.     Smp.  155".   —   II.  Addition   von  * 

isylidenaceton.     3,4-  Biphenyl  -  5  -  anisyl  -4-  oxy  -/d^-  keto- 

233,5». 

CH.C.H^.C.H,  C.C,H,.CH.(CH,), 

I  II. 

[jCL^OO  C.Hj.cL     IC.OOC.CH, 

CH  CH 

i,  Smp.  196».  3,4-Biphenyl-5-anisylphenolacetat  (Smp. 
ind  3,4-Biphenyl-5-anisylphenol  (Smp.  159  bis  160»). — 
ron  Benzoin  an  Piperonylenaceton.  3,  4 -Biphenyl- 5- 
d^-kdo-R-hexen,  Smp.  240».  —  Oxim  desselben,  Smp. 
-  IV.  Addition  von  Guminoin  an  Benzalaceton.    3, 4-Bi- 

■4-oxy-d^-keto-R-hexen,  Smp.  214».  —   Oa;?'m  desselben,  ' 

3,4-I>icumyl-5-phenylphenolacetat,  Smp.  122».  —  3,4-Bi- 
ohenol,  Smp.  137».  —  V.  Addition  von  Anisoin  an  Ben- 
Bianisyl-5-phenyl-4-oxy-^2-keto-R-hexen,  Smp.  207».  Ba. 
ü-ar.  Über  die  Umwandlang  von  Carvon  und  Eucarvon 
ad  über  die  Schnelligkeit  dieser  Umwandlung*).  —  Be- 
1  sich  die  beiden  isomeren  Ketone  durch  Einw.  verschie- 
9n  in  Carvacrol  umwandeln.  Da  von  diesen  3  Substanzen 
)in  optisch  aktiv  ist,  so  versuchte  Vf.,  bei  der  Umwand- 

ns  in  Carvacrol  die  Umwandlnngsgeschwindigkeit  durch  ■i-'-,»',V '^1 

ung  des  Rotations  Vermögens  nachzuweisen.     Da  jedoch  •  '•■ '  ' ' '  '^ ' 

«färbten  Nebenprod.  eine  polarimetrische  Ablesung  un- 

0  hat  Vf.  diese  Umwandlungsgeschwindigkeit  durch  Be- 
D.  festgestellt.     Für  Carvon  vollzieht  sich  die  Umwand- 

von  Eisessig  +  PjOb  bei  117»,  während   Carvon    und 

bloßen  Erhitzen  auf   205»   umgewandelt  werden.     Die 
id  monomol.  und   die  Umwandlungen  der  beiden   Sub- 

vacrol  intramol.     Diejenige  des  Carvons  vollzieht  sich  ■. 

schneller,  als  die  des  Eucarvons  und  2  mal  schneller,  als  ' ''_  ''^i 

lg  des  Carvons  mit  Eisessig  -j-  P9O5  bei  117».        Tr. 
, b e   und   Karl  Weilinge r.      Synthesen  bicyklischer 
rückenbUdung.     II.  Mitteilung.     Über    die    Anlagerung 
iter  an  Carvon*).   —  Das  Isopropenylmethylbicyklonon- 

früher ")  von  den  Vff.  durch  Anlagerung  von  Acetessig- 

1  mittels  CgHjONa  und  nachfolgender  Abspaltung  von 
ten  wurde,  entsteht  auch  aus  dem  Chlortetrahydrocarvo- 
ir ,  dem  Kondensationsprod.  von  Carvon ,  Acetessigeater 
se  chlorhaltige  Substanz  geht  unter  H  Cl- Abspaltung  in 

rlacetessigester  über,  und  dieses  1,5-Diketon  erfährt  eine  ,  -     , 

ion   und  liefert  unter  CO OC2H5- Abspaltung    die  oben  .:  .' 


r.  chim.  Pay«-Bas  23,  394—400.    —    ')  Ber.  37,    1687—1671. 
.  190.S,  8.  1434. 
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Carvon  und  Blausäure.     DihydrocarTonyloyanet 


genannte  Verb.    Dihydrocarvonylacetessigester  (dg-Ter 
essigester),  CuHsiO^  (1). 

I. 
(J,H,.COO.CH — CH CH, 


I  I  I  PR 

CO      CH(CH,)  CH.C<J^„« 

II  I  CH, 

CH,    00 CH, 


CH,-CH 

I  I 

CO      CH 

I  1 

CH,— C(C 

Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub,  Eisessig  and  rauchend« 

tetrahydrocarvonylaceteasigeater  wird  teilweise  HCl 

weise  CI  gegen  den  Essigsäurerest  ausgetauscht.  Man  e 

von  BibydrocarYonylacetessigester  und  dem  Aceiat  i 

jS-on-ü-i/l-acetessi gesters,  CisHjjOj,  sechsseitige,  pri 

Sinp.  133".     Der  Dihydrocarvonylacetessigester  bildet 

schwach  gelbstichiges  Öl.    Um  diesen  Ester  in  Isoproj. 

notianohti,  CigHjoOg  (II),  Öl,  Sdp-ij  175  bis  185»,  übe 

man  ihn  mit  einer  Lsg.  von  CjHsONa.     Weitere  Red 

absolutem  A.  fuhrt  zu  dem  entsprechenden  Glycol  (Si 

Das  Glycol  geht  schließlich  bei  Einw.  von  P  und  H 

9-methiilbicy]clo-(l,3,3)-nonan,  CigHsi,  über.     Leicht 

lose  Fl.,  Sd-ss  132»,  Sdp.^^j  232  bis  233»,  D.«  0,8643 

Archie  Cecil  Osborne  Hann  und  Arthur  Li 
tionsverbiudungen  von  ungesättigten  cyklischen  Ketone: 
Stoff  •).  —  Vff.  haben  ihre  früher  schon  angewandte 
lagerung  von  CNH  an  die  Äthylenbindung  bei  aß-ange 
Nitrilen  usw.  systematisch  untersucht,  besonders  mit 
offene  Kette  und  cyklische  Eetone  und  Aldehyde.  Ii 
vereinigt  sich  Carvon  mit  HCN  in  der  Kälte,  inden: 
ein  Nifril,  CioHjbOCN  (Smp.  93,5  bis  94,5»),  entst 
Hydrolyse  zwei  isomere  ungesättigte  Säuren,  CioH], 
137»  bzw.  96  bis  97«),  liefert.  Aus  dem  Nitril  erhäl 
hl/drin,  CN.CioHi6(OH)CN  (Smp.  106  bis  108»),  da 
lyse  die  Säuren,  CuHijOjN  und  CuHieO^,  gibt,  d 
Gemische  von  Isomeren  auftreten.  Aus  Puhgon  erb 
tionsprod.  das  Nitril,  CnHijO.CN  (Smp.  160,5»). 
von  Derivaten  soll  später  berichtet  werden. 

E.  Knoevenagel  und  Siegbert  Mottek. 
gierende  Wirkung  organischer  Basen  *).  —  Läßt  i 
methylestflr  und  Cyanessigsäureäthylester  in  Ggw.  von 
Woche  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  erwän 
Stdn.  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  ein  Öl,  das  l 
vermindertem  Druck  neben  einem  Vorlauf  (80  Proz.)  f 
bis  210",  liefert.  Bei  der  Verseif ung  dieser  Verb.  C( 
(C0OCHs).CH(CN).COOCaH5  entsteht  Tricarhdtt 
Smp.  162  bis  163».  Auch  Äthylamin  läßt  sich  zu  obi 
benutzen.  Aus  Fumarester  und  Malonester  in  Ggw. 
entsteht  das  Zusammenlagerungsprod. ,  COOCHj.CI 
CH(COOC2H5)j,  öl,  Sdp.,8  198  bis  210».     Bei  der 

')  Chem.  New«  89,  152.  —  ')  Ber.  37,  4464— 4476. 
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llylsäure.       Dihydrocarvonylcyanessi gester ,     CisHjjOjN 

]H(CN)COOC2H5,    aus   Carvon   und  CyanesaigeBter  in 

ithylamin   erhalten.      Durch  Verwendung  von   Piperidin 

Ausbeute  erhöhen.    Der  Ester  bildet  ein  heUgelbes,  dick- 

>n  bitterem  Geschmack,   Sdp.  150  bis  151°.     Oxim  des  ,  *'         '« 

yJcyanessigesters ,  CisHjaOsNj,  Smp.  119  bis  121*.     Di- 

ssigsäure,  CjjHibOj  =  (C,oH,60)CH2.COOH,    entsteht 

r  beim  Verseifen  mit  Soda,  öl.     Ag-Sälz,  CjjHi^OjAg, 

ken.     Methyl- 1-cyklohexenyliden- 3 -cyanessigester,  CijHjs 

C(CN)C00C2H5,  erhält  man,  wenn  Methylcyklohexenon 
rester  mittels  Diäthylamin  kondensiert  werden.  Hell- 
}.  178  bis   190",  erstarrt  allmählich   und  gibt  aus  P.A. 

Smp.  55  bis  57*.  Der  Ester  wird  durch  verd.  Sodalsg. 
oige  KOH  verseift  und  liefert  dann  eine  Säure,  CioHjqOs, 

gelblich  gefärbte  Kristalle,  Smp.  147  bis  148,5*.  Mit 
)  Säure  ein  rot  gefärbtes  Fe -Salz.  Von  Mineralsäuren 
Kochen  kaum  angegriffen,  durch  10*/« ige  KOH'  zerfällt 
syklohexenon  und  malonsaures  Kaliqpi.  NHt-Salz  der 
linen  weiüen,  bei  160°  unter  Zers.  schm.  Niederschlag. 
Hg  Oj  Ag ,  weißer ,  käsiger  Niederschlag.  Methylester, 
nte  aus  dem  Ag-Salz  und  CHgJ  in  zwei  isomeren  Formen 

16*,  Smp.  37  bis  38,5*)  erhalten  werden.     IHmethyl-1,5-  '  !'''■•:•*  i'  i 

n-3-cyanessigeder,  Ci3Hi70jN  =  C8Hij:C(CN)COOCjH5,  -  .  •  *     ■ 

.  Ton  Diäthylamin  auf  ein  Gemisch  von  Dimethylcyklo- 

Cyanessigsäoreäthylester  erhalten.      Aus   der  bei  16  mm  ' 

ktion  (Sdp.  192  bis  195°)  gelangt  man  nach  dem  Um- 
der  erstarrten  Fraktion   aus  70*/oigem  A.  zu  Kristallen  .,'    -  -^      • 

bia  58*.      Gegen  Säuren  ist  der  Ester  sehr  beständig,  ■■/".:•■'''.■ 

DH  spaltet  ihn  in  Malonsäure  und  Dimethylcyklohexenon. 

Sodalsg.  wird  der  Ester  verseift  und  liefert  eine  Säure, 

,  135  bis  136*).  Das  JVJS4-So/^  dieser  Säure  schm.  bei  164*  '      '  -    '    ,' 

s  Äg-Sah,  CjiHuOgAg,  bildet  ein  weißes  Pulver.    Tr. 

Chuit.  Chemisch  reines  «- und /3-Jonon,  ihre  Trennung 
Jfitverbindungen  1).  —  Behandelt  man  Pseudojononoxim 

190»,  Sdp.,0  190  bis  195»,  D.  0,938)  mit  sirupöser  PaOj  ,    .      .    . 

innt  nach  einstündigem  Schütteln  mit  Eisw.,  wäscht  aus  ''■'' '^ri 4'' .1 

,  so  besteht  der  Hauptteil  des  Dest-Prod.  (Sdp.  174  bis  "         '  ' 

;was /3-Jononoxim  aus  ee-Jononozira.  Einw.  von  70*/oiger 

indojononoxim  (30  g)  liefert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  • 

).  u-  und  ß-Jonon  lassen  sich  dadurch  trennen,  daß 
itriumdisulfit  mit  NaCl  aussalzt.  Es  scheiden  sich  dann 
terglänzende  Blättchen  ab.  /3-Jonondisulfit  bleibt  in  Lsg. 
lengen  bildet  letzteres  eine  Ölschicht,  wird  aber  beim  Ein- 
kristallinisch. Das  durch  Umkristallisieren  gereinigt»  i  ' 
rs.  man  mit  Alkali.  Das  chemisch  reine  a-Jonon  besitzt 
Geruch  als  gewöhnliches  Jonen.  1  kg  W.  lösen  0,0935  g 
I.  CijHjiO.SOgNa  -I-  IV  sHaO,  weiße  Blättchen  (ans  W.), 

a.  de  Chimie  pure  et  appl.  6,  422—435;  Bef.  Chem.  Oentr.  75, 
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monokline  Rhomben  (aus  A.),  bildet  sich,  wenn  a-J 
in  NaHSOs  gelöst  wird.  Oxim  des  Jotwndi Sulfits 
Na  OH  destilliert,  geht  vermutlich  das  Oxim  des  «-. 
von  a-Jononoxini  in  NaHSOj  liefert  nur  a-Jonondii 
luin  u-Jonondistillit,  C'jjHäl .  S03Na(N  .  NH  .  CONH 
dein,  U.  in  W. ,  scheint  mit  NaOH  das  Semicarbaz 
geben.  Verd.  HjSO^  macht  aus  wäss.  Lsg.  die  Sau 
Smp.  203"  unter  Zers.)  frei.  Das  Phenylhydrazon  c 
zu  entstehen,  wenn  das  mit  NaCl  ausgefällte  Reaki 
von  Phenylhydrazin  auf  es  -  Jononnatriumdisulfit  m 
wird.  a-Jononphenylhydrazon  ist  in  NaHSOj  u 
dampfen  von  «-Jononnatriumdisulfit  mit  50 "'„ige 
ein  saures  Ztcischenprod.,  das  mit  NajCOs  das  f: 
liefert.  «-Jononnatriumdisulfit,  mit  90°oig*''H2 
Trockne  gedampft  und  dann  mit  öO^/oiger  H^SO^ 
erhitzt,  gibt  eine  dritte  sehr  beständige  Säure,  CisHj 
Smp.  80  bis  88°  unter  Zers.  Mit  NaOH  erhält  m 
.SOaNa  -f  3H2O,  mit  konz.  HjSO«  unter  SOj-Ei 
untersuchtes  Ol.  Das  Na -Salz  mit  SHjO  erhält  1 
jenigen  mit  1'  ^HjO  durch  Einw.  von  HjSO,,  ode 
Lsg.  mit  CjHjIir  oder  Erhitzen  der  mit  wenig  H.^S 
Lsg.  im  Rohr.  Semicarbaso-n,  Ci3H2iS03Na(N.NH 
weiße  Nadeln.  CisHjiOSOsK  +  SHjO,  weiße  B 
nairiumdisulfit,  C,3H2iO.S03Na  -j-  2H2O,  aus  /3-Jon< 
Lsg.  Ist  in  der  Kälte  leichter  1.  als  in  der  Wärme, 
satz  als  Öl  abgeschieden  (D.'*  1,200),  kristallisiert  a 
Semicarbazon ,  C'igHäiSOgNaCN  .NH.  CONKj)  +  4 
zende  Täfelchen.  Oxim,  Öl.  ß-Jvnoncalciumdisulfi 
-\-  4H2O,  durch  Umsetzung  mit  CaClj  bereitet,  gi 
tativ  ^- Jonen.  Vf.  hat  mittels  NaHSOs  reines  « 
gestellt.  u-Jono»,  D.'»  0,9338,  D.20  0,9301,  n"''  1,5( 
Sdp.i2  127,6»,  Sdp.,3  131,1«,  Sdp.,4  131,8«,  Sdp.,„ 
D.16  0,9488,  D.20  0,9442,  Uß'*  1,5207,  nU'^  ],52( 
Sdp.,3  136,8»,  Sdp.j<  137,9»,  Sdp.,„  140,4».  Beim  I 
mit  p  -  Bromphenylhydrazin  entsteht  statt  des  gew 
schm.  Hydrazons  ein  isomeres  vom  Smp.  166  bis  1 
weis  von  /3-Jonon  dienen  kann,  da  beim  Bromp 
a-Jonou  der  Smp.  sich  nicht  verändert.  Auch  Ko 
phenylhydrazon  mit  Eisessig  führt  zu  einem  schwer 
Smp.  121».  tt-JononIhiosemicarhazo»,  C13H20N.NH 
Gibt  beim  Zersetzen  mit  l'htalsäure  im  Dampfstr 
quantitativ  a-Jonon.  ß-Jononikiosemicarhason,  Smp 
l'htalsäure  sehr  schnell  zers.  IronihiosemicarbazMi 
NHj.  Kristalle  (aus  P.A.  -I-  BzL),  Smp.  181°.  R< 
zarter  als  das  Ausgangsjonon ,  erinnert  im  Geruc] 
/3-Joiion  mehr  Veilchengeruch  besitzt. 

de   Laire  u.   Co.      Chemisch  reines   «-   und 
handelt  sich  in  dieser  Mitteilung  um  Besprechung  ( 

')  Key.  gen.  de  Chimie  pure  etappl.  6,  471 — 473;  Ref.  ( 
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nte.     Nach  Vf.  ist  die  von  Chait  empfohlene  Trennung 
als  die  Tiemannsche.  Tr. 

B  Darzens.  Hydrierung  aromatischer  Ketone  durch 
ickel.     Neue  Methode  zur  Synthese  aromatischer  Eohlen- 

—  Wenn  man  aromatische  Ketone  der  allgemeinen 
.COR)  bei  190  bis  195»  mit  Hilfe  von  red.  Ni  hydriert, 
ch  Redaktion  von  NiO  bei  300°  bereitet  hat,  so  gelangt 
iung  hexahydrürter  Derivate  zu  Kohlenwasserstoffen  von 
iHsCHgR.  Wendet  mau  aber  einen  sehr  aktiven  Kata- 
er  bei  Temperaturen  weit  unter  300"  hergestellt  ist,  so 
'droderivate  auf.    Aus  Acetophenon  erhielt  Vf.  Äthylbeneol 

137*),  aus  p - Kresylketon  entstand  p-Mdhyläthylbmeöl 
162«).  p-Tertiäres  Butyläthylbeneol  (Sdp.  209  bis  213«) 
F.  aus  Butylacetophenon  bereitet.  Auch  Ketone,  welche 
e  nicht  am  Benzolkern  gebunden  enthalten,  (CgHg.CHj 
[g),  verhalten  sich  analog.  Benzylaceton  gab  Btäylbemol 
Diese  neue  Methode  führt  auch  zu  pDerivaten,  während 
en  von  Friede!  und  Grafts  vorwiegend  m-Isomere  ge- 

Tr. 
Z8ch  und  F.  Metzger.  Zur  Kenntnis  der  Reduktion 
—  Nach  den  Versuchen  der  Vff.  werden  hochmoL  Keton- 
Diketone  bei  genügender  Menge  SnClj  in  alkoh. ,  salz- 
isschließlich  zu  sekundären  Alkoholen  red.  Methyl-  und 
sowie  BenzoinanUid  werden  hierbei  nicht  red.,  bei  höherer 
rerden  sie  hingegen  gespalten,  und  das  bei  der  Spaltung 
soin  geht  dann  in  Hydrobenzoin  über.  Reine  aromatische 
;  aromatische  Ketone,  sowie  Benzalacetophenon  wurden 
luktionsmittel  nicht  angegriffen,  bei  Aceton  trat  außer  Re- 
iondensation  ein.  Benzoin  h.eterte  Hydrobenzoin,  Ci^Hi^Oj, 
IS  Anisoiu  entstand  Isohydranisoin ,  CuHigO^,  Smp.  109», 
inte  nicht  weiter  red.  werden;  Benzil  gab  Hydrobenzoin, 
lydranisoin,  Chinone  gehen  bei  der  genannten  Reduktions- 
e  entsprechenden  Hydrochinone  über.  Tr. 

Rosenheim  und  Walter  Levy.  Über  die  Verbindungen 
Ketone  mit  Metallchlorideu ').  —  Die  Versuche  der  Vff. 
r,  daß  die  Neigung  zur  Bildung  von  Additionsverbb.  bei 
,  0- haltigen  organischen  Stoffen  ebenso  wie  bei  den  ge- 
b.  durch  ihren  0-Gehalt  bedingt  ist  und  daß  die  Reaktions- 
0  durch  die  Anwesenheit  von  C-Doppelbindungen  im  Mol. 
•d.  Additionsverbb.  des  Zimtaldehyds.  Zimtaldehyd  gibt 
Mf.-Lsg.  glänzende,  weiße  Kristalle  der  Verb.  CgHgOSbCls. 

man  mit  SnCl«,  SnBr«,  ThCl«  die  Verb.  (C,H80)jSnCU, 
,    luftbeständiges    KristaUpulver ,    Verb.  (Cg  Hg  0)2  Sn  Br«, 

Chlf.),  Smp.  186»,  Verb.  (Cg  Hg  0)«  Th  C^ ,  aus  Thorium- 
,  gelbe,  luftbeständige  Nadeln.  Additionsverbb.  des  Zimt- 
■s.     Mit  SbCls  erhält  man  in  Chlf. -Lsg.  tief  gelbe,  stern- 

rend.  139,  868—870.  —  •)  Ber.37,  1676—1679.  —  »)  Daselbst, 
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förmig  verwachsene  Täfelchen  der  Verb.  (CiiHi2  0j)3(SbC] 
die  Verb.  (Ci,Hi2  02)2SnCl4,  schöne,  weiße  EristaUnadeln, 
Verb.  (Ci,Hi2  02)FeCl3,  tiefrote,  aiißerordentlich  zerflieCl 
Additionsverbb.  der  Zimtsäure.  Jlit  SbCls  entsteht  in  Chlf.- 
(C9  Ha  02)3  (Sb  015)2,  orangegelbe  Kristalle.  Analog  bereitet 
(Cg  Hg  02)2  Sn  Cl<.  Mit  FeClj  und  Zimtsäure  erhält  man  in 
Ferb.  (CgHgO)  Fe  CI3,  hellgelbe,  hygroskopische  BLristalle.  A 
der  ungesättigten  Ketone.  Das  Dibenzalaceton ,  CsHjCH: 
iCH.CsHs,  gab  mit  SbClj  in  Chlf.-Lsg.  die  Verb.  (Cj^Hi^C 
kleine  Kristalle.  Mit  SnCl^  entsteht  die  Verb.  (Ci7H,4( 
große,  zinnoberrote  Kristallplatten,  mit  FeCls  in  äth.  L 
(Ci7H]40)FeCl3,  schwarze,  grünschillernde  Nadeln,  mit 
man  die  Verl).  (Ci7Hj4  0)SnBr4,  hellrote,  luftbeständige  Kr 
amyJidenacetophcnon ,  C^  H5  C  H :  C  H  .  C  H  :  C  H .  C  0  Cj  H,, , 
Verbb.:  Verb.  (C,,  Hi4  0)SbClr,  .HCl,  schwarzviolettes  I 
Ferö.  (Gl 7 Hl 4 0)Sn Gl,  .HCl,  Kristalle  von  blauer,  tint«nähi 
Ferb.  (Ci7Hi40)(FeGl3)2,  schwarze  Kristalle.  Cinnawi/Ude 
GeHf,CH:GH.GH:CH.G0.CH.GH.C8H5,  Uefert  die  ' 
(Ci9Hi60)SbCl5 .  HCl,  schwarzes,  grünlich  schimmerndes  I 
Fcj-fc.  (C,9HijO)SnCl4.HCl,  dunkelblaues  Kristallpulver.  Dii 
aceton,  (CeH^ .  CH:  CH.  GH:CH)2C0,  gab  mit  SbCl,  unc 
analysenreine  Verbb.  Verb.  (C2]Hi8  0)(FeCl3)2,  schwarze,  gl 
Kri  Stalin  adeln. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  C.  H.  Sluiter.  Die  Be 
Umlagerung:  Umwandlung  von  Acetophenonoxim  in  A( 
deren  Geschwindigkeit ').  —  Das  bei  dieser  Umlagerung 
Anilid  wurde  dadurch  bestimmt,  daß  es  mit  W.  verseift  \ 
erhaltene  Essigsäure  abdestilliert  und  titriert  wurde.  Die  ' 
molekular.  Die  Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Rks.- 
keit  K  von  der  Temperatur  und  Konz.  der  als  Lösui 
gewandten  H2  S  O4  zeigt  folgende  Tabelle : 


Tempe-          Konz.  der 
ratur     IHjSO,  in  Proz. 

A' 

Tempe-          Konz.  der 
ratur      HjSO,  in  Pro 

60°                    93,6 
60°                    94,6 
80°                    97,2 

0,00  1 1 
0,0013 
0,0038 

60°                     98,7 
65°                     93,6 
65°                      94,6 

Vf.  polemisiert  gegen  die  Stiegli  tz sehen ')  Anschauung 
Beckmannsche  Umlagerung. 

C.  H.  Sluiter.  Die  Umwandlung  von  Isonitrosoacetopl 
in  Natriumbenzoat  und  Cyanwasserstoffsäure ').  —  Vf.  u: 
Geschwindigkeit  der  Rk.  C^Hj .  CG  .  GH  :  NONa  =  GeHsCOi 
mit  Hilfe  des  Kolorimeters.  Die  Rk.  ist  monomolekular.  I 
Lsgg.  ist  die  Konstante  der  Rks.-Geschwindigkeit  K  (Zeit 
bei  53,60  0,000  62,  bei  GO,!»  0,0023,  bei  70»  0,0048.     Fer 


')  Koninklijke  Akademie  van  Wetenschappen  te  Ams 
8.  773—778.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  29,  49.  —  »)  KoninUijke  j 
Wetenschappen  1904,  8.  453—456. 
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Sätzen  und  der  des  LöBungsmittels  aaf  die  Größe  von  K 
irt.  Die  folgenden  Resultate  beziehen  sich  auf  1  °;'oige 
nitroBoacetophenonnatrium  mit  Ausnahme  der  beiden 
die  bei  */»%igen  Lsgg.  gefunden  wurden. 


öaung 

K 

Art  der  Lösung 

K 

[oi.  käd  '. 
«Ol.  Na  OH 
tfol.  Na  OH 
tfol.  Na  OH 

0,0023 
0,0015 
0,0014 
0,0013 
0,0022 

100  Proz.  Methylalkohol  .    . 
97     ,      .. 

97     „     Äthylalkohol    .    . 
50      „ 

0,0017 
0,0018 
0,00 10 
0,0013 

der  Farbe  ist  nur  für  Lsgg.  mit  weniger  als  1  Proz. 
proportional  der  Eonz.  des  Salzes.  Vf.  isolierte  ein  Jso- 
lonnatrium,  das  mit  4  W.  kristallisierte,  indem  er  zu 
^Izes  in  VC/oigem  A.  Äther  zugoß.  Fu. 

8.  Zusatz  und  Berichtigung  zu  der  Mitteilung  von 
und  B.  Teilens').  —  Vf.  teilt  auf  Grund  neuer  Ver- 
die  früheren  Angaben  ')  über  die  Einwirkungsprodd.  von 
nd  NH4CI  auf  Acetophenon  zu  berichtigen  sind.  Es 
>i  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  mehrwertige 
cetophenons ,  sondern  Basen,  welche  die  Gruppen  Cgü^ 
oder  ähnliche  enthalten.  Die  Versuche  zeigten,  daß 
H,  sondern  auch  NH^Gl  sich  an  der  Rk.  beteiligt.  Das 
t  aus  den  Chlorhydraten  dieser  Basen.  Beim  Destillieren 
man  ein  Öl  von  der  Zus.  des  Vinylphenylketons  oder 
Is.  Tr. 

man.  Über  die  Kondensation  von  Acetophenon  mit 
-  Die  geplante  Kondensation  sollte  zu  ^-Methylzimtsäure, 
DH.COOH,  führen,  verlief  jedoch  in  anderem  Sinne. 
4O,  u - Isodypnopinacohn ,  CjäHajO,  und  Phenylmethyl- 
HOH.CHj,  wurden  gewonnen,  als  Malonester  (20  Tle.) 
m  (30  Tle.)  in  absolutem  A.  mit  CjHjGNa  (17  Tle.)  be- 
Femer  entstand  bei  dieser  Rk.  eine  neue  Dicarbon- 
'5,  die  eine  ß-Äthylphenacylmalonsäure,  CjHsCO.CH 
iH)2,  darsteUt.  Dypnon  und  Isodypnopinacolin  bilden 
[Wesenheit  von  Malonester.  Die  Äthylphenacylmalonsäure, 
enylcarbinol  entstehen  nach  der  Gleichung:  2  CgHgO 
iHjONa  =  CgH.oO  +  CisH^Os  +  NaOH.  Das  a-Iso- 
bUdet  aus  Aceton  farblose  Kristalle,  Smp.  134,5°,  und 
n  Eisessig,  sowie  Erwärmen  mit  PCI5  in  u-Dehydroiso- 

C32H,40  (farblose  Nadeln,  Smp.  174,5"),  über.  Die 
malonsäure  bildet  farblose  Kristalle  (aus  A.),  Smp.  140" 
iäthylester,  farblose  FL,  D.«»-»  1,1012,  n«-'  1,49555. 
^  mit  Phenylhydrazin   eine  bei  162°  anter  Zers.   schm. 

CJDH20O4N3,  in  Ä.  entsteht  hingegen  das  Bisphenyl- 

1435.  —  •)  Ber.  36,  1351;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1440.  — 
ttd  1,  349—372;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1258—1259. 
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liydrazinsaJz  der  Hydrazonsäure,  C3, HseOiNj,  farblose 
(aus  Ä.  und  P.  Ä.),  Smp.  80"  uuter  Gasentw.  Beim  Erhi 
Smp.  liefert  die  Äthylphenacylmalonsäure  die  ß-Äthtilph 
CeH,CO.CH(C2H5)CH3.COOH,  farblose  Nadeln,"  Sm 
1,0878,  n'ys  1,507  42.  Äthylesfer,  Ci^HigOg,  farblose 
D.»''"  1,0612,  n'^'»  1,505  48.  Phenylhydrazon,  CigHj, 
Kristalle,  Smp.  136".  Beim  Erwärmen  mit  CH3COCI  sc 
carbonsäure  in  die  tautomere  Enolform,  C6H5C(0I 
.COOH,  überzugehen,  man  erhält  ein  amorphes  Ai 
D.'8,8  1,084.3,  n'^^9  1,511  07.  Geht  allmählich  wieder  in  < 
säure  (Smp.  78,5°)  über.  In  Eisessig  gibt  /3-Äthylpb 
mit  Brom  die  Dibrom-ß-äthyljihenacylessigsäure,  CjjHi. 
Kristalle  (aus  Bzl.),  Smp.  150».  Yerd.  Alkali  ent 
Na -Amalgam  red.  die  Monocarbonsäure  zu  ß-Äthylph 

I 1 

C«  H5 .  G  H .  C  H  (G2  H5)  C  H 2 .  G  0 . 0,  farblose  Nadeln,  Smp. 

D.««-i  1,0525,  n^S'i  1,50715.  Erhitzen  des  Lactons  m 
170 bis  180«  liefert  ß-Ä(hylphenyIbuHersäure,  CbHjCHj. 
.COOK,  farblose  Kristalle  (aus  Ä.),  Smp.  22",  Sdp.j  13^ 
n'3.*  1,508  62.  Ca-Sah,  (G, 2  H, 5 0.^)2 Ca  +  SHaO.  schm. 
wärme.  DestUIation  von  ^-Äthylphenacylessigsäure, 
phenacylmalonsäure  mit  Ca  0  liefert  Acetophenon,  Oxydt 
mit  KMnO<  gibt  Benzoesäure.  Die  von  Dittrich  und  Pa 
u- Äthylphenacylmalonsäure  kristallisiert  mit  Chlf.  und 
Zus.  2G]8Hn05 -)- CHCI3.  Auch  die  von  Kuess  und 
Diphenacylmalmisäure,  (CjH5COCHj)2C(COOH)j,  k 
1  Mol.  Chlf.     In  Eisessig  gibt  «-Äthylphenacylmalonsäi 

I  ~ 

hydrazin  eine  Verb.  CigHigOaNj  =  CO  .N(CeHs)N  .  ( 
(C2H5)(COOH),  Smp.  134«.  In  äth.  Lsg.  entsteht  hii 
phenylhydrazinsalz  der  a-Äthylphenacylcssigsäure ,  Cafttt 
kristallinischer  Niederschlag,  Smp.  113"  unter  Gasentw 
«-Äthylphenacylmalonsäure  über  ihren  Smp.,  so  bilde 
phenacylessigsüure,  Cg  11^  C  0 .  C  H., .  C  H  (C j  hJ  .  G  0  0  H,  S 
geht  bei  der  Reduktion  mit  Na-Amalgam  in  u-Äthylph 

C6H6GH.CH2.CH(C2H6)GOO,  über,  Smp.  30",  D." 
1,524  35.  Zum  Schluß  der  Arbeit  folgt  eine  tabellarii 
Stellung  der   optischen  Konstanten   der  bisher  beschri« 

folgenden  Verbb.  Phenylbutyroladon ,  GsHjCH.CHj.C 
37",  Sdp.2  123",  D."-*  1,1554,  n'M  1,54184,  D.s"-'^  1,1042 
BcHZoylpropionsäureäthylesler,  Gj  H5  C  0 .  C  Hj .  C  Hj  C  0  0  ( 
Sdp.22 184",  D."-'>  1,1068,  ni^'M,51408.  Acetophenon,  D. 
1,53017,  D."'«  0,9781,  n^  1,50160.  ÄthylphenyRetm 
n'^''  1,524  61.  Undecylphenylketon,  D.'8.6  0,879  35, 
Pentadecylphenylketon,  D.«-»  0,8692,  n^  1,467  46.  E 
der  Molekularrefraktion  und  Dispersion  durch  Addition 
konstanten  führt  zu  völlig  falschen  Itesultateu. 
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tz  und  L.  Haber.  Das  Verhalten  des  p-Aminoaceto- 
Aldehyde').  —  Mit  den  meisten  aromatischen  Aldehyden 
) - Aminoacetophenon  gemäß  der  Gleichung:  2K.CH0 
.  COCH3  =RCH : N .  CgH, .  CO .  CH :  CHE  +  2  HjO.  Die 
erfolgt  beim  Zufügen  von  alkoh.  KOH.  Bei  Salicyl- 
'benzaldehyd  und  Vanillin  war  KOH  wirkungslos,  es  ent- 
nch  ohne  KOH  Eondensationsprodd.  aus  1  Mol.  Aldehyd 
linoketon.  Aus  Benzaldehyd  und  p  -  Aminoacetophenon 
Lkoh.  KOH  erhält  man  die  Verb.  CjgHi,  ON,  gelbe  Nadeln 
Smp.  143  bia  144°.  Eine  Lsg.  dieser  Verb,  in  heißer, 
»rt  das  Chiorhydrai  des  co-Bemal-p-aminoacelophenons, 
=  (HiiN.CgH«.COCH:CH.C,H|s)flCl,  farblose  Nadeln. 
„ON  =  CgHsCHrN.CeHi.COCHj  büdet  sich  aus  dem 
od  Benzaldehyd  beim  Stehen  in  alkoh.  Lsg.  Farblose 
96".  Die  mit  p-Toluylaldehyd  und  Aminoketon  in  Ggw. 
Idete  Verb.  C34H2JON  büdet  gelbe  Nadeln  (aus  Pyridin), 
ibt  mit  HCl  das  Chlorhydrat  der  Verb.  CigHigON.  Mit 
dt  man  in  Ggw.  von  KOH  die  Verb.  Cs^HjiOgN,  gelbe 
yridin),  Smp.  189°.  Diese  Verb,  spaltet  beim  Lösen  in 
iure  1  Mol.  Aldehyd  ab  und  liefert  die  Verb.  CjeHjgOjN 
.CO.CH:CH.C,Hs:OjCHa,  rote  Nadebü,  Smp.  198  bis 
somere  Verb.  Ci.HigOsN  =  CHjOjtCgHj.CHrN.  CeH, 
t  sich  beim  Stehen  der  alkoh.  Lsg.  von  Piperonal  und 
Fast  farblose  Blättchen  (aus  A.),  Smp.  147°.  Verb. 
C,Hs .  CH  :  CH .  CH  :  N  .  C.H« .  CO  .  CH  :  CH  .  CH  :  CH 
den  obigen  Verbb.  mit  Zimtaldehyd  gewonnen,  gelbe 
Tidin),  Smp.  191°.  Fer6.  Cjg  H29  0  N,  aus  Cuminol  bereitet, 
aus  A.),  Smp.  128°.  Mit  Anisaldehyd  entsteht  die  Verb. 
elbe  Blättchen,  Smp.  191°,  mit  m-Nitrobenzaldehyd  die 
iNg,  feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  Pyridin),  Smp.  196°,  mit 
lehyd  bildet  die  erhaltene  Verb.  CsjHjgOjNj  ein  ziegel- 
'oskopischen  Nädelchen  bestehendes  Pulver  vom  Smp.  191 
Salicylaldehyd  entsteht  mit  und  ohne  KOH  die  Verb. 
OH .  CeH« .  CH :  N .  CeH^COCHj,  glänzende,  orangegelbe 
116°,  bei  Anwendung  von  p-Oxybenzaldehyd  bildet  sich 
gOjN,  feine,  gelbe  Nadeln,  Smp.  209°,  mitVanUlin  erhält 
;„Hi60sN  =  (OH)(OCH3).CeH,.CH:N.C,H4.COCH,. 
gelbe  Nadeln,  wenn  sie  in  neutraler  Lsg.  bereitet  ist, 
!0H  gewinnt  man  sie  in  feurig  roten  Nadeln,  Smp.  167°. 
Eoh.  Lsg.  geben  Furfurol  und  p  -  Aminoacetophenon  eine 
sHiiOjN  =  NHa.CgH4.C0.CH:CH.C4H30,  deren 
O^NjHjSO«,  aus  gelben  Tafeln  besteht.  Formaldehyd 
Aminoketon  in  alkoh.  Lsg.  um  zur  Verb.  C]7Hj8  02N2 
!,H«.COCH8)2,  farblose  Nadeln,  Smp.  188«.  Tr. 

k  Daniel  Chattaway.  Intramolekulare  Umlagerung 
von  aromatischen  Aminoketonen ').  —  Die  Acylchlor- 
aromatischer  Ketone   zeigen   die    charakteristische   Um- 

390—397.  —  ')  Chem.  80c.  J.  85,  340—345;  vgl.  auob  JB. 
lemje  fflr  1904.  jq^ 
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lagerung  aromatischer  Chloramide,  in  welchen  das  Halog 
läßt  und  für  ein  H-Atom  in  den  Kern  in  o-  oder  p-Stellu 
Ggw.  der  Ketongruppe  hat  keinen  Einfloß  auf  die  Umlai 
man  eine  5  Proz.  Essigsäure  enthaltende  Chlf.-Lsg.  von 
aminoacetophenon ,  C  Hj  .  C  0  .  Cg  H4  .  N  Gl .  C  0  G  H3 ,  bei 
Temperatur  unter  Ausschluß  von  Licht  stehen,  so  ist  i 
die  Umwandlung  in  3 -Chlor-p-acetylaminoacetophe»wn, 
=  CH3C0.G6H3(C1)NH.C0GH3  (farblose  Prismen,  Sm 
endet.  Gibt  man  das  in  A.  gelöste  3-Chlor-4-acetylaminoa 
einer  eiskalten  Lsg.  von  ClONa,  die  einen  Überschuß  von  K 
extrahiert  mit  Chlf.  und  schüttelt  zur  Vollendung  der  J 
njit  frisch  bereiteter  ClOH,  so  erhält  man  S-CMor-j)-ac( 
acdophenon,  CioHsOaNCla  =  CH3 .  CO  .  C^Hs (Gl) .  XCl . CO 
durchscheinende  Platten,  Smp.  56".  Die  Umlagerung  tritt 
beim  Pjrhitzen  ein,  jedoch  war  die  Menge  des  aus  dem  tee 
wonnenen  Dichlorumlagerungsprod.  so  gering,  daß  es  nich 
sucht  werden  konnte.  3-Chlor-p-amhwacelopherton,  CgHg 
.  CO  .CeHjGl  .NHj,  wird  aus  dem  entsprechenden  Acet 
Erhitzen  mit  A.  und  konz.  HCl  gewonnen.  Die  aus  dem 
Chlorhydrat  frei  gemachte  Base  bUdet  kurze,  vierseitige,  fa 
(aus  Chlf.  und  P.A.),  Smp.  92<*.  3 -Chhr-p-hmzmßami 
GH3CO.G6H3(Cl)NH.GOC8H5,  dünne,  farblose  Nadel 
3-Chlor-p-propionylaminoacetophenon ,  CH3 .  CO  .  C«  H3  (Cl) 
dünne,  farblose  Nadeln,  Smp.  115".  In  analoger  Weise,  wi 
verläuft  die  Umlagerung  des  Acdyl-p-cMoraminobenzophcni 
p  -  acetylaminobemophenon ,  0^  HijOjNCl  =  CgHsCO 
.  COCH3,  farblose,  rhombische  Platten  (aus  A.),  Smp.  99,5* 
p  -  acetylchloratninobenzophetion ,  Cir,Hi,OjNClj  =  Cy,  H5 
.NCI.COCH3,  erhält  man  in  durchscheinenden,  farblose 
Smp.  102°.  Aus  dem  zugehörigen  Acetylderivat  entsteht 
mit  alkoh.  HCl  das  3-CMor-p-aminohenzophenan,  Ci3H,o(- 
CO.  CeH3(Cl)NIl2,  kleine,  dünne,  farblose  Prismen,  Smp.: 
p  -  henzoyJaminobenzoplienon ,  C^  H5  C  0 .  C^  H3  (Cl)  N  H  .  C  0  ( 
Prismen,  Smp.  126".  3-Chlor-p-heHZoylchloraminobeneop 
OjNClä,  farblose  Prismen,  Smp.  123".  3-Chlor-p-propioi 
phenon,  C6HbCO.C6H3(C1)NH.COC2H5.  farblose  Nadeln 
3-  Chlor -p-propionylchloraminobenzophenon,  Gi^lit^O^^ 
Platten,  Smp.  114".  Erhitzt  man  Acetyl-o-cMorami 
CeH<(C0CH3)(NCl.C0CH3).  in  Eisessig,"  der  0,5  Proz 
im  Kohr  einige  Stunden  im  Wasserbade,  so  entsteht  i 
Prodd.  das  S-Chlor-o-acetiflaminobenzophenon,  C,5H,20 
CO.CeH3(Cl)NH.COCH3,"  farblose  Prismen,  Smp.  U 
o-acetylchloraminobenzophenou,  CuHjiOaNClj  =  GsH, 
NCI.COCH3,  farblose  Platten,  Smp.  107».  Bei  längere 
alkoh.  HCl  wird  aus  dem  entsprechenden  Acetylderivat 
o-amiiwbenzophenon ,  C6U6C0C6H3(C1)NH2  (gelbe  Nadel 
erhalten.  Das  3  -  ChJor-p-acetylchloraminobenzophenon  ' 
hitzen  mit  Eisessig-HCl  im  Rohr  auf  130  bis  140"umgelaj 
düor-p-acdylnminobenzophenon,  CisHuOjNClj  =C8HjiC( 
.COCH3,   farblose,  nadeliihiiliche  Kristalle,   Smp.  185*. 
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minobemophenon ,  CisHioOjNClj  =  CjHjCO  .  C,H,Clj 
,  farblose  Platten,  Smp.  118".  3, 5-DicMor-p-aminöbemo- 
;0 .  C,Hj(a,)NH„  kurze,  farbloae  Prismen,  Smp.  137».  Tr. 
rke  Torm.  Meister,  Lncins  n.  Brüning  in  Höchst a.M. 
■  Darstellung  von  Aminoacetobrenzcatechin.  [D.  R.-P. 
).     —    Verwendet    man     im    Verfahren    des    Patentes 

statt  der  primären  Amine  NHg,  so  erhält  man  Amino- 
hin,  NHj.CHä.CO.CeH,(OH)a.  Zufolge  seiner  blut- 
len  Wirkung  soll  das  Prod.  zu  pharmazeutischen  Zwecken 
luden.  Oett. 

rke  Yorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
-  Darstellung  von  Alkylaminoacetobrenzcatechin  (Alkyl- 
icetophenon).  [D.  R.-P.  Nr.  152  814]»).  —  Älkylamino- 
hin,  Alkyl-NH-CHg-CO-CsH,(OH)j,  kann  man  erhalten, 
loracetobrenzcatechin ,  Cl-CHj— CO— CeH3(0H)j,  mit  ali- 
mären Alkylaminen  mengt  und  die  Mischung  stehen  läßt 
Diese  neuen  Ketobasen  besitzen  ebenso  wie  die  daraus 
ion  gewinnbaren  Alkoholbasen    eine  blutdrucksteigemde 

Sd. 

Chimiqne  des  Usines  du  Rhone  Anct.  Gilliard, 
it  Cartier  in  St.  Föns  b.  Lyon.  Verfahren  zur  Dar- 
D-Nitrophenylmilohsäureketon.  [D.  R.-P.  Nr.  146  294]*). 
man  zur  Kondensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Aceton 
ien  alkalisch  reagierende  Salze,  so  erhält  man  ein  reineres, 
iefemdes  Prod.  Oett. 

Chimique  des  Usines  du  Rhone  Anct  Gilliard, 
t  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zum  Löslichmachen  von 
nilchsänreketon.  [D.R-P.  Nr.  148  943]»).  —  Man  mischt 
mylmilchaäureketon  mit  solchen  aromatischen  Sulfosäuren 

Salzen,  welche  keine  Amidogruppe  enthalten.  Die  er- 
odd.  greifen  die  Druckmaschine  nicht  an  und  bestehen 
itändigen  Gemischen.  Oett. 

i  uk«  c  h.  Über  einige  neue  Kondensationen  von  o-Aldehydo- 
mit  Ketonen ').  —  Vf.  beschreibt  Kondensationen ,  die  er 
ind  Opiansäure  ausgeführt  hat.     MeconinmethyJäthyJketon, 

OCH, 


CH.o/V- 1 
'uH„Oj  = 

l      .1 — I 


c=o 

>0 
CH— CH,— COC.Hj 


\/ 

e  Lsg.  Ton  Opiansäure  in  Na  OH  (10  Proz.)  mit  Methyl- 

Stdn.  bei  350  stehen ,  säuert  mit  H  Cl  an ,  entfernt  dann 

etwaige  Opiansäure,  so  erhält  man  nach  dem  Umkristalli- 

Lie  obige  Verb,  in  weißen  Nädelchen  vom  Smp.  126  bis  132".  i   ' 

propylketon,  CuHigOs,  analog  der  obigen  Verb,  mit  Methyl- 
sreitet,  kleine  Nadeln,  Smp.  91  bis  95°.     Meconinmethyl- 

.1.  25,  1737.  —  «)  Vgl.  das  nachstehende  Ref.   —   ')  Fatentbl.  -.•;      "      -„ 

Daselbst,  8.  1.  —  ')  Daselbst,  8.  513.  —  ')  Wien.  Akad.  Ber.  .        , 
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isopropylkdon,  Ci^HigOs,  Smp.  88  bis  91".  Meconinnidl 
C14H17O5N,  aus  obigem  Keton  beim  Kochen  mit  salzsan 
amin  in  alkofa.  Lsg.  erhalten.  Kleine,  glitzernde  Kristalli 
bis  112°.  MeconinmethylpropyJMoxim ,  CuHijO^N,  v 
Smp.  153  bis  157".  Meconinmethylisoprapylketoxim,  C15I 
verfilzte  Nadeln,  Smp.  110"),  erhält  man  sowohl,  wenn 
Ketonlsg.  mit  NH.jOH.HCl  längere  Zeit  bei  Zimmertem 
läßt,  als  auch  aus  alkalischer  ITydroxylaminlsg.  Das  Oxi 
erstarrt  nach  dem  Schmelzen  mit  gelber  Farbe  und  Si 
223°.  Zu  diesem  höher  schm.  Oxim  kommt  man  auch 
mierung  mit  freiem  NHjOH  in  alkoh.  Lsg.  bei  100°  unt 
bildet  aus  W.  oder  A.  seidenglänzende  Nadeln,  ist  das  Oxi 
säure  und  löst  sich  in  Alkalien  und  Carbonat«n.  Als  die 
Ketone  mit  konz.  NH,  behandelt  wurden,  gelang  es  nur 
methylisopropylketon,  einen  kristallisierten  N-haltigen  Körj 
die  anderen  Ketone  lieferten  gelbe  Harze.  Die  aus  Mec 
propylketon  und  wäss.  konz.  NH3  erhaltene   Verh. 

OCHa 

CHjC-^N— CONH, 
C„H.,0,N  =  I 

l     J— CH(0H).CH,.C0.0 

bildet  weiße  Kriställchen ,  Smp.  141  bis  HS«.  Gibt 
Kochen  mit  Eisessig  ein  Acdylprod.,  C,  ^  H23  0^  N,  weiße,  gl 
chen,  Smp.  187». 

R.  Ciusa.  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf 
oxim  1).  —  Werden  die  beiden  getrockneten  Substanzen  i 
so  tritt  bei  80°  heftige  Rk.  ein.  Die  Rk.  mUdert  man 
daß  man  zu  I'aSj  (in  CSj)  in  einem  mit  Rückflußküli 
Kolben  frisch  bereitetes  Bemophenonoxim  gibt  und  da 
erhitzt.  Die  erst  gelb,  dann  gelbrot  gefärbte  Fl.  schei 
Filtrieren  und  Einengen  erst  eine  kanariengelbe  Substani 
aus  wäss.  A.  in  Tafeln  vom  Smp.  86°  erhält  und  di 
C10H10O3S  entspricht.  Sie  ist  in  Alkali  mit  gelber  Far 
aus  solcher  Lsg.  durch  Säure  wieder  gefällt.  Reduktioi 
HCl  liefert  H2S.  Gewöhnliche  HNO3  greift  die  Substanz 
sekundäres  Prod.  entsteht  neben  genannter  Verb,  noch  e 
höher  als  diese  schm.  und  intensiver  gelb  gefärbt  ist, 

Fortunato  Consonno.  Über  einige  Nitrohalogc 
Benzophenons  2).  —  Das  p-Dichlorbenzophenon  gibt  mit  1 
prodd.,  eine  Dinitroverb.  (Smp.  120°),  eine  Trinitroverb.  (J 
Tetranitroverb.  (202°).  p-Dichhrhetizophenon,  (CjHiCOj' 
Wonnen,  indem  eine  Lsg.  von  Cj  Hs  Cl  in  C  Sa  mit  Chlorbe 
PCI5  versetzt  und  hierauf  in  Ggw.  von  AICI3  bei  Wi 
erhitzt  wurde.  Kristalle  (aus  A.),  Smp.  146°.  Das  4,4'-L 
nürobenzophetio)! ,  CjsHgOjNjClj,  erhält  man,  wenn  man  i 
p-Dichlorbenzophenon  einträgt,  die  Lsg.  in  kaltes  W.  j 
Reaktionsprod.  aus  Essigsäure  kristallisiert.    Kleine  Krista 


')  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  102—104.  —  ')  Daselbst,  S.  ^ 
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)-4,4'-dichlorbemophenon,  CisHjOjNgCl,,  entsteht,  wenn 
auf  130*  erwärmten  Lsg.  von  p  -  Dichlorbenzophenon  in 
peter  gibt  and  die  Lsg.  dann  in  Eiswasser  gießt.  Kri- 
igsäure),  Smp.  140*.  Die  Einw.  von  Anilin  auf  Dinitro- 
enon  führt  zum  4,4'-I>ianilido-5,5'-dinitrobeneophenon, 
:  [(N0j)(C,HBNH)(C,H3)]gC0,  gelbe KristaUe,  Smp.  212«. 
1.  Lsg.  mit  salzsaurer  SnClj-Lsg.  red.  zu  4,4'-Dianüid<h 
neophenon,  CäsHjjON^,  blafigelbe  KristäUchen,  Smp.  160*. 
Imp.  270*.     Keton  des  JHphenylphenanthrenphenazons, 

.H„O.N.  =     0„H  /  I  1J130.H.    00 

L  \n -^  J« 

lauren  Lsg.  von  Phenanthrenchinon  gibt  man  eine  alkoh. 
oinodianilidobenzophenonchlorhydrats,  erhitzt  auf  dem 
Fällt  nach  dem  Verdünnen  mit  W.  das  Chlorhydrat  mit 
reitet  aus  diesem  mit  Soda  die  Base.  Kristalle  (aus 
,  Smp.  220*.  Mit  alkoh.  NHj  im  Rohr  auf  100»  erhitzt, 
>rdinitrobenzophenon  das  4,4'-IHamino-5,5'-dinitrobeneo- 
,OjN«  =  [(N0a)NHsC,H3]sC0,  goldgelbe  KristaUe,  Smp. 
ih.  Lsg.  mit  SnClg  und  HCl  red.,  gibt  es  4,4',5,5'-Tdr- 
mm,  Ci.Hi^ONt  =  [(NHj)jCgH,]jCO,  gelbe  Nädelchen, 
hphenanthrophenaeinketon, 


,H„ON,  =  [c„H  /  I  ^C.H.j  CO 


I  Phenanthrenchinon  und  Tetraminobenzophenon  beim  Er- 
saurer  Lsg.  Gelbbraune  Kristalle,  die  sich  bei  160*  zers. 
orbeneophenon,  C„H4  0,N4CIa  =  [(N0s)2Cl.C,Hj]jC0. 
'-Dichlor-5,5'-dinitrobenzophenoa  in  rauchender  HgSOj 
I  und  trägt  in  die  auf  160*  erwärmte  Fl.  NO,K  ein,  so 
lu  der  Tetranitroverb. ,  die,  aus  Essigsäure  kristallisiert, 
Hit  Anilin  gibt  das  Tetranitrodichlorbenzophenon  das 
-3,3',5,5'-tetranitrobengophenon,  CjsHuOjN, ,  goldgelbe 
.  262*.  Erhitzt  man  Tetranitrodichlorbenzophenon  in  A. 
n  W.)  bei  100*  unter  Druck,  so  erhält  man  4  4'-Dioxy- 

nürobeneophenon,  CuHgOnN«  =  [(NO,),(OH)CgHa]aCO,  '  -^  ■.  -    . 

,  Smp.  203*.    Mit  alkoh.  NH,  im  Rohr  bei  100«  gibt  das  '  ' 

lorbenzophenon    das    4,4'-  Biamino  -  3, 3',  5,5'-  tetranitro- 

CijHgO.Ng,    gelbe  Kristalle,    Smp.  270*.     Tdramethyl-  •      ' 

',3',5,5'-tetranitrobeneophenon,  Ci7Hi80,N,  =  [(CH,)gN  •       ._: 

jjCO,    aus  dem  Tetranitroderivat  (Smp.  202*)  und  Di- 
ei  100»  im  Rohr  dargestellt     Gelbe  Kristalle,  Smp.  234«. 

>om    Binttrobemopherwn ,    Ci5Hu07Na  =  [(CH3  0)(N0j)  '  .'■  -  "  | 

I  Dinitrodichlorbenzophenon  und  C  Hg  0  Na,  Kristalle,  Smp.  ■:■_•'   '''']■ 

ther,  C,7Hjg07Ng,  KristaUe,  Smp.  132«.     Bioxydinitro-  '    ■  ■  . 

^ijHgOjNj  =  [(N0,)(0H)C8Hs],C0,  aus  Dichlordinitro-  - ^'. 

md  NaCOj  in  wäss.  alkoh.  Lsg.  bereitet,  bUdet  gelbe  Kri-  c  .'♦     '"''• 

.72».      Bimethyldiaminodinitrohenzophenon,    C15H14O5N4,  >  .      '     '.^ 

e,     Smp.  212*.        Tetramethyldiamidodinitrobeneophenon, 
;elbe  KristaUe,  Smp.  150«.  Tr. 
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Franz  Kunckell.  Über  einige  Nitrohalogen - 
benzopheuoue ').  —  Beim  Erhitzen  von  3,  S'-Dibron 
rauchender  HXOg  entsteht  3,3'-Dibromdin>trobemophef 
=  N  Oj  .  Cfi  Hg  Br  .  C  0  .  Ca  II3  Br .  (N  Oj) ,  blaßgelbe ,  de 
Bzl.),  Smp.  209".  Mit  wäss.  NH,  unter  Zusatz  yon  A. 
auf  130"  erhitzt,  gibt  der  Nitrokörper  das  3-Brom-3'-t 
pheiion ,  CjjHfiOrjNgBr,  gelbe,  glänzende  Blättchen  (ai 
Wird  das  Keton  CigHjOjNäBrj  mit  Piperidin  im  Roh 
steht  3, 3'- Dipipcrklinodinitrobcuzophawn ,  Cog Hj^  O5! 
Nädelchen  (aus  A.),  Smp.  190".  Beim  Erhitzen  von  p- 
mit  Brom  und  W.  im  Rohre  auf  160"  bildet  sich  4 
phenon  (Smp.  130"),  das,  mit  rauchender  HXO3  behan 
bromdinitrobensophenov,  CijHßOsNjBrj,  liefert.  Gelbli 
Bzl.),  Smp.  181".  Gibt  mit  NH3  das  4-Ami»o-3'-bromd 
CigHgNsOsBr  (gelbe  Nädelchen,  Smp.  240"),  und  r 
4-Fiperidino-3'-bromdinitrobenzophmon,  Cj  g  H,  ^  O5  N3  Bi 
Smp.  76"  unter  Zers. 

Frederick  Daniel  Chattaway  und  Williani 
Isomere  Veränderung  von  Diacylaniliden  in  Acylan 
Wandlung  der  Dibenzoyltoluidine  in  die  isomeren  Bei 
benzophenone  2).  —  Läßt  man  auf  o-Toluidin  2  MoU.  ] 
220  bis  230"  reagieren,  so  wird  das  entstehende  Di 
durch  die  bei  dieser  Rk.  auftretende  HCl  in  benzoijl- 
benzophenon ,  C^  11.,  C:  U .  Cj  Hg  (C  Hg)  N  H  .  C  ü  C^  Hj .  "  ui 
diese  Verb,  schwer  rein  zu  fassen  ist,  wurde  diese  in  di 
enthaltene  Verb,  durch  Kochen  mit  alkoh.  HCl  verseiJ 
Äthylbenzoat  wurden  abgetrieben,  der  Rückstand  duri 
W.  von  den  teerigen  Bestandteilen  getrennt  und  das  a 
Filtrat  der  Wasserdampfdest.  unterworfen.  Hierbei 
o-Toluidin,  dann  ein  fast  farbloses  Destillat  über,  das 
werden  aus  mit  H2SO4  angesäuertem  W.  gereinigt  wurde 
4-Ämino-3->mihyIbe)izop}n'non,  Cj^HijON  =  CgH.-.CO 
bildet  glänzende,  fast  farblose  Prismen,  Smp.  112". 
verd.  H2St)^  ein  in  glänzenden,  farblosen  Platten  kristi 
-(''i4lIi30N)H2S04,  das  bei  105  bis  110"  sich  zu  z 
Cldoihi/drat,  Cj^HijON  .  HCl,  farblose,  vierseitige  Plat 
220"  unter  Zers.  Durch  Einw.  von  Säurechlorid  oder  A 
sation  mit  Methyl-  bzw.  .Vthylchlorkohlensäureester, 
schwach  saurer  Chlorkalklsg.  auf  die  Base  wurden  i 
dargestellt.  Aceti/l-l-aitiiiiü-3-wtthylbrnzophcnoH ,  (', I 
NH.CjOCHj,  glänzende  abgeplattete  Rhomben  oder  rl 
Smp.  175".  Acetiil-4  -  chloramhw  -  3  -methylbenzophcni 
farblose,  dünne  Prismen,  Smp.  110".  PropionyJ-4-ami 
idii'non,  CiyllijOoX,  farblose,  seidenglänzende,  nadel 
Smp.  128".  Bimznyl-4-aniinü-3-methylbcnzoj)heiwi>,  C^i 
Prismen,  Smp.  158".  3Mhyl-4-benzoyl-2-mtih 
t'ioHi.OgX  =  CeH3(CH3)(COC6H6)NH.C02CH,,  fa 


')  Ber.  .37,    3484—3486. 
l'JO.'l,  S.    14  +  7. 


*)   Cheni.  Soo.  J.  85,  58! 
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1. 107".  Äthyl-4-bmzoyl-J3-mähylphenylcarbamat,  C,,Hj,OsN 
.CgHj(CHj)NH.C0,CsH5,    farblose   PriBmen,    Smp.  88». 

p-Toluidin  mit  2  MoU.  CgHsCOCl  im  Ölbade  auf  220  bis 
t  das  zunächst  entstehende  Dibenzoyl-p-toluidin  in  Beneoyl- 
dhylbenzophenon,  C,H6CO.C,H3(CH8)NH.COC,H5,  über. 
Reaktionsmasse  enthaltene  Verb,  wird  durch  längeres  Er- 
L  und  konz.  HCl  hydrolytisch  gespalten  und  das  hierbei 
S-Ämino-3-methylbeneophenoti,  CiiHijON,  mit  Wasserdampf 
her  Fl.  abgetrieben.  Die  genannte  Base  kristallisiert  in 
Dzend  gelben  Nadeln  (aus  A.),  Smp.  66°.  CMorhydrat, 
9C1,  farblose,  abgeflachte  Prismen,  die  beim  raschen  £r- 
rerden  und  bei  195  bis  197°  unter  Zers.  schm.  Von  der 
1  folgende  Derivate  dargestellt.  Acetyl-J3-amino-3-methyl- 
I  CigHijOgN,  große,  vierseitige,  rhombische  Platten,  Smp. 
l-ä-chloramino-5-methylbeneophetion,  CijH,40jNCl,  farblose, 
latten,  Smp.  116*.  Propionyl-S-amino-ö-methylbeneophenon, 
farblose,  rhombische  Platten,  Smp.  99°.  Bensoyl-2-amino- 
ophenon,  CaiH^yOgN,  lange,  dünne,  hellgelbe  Prismen,  Smp. 
yl-J3-bengoyl-4-inethylphenyIcarbattiat,  CiaHjjOjN,  farblose, 
'latten,  Smp.  110°.  Äthyl-ä-beneoyl-4-methylphenylcarbamat, 
hellgelbe,  vierseitige  Prismen,  Smp.  58°.  !ZV. 

arner.  Einige  Reaktionen  des  Benzoins ').  —  Die  Unter- 
Vfs.  wurde  unternommen,  um  die  Zus.  und  die  Konstitution 
pke')  beschriebenen  kristallinischen  Verb,  zu  ermitteln, 
er  bei  der  Einw.  von  absolut  alkoh.  Benzoinlsg.  und 
ei  25°  erhielt.  Ferner  sollten  quantitativ  die  Rkk.  auf- 
en,  die  eintreten,  wenn  Benzoin  mit  Lsgg.  von  CjHsONa  in 
roz.  und  in  absolutem  A.  reagiert.  Als  1  Mol.  sorgfältig  ge- 
eneoin  (Smp.  134°)  in  absolut  alkoh.  Lsg.  bei  25°  mit  einer 
B-,  ONa  in  absolutem  A.  stehen  blieb,  wurden  lange  weiße 
r  Verb.  C^jHjaOsNaj  erhalten.  Unter  dem  Einflüsse  von 
t  zerfällt  diese  Verb,  in  Benzoin,  Benzoesäure  und  Na  OH. 
lieser  Spaltung  und  ihrer  Analyse  nimmt  Vf.  die  Formel  I 
nzoin  mit  einer  Lsg.  von  CgHjONa  in  92°/oigem  A.  im 
50  bis  160°  erhitzt  wurde,  waren  Äthylbenzoin ,  Hydro- 
lydrobenzoin  nebst  dimol.  Anhydriden,  Benzoesäure,  Äthyl- 
und  Benzylalkohol  als  Reaktionsprodd.  entstanden.  Bei 
1  Versuchsreihe  wurde  Benzoin  in  A.  (0,796)  mit  CjHgONa 
ftdtemperatur  24  Stdn.  erhitzt.  Als  Reaktionsprodd.  traten 
izoin,  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  nebst  ihren  dimol. 

Benzoesäure,  Benzilsäure,  Athylbenzilsäure,  Benzylalkohol 
xahydrofurfuranderivat.  In  dieser  zweiten  Versuchsreihe 
ächst  gebildete  Verb.   C^aHsjOnNaj   mit  A.   und  W.   unter 

von  C2H50Na  reagiert,  um  Hydrobenzoin,  Benzilbenzoin 
ehyd  zu  bilden,  BenzUbenzoin  liefert  hierauf  mit  A.  Äthyl- 
Benzoin  und  Benzaldehyd,  das  Gemisch  von  Benzoin,  Benz- 

Acet&ldehyd  gibt  mit  CjHjONa  das  Tetrahydrofurfuran- 


Chem.  J.  32,  583—60«.    —    ')  Ber.  21,  1335;  vgl.  JB.  t.  1888, 
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derivat,  während  schließlich  Benzaldehyd  durch  den  Lu] 
Benzoesäure  oxydiert  wird.  Eine  dritte  Versuchsreihe,  b« 
in  A.  (0,796)  mit  ('aHjONa  in  A.  stehen  blieb  und  dann  ( 
masse  unter  Einleiten  von  0  bei  Wasserbadtemperatur  2c 
wurde,  ergab  als  Reaktionsprodd.  Benzaldehyd,  Benzoesäui 
und  das  Tetrahydrofurfuranderivat.  Das  von  Jena  uw 
beschriebene  Äthylbenzoin  hat  sich  nach  den  Versuchen  d 
Gemisch  von  Hydrobenzoin ,  Isohydrobenzoin  nebst  dimo 
erwiesen.  Ferner  ist  das  von  den  genannten  Autoren  bes 
desoxybeneoinpinakon  ein  Gemisch  von  Athylbenzoin,  Isi 
und  dimol.  Anhydrid.  Das  von  verschiedenen  Forschem 
Äthyldibemoin  ist  «  -  Benzoyl -  « -  pheuyl  -  «'-  oxy  -ß- phei 
furfuran;  ferner  ist  die  von  Jena  und  Limpricht  anj 
C28H24O  das  dimol.  Anhydrid  des  Isohydrobenzoins  in  u 
Das  in  der  zweiten  Versuchsreihe  erwähnte  Furfurandi 
cc  -  Benzoyl  -  u  -phenyl  - «'-  oxy  -  ß  -phenyltetrahydrofurfuran,  < 


C,  Hj— C  H— 0— C— C,  Hj 

I  II 

C.Hj— C(ONa)C— CjHs 

I  I 

I.  0  o 

I        I 

C,  H,— C  H-0— C— C,  Hj 

I 
ONa 


II. 


CH,— CH( 

I  X 

C.H,— CH — C— ^ 

I 
C.H 


Kristalle,   Smp.  195°,   unl.  in  wäss.  Lsgg.  von  NajCOj, 
und  Ba(0H)2,  1.  in  alkoh.  Esgg.  dieser  Substanzen.    Eonz. 
es  gelb,  in  der  Wärme  dunkelrot.     Verd.  alkoh.  Lsgg.  gel 
tiefrote  Färbung.     CrOj   oxydiert  zu  Benzoesäure  und  C 
von  A.  und  Luft  wird  die  Verb,  durch  HCl  teilweise  in  Zi 
ester  und  Benzil   umgewandelt.     Oxydation   mit  KMuO^   : 
Lsg.  oder  mit  warmer  HNO3  (1,33)  führt  zum  ß- Phenyl 
bemoylbutyrolacton,  CjgHisOs,  Smp.  138,5°.     Acetat  von  ( 
phenyl  - «'-  oxy  -  ß  -phmyltetrahydrofurfuran,  C25  Hjo  0^,  beir 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhalten,  große  ] 
145°.      Schmelzen    des   Tetrahydrofurfuranderivates   mit 
Benzoesäure,  Zimtsäure  und  Essigsäure.   Das  Tetrahydrofu 
C23  Hjo  O3  kann  man  synthetisch  aus  Benzoin  und  Zimtalde] 
von  CjHjONa  in  absolutem  A.  erhalten.    Als  Nebenprod. 
bei  160  bis  161»  schm.  Verb. 

Hermann  Apitzsch.  Zur  Darstellung  des  Dibenzj 
Zur  Darst.  dieser  Verb,  empfiehlt  Vf.,  phenylessigsaures  Ca 
bis  160°  1  Stde.  getrocknet  ist,  in  einer  nicht  tubuliertei 
Jenaer  Glas  mit  vorgelegtem  kurzen  Luftkühler  mittels 
brenners  so  lange  zu  erhitzen,  bis  teerige  Prodd.  übergeh« 
aufgenommene  Dest.  wird  mit  Xa3S04  getrocknet  und  na< 
des  A.  dreimal  destilliert.  Große  farblose  Kristalle,  Sd 
325°.     Ausbeute  83  Proz. 


')  Ber.  37,  1428—1429. 
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ach.  Über  die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
)enzylketon  i).  —  Bei  dieser  Rk.  entsteht  neben  alkaliunl. 
EihrBcheinlich  dem  Desaurin  analog  sind,  ein  alkaliunl. 
od.  CigHijOS],  das  den  Charakter  einer  zweibasischen 
CeHjCHsCOCHj .  CsHs  +  3  CS»  +  4  KOH  =  C,8H,oOSsKg 
Sj.   Vermutlich  liegt  in  der  genannten  Säure  ein  1-Keto- 

CO 


1  -  thio  -  3, 6  -  phendiol , 


C.Hi-c/^C-C.H, 


Yor.      Säure 


HS— Oll     «C— 8H 
CS 


r&chtig  rubinrote  Eriatalle  (aus  Chlf.),  Smp.  1650.     Die 

liert  mit  1  Mol.  Ä.,  BzL,  Chlf.  und  EBsigester  ans  den 

igg.     SaUe,  CigHioOSjNag  +  2CSH5OH,  schwach  gelbe 

loOSgKg  -|-  12  HjO,    große,    bernsteingelbe    Kristalle, 

Wst  CigHioOSgBa  -j-  10  HaO,  große,  hellgelbe,  rhombisch- 

ristalle.      Dargestellt,  aber  nicht  analysiert  wurden  die 

Fe-  und  Pb-Salze.     Diäthyläther,  CajHaoOSj,  Smp.  141,5 

neyläther,  CuHg^OSg,  prächtige,  glasglänzende  Prismen, 

propylcUher,  Cs4Ha4  0S3,  farblose  Kristalle,  Smp.  88",  IH- 

loHigOS],  Smp.  1670,   IHbemoylester,  CjjHjoOjSs,  gelbe 

.420.     Durch  Belichtung  in  indifferenten  Lösungsmitteln 

)  CieH}jOS|  entfärbt.      Aus  solchen   belichteten  Lsgg. 

'ch  geeignete  Fällungsmittel  eine  farblose,  in  der  Kälte 

,  CagHijOSg,  vom  Smp.  278°  ausfällen,  die  beim  Kochen 

ider  in  die  orangerote  Verb,  vom  Smp.  165"  übergeht. 

mit  alkoh.  KOH  oder  alkoh.  HCl  im  Bohr  auf  300»  er- 

»  CigHijOSj  keine  Spaltung.     Ein  Oxim  oder  Hydrazon 

ir  Säure  nicht  bereiten.    Bei  der  Reduktion  der  Säure  mit 

i  Eisessig  yerliert  sie  2  At.  S  und  liefert  farblose  Nädel- 

b.  CjgHjjOS  vom  Smp.  136,5".     Eine  vollständige  Ent- 

irch  Zinkstaubdest.  oder  Einw.  von  H  J  gelang  nicht.   Tr. 

1  Wieland.  Beiträge  zur  Kenntnis  aromatischer  Ketone'). 

Arbeit  war,  die  aus  gewissen  Ketonen  durch  Einw.  von 

en  Ketochloride  durch  Abspaltung  von  H  Cl  in  AUenverbb. 

Diese  Versuche  führten  jedoch  nicht  zum  Ziele.     Bei 

s  auf  das  Dibeneylketon  entstand  1,3-Diphmyl-JS-chlor- 

,Cl  =  C,H6.CHj.CCl:CHCsH5,  hellgelbes  Öl,  Sdp.  2400 

r  Zers.,  Sdp.^,  I8I0.     Wird  dieses  öl  mit  methylaUcob. 

t,  so  entsteht  in  äußerst  geringer  Ausbeute  ein  Kohlen- 

Hjg,  weißes,  sehr  voluminöses  Pulver,  Smp.  121,5o.     Die 

ferner  Darst.  and  Beschreibung  des  bisher  unbekannten 

meylketons,  CisHuOsNj  =  C,H5C(N0H).C0.C(N0H) 

iliche  Blättchen  (aus  Chlf.),  Smp.  133,5».     Bis  Konden- 

»enzylketon  mit  Zimtaldehyd,  die  in  Ggw.  von  einigen 

lamin  eintrat,  scheint  zum  Triphenylcyklohexenon : 

0„H„0  =  C.H5— C— CO— OH— C.H, 

II  I 
CH-CH,-CH— C.Hs 

1599—1610.  —  •)  Daselbst,  S.  1142—1148. 
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Henzyuaenacetopnenon. 

zu  führen,  farblose  KriBtalle,  Smp.  181  bis  191"  unt 
alkob.  Suspension  bei  der  Behandlung  mit  Sn  und  E 
Verb.  CjiHjot),  farblose  Nadeln,  Smp.  136°,  verwai 
Bemylidenacdophenon,  (Ci6H,2  0)2,  erhält  man,  wenn  t 
in  möglichst  wenig  Essigsäureanhydrid,  nach  Zusatz  v 
mit  Essigsäureanhydrid  verd.  HjSOj,  im  geschlosse 
bleibt.  Weiße,  glänzende  Nadeln,  Smp.  134*',  verm 
ketoD  der  Truxillreihe. 

Wilhelm  Manchot  und  Paul  Krische.  Üb« 
von  Schwefelammonium  auf  Ketone  und  die  Umwa 
pinakonen  in  Kohlenwasserstoffe ').  —  Vff.  suchen  ( 
scheiden ,  ob  Thiopinakone  wirklich  schon  bekannt 
wurden  sie  zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Frag* 
Yon  N  H4  S  H  auf  das  aus  Dibenzylketon  dargestellte  Di 
basischen  Prodd.  zu  einem  S-haltigen  Körper  gelang 
ein  Dinitrodibenzylthioketon,  (N02.C6H4CH2)äCS,  oi 
(N02.C8H4.CH2)2CHSH,  darstellt.  D&sp-IHniirodihens. 
=  (NO2.C6  H,  .0112)200,  wurde  erhalten  durch  allm 
von  Dibenzylketon  in  rauchende,  gut  gekühlte  HNOs 
Kristalle,  welche  die  Form  eines  Kürbiskernes  zeigen 
beim  V'2 stündigen  Kochen  mit  HN 03(1,4)  p- Nitro 
Eeton  gibt  mit  alkoh.  KOII  eine  prachtvolle  rote 
{  ^^^^H  (^16 1^1 3^6 ^'3 !   gelbliche,    feine,  glänzende  Nadeln,   Sn 

hydrazon,  Cj,  H]bO^N4,  schöne,  glänzend  weiße  Nadelr 
man  auf  Dinitrodibenzylketon  alkoh.  (N  114)28  in  de: 
so  gelangt  man  zu  einer  Verh.  C,-,Hi204NjS  oder  ' 
fächerförmig,  oft  büscbelig  angeordnete,  wasserhelle 
137°  bildet  und  entweder  ein  Dinitrodibenzylthiopir 
.CHS)2,  oder  ein  Dinitrodibenzylthioketon,  (NO2.C5] 
ein  entsprechendes  Mercaptan  darstellt.  Als  Vff.  das 
alkoh.  (NH4)2S  behandelten,  gelangten  sie  rermutlicl: 
thiopinakon ,  C30 II30  So  =  (C,  Hj  C  113)2  C  S  H .  C  S  H  (^ "  I 
wasserhelle  Nadeln  (aus  wäss.  A.),  Smp.  117°.  Einw 
Acetophenon  führt  zum  DiphenyldimethyUhwphiakon,  ( 
(CH8)C.SH.CSH.(C6H:,)(CH3),  wenn  man  das  Reakti 
(Sdp.15  190  bis  200°).  Aus  wäss.  A.  erhält  man  die 
schönen,  silberglänzenden  Kristallschuppen  vom  Sm] 
Eigenschaften  stimmt  sie  mit  dem  von  Engler  ah 
CgHaS,  bezeichneten  Prod.  überein.  Ein  solches  Th 
die  erhaltene  Verb,  nicht  sein,  da  Baumann  und  Fr 
blaues  Ol  beschreiben,  sie  ist  aber  auch  kein  Thi( 
Laubenheim  er  sehe  Thiophenrk.  nicht  gibt.  Da  aus 
alkoh.  (N  114)2  S  verschiedene,  bereits  bekannte  Prodd. 
so  beschreiben  Vff.  auch  die  Versuchsbedingungen, 
verschiedenen  Körper  erhalten  werden  können.  Nach 
das  von  Engler  beschriebene  Reaktionsprod.  von  (N 
phenon  nicht  als  Disulfidverb.,  sondern  als  Teiro 
C26  H22  Sj  ,  anzusehen.      Das  Diphenylenketon  (Fluor 


')  Ann.  Chem.  337,  170—204. 
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S  bei  hinreichender  Verdünnung  und  reichlichem  Über- 
4)2 S  in  Bisdiphenylenihiopinakon,  CssHjgSj  (farblose,  lange 

165*),  verwandelt.  Einw.  von  (NH4)jS  auf  Biphenyl- 
l5CH2CHj)2CO  (schweres,  gelbliches  Öl),  liefert  d&s  Tetra- 
hylthiopinakon,  Cs^HsgSg,  weiße,  zu  Büscheln  angeordnete 
,  Smp.  112".  Barst,  von  Kohlenwasserstoffen  aus  Thio- 
Irhitzt  man  Tetrabenzylthiopinakon  mit  Knpferbronze,  so 
3l  über,  das  nach  der  Rektifikation  über  Na  bei  304o  sd.  und 
'fl&ihen,  CsoHjg,  besteht.  Dieses  absorbiert  Br  und  gibt  ein 
Bromderivat.  Beim  Eintragen  in  rauchende  HNOg  bei  —  4" 
Tetranitroverb.  des  Tetrabeneyläthens,  CgoHjiOgN^  (weiße, 
Kristalle,  Smp.  156").   Auch  beim  Erhitzen  des  genannten 

anf  180°  entsteht  Tetrabenzyläthen.  Wird  hingegen 
iopinakon  mitCu  entschwefelt,  so  bUdet  sich,  wie  Engler 
wiesen,  Tetraphenyläthan ,  während  bloßes  E]rhitzen  auf 
das  Tetraphenyläthan,  CsjHjo  (Smp.  224°),  liefert.  Letzeres 
sein  Tetrabromsubstitut  (Smp.  253°),  sowie  durch  das  hier- 
xydation  gebildete  Dibrombenzophenon  (Smp.  174°)  identi- 
en  von  Bisdiphenylenthiopinakon  in  A.  mit  Cu  ergab  Di- 

(Smp.  249°).  Wird  Bisdiphenylenthiopinakon  mit  Cu 
r  für  sich  allein  erhitzt,  so  erhält  man  einen  höher  schm., 
ad  einen  niedriger  schm.,  orangeroten  Kohlenwasserstoff. 
1.  bei  203°,  ist  noch  nicht  eingehend  genug  untersucht, 

sich  aber  vom  Dibiphenylenäthan.  Der  zweite,  in  der 
auftretende  Kohlenwasserstoff  ist  Diphenylenäthen,  Cj^Hjo 

CHj  (Smp.  104  bis  106°).      Der  Kohlenwasserstoff  Ci4H,o 


r  Zus. 


\/\/\/"{CH,), 


,  in  denen  K  =  CgHs,  C7H7,  CoH^ 


rend.  138,  211—213.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  B.  1456. 
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lalten,  wenn  man  Fluoren  mit  Bleioxyd  erhitzt.  Bei  der 
1  Ci^Hjo  mit  CrOg  und  Eisessig  resultierte  ein  in  gelblich- 
Q  bei  103°  schm.  Nadeln  kristallisierender  Körper  (wahr-  ,    , 

Chinon).     In   ChU. -Lsg.  mit  Brom  liefert  Ci4Hjo   das  .',■"^7:  ■[.) 

«HioBrj  (weiße  Kristallnadeln,  Smp.   158°).     Mit  alkoh.  "        .* 

as  Di bromid*  winzige  rote  Nadeln  eines  bromhaltigen,  aber 
chen  Prod.  Leitet  man  C]4Hio  im  H-Strom  über  Ni-P»lver, 
I  Fluoren  (Smp.  113°),  das  beim  Erhitzen  mit  PbO  wieder  » 

läthen  übergeht.  Tr.  '■ '  irt  <  *  '^i 

md  Stoehling.     Über  einige  Derivate  des  Tetramethyl-  •  '    ■,"  '  ~ ', 

loxanthranols ^).  —  Nach  Haller  und  Guyot*)  bildet  die 
).  leicht  ohne  Wasserabspaltnng  eine  Reihe  von  Additions- 
OH.C.C,H,N(CH,), 


OH. CR 

kann.  Analoge  Versuche  haben  Vff.  mit  Anisol  und  Phenetol  '    -  ;  <    l 

kondensiert  man  Tetramethyldiamidophenyloxanthranol  mit  ,  ••  _        ■" 

V.  von  H5SO.  und  fällt  das  Reaktionsprod.  als  ZnCU-Salz  c-r'*-':".^'*. 

-.•;       ••■{4 
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(ürangerot),  so  erhält  man,  wenn  man  hieraus  die  Bas 
Methoden  isoliert,  die  Ferb.  Cj,  H3jOsN2  (Konstitutioi 
analog,  R  =  CsH^OCHj).  Dieselbe  bildet  ein  weißes 
Bzl.),  Smp.  176".  Mit  Hydroxylamin  bzw.  Phenylh; 
sich  diese  Verb.,  indem  in  dem  einen  Falle  die  beidei 
NüH,  im  anderen  Falle  durch  N.NHCjHs  ersetzt 
genannte  Verb,  bildet  weiße,  bei  203"  schm.  Kristal 
Kristalle  vom  Smp.  213°.  Analoge  Versuche  von  I 
phenyloxanthranol  mit  Phenetol  lieferten  die  Base, 
Kristalle,  Smp.  175"),  das  ZnClj-Salz  ist  rotbraun 
schm.  bei  199°.  Kondensatiousprod.  mit  Hydroxylat 
schm.  Kristalle,  dasjenige  mit  Phenylhydrazin  schm. 

C.  Liebermann,  A.  Glawe  und  >S.  Lindenb« 
oxanthranole ').  —  Durch  Einleiten  von  H  Cl  in  d 
Lsg.  des  Phenyloxanthranols  laßt  sich  Pheiiylanthrot 
=  CO(C„Hj2".C.C,jH5Cl  (schöne,  farblose  Nadeln,  1 
bereiten.  Analog  erhält  man  mit  HBr  Phenylanthro» 
farblose  Nädelchen,  Smp.  145  bis  147".  Phemfla 
CäjHjiON  =  C0(CeH,)2  .  C(CeH5)NH  .  C.H,,  a'us 
p-Toluidin  in  Bzl.-Lsg.  dargestellt.  Krusten  hellgc 
Smp.  174  bis  178"  unter  Zers.  Auf  gefrittetem  P 
die  farblose  Bzl.-Lsg.  tief  reinblau,  beim  Verduns 
schwindet  die  Farbe  wieder  und  kehrt  beim  Anfeucl 
liehe  Alkylanthronchloride  reagieren  gegen  Metalle, 
eine  Bzl.-Lsg.  vom  Phenylanthronchlorid  mehrere  1 
rend  trockener  0  durch  die  Fl.  geht,  so  gelangt  n 
freien,  bei  219"  schm.  Verb.  (C2oH,302)2.  Ein  ahn 
Luftabschluß  ausgeführt,  lieferte  ein  chlorfreies,  zai 
das  ungefähr  einer  Verb.  C40H26O3  entsprach.  Ein 
Phenylanthranolperjodid,  C^oHjoOjJs  =■■  (C2oHnO.I 
wenn  man  H.J  in  die  Bzl.-Lsg.  des  Phenyloxanthrai 
Phenylauthranol  und  Jod  allein  bildet  sich  diese  Vei 
in  Ggw.  von  HJ.  Schöne,  jodähnliche  Kristallblätter  1 
jodverb.  erhält  man  beim  Einleiten  von  HJ  in  ein 
chinon  in  Bzl.  Anthranoldijodid,  C,,HioOJ2,  entstel 
gießen  von  konz.  Bzl.-Lsgg. ,  von  Anthranol  und  Joi 
Blätter.  Bei  Chrysazin  erhält  man  mit  HJ  in  B2 
durch  A.  zersetzliche  Kristalle.  Bei  Chiniznrin  ui 
entstehen  die  Jodhydrate,  bei  Alizarin  bildet  sich 
noch  unbekannten  Reduktionsstufe  des  Alizarins. 

ArchieCecilOsbornHann  und  Arthur  Lap\ 
die  auf  der  Addition  von  CNH  an  Kohlenstoffverl 
Teil  IV.  Addition  von  Cyanwasserstoff  an  Benzylidei 
Fügt  man  zu  der  Lsg.  von  Benzylidenacetophenon  ii 
berechnete  Menge  Eisessig  und  dann  nach  und 
Schütteln  eine  wäss.  Lsg.  von  CNK  (2  Moll.),  so 
schuppige  Kristalle,  die,  aus  A.  umkristallisiert,  dünne 


')  Ber.  37,  3337—3343.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  85,  13; 
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■a-phenylpropionitril ,  CieHjgON  =  C^Hj . CH(CN).CHij 
p.  126  bis  127°),  darstellen.  Als  Nebenprod.  bei  der  Darst. 
Ketonitrils  entstand  eine  wl.  Verb.  CjiHjjON.  Diese  Sub- 
1  von  Rupe  und  Schneider')  beschrieben  worden.  Vff. 
iü  dieses  Nebenprod.  bei  sehr  hoher  CKK-Konz.  resultiert 
inzoyl-ce-phenylpropionitril  mit  Benzylidenacetophenon  und 
ileibt.  Die  Darst.  dieser  Verb,  gelingt,  wenn  man  zur  alkoh. 
nnten  NitrUs  Benzylidenacetophenon  und  einige  Tropfen 
ibt.  Man  reinigt  die  kristallinisch  sich  abscheidende  Yerb. 
lUisieren  aus  Nitrobenzol  und  dann  aus  Eisessig.  Beim  £r- 
n  Smp.  zers.  sich  die  Verb.,  HCN  wird  entwickelt  und  ein 
tsteht,  ans  dem  sich  beim  Abkühlen  Kristalle  abscheiden. 

Nitrüs  mit  HgSO«  führt  zur  ß-Benzoyl-cc-phenylpropion- 
l3  =  CgH8CH(COOH)  .  CHjj .  COCHj.  Kleine  glänzende 
.  -|-  P-  J^-)t  Smp.  152  bis  ISS",  die  Säure  löst  sich  in  reiner 
ind  wird  durch  H^O  wieder  gefällt.  Hg-Salz,  weiß  nnd 
isch,  Co-Salz,  rosa,  amorph,  ^t-Salz,  grün,  amorph.  Die 
le  Anhydroverb.  der  ß-Benzoyl-u-phetiylpropionsäure, 
}.  284  bis  286°),  erhält  man,  wenn  die  Ketonsäure  auf 
rhitzt  wird  oder  wenn  man  das  obige  Ketonitril  mehrere 
erd.  HjSO«  erhitzt.  Obgleich  dieses  Anhydrid  mit  einem 
.  Anhydrid  isomer  zu  sein  scheint,  gelang  es  nicht,  aus 
im.  Anhydrid  die  Benzoylphenylpropionsäure  zu  regene- 
'henylhydrazin  liefert  Benzoylphenylpropionsäure  in  der 
itionsprod.,  für  welches  Anschütz  und  Montfort  den 
Jen,  während  Vff.  nach  dem  Umkristallisieren  dieser  Verb. ' 
(hol  oder  Essigäther  den  Smp.  112  bis  115°  fanden.  In 
igsanrer  Lsg.  geben  die  genannten  Komponenten  das  bei 
3chm.  Triphenylpyridazinon.  Zur  Charakterisierung  der 
irden  folgende  Derivate  von  der  /S-Benzoyl-ce-phenyl- 
ergestellt.    p-Nitrophenylhydraeon,  CjjHisO^Ns,  dünne, 

Smp.  188  bis  189°;  Semicarbaeon,  CnHnOg'Sg,  weißes 
iolutem  A.),  Smp.  189  bis  191°;  Oxitn,  C1SH15O5N  +  C,He, 
iche  Platten  (aus  Bzl.),  Smp.  87».  Vff.  haben  die  Einw. 
SgSO«  auf  das  Oxim  untersucht  und  erhielten  Anilin  und 
asäure,  die  von  der  Hydrolyse  "der  Phenylsuccinanilsäure 
ztere  entsteht  durch  Umlagerung  aus  dem  Oxim.  Die 
\säure,  C10H10O4,  zeigte  den  Smp.  166  bis  167°.  Mit 
irmt,  liefert  die  Säure  das  Anhydrid  der  Phenylbernstein- 
,  kleine  Nadeln,  Smp.  53  bis  54°.  Da  Bredt  und  Kallen 
ate  Anhydrid  den  Smp.  150°  angeben,  so  haben  Vff.  die 
Qsäure  synthetisch  bereitet  und  aus  der  Säure  auf  zwei 
Wegen  das  Anhydrid  dargestellt,  für  welches  sich  der 
4°   ergab.      Beim  Liegen   verändert   sich   das  Anhydrid 

längerem  Liegen  annähernd  den  Smp.  der  zugehörigen 
em  Anhydrid  wurde  die  PhenyJsuccinanihäure ,  CO  OH 
B).C0NHCeH5,  dargesteUt.  Wird  diese  bei  170  bis  171° 
ber  ihren  Smp.  erhitzt,  so  bildet  sich  Phenylsttccinanil, 

960;  vgl.  JB.  f.  1895,  8.  1941. 
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CH(C(,Hs). 

>N.C«H5,  flache  Nadeln,  Smp.  137  bis  1 
CH,— CO/ 

bernsteinsäureanhydrid  und  p-Toluidin  gewinnt  man 
succhw-p-tolil,   CijHisON,    glänzende,   flache   Nad 
139".    Die  ein  asymmetrisches  C-Atom  enthaltende  /5 
Propionsäure  wurde  zur  Zerlegung  in  ihre  optischen 
Chininsalz  übergeführt  und  dieses  aus  Essigäther 
fraktioniert  kristallisiert.     d-ß-Bemoyl-a-phenylpropi 
schöne  Platten,  Smp.  176  bis  178»,  [«]d  +  157,3».    , 
107  bis  110».    l-ß-Benzoyl-a-phemßpropionsäure,  [a] 
Edwin  Roy  Watson.   Acetylenketone ').  —  Vf. 
Verhalten    des  Brombemyl idenctcetophenons   studiert 
Itenzoylphenylacetylen   zu  bereiten.     In  wäss.  Lsg. 
üromverb.  ohne  Einw.,  in  fester  Form  angewandt, 
entzogen,   gleichzeitig  trat   aber   folgender  Zerfall 
.  COCjHs  +  2  KOH  =  CeH^C  ;  CH  +  CsHsCOOK  + 
man  auf  sd.  Benzylidenacetophenondibromid  übersch 
wirken,  so  erhält  man   unter  Abspaltung  von  1  M( 
benzylidenacetophenon.     Einw.  von  Piperidin  auf  Br 
phenon   führt  zum  Dipiperidinbenzylacctophetion,  Cjj 
(NC\H.o)s.CH,.COCeH,  oder  C.HsCHCXCsH.o).« 
feine,  bellgelbe  Nadeln,  Smp.  156  bis  157».  Diese  Verb,  i: 
ein  weißes,  sehr  hygroskopisches  Chlorhydrat,  CjjHs; 
man  unter  vermindertem  Druck  die  alkoh.  Mutterla 
von  Piperidin  auf  Brombenzylidenacetophenon  ein,  so 
tief  rot  gefärbte  Oktaeder  von  PiperidinbenzyJidenaa 
=  CeH5C(NC6Hio):CH.COC6H5,  Smp.  99  bis  100».  Gi 
unter  vermindertem  Druck  nicht  Piperidin  und  Ben 
Kocht  man  Dipiperidinbenzylacetophenon  mit  verd.  ] 
neben  Benzaldehyd  und  Piperidin  ein  öliges  Prod. 
von  Brombenzylidenacetophenon  Lu  starkem  alkoh.  N 
tieren  NH^Br,  Aminohenzylidenacetophenon,Cf;lli,C{l 
sowie  eine  in  feinen  Nadeln  kristallisierende,  bei  15( 
stickstoffhaltige  Verb.,  die  noch  nicht  näher  untersui 
verliefen  die  Versuche,  bei<denen  Vf.  bromsubstituiert 
mit  Anilin,  /3-Napbtylamin,  Pyridin  und  Chinolin  zur 
Da    durch   Einw.   von   Basen    auf  bromsubstituiert« 
sprechende  Acetylenketone   nicht  bereitet   werden   k 
die   Friedel  und  Craftssche  Ketonsynthese  versu 
dem  von  Stockhausen  und  Gattermann  beschrieb 
Säurechlorid  ausging.     Da  die  von  den  genannten 
dieses  Chlorids   gewählte  Methode  (Säure  -|-  PCI-,) 
lieferte,  so  hat  Vf.- anstatt  PCI5  mit  gutem  Erfolg 
Dieses  Phenylpropiolylchlorid  setzt  sich,  wie  schon 
gezeigt  haben,  mit  Anisol  in  Ggw.  von  AICI3   um 
phenyhicetylen,  C^  Hj  C=C .  C  0  .  C^  H4  0  C  H3  (Prismen, 
analog  verlief  die  Einw.  von  CgHg   auf  Phenylpropi 


')  Chem.  80c.  J.  85,   1319-1327. 
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der  ein  KoMenwasserstoff,  Ci^Eu  (weiße  Prismen,  Smp. 
bis  260*>),  entstand.  Ztun  ScbluiS  beschreibt  Vf.  noch 
organischen  Basen  anf  Methoxybenzoylphenylacetylen, 
n  Nef  undMonren  beschriebene  Benzoylphenylacetylen. 
md  Methoxybenz'oylphenylacetylen  entsteht  Piperidin- 
yren,C,jH„0,N=CeH5CH:C(NC5H,o).CO.C,H,OCH, 
C5  Hio) :  C  H  .  C  0  .  C,  H«  0  C  H, ,  oitronengelbe  Nadeln, 
iroxylamin  und  Methoxybenzoylphenylacetylen  lieferten 

C^Hß  .C :  eil  .C  GgH^ .  OGHg, 
oxyphenylisoxazöl,  Ci,Hi,0,N  = 

le,  weiße  Platten,  Smp.  12 1«.  Mischt  man  flüssig  ge- 
phenylacetylen  mit  Anilin,  so  erhält  man  Änilinbenjsoyl- 
N  =  C,H6.C(NHC,H5):CH.COC,H5  oder  CeHBCH:C 
'«Hg,  gelbe  Prismen,  Smp.  103  bis  104o.  Aus  Benzoyl- 
md  Phenylhydrazin  bildet  sich  das  Phenylhydrazon  des 
stylens,  Cs,Hi,N,  =  CeH8.C=C.C(:N.NHC,Hj)0,H5, 
np.  150».  Tr. 

inckell.  Über  das  2'- Oxy  -  5'- acetaminobenzalaoeto- 
►as  J3'-Oxy-5'-acetaminobenjiälacetophenon,  C,jHisOjN 
.C,Hs(OB[).CO.Cä:CH.C,HB,  erhält  man,  wenn  man 
setaminooxyacetophenon  und  KaOH  in  A.  kräftig  schüt- 
'^asserbade  erwärmt  und  schließlich  mit  HCl  ansäuert, 
mp.  1900.  Gibt  beim  Acetylieren  eine  in  langen,  weißen 
lierende  Acdylverh.,  Cä,Hi9  05N,  vom  Smp.  147",  die  in 

ein  bei  170"  schm.  Dibromid  liefert.  Tr. 

nrich  und  A.  Wirth.  Über  Stereoisomerie  bei  den 
mens  (Diphenyl-l-methylpropenons-3 ').  —   Vff.  fanden, 

saurer  Lsg.  Hydrozylamin  auf  Dypnon  unter  Bildung 
>p.  134")  reagiert,  während  in  alkalischer  Lsg.  eine  bei 
trosoverb.  entsteht.  Syn - Dypnonoxim ,  CjnHjgON  (I), 
tnokline  Kristalle,  Smp.  134". 

[,):CH.O.O,H,  C,H5.C(0H,):CH.C.0,H, 

N.OH  OH.K 

,  CijHisON  (II),  dünne,  feine  Nadeln,  Smp.  78".  Die 
t  leicht  eine  Acetylverb.  und  ein  Urethan,  nicht  aber 

Acetylverh.  des  Syn-Dypnonoxims,  CjgHjjOjN,  feine, 
lete  Nädelchen,  Smp.  74".  Urethan  der  Syn -Verb., 
n  Ozim  und  Phenylcyanat,  schöne,  weiße  Eriställchen, 
iQ"  unter.  Zers.  Reduktion  des  Syn-Oxims  mit  Na  in  sd. 
e  zum  1,3 -Biphenyl- 3 -methyldllylamin,  CuHijNHj, 
rat,  Pihrat  (Smp.  191«)  und  Pt-Saie  (Smp.  198")  ana- 

Das  Syn-Oxim  lagert  sich  nach  der  Beckmannschen 
n  das  bei   121"  schm.  Anilid  der  ß- Methyl eimtsäure. 

Das  Anti-Oxim  konnte  nicht  in  ein  Anilid  umgelagert 

Tr. 

2826—2827.   —   ")  Daselbgt,  8.  731—734;    Wien.  Akad.  Ber. 
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Egide  Terlinck.  Uutersuchungen  über  die 
von  a-Isodypnopinakolin  0.  —  Die  von  Gesche  a 
zur  Darst.  des  Isodypnopinakolitis  aus  Dypnon  hat  V 
Er  schüttelt  eine  konz.,  in  der  Wärme  bereitete  w. 
dem  gleichen  Gewicht  Dypnon,  verflüssigt  nach  eii 
fest  gewordene  Reaktionsmasse  bei  Wasserbadwärme 
W.  und  kocht  mit  3%iger  alkoh.  KOH  3  Stdn.,  um 
Homodypnopinakolin  in  die  Isoverb,  überzuführen 
2  Tagen  abgesaugten  Kristalle  wäscht  man  mit  verd.  \ 
das  Keaktionsprod.  aus  Essigsäure  oder  angesäuert 
Abänderung  der  Versuchsbedingungeu  kann  man 
pinakon  bzw.  den  Kohlenwasserstoff,  C25H22,  erhalt« 
Wasserstoff,  C2SH22  (weiße,  sehr  leichte,  glänzende, 
färbende  Blättchen,  Smp.  99°),  erhält  man  auch,  wen 
(100  g)  mit  pulverisiertem  KOH  (400  g)  10  Stdn, 
erhitzt  und  die  mit  heißem  W.  erschöpfte  Reaktioi 
behandelt.  Aus  Acetophenon  erhielt  Vf.  das  a-Isody^ 
er  200  g  des  ersteren  mit  fein  pulverisiertem  KO 
auf  50  bis  60"  erhitzte,  die  Reaktionsmasse  dann  t 
und  das  aus  Essigsäure  -\-  Methylalkphol  kristallisien 
alkoh.  KOH  kocht«.  Das  bei  genanntem  Prozeß  ! 
tretende  isomere  Hotnodypiiophwkolin  wird  zum  Hai 
bei  55°  arbeitet.  Durch  Erhitzen  von  Isodypnopi 
haltigem  A.  wird  ein  Teil  der  Isoverb,  in  Homot 
gewandelt,  ein  Beweis,  daß  die  oben  genannte  I 
umkehrbar  ist.  Bei  der  Wasserentziehung  des  «• 
entstehen  a-  und  ß-JsodypnopinakoIcn ,  CsjHj«.  Dil 
hat  Vf.  systematisch  studiert,  indem  er  das  Verhalt« 
pinakolin  gegen  Eisessig -HCl,  Eisessig -HBr,  Eis« 
CH3COCI  prüfte.  Nach  Ablauf  einer  genügend  h 
Wendung  von  HCl,  rascher  mit  H2SO4,  wird  Isod 
ständig  umgewandelt.  Die  Ausbeuten  an  a-  und  ß 
iStärke  der  Säure  abhängig.  Eine  schwache  Säure 
beute  an  ^-Verb.  (Smp.  171°),  ist  die  Säure  stark,  bil 
«-Verb.  (Smp.  175,5°).  Unter  vermindertem  Druc 
dypnopinakolin  unzers.  destillieren,  unter  gewöhnlicl 
auch  unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln  destilliert 
Wandlung  der  «-  iu  die  ^-Verb.  konnte  durch  Erwä 
werden.  Wird  a-Isodypnopinakolen  mit  KOH  (geschr 
auf  220°  erhitzt,  so  erhält  man  die  Verb.  C32HJ0O, 
Reduktionsversuche,  sowie  Einw.  von  H2S0<  fuhr! 
pinakolen  zu  keinem  Ergebnis.  In  essigsaurer  1 
rauchende  HNO3  in  eine  Verb.  CsjHjjOjN  (gelbe  I 
benzol,  Smp.  272°)  übergeführt.  Bei  der  Einw.  voi 
CS2-L8g.  von  «-Isodypnopinakolen  im  Sonnenlicht  e) 
C32H23Br,  fast  weiße  Nadeln,  Smp.  199  bis  200», 
man  bei  gleicher  Behandlung  im  diffusen  Licht  eine 
schm.  Tafeln  kristallisierende  Verb.  C3äH23Br.    Bei  E 


')  Belg.  Acad.  Bull.  1904,  S.  1049—1086. 
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lanre  Lsg.  konnte  ein  einheitliches  Prod.  nicht  erzielt  werden.  Mit 
IL  Br  in  CS^-Lsg.  entsteht  eine  Verb.  CsgHjgBr,,  weiüe,  kubische 
ille,  Smp.  182°.  Bromiert  man  Isodypnopinakolen,  indem  man  es, 
ed.  Fe  gemischt,  mit  Brom  behandelt,  so  glangt  man  zur  Verb. 
i^Br^oi  schöne,  strohgelbe  Tafeln,  die  sich  im  Licht  violett  färben, 
ation  Ton  Isodypnopinakolin  in  Essigsäure  mit  CrOj  führt  zu 
>e8äure.  Tr. 

D.  Vorländer  und  Heinrich  von  Liebig.  Überffihrung  des  Di- 
.lacetons  in  Derivate  des  Diphenylcyklopentans  >).  —  Nach  Vor- 
er  und  M.  Schroedter  gibt  das  Ketoenol,  Cj^U^^Og,  das  durch 
von  Essigsäureanhydrid  und  konz.  H2SO4  auf  Dibeuzalaceton 
)ht,  beim  Kochen  mit  EOH  Desoxybenzoin  und  7  -  Methylstilben, 
4.  Die  Vermutung,  daß  die  beiden  j3-C-Atome  des  Dibenzalacetons 
)ei  dieser  Rk.  miteinander  vereinigt  haben,  hat  sich  bestätigt.  Bei 
ligter  Oxydation  mit  CrOs  oder  EMnO«  geht  das  Eetoenol  in 
J  und  Desylessigsäure  über.  Aus  dem  Verhalten  des  Eetoenols 
Ben  Vff.  für  dieses  auf  folgende  Eonstitutionsformel: 

C,H..CH.CH^  vW"*" 

>00 

0,Hj.C=C(OHK 
Verb,  ist  isomer  mit  dem  von  Jspp  beschriebenen  Änhydraceton- 
Beide  Verbb.  sind  Derivate  desselben  Kohlenwasserstoffringes 
assen  sich  durch  Einw.  von  HJ  in  Diphenyl<^Mopentan,  C,7Hjg 
47*),  verwandeln.  Der  als  7 -Methylstilben  bezeichnete,  bei  obiger 
ing  gebildete  Kohlenwasserstoff,  GnJln,  ist  neuerdings  auch  von 
es*),  sowie  auch  von  Hell')  in  anderer  Weise  dargestellt  worden. 

Tr. 
?.  Straus.  Zur  Eenntnis  der  Salzsäureadditionsprodukte  des  Di- 
lacetonsO-  —  Wie  mit  Säuren,  so  vermag  Dibenzalaoeton  bei 
üdung  hydroxylhaltiger  Lösungsmittel  auch  mit  Metallsalzen  zu 
»Iverbb.  zusammenzutreten,  die  den  labilen  Hydrochloriden  sich  an 
»ite  stellen.  Im  experimentellen  Teil  der  Arbeit  werden  folgende 
I.  beschrieben.  Ein  Äddrtionsprod.  von  Dibenealaceton  und  Queck- 
Morid,  (Ci7HijO.HgClj  +  C^HmOHgClj),  erhält  man,  wenn  man 
ler  heißen  Lsg.  von  HgClj  in  A.  fein  gepulvertes  Keton  löst, 
tvolle,  tief  gelbe,  stark  lichtbrechende  Prismen,  die  keinen  scharfen 

zeigen.     NaCl-Lsg.,  Chlf.,  sowie  Bzl.  zers.  die  Verb.     Dieses  Prod.  "'•  ■  * 

lg  beim  Überleiten  von  HCl  unter  Eiskühlung  1  Mol.  HCl  aufzu-  ,'  '  ' 

in  unter  tiefer  Orangefärbung.  Fügt  man  zur  Lsg.  von  HgClj 
(eton  in  Ä.  mit  HCl  gesättigten  Ä.,  so  resultieren  nach  mehr- 
igem Stehen  orangefarbene,  derbe  Nadeln  von  der  Zus.  CjyHj^O 
.HgClj.  Auch  Fe  eis  lagert  sich  in  Ä.-Lsg.  an  das  Keton  an,  es 
iht  die  Verb.  (Ci7Hi40.FeCl3),  feine,  braune  Nadeln  mit  grünem 
ächenschimmer ,  Smp.  163«.  Aus  alkoholfreiem  Chlf.  läßt  sich 
Verb.  Umkristallisieren,  A.  zerlegt  sie  unter  Bildung. des  Ketons. 

'  Eiskühlung  nimmt  die  Verb.  1  Mol.  HCl  auf  und  liefert  damit  ' 

arminrote   Verb.  (CuHiiO.FeCls  -|-  HCl),   die  mit  absolutem  Ä. 
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derbe,  orangegelbe  Kristalle  gibt.  Versetzt  man  rt 
hishydrochlorid  mit  einer  Lsg.  von  FeCls  in  HCl -ha 
das  Hydroclilorid  in  Lsg.  und  die  filtrierte  Lsg.  sc] 
prachtvolle  orangegelbe  Prismen  mit  blauer  Oberfläcl 
gewonnene  Verb.  C17H14O  .  HCl  +  FeCls  enthält  Kris 
sich  dieselbe  auch  ohne  diesen  bereiten  und  bildet 
rotes,  schweres  Kristallpulver.  Aus  rotem  Dibenzalaci 
und  PtCli  wurde  die  Verb.  [C^HiiOJäHaPtCl«  +  Ä. 
bildet  carminrote,  stark  glänzende  Prismen,  die  dui 
bildung  des  Ketons  zerlegt  werden.  Auch  eine  Verb 
-\-  2  C^HioO  (feine  Prismen  von  etwas  gelberer  Ni 
gestellt.  Aus  Dibenzalaceton,  dessen  äth.  Lsg.  m 
vermischt  wurde,  erhielt  Vf.  ein  MonohydrocMorid  x 
C1-H14O  .  HCl,  feine,  leuchtend  gelbe  Nadeln.  Die  Bil 
Chlorids  ist  von  der  Konz.  abhängig.  Setzt  man  das 
chlorid  längere  Zeit  einem  trockenen  HCl- Strome 
schließlich  ein  orangefarbenes  Bishydrochlorid,i\.,Y{^ 
man  die  äth.  wäss.  Lsg.  des  Ketons  in  überscbüssi 
PtCl4-Lsg.,  so  erhält  man  prachtvoll  ziegelrote 
(C,7H,4  0)2H2PtCl6  +  2aq.  Analog  wurde  die  Vf. 
.  Fe  CI3  -)-  1  aq.  erhalten.  Prachtvolle  Blätter  v< 
Helianthins.  Das  Verhalten  des  farblosen  Hydrochlc 
stand  zeigte,  daß  es  selbst  zur  Bildung  labiler  HCl-Ac 
befähigt  ist.  Eine  äth.  Lsg.  des  farblosen  Hydrochlc 
äth.  FeCls-Lsg.  rotgelbe  Prismen;  HgCla,  Hydroch' 
liefern  rotorange  gefärbte  Xädelchen  der  Verb.  Ci, 
Smp.  130». 

D.  Vorländer  und  C.  Siebert.  Über  die  Ac 
an  «,  /3-ungesättigte  Ketone ').  —  Aus  dem  früher  2) 
hydrobromid  2  B  des  Dibenzalacetons  haben  VfF.  ein  ^ 
dargestellt,  so  daß  jetzt  2  isomere  Monohydrobromid 
B  weiß)  und  2  isomere  Bishydrobromide  (2A  rot  unc 
sind.  JÜibemalacetonbishydrobromid  3B,  C17H14O.! 
weiße  Kristalle  bzw.  kleine,  vierseitige  Täf eichen. 
Reagenzien,  von  denen  sich  CaHsONa  am  besten  be 
die  Darst.  des  Dibenzalacetonmonohydrohromids  B,  Cj. 
glänzende,  dünne  Blätter),  doch  bereitet  die  Trennu 
prodd.  einige  Schwierigkeit.  Das  Monohydrobromid  1 
trockenen  HBr  auf  und  geht  in  das  Bishydrobrom 
man  auf  die  in  Bzl.  oder  Ä.  gelösten  Hydrobromide  I 
HBr  einwirken,  so  erhält  man  beim  Abdunsten  de 
im  Vakuumexsiccator  Mischungen  von  Dibenzalai 
bromiden  B.  Bei  Einw.  von  Br  auf  die  Hydrobrom: 
stehen,  je  nach  der  Brommenge,  das  über  200"  sc 
das  noch  unbekannte  Tribromdibenzylaceton,  CjjHjjO 
.CHj.CO.CHBr.CHBr.CeHj,  lange,  weiße  Nadeln,  I 
Das  bei  163°  schm.  Dibromid  des  Dibenzalacetons, 
.CHBr.CHBr.CeHj,  bleibt  beim  Überleiten  von  t 


')  Ber.  37,  3364—3370.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1 
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Eisessiglsg.  wird  das  Dibromid  durch  HBr  in  das  bei 
ibromid  verwandelt.  Der  Versuch,  aus  Anisalbenealaceton 
ifende  Hydrobromierung  ein  gemischtes  Hydrobromid  AB 
elang  nicht.  Zum  Schluß  spricht  Vf.  noch  über  die  gefärbten 
msprodd.  der  cc /3-ungesättigten  Ketone.  Tr. 

aeyer  und  Victor  Villiger.  Dibenzalaceton  und  Tri- 
1).  —  Von  dem  früher  beschriebenen  sauerstoSfreien  An- 
Lminotriphenylcarbrnols  haben  VS.  jetzt  nachgewiesen,  daß 
elte  Mol.-Formel  besitzt,  und  es  lag  der  Gedanke  nahe,  daß 

um  ein  Polymeres  des  Imids  des  Diphenylchinomethans, 
[giNH,  handeln  könne.  Vfi.  haben  nun  versucht,  eine 
i>.  darzustellen.  Als  sie  zu  diesem  Zwecke  phenyliertes 
nyl  unter  denselben  Umständen  behandelten,  unter  denen 
ylierte  die  farblose  dimol.  Verb,  lieferte,  entstand  hier  eine 
mol.  Iminoverb.  I.  Derivate  des  p-Äminotriphenylcarbinols. 
i  p-Aminotriphenylcarbinols  haben  VS.  zunächst  das  Eon- 
1.  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Bzl.,  d.  h.  das  p-Nitrotri- 

mit  Sn  und  HCl  unter  Alkoholzusatz  red.  und  die  rohe 
est  im  Vakuum  gereinigt.  Sdp.ig  248o,  farbloser  Sirup. 
wtriphenylmethan,  Smp.  166  bis  167*  (frühere  Angaben 

untereinander  ab).  Aus  der  Acetylverb.  wurde  durch 
>inol  und  aus  diesem  durch  Abspalten  der  Acetylgruppe 
gewonnen,  deren  äth.  Lsg.,  auf  HCl  geschichtet,  das  sale- 
iriphenylcarhinol,  C19H17ON.HCI,  liefert.  Dasselbe  bildet 
}ige  Blätter.  Zers.  sich  beim  Erhitzen.  ScUesaures  p-Ämino- 
iolchlarid,  CigHj^NClg,  wird  erhalten,  wenn  man  salzsaures 
lol  mit  Ä.  übergießt  und  mit  HCl  sättigt.  Weiße,  ver- 
iie  mit  A.  das  Chlorhydrat  vom  p-Aminotriphenylcarbinol- 
geben  scheinen  und  beim  Erhitzen  im  H- Strom  bei  100" 

sauerstofffreie  Farbsalz,  Ci,H],NCl,  liefern.  Ein  rotes 
Aminotriphenylcarbinols ,  C,gH,5N  +  CgHj07Ng,  d.  h.  ein 
base,  entsteht  aus  dem  Carbinol  und  alkoh.  Pikrinsäure  in 
oder  aus  dem  Anhydrocarbinol,  wenn  man  dieses  in  verd. 
iiner  BzL-Lsg.  von  Pikrinsäure  versetzt.  Gibt  mit  NUg 
las  Anhydrocarbinol.  Ein  anderes  pikrinsaures  Amino- 
lol  erhält  man  in  orangefarbigen  Blättchen  (IL  in  A.), 
Bzl.-Lsg.  des  Aminocarbinols  allmählich  zu  einer  Bzl.-L8g. 
re  fügt.  Gibt  mit  Pyridin  das  Aminocarbinol  zurück. 
1  wasserfreies  Rhodanid  (rotes  öl)  erhält  man,  wenn  man 
lalzsaurem  p-Aminotriphenylcarbinol  mit  CNSNH^  versetzt 
larbinol  mit  wäss.  CNSH  verreibt.  Salzsaures  p-Äminotri- 
rhodanid,  CijoHi,NsClS=  (C8H5)i,.C(SCN)(CgH4NHj.HCl), 
n  farblosen  Nadeln,  wenn  man  zur  Lsg.  von  salzsaurem 
snylcarbinol  und  CNSNH,  in  900/oigem  A.  HCl  gibt, 
sr  Kristallpyridinverb.  erhält  man  die  Anhydroverb.  des 
nylcarbinöls,  (Ci9HisN)2  +  3  C5H5N,  wenn  man  die  sauer- 
;e  des  p-Aminotriphenylcarbinols,  am  besten  das  Pikrat, 
»handelt.     Die  Mol.-Best.  ergab,  daß  das  dimol.  Polymere 
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des  einfachen  Anhydroaminotriphenylcarbinols  vorliegt, 
färbten  Rhodanid  oder  benzolsulfinaauren  Salz  des  Amii 
mere  Verb,  suchten  VS.  zu  bekommen,  indem  sie  in  p-Xitn 
die  OH -Gruppe  durch  den  Rest  der  RhodanwasserstoB 
Benzolsulfinsäure  ersetzten  und  die  NOj-Gruppe  hierauf 
such  gelang  jedoch  nicht.  Die  Darst.  von  p-Nitrotriphenj 
Oxydation  des  entsprechenden  Methanderivates  führt  zu 
Prod.  Das  von  Baeyer  und  Tschacher  als  Nitrotr 
beschriebene  Prod.  acheint  annähernd  reines  p-Nitrobenzoj 
zu  sein.  Es  wurde  deshalb  Nitrodiphenylmethan  in  p-Nit 
dieses  mit  PCI5  in  p- Nürobenzopheii07ichlorid,  CisHsOj 
gelbliche,  rhombische  Blätter,  Smp.  56  bis  57"),  überge 
dem  Cldorid  und  Bzl.  vermittelst  AICI3  Aa.s  p-Nitrotripihenyl 
CigHjiOjNCl,  dargestellt.  Letzteres  bildet  fast  färb 
Prismen  (aus  Ligroin),  Smp.  92  bis  93",  und  gibt  beim 
verd.  Na  OH  das  p-Nitrotriphenylcarhinol,  CuHijOsN, 
(aus  Ligroin),  Smp.  97  bis  98°,  die  leicht  durch  Redukti< 
triphenylcarbinol  überführbar  sind,  p  -  NitrotriphenyJca 
CjoHjjOjNjS,  entsteht  aus  p-Nitrotriphenylcarbinolchlorid 
lange  Nadeln  (aus  A.),  Smp.  114  bis  115",  die  bei  der 
Aminotriphenylcarbinol  liefern.  Aus  benzolsulfinsaurem  ^ 
triphenylcarbinolchlorid  entsteht  p  -  NUrotriphcnylmetl 
('25H19O4NS,  rhombische  Blätter  (aus  Eisessig),  Smp.  16^ 
Darst.  von  pbenyliertem  p-Aminotriphenylcarbinol  ersetzt 
p  -  anisyldiphenylcarbinol  den  OH -Rest  durch  NHCjHs 
das  gebildete  Anisyldiphenylcarbinolanilid  mit  Benzoesäu 
p  -  anisylcarhinolanilid,  G^e  ^23  0 N  ^  C H3  0 .  Cj  H« .  C  (Ce  ■ 
erhält  man  aus  Diphenylanisylcarbinolchlorid  und  Anili 
Warzenförmig  verwachsene  Täfelchen  (aus  Ä.),  Smp.  138 
selben  gehen  mit  Benzoesäure  in  das  Phenylintid  des  7,7- 
methans,  Cj^  H,  9  N  =  (C^  H5)2  C :  Cg  H^ :  N  C^  H5 ,  über.  I 
wird  über  das  Pikrat  und  Sulfat  gereinigt  und  bildet  ro 
vereinigte  schiefwinkelige  Prismen  (aus  Ä.),  Smp.  133  bi 
dem  Phenylimid  entsteht  noch  öliges  p  -Anili dotriphenyl 
selbe  bildet  sich  auch  aus  dem  Phenylimid,  wenn  man  d 
mit  HCl-haltigem  W.  schüttelt.  Pikrat  des  DiphtnyJchin 
imids,  CsiHjjO^N«  -|-  Vs^eHg,  sohwarzviolette,  flache  Na 
Chlorhydrat  des  Diphenylchinomethanphenylimids ,  625 H 
Blättchen.  Mit  CH3OH  gibt  das  Phenylimid  das  Addi1 
p-Anilidotriphenylcarbinolmähyläther,  CjgHssON,  fa 
Smp.  1270. 

C.  Minunni  und  R.  Ciusa.  Reduktion  des  w-Dibei 
oxylaminoxims  0.  —  Das  es-Dibenzalacetonhydroxylamii 
sich  als  Hauptprod.  neben  der  ^-Verb.  bei  der  Einw.  von 
chlorhydrat  in  Ggw.  von  Natriumacetat  aus  Dibenzalaceti 
den  beiden  Formeln  CoH5.CH(NH  .  OH)  .  CHj  .  C(NOH)  . 
oder  CeHs  .  CHj .  CH(NH .  OH)  .  C(NOH)  .  CH  :  CH  .  C^H 
Um  die  Frage  nach  der  Konstitution  dieser  Verb,  zu  ents 


')  Gaz7.  chim.  ital.  34,   II,  373—376. 
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n  sd.  Amylalkohol  mit  Na  red.  Sobald  das  Metall  sich 
cht  löst,  läßt  man  erkalten,  filtriert,  verd.  mit  W.,  säuert 
3  an,  treibt  mit  Wasserdampf  den  Amylalkohol  ab,  ent- 
ten  Beste  dieses  A.  durch  Ausäthern  and  macht  hierauf 
lisch.     Man  erhält  so  eine  ölige  Substanz,  deren  durch  , 

HCl  in  die  äth.  Lsg.  bereitetes  CMorhydrat  ein  weißes 

Das  Ft-Säle,  (CiTHigNj.HCOaPtCli,  bildet  ein  gelbes, 

I  Pulver.    Beneoylverb.,  Ci7Hi7N2.C0CgH5,  weiße  Nädel- 

Smp.  209  bis  210<*.  Die  durch  Redaktion  entstandene 
[,,  kann  nun  entweder  ein  Pyrazolidin  oder  ein  Hydrazo- 
i  müßte  dann  einer  der  beiden  Formeln  entsprechen: 

[.CH— CH, 

I         I  C,H,CH:CH.CH— CH.CH,.0,H, 
NH    CH.C.H,  I         I 

\/  NH   NH 

NH  Tr. 

er.  Bemerkung  zu  einer  Mitteilung  von  C.  Graebe  über 
maphten.  Prioritätsreklamation  ^).  —  Bezugnehmend  aof 
1^  von  Graebe  über  die  Konstitution  des  Acenaphtens  und 
ore  teilt  Yf.  mit,  daß  er  in  seiner  Dissertation  die  Eigen- 
genannten  Verb,  ohne  Angabe  der  Eonstitation  beschrieben 
E^inzelheiten  dieser  Mitteilung  nicht  in  den  Handbüchern 
nd,  so  will  Vf.  dieselben  nachträglich  noch  publizieren. 
ch  hierbei  in  der  Hauptsache  um  eine  Abänderung  der 
Fts sehen  Methode,  die  rascher  und  günstiger  als  das  alte 
izuführen  ist  und  nach  der  Beneoylreten,  zwei  Bennoyl- 
ei  Beneoiflphenanthrene,  Bemoylfluoren,  BemoylacenapMen, 
usw.  dargestellt  wurden.  Zur  Darst.  des  Benzoylacenaph- 
ie  Verb.,  die  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  CcHsCOCl  und 
sich  bildet,  in  CSj-Lsg.  mit  1  MoL  Aoenaphten  erhitzt. 
30  die  kristaUisierte  Doppelverb.  CgHsCO.  CigH, .  AlClg 
nrze  Nadeln,  Smp.  140  bis  142o).  Gibt  beim  Zers.  mit  W. 
enaphten,  CigHi^O,  kleine,  weiße  Kristalle  (aus  Ligroin), 
lebe  Smp.  lOl").  Oxim,  CkHijON,  kleine,  weiße,  seide- 
lein, Smp.  175«  (Graebe  Smp.  185«).  Pikrat,  C„H,«0 
1  heißer  alkoh.  Lsg.  bereitet.     Kleine,  goldgelbe  Nadeln, 

Tr. 
rtner.  tJber  Benzoylfluoren  und  über  Reten').  —  Vf. 
Konstitution  einer  Yerb.  CjoHi^O,  die  er  aus  Fluoren, 
d  AlClg  bereitet  hatte,  zu  ermitteln,  Nitroflaoren,  welches 
IKphenylbindung  in  p-Stellung  enthält,  nach  Sandmeyer 
umgewandelt.  Die  hieraus  gebildete  Flnorencarbonsäure 
lorid,  das  mit  Bzl.  und  AlClg  ein  Beneoylfluoren  gab,  das 
n  Prod.  vollkommen  übereinstimmte,  so  daß  sich  für  dieses 

^> /        Sc— C,Hj 

/        2> '  II  ergibt.  Fluorencarbonsäore  gibt  .     , 

.-.,■/?« 

ic.  chim.  [3]  31,  859—862.  —  •)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  78—87;  '  '  '7 

ier,  JB.  f.  1903,  8.  1456.  "  '      l 
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1670       Beuzoylfluoren.     Diketohexamethylen.     Butyryls 

aber  ferner  bei  der  Oxydation  eine  Fluorenoncarbon 
jenigen  identisch  ist,  welche  Bambergeru.  Hooker 
haben.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  eine  der  Seitenketten  < 
lang  zur  Diphenylbindung  im  Phenanthrenkern  steht, 
('jH,  nicht,  wie  angenommen  wurde,  in  p- Stellung 
können.  2-Cyantlnorcn,  CnHjN.  Zur  Barst,  desse 
2-Nitrofluoren  aus,  red.  dieses  in  alkoh.  Lsg.  mit  Zn-S 
2-Aminofluoren  und  verwandelt  letzteres  über  das  Fl 
chlorid  mit  CuSO^  und  CNK  in  die  obige  Cyanvei 
hierbei  eine  Cu -Doppelverb.,  die  sich  erst  oberhalb 
Ä.-A.  gereinigte  Cyanfluoren  erhält  man  in  Form  ge 
Nädelchen.  Ei-hitzt  man  das  Cyanfluoren  mit  HCl  (1, 
flasche-G  Stdn.  auf  140  bis  150",  so  entsteht  die  F/M( 
Winzige  Nädelchen,  die  oberhalb  260"  unter  teilweise 
Ag-SaJz,  Cj^HgOjAg,  weißer,  flockiger  Niederschlag.  M 
feine,  weiße  Nädelchen,  Smp.  120".  Aus  der  Säur« 
das  Chlorid  bereitet  und  dieses  mit  Bzl.  und  AICI3  : 
(Smp.  126")  verwandelt.  Die  Oxydation  von  2 -Flu 
Eisessig  mit  Natriumpyrochromat  ergab  Diphenyl 
deren  Methylester,  CijHjO  .  COOCH3,  glitzernde  gel 
Nädelchen  bildet. 


Di-  und  Triketone. 

R.  Stolle  und  W.  M  ö  r  i  n  g.  Über  die  Koud 
hyden  mit  Diketohexamethylen ').  —  Läßt  man  H  C 
Lsg.  von  p-Diketohexamethylen  und  Benzaldehyd  eil 
man  zum  Benzylhydrochmon,  CisHuOa  =  CgHs 
Dasselbe  bildet  schwach  gefärbte,  glänzende  Blättch 
105",  Sdp.,3  230",  red.  AgNOa  in  der  Kälte,  Fehl 
Erwärmen.  Benzylhydrochinon  läßt  sich  acetylierer 
Oxydation  mit  CrOj  führt  zum  Benzylchinon,  C13I 
flache  Nädelchen,  Smp.  43".  Aus  Anisaldehyd  und  p-I 
entsteht  Anisylhydrochinon,  CjiHuOj,  Smp.  126",  Sd 
hydrochinondilenzoat ,  CjgHjjOs,  weißes  Pulver,  Sn 
chinon,  CnHuOj,  orangegelbe,  glänzende  Blättchen, 
Darst.  des  p-Diketohexnmethylens  aus  Succinyloberni 
steht  als  höher  sd.  Nebenprod.  eine  Verh.  CisHj^Oj  f 
die  offenbar  aus  2  Moll.  p-Diketohexamethylen  untei 
entstanden  ist. 

Ch.  Moureu  und  M.  Brach  in.  Kondensat 
ketonen  mit  Alkoholen  und  Phenolen  ^).  —  Infolge  dei 
der  dreifachen  Bindung  lassen  sich  Acetylenketone 
von  Alkoholen  und  Phenolen  kondensieren.  Die  so  ^ 
alkyl-  und  /3-Oxyphenyläthylenketone  sind  Enolverbl 
Säuren  leicht  unter  Bildung  von  ^-Diketonen  hj 
« -Äthoxy -  m  -  butynjlstyrol ,  C^  Hj  .  C  (0  C j  Hj) :  C  H .  C  O" 

')  Ber.  37,  3486—3488.  —  «)  Compt.  rend.  139,  208 
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1,013,  ud  1,543.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  HjSO« 
itophenon,  C,Hj.CO.CH,CO.CsH,,  Smp.  137  bis  138», 
I  155*.  Die  Kondensation,  welche  zum  Äthoxybutyryl- 
iiSt  sich  erleichtern,  wenn  man  zur  Lsg.  des  Alkaliäthylats 
Bfibt.  a  -Äthoxy  -  to  -propionyldyrol,  C«  H5 .  C  (0  Cj  Hj) :  C  H 
tsteht  aus  CgHsONa  und  Propionylphenylacetylen,  (CgH^ 
s).  Farblose,  öUge  Fl.,  Sdp.ig  167  bis  170«,  D-o"  0,972. 
irt  zum  Propionylacetophenon,  C^HsCO  .  CHj .  COCjHj 
s  155°).  Die  Kondensation  von  Acetylenketonen  mit  Na- 
achieht  in  der  Wärme  in  Ggw.  eines  großen  Phenolüber- 

jedwedea  Lösungsmittel.  a-Phenoxy-at-hutyrylstyrol, 
[6):CH.C0.CsH7,  farbloses  öl,  Sdp-i,  206  bis  209«>, 
Prismen  (aus  P.A.),  Smp.  55».  Gibt  bei  der  Hydrolyse 
'äophenon.  « -  Guajakoxy  -  co  -propionylstyrol ,  C,  Hj  .  C 
,)  :  C  H  .  C  0  .  Cj  Hj ,  aus  Guajacol  und  Propionylphenyl- 
«t.  Weiße  Prismen,  Smp.  76  bis  77»,  Sdp.,,  231«.  Bei 
entsteht  Propionylacetophenon.  Tr. 

ow.  Über  Desmotropie  halogensubstituierter  saurer 
>en  in  der  Diketohydrindenreihe  1).  —  Bezugnehmend  auf 
»n  Rieh.  Willstätter  und  Valentin  Hottenroth*) 
□halt  seiner  früheren  Arbeit  über  bromierte  und  jodierte 
anderivate,  deren  experimenteller  Teil  schon  früher  ')  mit- 
!in.  Bei  den  Bromsubstitutionsprodd.  der  Diketohydrinden- 
Br  an  Stelle  eines  durch  Metall  ersetzbaren  H-Atomes 
giert  die  Verb.,  als  ob  die  Substitution  in  der  EnoUorm 
hätte;  tritt  Chlor  ein,  so  reagiert  die  Verb.,  als  ob  die 
1  der  Ketoform  erfolgt  wäre.  Tr. 

d  Ruhemann  und  Edwin  Roy  Watson.  Die  Ein- 
organiachen  Basen  auf  olefinische  Eetonverbindungen ''). 
lere  Versuche  haben  VS.  gezeigt,  daß  bei  der  genannten 
idditionsprodd.  entstehen,   die  dann  meist  eine  Verände- 

Vff.  haben  ihre  früheren  Versuche  fortgesetzt  und  dabei 
I  weder  o-Toluidin,  a-Naphtylamin  noch  Tetrahydro- 
enzylidenacetylaceton  reagieren.  Mischt  man  p-Toluidin 
vacetylaceton  für  sich  oder  in  alkofa.  Lsg.  und  läßt  längere 
0  erhält  man  ß-p-Toluidinbenzylacetylaceton ,  CioHjiOjJN 
H.C,H4.CH8)(CH)(COCH3)j,  farblose  Nadeln,  Smp.  96». 
Dest.  unter  vermindertem  Druck  unter  Abspaltung  von 
ji  Beneyliden-p-toluidin,  Ci^HjgN,  über.  Analog  der 
»rhält  man  mit  m-Toluidin  das  ß-m-ToluidinhenzyhcäyJ- 
OjN,  farblose  Nadeln,  Smp.  99  bis  100».  Mit  m-Chlor- 
ias  Diketon  in  alkoh.  Lsg.  ß-m-Chloranilinbeneylacetyl- 
OjNCl  =  C,HBCH(NH.CeH4Cl)(CH)(C0CH,)j,  farblose, 
,  Smp.  93  bis  94».      ß-p-Chloranilinbenzylacäylaceton, 

farblose  Prismen,  Smp.  99».  Aus  /3-Naphtylamin  und 
entsteht  ßß- Naphtylaminheneylacelylaceton ,  C j j Hji Oj N 
{HC,oH7)(CH)(COCHs)j,   farblose  Nadeln,  Smp.  114». 

,  1787—1790.  —  *)  Daselbst,  8.  1775.  —  ')  Ber.  34,  2145.  — 
.  85,  1170—1181;  Chem.  News  90,  182. 
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1672  Benzylidenacetylaoeton,  Addiiionsprodukte. 

Ebenso  wie  das  Addition sprod.  Yon  Phenylhydrazin  ur 
acetylaceton  nicht  isoliert  werden  kann,  sondern  nur 
prodd.  Acetylaceton  und  Benzaldehydphenylhydrazon  liei 
auch  das  Additionsprod.  von  Benzidin  und  Keton  in  D 
zidin,  CaaHaoNj  =  (CeHsCH  :  N  .  CeHJj,  gelbe  Platten, 
233",  und  in  Acetylaceton.  Analog  erhält  man  aus  p-P 
und  Keton  d&B  Dthernyliden-p-pheni/lendianiin,  CjoHieNj  (1 
Smp.  138  bis  140").  Gibt  man  unter  Eiskühliing  fris( 
Piperidin  zum  Benzylidenacetylaoeton,  so  erhält  man  ß- 
acetylaceton,  C'i^HäaOjN  =  CeHjCH.CNCsHio).  CH(CO( 
Rhomboeder  (aus  P.A.),  Smp.  93°.  Trocken  ist  diese  V 
durch  W.  wird  sie  zers.  In  alkoh.  Lsg.  geben  Piperidin  u 
acetylaceton  das  BemylidenbisacetyJaceton,  C,7H2o04  (Si 
Mutterlauge  enthält  neben  Piperidiii  den  Benzaldehyd, 
des  Benzylidenbisacetylacetons  geht  diejenige  der  Verb.  Cg 
.CH(COCH3)2  voraus,  die  in  Ggw.  von  W.  in  obige  Prodi 
Tetrahydrochinolin,  das  mit  Benzylidenacetylaoeton  kein 
bildet,  führt  auch  bei  wochenlangem  Stehen  nicht  zu  ein 
von  genanntem  Keton  mit  Acetylaceton.  Diäthylamin  l 
zylidenacetylaceton  ein  öliges  Additionsprod.,  das  durc 
mit  A.  das  Benzylidenbisacetylaceton  liefert.  Beim  Miscl 
mit  Benzylidenacetessigsäureäthylester  entsteht  ß-A)iilin 
süureMhylester,  CigH^iOsN  =  C6H5CH(NHC8H6).CH(C0 
farblose,  seidenglänzende  Nadeln  (aus  P.A.),  Smp.  105' 
mindertem  Druck  destilliert,  gibt  die  Verb.  Acetessigest 
lidenanilin.  ß-o-Toluidinbemylacetessigsäureäthylester,  Cjo 
lose  Prismen  (aus  P.A.),  Smp.  89  bis  90".  Gibt  bei  der  " 
Acetessigester  und  Benzyliden-o-toluidin ,  andererseits  o 
Benzylidenacetessigester.  Destilliert  man  unter  vermim 
so  geht  erst  o-Toluidinbenzylacetessigsäureäthylester,  Acet 
o-Tolüidin  über,  dann  erhält  man  ein  gelbes  Ol  (Sdp.,5 
das  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Benzyliden-c 
Benzylidenacetessigsäureäthylester  darstellt.  Piperidin  sc 
zylidenacetessigsäureäthylester  ein  viscoses  Additionsprod. 
durch  Feuchtigkeit  unter  Bildung  von  Benzylidenbisacete 
ester  (Smp.  152  bis  153")  zerlegt  wird.  o-Toluidin 
benzylidenacetessigsäui-eäthylester  geben  ein  wenig  best 
tionsprod. ,  das  in  Acetessigester  und  m  -  Nitrobenzylic 
C„  Hi2  Oj  Nj  =  N  Oj  .  C,  H«  C  .  C  H  :  N  .  Co  H«  H3  (gelb 
men ,  Smp.  78  bis  79") ,  zerfällt.  Das  Phenylhydrazon 
Udenaceton,  Cjj  Hj«  Nj  =  (Cg  H5  C  H  :  C  H)^ .  C  :  N  .  N  H 
Nadeln,  Smp.  152  bis  153"),  erhält  man  beim  Zufügen  vo 
azin  zu  einer  sd.  Lsg.  von  Dibenzylidenaceton.  Überscl 
N  H3  löst  das  Dibenzylidenaceton  allmählich  und  liefert 
Substanzen  eine  Verb.  CjiMsr,  Nj,  farblose  Nadeln,  Smp.  Ic 
Läßt  man  auf  Benzylidenacetondibromid  alkoh.  KOH  reaj 
zunächst  nur  1  Mol.  H  Br  entzogen ,  beim  Erhitzen  bei  ^ 
peratur  entsteht  schließlich  ein  noch  stark  bromhaltiges 
bis  169"),  das  nur  annähernd  einem  Äthi/lester  desBeiizot, 
CijHiiOa   =   CjH5.C(OCsHJ:CH.cdCH3,    entsprichl 
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>phenondibromid  mit  überschüsgigem  alkoh.  NHg  2  Wochen 

30  erhält  man  Aminobeneylidenacetophenon ,    CisHjgON 

Ij)  :  CH .  COCjHb,  fast  farblose  Nadeln,  Smp.  97o.       Tr. 

d  Ruhemann.      Olefin - Eetonverbindongen ').   —   Da 

Taylor  für  das  Reaktionaprod.  aus  Beneylidenacetessig-  *■         .^ 

1  den  Smp.  78°  angeben,  während  Vf.  hierfür  den  Smp. 

hatte,  so  hat  Vf.  diesen  Versuch  wiederholt,  ohne  jedoch 

ehm.  Körper  zu  erhalten.     Der  Smp.  lOö"  erhöhte  sich 

Lerholtes  UmkristaUiaieren  auf  106  bis  1070.    Einw.  von 

in-Ketonverhb.     Während  CNH  für  sich  oder  in  wäss. 

ylidenacetylacdon  nicht  reagiert,  erhält  man  bei  Einw.  ■•>.-. 

SB.  CNE-Lsg.  auf  die  Lsg.  des  Eetons  in  A.  das  Salz  ::i.'\-.-i 

l(C0CHg):C(CH8)0K.      ffierauB  fällt  auf  Znsatz  von 

Cyanbengylacetylaceton,  CuHjaOsN  =  CjHj.CHCCN) 

in  Form  von  farblosen  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Um- 
t)ei  127  bis  128<''Bchm.  In  wäss.  EOH  ist  das  Nitril 
Lag.  liefert  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  das 
tpionamid,  C„HigOjN  =  C,HBCH(CONHs)CHj,.COCH3,  ..j^- 

die  bei  236"  unter  Zers.  schm.     Beim  mehrstündigen  [•''.'-'k  ^ 

mids  mit  Alkali  entsteht  die  Äcetylphenylpropionsäure, 
.Hj .  CH(COOH)  .  CHj .  COCHs,  Platten,  Smp.  126».  Di- 
pionsäure,  CigHiiO«  =  C,HsCH(COOH)  .CH(C0CH8)j 
n,  Smp.  149  bis  150°),  erhält  man,  wenn  man  die  Lag. 
rils  in  konz.  kalter  HgSO«  nach  längerem  Stehen  in  W. 
"ägt.   BenzylidenaceteBaigsäureäthyleater  kondensiert  sich 

mit  einer  wäaa.  konz.  CNE-Lsg.  und  liefert  nach  dem 
HCl  den  CyanheneylacetessigsäureäthyJester,  Ci^HigOgN 
N).CH(C0jCjH6)C0CHg.  Gelbes,  viacoaes  öl,  das  sich 
irtem  Druck  nicht  destÜlieren  läßt  und  dessen  alkoh.  Lsg. 

purpurrote  Färbung  gibt.  Bei  der  Hydrolyse  mit  wäss. 
er  Ester  ein  Qemisch  von  ß-Äcdyl-u-phenylpropi&nsäure 
tsteinsäure,  CioHmO«  (Smp.  167°).  —  Bei  der  Einw.  von 
Elf  Cyanbenzylaceteasigester  erhält  man  2-Keto-3-phenyl- 
hydropytTol-4-carboxäthyl, 

NH — C(CH,),. 
C,4H,.0,N=|  ^C.CO,C,H, 

0O.CH(C,H5)/  -'     ' 

1,  Smp.  128  bis  129°.     Dieses  Dihydropyrrolderivat  ist 

lem  von  Emery^)  beschriebenen  Lacton   des  a-Amino-  , 

tbemateinaäureäthylesters.        Zimtaldehyd    und    Acetyl- 

lieren   sich   nicht   in  Ggw.  von   H  Cl  ao ,   daß   man   das 

fassen  kann.   Die  Bildung  von  Cinnamylidenacetylaeeton, 

8H5CH:CH.CH:C(COCH3)s,  gelingt  jedoch,  wenn  man 

leridin  als  Kondensationamittel  verwendet.   Gelbe  Platten,  , 

.04°,  die  sich  in  konz.  H3SO4  mit  tiefroter  Farbe  lösen. 

lylfaydrazin   daa  Phenylcinnamylidenhydragin ,  CisHi^Nj 

slichtet  man  fein  pulverisiertes  Cinnamylidenacetylaeeton, 

oc.  J.  85,  1451—1459.  —  •)  Ann.  Chem.  260,    154;   vgl.  JB. 
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so  verschwindet  die  gelbe  Farbe,  und  man  erhält  eii 
aus  A.  in  farblosen,  bei  158  bis  159"  schm.  Nadel 
Formel  (Ci^H,  402)2  entspricht  und  zum  Unterschied 
acetylaceton  in  alkohol.  Lsg.  mit  Fe  CI3  eine  purpu 

A.  F.  H  o  1 1 8  m  a  u.  Notiz  über  die  Einwirkni 
superoxyd  auf  a-Ketonsäuren  und  auf  1,2-Diketoi 
matische  Säuren  können  nur  durch  vorläufige  Einl 
gruppe  in  den  Beuzolkern  und  nachberige  Oxydati( 
Da  diese  Oxydation  häufig  schlechte  Ausbeuten  lie 
Verhalten  von  a-Ketonsäui-en  gegen  IIj  Oj  studiert 
diese  nahezu  quantitativ  im  Sinne  der  Gleichung  veri 
+  HaOj  =  R.COOH  -f  COj  +  HjO.  Gibt  man 
von  Bremtrauhensäure  eine  iO^l^ige  HjOj-Lsg. ,  so 
pjutw.  Essigsäure.  Benzoi/Iaineiseiisäure  gibt  Ben 
gl tioxylsüurc ,  C4H3S  .  CO  .  GOOH,  liefert  Thioph( 
spalten  sich  bei  Einw.  von  H^Oj  gemäß  der  Gleicl 
+  H2O2  =  R.COOH +  R'.COOH.  Ku%  BenzU  ei 
aus  Campherchinon  erhält  man  Canq'horsäureanhjjdi 
220  bis  221").     Phenanthrenchinon  gibt  Diphensäxu 

A.  Werner  und  A.  Piguet.  Beckmannsche 
Benzolsulfonsäurechlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali 
Vff.  zeigen  durch  eine  große  Anzahl  von  Versuchen 
lagerung  mit  CeHrjSOjCl  in  alkalischer  Lsg.  oft 
stehen  als  in  saurer,  und  daß  man  mit  CsHjSOj 
nicht  nur  in  alkalischer,  sondern  auch  in  Pyridinli 
Bei  Oximen  von  a-  oder  o-Diketonen  kann  die  Um 
tungen  erfolgen.  Entweder  geht  das  OH  von  N  a 
.  dii-ekt  gebundene  C-Atom  oder  an  das  C-Atom,  das 

i.  trägt.     Die  Einw.  von  CuHsSOjCI  auf  die  Lsg.  vo 

<  in  NaOH  oder  in  Pyridin  führt  zu  der  Verh.  C^oH,. 

.0.0:  (NC6H5)GOC6H5,  farblose,  prismatische  Nad« 
die  Natur  der  genannten  Verb,  aufzuklären,  wurde 
selben  gegen  verschiedene  Reagenzien  geprüft  und  ai 
Weg  eingeschlagen,  der  jedoch  negativ  verlief,  so 
tutionsforniel  nicht  sicher  bewiesen  ist.  Die  Verb.  ( 
der  Zers.  mit  alkoh.  KOH  Phenylcarbylamin,  Benzc 
sulfonsäure;  Zers.  mit  alkoh.  NH3  lieferte  Phenylc 
säure  und  kleine  Mengen  Benzamid.  Durch  verd.  H 
(Smp.  114°)  in  Anilin,  Benzonitril  und  Benzolsulfoi 
der  Einw.  von  CgH^SOjCl  auf  die  Lsg.  von  u-Benz, 
bzw.  Pyridin  entsteht  die  Verb.  C2JH15O3N  =  Cj! 
.O.COCsHj,  farblose  Prismen,  Smp.  95".  Als 
Benzonitril  und  Benzoesäui-e  auf.  Die  Verb.  (Sm] 
NaOH,  konz.  H2SO4,  sowie  durch  Licht  in  Benzoniti 
zers.  Zers.  mit  alkoh.  KOH  führt  zu  NH3  und  Be 
das  a-Oxim,  wie  auch  das  ß-Oxim  der  Benzoylan, 
Pyridinlsg.  mit  CeHäSOjCl  BenzonitrU.     Besoxijheni 


')  Reo.  trav.  ohim.  Pays-Bas  23,  169—172.  —  ')  B 
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pingen  in  das  Anilid  der  Phenylessigsäure ,  Ci^HuON 

O.CHjCjHs,  übergeführt,  kleine,  farblose  Primen,  Smp. 

zophenonoxim  erhält  man  in  Pyridinlsg.  mit  CgHgSOgCl 

CjsHjjON,  blätterige  Kristalle,  Smp.  160".  Bmzaldoxinie 

ixim)  geben  bei  gleicher  Behandlung  nur  CgHsCN.    Aus  ,* 

rhält  man  Camphölensäureniirü  (Öl,  Sdp.  226o).    (t-Ben-  ^1 

iPyridinlsg.  mitCgHgSOgClBenzonitril  und  Benzaldehyd; 

m  entsteht  das  Anilid  der  Phenylglycolsäure,  Ci^HuON 

CO .  C H (OH) Ce Hb,  kleine,  farblose  Blättchen,  Smp.  146». 

irie  auch  SOjCls  führen  0{-jrt<roso-/3-jiapWoi  in  Pyridinlsg. 

iure,   CioHtOjN  (weiße   Blättohen,  Smp.  254"'),   über.  vj^;*- 

lotimonoxim  wird   in  Pyridinlsg.   durch  CgH^SOgCl    in  "*■•.■    i 

•4irbonsäure,  Ci^HgOsN  =  CN .  CgH, .  CHiCOOH  (farb- 

3mp.  170  bis  172'),  umgelagert.     Der  Mdhylester  der 

re,   CjeHjiOjN,    bUdet  quadratische   Doppelpyramiden, 

'.    Die  Yerseifung  obiger  Säure  führte  zur  Diphensäure. 

gen  Umlagernng  gelangt   man  vom  ä-Mononitrophen- 

im  zni  Nitrocyatibiphenylcarbonsäure,  CuHsO^Nj  (kleine  aK.'- 

194  bis  195"),  deren  Methylester,  C]bHio04Nj,  flache,  '' f- 

vom  Smp.  123  bis  124"  bildet.    Aus  dem  3,7-Dinitro-  '. 

onoxim  entsteht  mit  Cg  Hg  S  Og  Cl  in  Pyridinlsg.  eine 
enylcarbonsäure ,  Ci^H^OgNg,  kleine,  farblose  Blätter, 
218".     Der    Mdhylester,   CisHgOgNj,   bildet   farblose 

149  bis  150".  Das  Bdenchinonmonoxim  wird  unter 
jungen  in  das  Mononüril  einer  Mdhylisopropyldiphen- 
,N  (kleine,  farblose  Kristalle,  Smp.  159"),  umgelagert, 
ieenaphtenchiTumnuynoxim  das  Imid  der  Naphtälsäure, 
ine,  farblose  Nadeln,  Smp.  290  bis  291"),  zu  entstehen 

Tr. 

Ruhemann  und  Edwin  Roy  Watson.  Beiträge  zur 
-Diketone »).  —  Aus  Benzylidenacetophenondibromid  und 
U  J.  Wislicenus")  eine  tautomere  Verb,  des  Dibenzoyl- 
loOg),  erhalten  haben.  Da  eine  Umwandlung  dieser  von 
leschriebenen  Verb,  in  das  bekannte  Dibenzoylmethan 
i  hat  schon  Wislicenus  seiner  neuen  Verb,  die  Formel 
snyläthenoxyds,  C«  H j .  C  0  C  H .  C  H .  Cg  Hg,  zugeschrieben.  '  ..  - 

\o/ 

leraprnch   zu  beseitigen,  haben  Vff.  die  Versuche  von 

riederholt  und  gefunden,  daß  der  von  Wislicenus  be- 

b.  die  Zus.  CivHigO,  zukommt.    Es  liegt  in  dieser  Verb. 

slicenuB  annahm,  ein   Dibenzoylmethan,   sondern   ein 

Dibeneoylmdhan  vor,  C„HigOa  =  CgH5G(OCjH6):CH 

blose  Prismen,  Smp.  77  bis  78".     Wird  beim  Erhitzen 

im  Rohr  auf  150  bis  160"  in  Äthylchlorid,  Acetophenon  i 

e  gespalten.     Nicht  bloß  durch  diese  Spaltung,  sondern 

analogen  Verhalten  des   p  -  Nitrobenzylidenacetophenon- 

1  alkoh.  KOH   erhellt  obige  Konstitutionsformel,  indem 

IC.  J.  85,  456—467.  —  «)  Ann.  Chem.  308,  219;   vgl.  JB.  f. 
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im  letzteren  Falle  der  Äthyläther  des  p-Nitrodibenzoy 
=  NOj.C6H4.C(OCaH5):CH.COC6HB  (gelbe  Na 
Smp.  89  bis  90°),  entstand.  Die  Einw.  von  alkoh.  K 
acetondiironiid  führte  ■lxx  Brombenzylidenaceton,  Ciol 
tCH.COCHa,  gelbes  Ül,  Sdp-io  150  bis  löl»,  S 
Phenylhydrazon,  CjjHjsNjBr,  gelbe,  glänzende  Platt« 
unter  Zers.  Nachdem  sich  das  von  Wislicenu 
benzoylmethan  als  ÄthoxybenzyUdenacetophenon  er\ 
mit  Hydroxylamin  gewonnene  Verb,  nicht  das  Oxim 
oxylaminderivat,  C«  Hj  C  (N  H  0  H)  :  C  H .  C  0  .  C,  H5 ,  d 
hange  mit  dieser  Untersuchung  berichten  Vff.  noch 
von  Basen  gegen  olefinische  Diketone.  Läßt  man 
zylidenacetylaceton  in  überschüssigem  alkoh.  NH3  st 

die  Yerh.  C„HaoONa  =  CeH,CH<55J.^'^g({ 

AcetyJdiphetiylmethyltetrahydropyrimidin  (Smp.  147" 
Mineralsäuren  1.,  beim  Erhitzen  tritt  Benzaldehyd  1 
auf.  Beim  Kochen  mit  alkoh.  KOH  scheint  unt 
Acetyl  DiphenylmethyUetrahydropyrimidin  zu  ents 
alkoh.  NH3  auf  Benzylidenbenzoylaceton  führte  zu  e 
das  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  li 
gleiche  Mengen  von  Anilin  und  Benzylidenacetylacet< 
so  gelangt  man  zu  dem  Addüionsprod.  CieHijOj 
.  CßHs)  .  CH(C0CH3)j,  farblose  Nadeln,  Smp.  113». 
badtemperatur  in  Acetylaceton  und  Benzylidenamlin. 
hydrazin  auf  Benzylidenacetylaceton  liefert  das  Ben 
azon  (farblose  Nadeln,  Smp.  155  bis  156°).  Zu  der 
155  bis  156°)  führt  die  Einw.  von  Phenylhydraa 
benzoylaceton.  Aus  Benzylidenacetylaceton  und  St 
dieFert.  Ci3H,502N3  =  C6H5CH.C(COCHs).C(CH 
gelbe  Platten,  Smp.  210°  unter  Gasentw.  Bei  analoge 
man  aus  Benzylidenbenzoylaceton  die  Verb.  CigHj,! 
linische  Fällung,  Smp.  230°  unter  Gasentw. 

Heinrich  Wieland  und  Siegfried  Blo^ 
Wirkung  nitroser  Gase  auf  1,3-Diketone  ').  —  Vff.  ha 
der  Dibenzoylmethanreihe,  sowie  Benzoylaceton  mit  '. 
N2O4  in  indifferenten  Lösungsmitteln  behandelt  und 
typische  Reaktionsprodd.  in  glatter  Umsetzung  erh 
nitrosoverbb.  und  Triketone.  Bimitrosodihenzoyhh 
=  (C8H5CO)2.CH.Nj02.CH(COC„H5)j,  erhält  m« 
starker  Kühlung  einen  mäßigen  Strom  nitroser  Ga 
Dibenzoylmethan  in  absolutem  A.  einleitet.  WeLßei 
unter  Zers.  Gibt  beim  Kochen  mit  wenig  A.  oder 
143  bis  144°  schm.  Oxim,  das  von  Pechmann  a 
und  Amylnitrit  hergestellt  worden  ist  und  die  Zus 
.COCgHj  besitzt.  Befreit  man  das  äth.  Filtrat  de; 
Vakuum  von  nitrosen  Gasen  und  engt  die  äth.  Fl.  ein. 
Hydrat  vonBiphenyltriketon,  CjHbCG.  C(OH)a.  COC 


')  Ber.  37,  1524—1536;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  1< 
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itwÄBBerte  BiphenyUriketon,  C«  H5 .  C  0 .  C  0 .  C  0 .  Ca  H5,  schm. 
fo  (v.  Pech  mann  gibt  den  Smp.  70*  an).  Wird  obiges, 
itroBoyerb.  mit  alkoh.  EOH  erhaltene  Oxim  in  Ätherlsg. 
jasen  behandelt,  bo  entsteht  gleichfalls  das  Triketon.  Aus 
ioylmethan  gewinnt  man  in  £zl.  mit  nitrosen  Gasen  das 
%yltriketon,  CuEjOsN  =  NOj.C,H<.CO.CO.CO.CeHg, 
det  es  aus  Bzl.  oder  CSg  schön  orangegelbe  EoistaUe  vom 
)9<*,  deren  aus  Eisessig-  oder  Alkohollsg.  mit  W.  gefälltes 
ijOgN,  Bchneeweiü  ist  nnd  gegen  lOO"  schm.  Konz.  HjS04 
i  Zusatz  Ton  in  Bzl.  gelöstem  Triketon  tiefblan.  Beim 
'riketons  mit  W.  tritt  Zers.  ein  und  es  entsteht  p-Nitro- 
In  alkoh.  Lsg.  gibt  es  mit  Phenylhydrazin  das  p-Nüro- 
mdiphenylhydraeon,  Cj,  Hai  O3  N5  =  N  0, .  C,  H^ .  C  (:  N .  N  H 
(:  N .  NHCeH8)C8H6,  ziegeb-ote,  feine  Nädelchen,  Smp.  219». 
tion  geht  das  p-Nitrodiphenyltriketon  glatt  in  die  Amido- 
Unter  gewissen  Bedingungen  erhält  man  bei  Einw.  von 
n  auf  p-Nitrodibenzoylmethan  neben  dem  genannten  Tri- 
maler  Menge  einen  bei  96"  sich  zers.  Körper,  der,  mit  A. 
>ei  1260  sich  zers.  Prod.  liefert,  das  aber  nicht  mit  dem 
:eHi.CO.C(NOH).CO.C8H8,  identisch  ist.  Bisnitroso- 
tylmdhan,  CagHsjOgNs  =  (CHjO.CgH^COXCgHsCO).^ 
OC.HbXCOCsHiOCH,),  hellgelbes  KristaUpulver,  Smp. 
unter  Zers.,  erhält  man  aus  Auisoylbenzoylmethan.  Diese 
>.  g^bt  bei  rascher  Spaltung  durch  Alkali  und  guter  Eüh- 
n  Cj,H,j04N,  farblose  Blättohen,  Smp.  1270.  im  Filtrat 
anten  Bisnitrosoverb.  findet  sich  das  ÄnisylphenyUriketon, 
CH,0 .  CeH» . CO .  CO .  CO .  CgHs,  als  Hydrat.  Wasserfrei 
nengelbe  Kristalle  vom  Smp.  65o.  Bisnitrosobenxoylacäon, 
=  (CeHsCO)(CHsCO)CH.N,Oj.CH(0OCH,)(COCgHg), 
[seton  bereitet,  bildet  ein  rein  weißes  Prod.,  das  bei  65» 
ihm.  und  bei  der  Spaltung  mit  A.  das  Oxim  C,HgGO.C 
H,  gibt.  Im  Filtrat  von  der  Bisnitrosoverb.  findet  sich 
iriketon.  Tr. 

sh  Wieland  und  Siegfried  Bloch.  Über  Dibenzoyl- 
).  —  Vff.  haben  in  einer  früheren  Arbeit')  ein  Prod. 
hrieben,  das  neben  anderen  Yerbb.  bei  Einw.  von  nitrosen 
benzoylmethan  entsteht.  Bei  Wiederholung  ihrer  Versuche 
r  den  gereinigten  Körper  eine  andere  Zus.  und  vermuten, 
a  Prod.  das  Dihemoyldiaeomethan ,  GibHjoOjN,  =  CjHj 
{H5,  vorliegt.    Gelbe,  rhombische  Täf eichen  (aus  A.),  Smp. 


arker  Zers.     Gibt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  unter  Gas- 
üinodibmeoylmethan,  CaiH^OaN  =  (CgH5G0)i,CH.NH 
eeweiße,  haarfeine  Nädelchen,  Smp.  168  bis  1690.      Tr. 
h  Wieland.  Zur  Kenntnis  des  p-Nitrodibenzoylmethans '). 
enthält  die  Beschreibung  folgender  Verbb.  p-NitrohenzaJ- 


,  2524—2528.  —  ')  Daselbst,  8.1524;  vgl.  vorstehendes  Ref . — 
8—1152. 
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acefophenon,  CisHi,  O3N  =  NOj .  CoH« .  CH  :  CH .  ( 

p  -  Nitrobenzaldehyd,  Acetophenon   und   niethylalki 

Nadeln,  Smp.  162,5°.    Gibt  in  Chlf.-Lsg.  mit  Brom  d 

ßhenoncUhroniid,  Ci5Hi,08NBr2  =  NO2.  CgH, .  CH] 

perlmutterglänzende  Blättchen   (aus  A.),  Smp.  15 

dieses  Dibromids  in  alkoL.  Lsg.  mit  konz.  XH3  f 

schönen  Kristallen  vom  Smp.  141",  die  entweder  das 

azin,  C30H24O8N4,  oder  ein  monomolekulares  Äthy 

darstellen  und  mit  NOONa  ein  kristallinisches  Nit 

man  auf  das  obige  Dibromid  methylalkoh.  KOH  e 

man  zu  dem  Acetal  des  p  -  Nitrodihemoyhnelhans , 

.C6H4.C(OCH3)2.CH2.GOCoH5,   farblose   Tafeln 

man   das   Bromid  mit  3  Moll,  alkoh.  KOH  und  1 

Abfiltrieren  vom  KBr  in  das  gut  gekühlte  FUtrat 

das  p-Nitrodihenzoylmdkan,  Ci6HiiOiN::=N02.Cj 

gelbe  Nadeln,  Smp.  160°.     Dieses  Diketon  setzt  si 

NH2OH.HCI  und  essigsaurem  Na  um  zu  p-Nitroi 

CijHi.OaN,  =  NO,.C,H,  .C.CH:C 

II  I 

N 0 

gelbglänzende  Blättchen,  Smp.  221°.    Wird  p-Nitrc 

Hydrazinsulfat  und  Natriumacetat  erwärmt,  so  resul 

pyraeol,  C15H1JO2N3,  gelbe  Nadeln.    Bei  der  Redu 

entsteht  die  bei   179°  schm.  Amidohase,  C15H13N 

p-Nitrodibenzoylmethan  das  co-p-Nitrobemoyl-u-chl 

=  NOj.CeHiCO.CHiCCl.CeCs  oder  NOj.CjH, 

gelbe  Tafeln,  Smp.  131°. 

F.  Wenzel  und  A.  Schreiner.     Untersuch 

stitution   des  Tetramethyltrioxyfluorons ').  —  Wei 

mit   anderen   Mitarbeitern   Kondensationsprodd.   b 

Salicylaldehyd  mit  homologen  Phloroglucinen  darg 

die  eine  den  Fluorouen  zukommende  Konstitution 

bisher  nicht  streng  bewiesen  wurde.      Um   einen 

genommene  Konstitution  zu  erbringen,  haben  Vff. 

mit   seinem    Aldehyd   kondensiert    und   sind   hierb 

trioxyfluoron   gelangt.     Eine   weitere   Stütze   erhie 

Formel  dadurch,   daß  das  aus  2  Moll.  Dimethylph 

aldehyd  erhaltene  Methylenbisdimethylphloroglucin 

trioxyfluoron   überführen   ließ.       Erwärmt    man   I 

aldehyd  mit  Dimethylphloroglucin,  in  Eisessig  gelö 

V2  Stde.  auf  140  bis  150°,   so  resultiert   eine  H^S 

methyUrioxyfluoron,  G■^^)5.■^^0r^.Y{.„üQ^  (I),  feine,  rot< 

prächtig  rot  bis   violett   schimmernde  Nadeln   (aus 

gegen  A.  beständig;  W.  führt  sie  in  die  amorph 

über.    Verwendet  man  bei  obiger  Kondensation  H 

gelangt  man  zu  einer  analogen  HCl -Verb,  vom  Tet 

(feine,  rote  Nädelchen).     Andauerndes  Kochen  mi 

und  liefert  TeframethyUrioxyfluoron,  Ci7Hi6  05,  dt 


•)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  287—311. 
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Das   Tetramethyltrioxjfluoron  entsteht  häufig  auch  als 

ei    der    Darst.    des    Dimethylphloroglucinaldehyds    nach 

,  ferner  erhält  man  die  HjSO^-Verb.  desselben,  wenn  man 

aethylphloroglucin  mit  konz.  H^SO^  1  Va  Stdn.  bei  Wasser- 

eriert    Da  somit  Methylenbisdimethylphloroglucin  als  ein  .^    .'    k 

bei  der  Bildung  des  Fluorons  anzusehen  ist,  so  versuchten 

e  Stufe  der  Kondensationsreihe,  das  Tetramethyltetraoxy- 

tstellen.    Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  Methylenbis- 

iglncin  acetyliert,  um  dann  durch  HjO- Abspaltung  zum 

»langen.     Der  Versuch  verlief  jedoch  negativ  und  führte 

UKetyhnethylenbisdimethylphlorogJucin,  CjgHg^Oi],  weiße, 

talle,  Smp.232  bis  233<'.   Verseifen  mit  HjSO^  lieferte  das 

;  als  HjSO^-Verb.    Die  Reduktion  des  Tetramethyltrioxy- 

a-Amalgam  ergab  bei  Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmaß- 

ramethyltetraoxyxanthen,  G^B-^gOi,  weiße,  zu  Drusen  ver- 

ben  (aus  A.  und  Aceton),  feucht  leicht  oxydabel,  trocken 

lig,  Smp.  320  bis  324o.     Gibt  mit  FeCl,  eine  dunkel- 

mit  konz.  HgSO^  entsteht  die  HjSO^-Verb.  vom  Tetra- 

loron.      Beim   Acetylieren    erhält    man    Tetraacdyltetra- 

taidhen,  CjsHjsOg,  feine  Nädelchen,  Smp.  268  bis  270«. 

OCH, 

1 
ICH  OH  00  CH  CO 

t,0     CH,  CH,0     Br.CH, 

Eisessig  mit  GrOj  das  Tetracdyltetramethyltetraoxyxant- 
)iot  Kristalle  (aus  Aceton),  Smp.  255  bis  256<*.  Acetylierung 
lyltrioxyfluoron  liefert  das  TetracetyUetramethyUetraoxy- 
ip.  255  bis  259").  Gibt  man  zu  mit  Methylalkohol  fein  zer- 
imethyltrioxyfluoron  Brom,  so  resultiert  der  Tetramethyl- 
etoolctohydroxanthydrolmonomethyläther,  CigHuOjBr^  (II). 
e  (aus  Eisessig),  Smp.  155  bis  160"  unter  Zers.,  werden 
1  rot.    Als  Nebenprod.  bilden  sich  bei  genannter  Rk.  rote 

Verb.  CijHijOjBr.  Tr. 

low  und  Berthold  Koch.  Über  die  Darstellung  und 
ften  des  Phtalylbenzoylacetons  ^).  —  Vft.  haben  durch 
alylchlorid  auf  Natriumbenzoylaceton  in  Ä.  das  PhtalyJ- 
CigOjjO«  (I),  dargestellt  und  dieses  näher  untersucht. 

:   C.CO.CH,  CH:OH.C.CH, CH.CO.CH, 

OCO.C.H,  11.     i  II  1 

,  CH:CH.C.COOH       CO.C.H, 

:  glänzende,  weiße,  hexagonale  Blättchen  (aus  sd.  Eisessig), 
bt,  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  erwärmt,  das  PMalyl- 
'sphenylhydraeon,  CjoHgiOjN^,  Smp.  181".  Phtalylbeneoyl- 
'■ophenylhydraeon,  CjoNjoOgNj,  mit  p-Nitrophenylhydrazin 
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gewonnen.  Lange,  schwach  gelbliche  Nadeln  (aus 
Fhtalylbenzoylacdondis  -p-  hromphenylhydrazon ,  Cs, 
gelbe,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig),  Smp.  201".  Ph 
bemicarhazon ,  C20H18O4NJ,  glanzende,  weiße  Nädi 
Smp.  252*.  Phtalylbenzoylacetandisoxini,  CjgHjjOjI 
Blättchen,  Smp.  ()3°,  besitzt  einen  an  Campher  erin: 
Spaltung  von  I'htalylbenzoylaceton  mit  W.  gibt  ] 
zoylaceton ,  mit  N  H3  bekommt  man  bei  der  Spalt« 
und  Benzoylacetonamin.  Bei  der  Reduktion  von 
nceton  mit  Ziukataub  in  Eisessig  entstehen  je 
bedingungen  entweder  Phtalidylbenzoylaceton  oder 
o-carbonsäure.  Das  PhtalidyJbenzoyJaciion,  G^gHnC 
Nädelcheu  (aus  Eisessig),  Smp.  119°.  Gibt  beim 
Phenylhydrazin  in  Eisessig  das  l-p-Nitropheny1-3 
5-phenylpyrazol ,  CjiKijO^Ns,  rotbraune  Kristall« 
Benzoylacdonhenzoyl -0- carhonsüure  (as-o- Carboxt 
CjgHjgO^  (II),  bildet  kleine,  weiße  Nüdelchen  (aus 
beim  Erwärmen  mit  p-Nitrophenylhydrazin  in  Ei 
plienyJ-3-mtihyl-4-bcnzyl-o-carbonsäure-5-phcHylpyri 
orangerot  gefärbte  Nädelchen,  Smp.  219°.  Mit  H; 
obige  Verb.  CjgHieO«  das  .3-Mdhyl-4-beHzyl-o-carb< 
azol ,  C18H15O3N,  mikroskopische,  quadratische  ] 
bis  190». 

Carl  Bülow.  Über  eine  neue  Kondensations 
benzoylacetons  ^).  —  Der  experimentelle  Teil  dies 
Darst.  und  Beschreibung  folgender  Verbb.  3-Bene 
7-oxy  [1, 4-Benzopi/ranol]-ä-phenyl-o-carbonsäure, 

I. 
HO.C=CH.C.CO— C.C,H,.COOH        CH:CH.C- 

I  II  II  I  1! 

CH.CH.C.C C.COC.Hj  CH:CH.C- 

II 
CH, 

Leitet  man  in  eine  Eisessiglsg.  von  Phtalylbenzoyl 
orcin  unter  Kühlung  mehrere  Stunden  HCl  ein  un 
schlossene  Gefäß  stehen,  so  scheidet  sich  erst  e 
aceton  ab,  und  das  Filtrat  gibt  dann  auf  Zusatz  v( 
Rühren  das  Benzopyranol  in  gelben,  amorphen  Fl< 
in  Soda  und  Fällen  mit  HCl  trennt  man  die  Ben: 
vom  nicht  angegriffeneu  Phtalylbenzoylaceton.  Ai 
man  schließlich  die  Säure  in  gelben,  mikroskopisch 
vom  Smp.  245°.  Gibt  beim  Acetylieren  3-Benzo, 
7-acetoxy-[l,4-benzopyranol]-2-phmyl-o-carbonsäur 
weiße  Nädelchen,  Smp.  148°.  Beim  Kochen  mit  1 
Rückfluß  wird  die  Benzoylpyranolcarbonsäure  au 
plienon,  Resorcin,  Resacetophenon  (Smp.  142  bis  1' 
Essigsäure.  3-BenzoyI-4-anhydromethyl-5, 7-dioxy 
ii-phenyl-o-carbonsäure,  Cj^HioOj,  erhält  man  aus 


')  Ber.  37,  1964—1971. 
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ein  durch  Einw.  von  HCl.  Dieselbe  bildet  Kristalle  vom 
ter  Zers.  Beim  Acetylieren  gibt  sie  die  S-Benzoyl-d-an- 
'>,7-  diacetoxy  -[1,4.-  benzopyranol]  -J3-  pheniflcarbonsäure, 
1  Smp.  189».  Tr. 

I  Bobert  Japp  und  William  Maitland.  oe-Benzoyl- 
IstyroP).  —  In  einer  Mitteilung  Ton  Japp  und  Elinge- 
die  sonderbaren  Umwandlungen  des  a/S-Dibenzoylstyrols 
in,  das  unter  dem  Einflüsse  von  Hitze  oder  chemischen 
Wanderung  der  CgHs-Gruppe  zeigt.  Um  zu  sehen,  ob  auch 
ttigte  T'-Diketone  diese  auffällige  Rk.  zeigen,  haben  Vff. 
lentanten  dieser  Eetonklasae  dargestellt.  u-Benzoyl-ß-lri- 
l,  CgoHsoO,  =  CaH5CO.C(C8H5):CH.CO.C(CH8)8  (Pris- 
}"),  erhält  man,  wenn  Benzil  und  tertiäres  Butylmethyl- 
litzt  werden  und  nach  erfolgter  Lsg.  die  rasch  abgekühlte 
tz  von  wäss.  EOH  stehen  bleibt.  Neben  dieser  Verb,  ent- 
geringer  Menge  eine  inA.  unLYerb.,  deren  Smp.  zwischen 

schwankte.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  wird  das  Benzoyl- 
;yrol  in  4,5-Diphenyl-ä-tert.-butylfurfuran,  CgaH,oO 
90(C4H(),  umgewandelt.  Vierseitige  Platten,  Smp.  68 
•ji  196  bis  1990.  Trägt  man  fein  gepulvertes  Benzoyl- 
;yrol  in  alkoh.  HCl  ein,  so  löst  es  sich  langsam  in  der 

beim  Stehen  bildet  sich  ein  allmählich  fest  werdendes  Öl, 
dünnen  Nadeln  vom  Smp.  87  bis  88"  erhalten  wird  und 
phenyl-J3-teri.-butyJfurfuran,  CjqHijOCI,  darstellt  Eine 
soyltrimethacetylstyrol  in  Essigsäureanhydrid,  die  nach 
ligen  Tropfen  HjSO«  stehen  blieb,  setzte  eine  feste  Sub- 

aus  A.  in  glänzenden,  weißen  Nadeln  vom  Smp.  99  bis 
wurde  und  sich  als  3-Aceloxy-4,  5-diphenyl-J3-tert.-butyl- 
H22  O3 ,  erwies.  Erhitzt  man  Benzoyltrimetbacetylstyrol 
10°,  so  wird  die  geschmolzene  Masse  braun,  während 
mp.  150"  Bublimieren.  Wird  die  Bzl.-Lsg.  der  braunen 
..  versetzt,  so  erhält  man  dünne,  bei  150°  schm.  Nadeln 
a-Diphenyl-jS-trimethacetylpropionsäure  sich  ableitenden 


ri^r- 


C^l ^^C(C,H,), 


C,,H„0|  — 


II. 

C,H5.Ci=iC.C(CH,), 

c.Hj.chI    Jco 


I.).C.Cl^/'CO 

o  o 

e  gibt  in  ein  gelbes  Öl  eingebettete  Platten.  Wird  dieser 
er  vermindertem  Druck  destilliert  und  das  Dest.  aus  A. 
,  so  gewinnt  man  bei  76"  schm.  Platten  des  stabilen 
(U).  AuiSer  diesen  beiden  Yerbb.  wurde  in  einem  FaUe 
kleine  Menge  einer  bei  212"  schm.  Yerb.  erhalten.  Die 
bei  150"  schm.  Crotolactons  mit  CrOs  in  Eisessig  führte 
n,  ein  Beweis  dafür,  daß  die  CgHs-Gruppe  bei  der  Bil- 
>ns  gewandert  war.     Dampft  man  die  Lsg.  des  Croto- 


oc.  J.  85,  U96— 1512.  —  •)  Daselbst  57,  662;  vgl.  JB.  f.  1890, 
emic  fOr  IIKM.  IOC 
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lactons  (150")  mit  alkoh.  KOH  ein,  so  erhält  mar 
mit  W.  aufgenommenen  Rückstandes  a  u-Diph<;nyl-ß- 
säure,  CäoHaaO.,  =  C(CH3)3CO  .  CHj  .  CCCeHs),, 
Platten  (aus  Bzl.),  Smp.  133  bis  134».  Zu  dersell 
einer  bei  145  bis  147"  schm.  Säure,  die  vorläufig  v 
Menge  nicht  untersucht  wurde,  gelangt  man,  wem 
einige  Minuten  mit  HJ  (1,9)  erhitzt.  Silhersah  < 
acetylpropionsäure,  C.,o  Hji  O3  Ag ,  weißes  Pulver. 
Diphenyltrimethacetylpropiousäure  mit  Pheuylhj'dra 
lutem  A.  im  Rohr  auf  150"  entsteht  l-Pheni/lamino 
.'i-tert.-butyJ-S,  3-dihydropyrrol  (III),  Blättchen  (aus  A 

CH| ^C( 

HL    C„H„ON,  =  I 

(CH,)3.C.C'^^C( 

n.n: 

Wii'd  Diphenyltrimethacetylpropionaäure  erhitzt,  o 
Essigsäureanhydrid,  dem  einige  Tropfen  konz.  H2S( 
gewöhnlicher  Temperatur   stehen,   so  wird  das  be 
lacton   regeneriert.     Behandelt   man  Diphenyltrime 
in   sd.  A.  mit  Xa,   so  erhält  mau   «a-Diphenyl-y- 
huUersnure ,  C (C H3)3 .  C H (0  H) .  G H^ .  C (C^  ll^)i .  C ( 
Salz   beim   Ansäuern    man    das   entsprechende  Bui 
(dünne  Nadeln,  Smp.  139  bis  140"),  erhält.     Das  - 
l)utyl-/3-benzoylpropionsäure  sich   ableitende  stabil« 
bei  der  Oxydation  mit  CrOj  Benzil.    Die  Hydrolyse 
alkoh.  KOH  liefert  ß-Phenyl-oi-tert.-bufyl-ß-heiisot/lpt 
=  CeHjCO  .  CH(C6H6) .  CH[C(CH3)3i .  COOH,düi 
bis  184°.     Ag-Sah,  CjoHjjOgAg,  weiße  Fällung, 
bis  184"  schm.  Säure   entstand  noch   in   geringer 
bis  195"  schm.  Verb.     Die  Rk.  zwischen  der  Säure 
Phenylhydrazin  führte  zu  einer  PyrroJverb.,  CjeHjj 
(Smp.  185  bis  186").     Beim  Erhitzen  verliert  die 
184")  H2O   und   gibt  das  Crotolacton  (Smp.  75"). 
Essigsäureanhydrid  -(-  konz.  H2SO4  auf  Phenylbuty 
(Smp.  183  bis  184")  entsteht  in  der  Kälte  das  labih 
lange,  dünne  Nadeln,  Smp.  119". 
IV. 
C„  Hl .  0,1 iCH .  C  (C  H3),     C„  H„  O  N  =  ( 

C.Hi.Ci^/'CO  c 

o 

Erhitzt  man  dieses  labile  Lacton  mit  Essigsäurea 
mau  wieder  zum  z7'-Crotolacton  (Smp.  75").  Die  ß- 
/3 - benzoylpropionsäure  wird,  in  sd.  A.  durch  Na 
tert.-biäyl-y-hydroxybuUersäure,  C^Hr,  ■  CH(OH) . C 
.COOH,  red.,  die,  aus  ihrem  Na -Salz  in  Freih» 
sprechende  Butyrolacion,  C2nH22  02  (kleine  Nadeln, 
Gibt  man  zur  heißen  alkoh.  Lsg.  des  «-Uenzoyl-j3 
alkoh.  NH3,  so  erhält  man  4, 5-Biphenyl-2-iert.-buty} 
sechsseitige  Prismen,  Srnj).  152".     Erhitzt   man   di 
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I  bildet  sich  2-Keto-3,3-dtphenyl-5-teri.-huiyl-2,3-dihydro- 
lON,  lange  Nadeln,  Smp.  220».  a-Keto-3,3-diphenyl- 
'..-buiyl-J3, 3-dihydropyrrol,  CgiHjsON  (achtseitige  Prismen, 
20),  bildet  sich  bei  £inw.  von  Methylamin  auf  Benzoyl- 
tyren.  Tr. 

ck  Daniel  Chattaway  und  William  Henry  Lewis, 
andlung  von  DiacylanUiden  in  Acylaminoketone.  Um- 
L  Dibenzoylaminobenzophenon  in  l-Benzoylamino-2, 4-di- 
1).  —  Da  Benzoyl-o-  und  -p-aminobenzophenon  bei  der 
von  Dibenzanilid  entstehen,  so  wurden  diese  Yerbb.  nicht 
Vff.  erhitzten  Benzoylchlorid  (3  Moll.)  mit  Anilin  (1  Mol.) 
n.  auf  220  bis  230°,  lösten  dann  die  teerige  Masse  in  viel 
eines  Vol.  starker  HCl  enthielt,  kochten  die  Fl.  behufs 
Benzoylderivate,  entfernten  mit  Wasserdampf  den  A.  sowie 
oat  und  nach  Versetzung  der  Fl.  mit  Alkali  gleichfalls  mit 
das  Anilin  und  o-Aminobenzophenon.  Dem  teerigen  Rück- 
it  man  hierauf  mit  heißem  W.  das  meiste  unveränderte 
phenon,  extrahiert  mit  starker  HCl,  macht  diese  Lsg. 
reinigt  schließlich  das  gelbe  oder  braune  basische  Prod. 
lierte  Kristallisation  aus  A.  und  Chlf.  Die  so  gewonnene 
jN  scheint  l-Amino-J3,4-dibeneoylbeneol  zu  sein.  Sie  bildet 
kige,  hellgelbe  Platten,  Smp.  138°.  Gibt  mit  Acetanhydrid 
nino-ä,  4-dibemoylbemol,  Cj,  H„  Oj  N  =  C,  H,  (N  H  C  0  C  Hj) 
chsseitige,  hellgelbe  Platten,  Smp.  ISl".  I-Beneoylamino- 
enzol,  CstHijOjN,  farblose  Platten,  Smp.  156°.  Die  Aus- 
[nino-2,4-dibenzoylbenzol  beträgt  nur  2  bis  3  Proz.  des 
Anilins.  Tr. 

ick.      Über  die  Kondensation   von   Diphensäureanhydrid 

—   Vf.   hat   die   genannte  Rk.    studiert   und   zu   diesem 

ne  Lsg.  von  Diphensäureanhydrid  in  Toluol  pulverisiertes 

3I3  einwirken  lassen.  Das  Reaktionsprod.  wurde  mit  W.  und 

lieferte  eine  wäss.  Schicht,  eine  Toluolschicht,  sowie  feste 

Ceaktionsprodd.  waren  Fluorenoncarbonsäure  (Smp.  227°), 

128°  schm.  Verb.,  die  ein  Toluylfluorenon  darstellt,  ent- 

diese  Annahme  zu  bestätigen,  wurde  die  letztgenannte 

LBch  aus  dem  Chlorid  der  Fluorenoncarbonsäure,  Toluol 

reitet.     Das  Fluorenoncarbonsäurechlorid  wurde   aus  der 

äure  mittels  SOCI2  hergestellt.     Bei  Einw.  von  AICI3  auf 

ühlorids  in  Toluol  hält  man   die   Temperatur   unter  dem 

sren.    Das  Reaktionsprod.  bildet  ein  erstarrendes  Öl.    Die 

»stanz  bildet  bei  128°  schm.  Kristalle  und  ist  mit  obigem 

ti,  sie  ist  als  Toluyl-4-fluoretion,  G31HJ4O2,  anzusehen: 

OC 

/\ 
/        \/        \ 
\ /\ / 

\ 
CO.C7H, 

Soc.  J.  85,  1663—1665.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  649—656. 
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Mit  salz.  Phenylhydrazin  und  CHjCOONa  in  A.  erhi 
Toluylfluorenon  nur  ein  MonophcnyJhydrazon,  Cg7HtoOI 
Flocken,  Smp.  unscharf,  zers.  sich  bei  82°.  Einw.  vo: 
hydrazin,  sowie  Oximierung  von  Toluylfluorenon  waren 
stilliert  man  Toluylfluorenon  mit  Zinkstaub,  80  erhält 
fluorcn,  Cj,  Hj«  =  C,3  H„ .  C  Hj .  C,  H^.  Weiße  Nadeln,  £ 
densiert  man  das  Chlorid  der  Fluorenoncarbonsäure  mi1 
yon  AICI3,  80  gelangt  man  zum  Anisoyl-4-ßuorenon,  Cji] 
.COCeHjOCHg,  weiße  KristaUe,  Smp.  95». 

Carl  Bülow  u.  Max  Deseniss.  Über  die  Bildun 
«  y  -  diketohydrinden  durch  Einwirkung  von  Phtalylchl< 
aceton  >).  —  Läßt  man  Phtalylchlorid  auf  in  Ä.  Buspenc 
acetylaceton  einwirken,  so  verläuft  die  Rk.  zum  Teil  in 
unter  Bildung  von  FhtulylacetyJacdov,  Ci3H,g04  (Smp. 
aber  anormal,  indem  das  Säurechlorid  auf  das  gebUdi 
aceton  einwirkt  und  unter  Abspaltung  von  HCl  und  CB 
aceiouylen  (Acetonylenphtalid)  gibt,  das  sofort  in  ß 
keiolnjdrwden ,  ( :,  1  Hj  O3  =  C,  H^  (C  0) j  C  H  .  C  0  C  H, 
110,5"),  sich  umlagert.  Außer  den  beiden  Hauptprodc 
Phtalylacetylaceton  und  dem  Acetyldiketohydrinden , 
Nebenrk.  Phtalsäure  sowie  Essigsäure,  und  Acetylaceto 
gebildet. 

Theodor  Posner.  Zui-  Kenntnis  der  Disulfone. 
Mitteilungen  über  schwefelhaltige  Derivate  ungesättigt 
Um  den  Einfluß,  den  bei  ungesättigten  Ketonen  bena 
bindungen  auf  die  Ketongruppe  ausüben,  zu  studieren. 
Verbb.  dargestellt.  x.',4,4-Triäthi/lsnlfonpentan  (Äthylid 
sulfon),  C,,H2iO„S3  =  CH3.CH(S02C2H5).CH,.C.(S 
entsteht,  wenn  man  das  aus  Äthylidenaceton  nnd  Cj] 
ölige  Prod.  oxydiert.  Glänzende,  rhombische  Blättchen 
106».  Analog  mit  Benzylmercaptan  entsteht  2,4,4- 
pentan  (ÄthylidcnacctontribemylsuJfon),  C^eHsoOgSj,  ' 
linisches  Pulver  (aus  A.),  Smp.  187  bis  188".  Erwäri 
desoxybenzoin ,  C2H6SH  und  mit  HCl  gesättigten  Elis( 
geschlossenen  Rohre  auf  40  bis  50",  so  gewinnt  man  1 
1  -  thioäth  idproimn  -3-  on  ( Thioäfhi/I1>emyldesoxybemoii 
=  Ce  H j .  C  H  (S  Cj  Hf,) .  C  H  (Cß  H^) .  C  0  C„  H- ,  feine,  rhoml 
(aus  A.),  Smp.  172".  Gibt  bei  der  Oxydation  das  i, 
1  - äthylsnlfonpropan -3- on  (ÄthyhuJfonheiizifldesoxybengt 
=  Ce'Hf,  C H  (S  O2  C2  H,,)  .  C H (C^  H5)  .  0  0  Gg  Hg.  Gläni 
Nadeln  (aus  A.),  Smp.  206  bis  207".  Benzylmercapte 
desoxybenzoin  liefern  l,2,3-Triphet>yl-l-thiohenzyIprap 
henzyJhenzyJdesoayhenzinn),  C28Hä4  0S,  strahlig  angeorc 
(aus  A.),  Smp.  207".  Bei  der  Oxydation  in  Chlf.-L 
1 , 2, 3  -  Triphenyl  - 1-  bemyhulf'onpropan-3-on  (Beneylsulj 
betizo'm),  C28H24O3S,  dünne,  spitze  Nadeln  (ans  E^isessig 
254".     Benzalpinakolin   und  C2H5SH  geben  ein  öliges 


')  Bcr.  37,  4379—4382.  —  «)  Daselbst,  8.  502—510. 
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i  übergeht  in  1-Phenyl- l-äthylsulfon-4-dimethylpentan- 
Jf<^nben^ylpinakoUn) ,  CisHjjOjS  =  C.Hj.CHCSOijCsHB) 
CH,);,  Kristalle,  Smp.  122  bis  124°.  Elenzalpinakolin  und 
tan  geben  l-Phenyl-l-thiobeneyl-4-dimethylpentan-3-on 
nzyjpinakolin),  C2gH24  0S,  derbe,  rhombische  Prismen  (aus 
•ia  63*.  Liefert  bei  Oxydation  in  Chlf.-Lsg.  das  1-Phenyl- 
n-4- dimethylpentan -3-on  (Beneylsulfonbenzylpinakolin), 
irblose,  breite  Nadeln  (aus  A.),  Smp.  133  bis  134°.  Thio- 
enzalpinakolin  liefern  1-Ph^nyl- l-thiophenyl-4-dimethyl- 
ThiophenylbeneylpinahoUn) ,  CigHjjOS,  feine,  seidenglän- 

(auB  A.) ,  Smp.  86  bis  88°.  Bei  der  Oxydation  entsteht 
\enylsulfon-4-dimelhylpentan-3-on  (Phenylsulfonbeneylpin- 
igOgS,  feines,  weißes  Pulver,  Smp.  161  bis  164°.     Benzal- 

und  Benzylmercaptan  gaben  ein  öliges  Prod.,  das  bei  der 
-  Benzylmlfon- 1 , 3-diphenyl-2-methylpropan-3-on  (Benzyl- 
opiophenon),  C23H22O3S,  lieferte.  Glänzende,  rhombische 
).  152  bis  153°.  Das  Prod.  aus  Allylaceton  und  Benzyl- 
b  bei  der  Oxydation  2,2,5-  TribenzyJsulfonhexan  (AUyl- 
Isulfon),  Cj7Hs20eS3,  warzenförmig  angeordnete  Nädelchen 
,  129  bis  130°.  Analog  mit  C2H5SH  entstand  2,2,5-Tri- 
an  (Änylacetontriäthylsulfon);  CisHäeOeSj,  farblose  Blätt- 
,  Smp.  125  bis  130°.  Mit  Allylacetophenon  wurden  die 
len  Snlfone  bereitet  1-Phenyl-l,  1,  4-triäthyIsulfonpenian 
iwntriäthylsulfon),  CijHjgOeSj,  farblose  Kristalle,  Smp.  163°; 
,4-tribenzylsulfonpentan  (Allylacdophenonlrihenzylsulfon), 
Smp.  225°.  Methylheptenon  liefert  die  beiden  Sulfone: 
3,6-  triäthylsulfonheptan  (Methylheptenontriäthylsulfon), 
licht  rein  erhalten.  2-Methyl-2,6,6-tribenzylsulfonheptan 
mtribenzylsulfon) ,  CggHsgOgSa,  farblose,  mattglänzende 
..),  Smp.  158°.  Aus  Dibenzaldiäthylketon  wurden  erhalten 
1, 5-diäthylsülfon-2,  4-dimähylpmtan-3-on  (Diüthylsidfon- 
Iketm),  CjsHgoOBSj,  =  C,Hs . ■CH(S0aCjH5) .  CH(CH3) .  CO 
I(S02C2N5).C8H5,  nicht  rein  erhalten.  1, 5-Diphenyl-l, 5- 
-2,4-  dimethylpentan  -3-on  (Dibenzylsulfondibenzyldiäthyl- 
O5S2,  Nadeln,  Smp.  209  bis  210°.  Cinnamylidenaceton  gab 
diäthylsülfonhexan-3-on  (Diäthylsulfonphenylbutylmethyl- 
,05  s,,  nicht  rein  erhalten.  l-Phenyl-l,3-dibenzylsulfon- 
''DibenzylsvlfonphenyJbtttylmethylketon) ,  C2e  Hjg  O5  Sj ,  feine 
B  Eisessig),  Smp.  265°.  l-Phenyl-l,3-diphenyIsiiifonhexan- 
ylsulfonphenylbutylmethylketon),  Cj^HjiOjSj,  feine  Nädel- 
i.  A.),  Smp.  107  bis  109°.  Cinnamylidenacetophenon  liefert 
föne.  l,3-Äthyldisulfon-l,5-diphenylpentan-5-on  (Biäthyl- 
ftylphenylketon),  GiiB-isO^Si,  öl,  l,3-DibenzyIsulfon-l,5- 
^^5-on  (Dibenzylsidfonphenylbutylphenylkelon),  CsjHäoOgSj, 
t>phenyl-l,5-diphenylpentan-  5  -on(Dithiophenylbtäylpheny1- 
OS2  =  C,H5.CH(SC,H5).CH2.CH(SCgH5).CH2.COC6H5, 
lUe  (aus  A.),  Smp.  102°.  Letzteres  gab  bei  der  Oxydation 
che  Substanz.  Tr. 
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Chinone. 

Bichard  Willstätter  und  Adolf  PI 
o-Chinon  ').  —  Wird  die  äth.  Lsg.  Ton  Brenzkj 
und  etwas  geglühtem  Na^SO^  1  Minute  lang  gesc 
konz.,  so  erhält  man  o-Chinon  in  prächtigen  Kri 
des  Prozesses  ist  von  der  BeschafTenheit  des  Ag^ 
die  nähereu  Bedingungen,  die  zu  einem  beson 
führen,  noch  nicht  erkannt.  Das  o-Chinon,  C«  1 
hellrote,  4-  und  8 eckige  Tafeln,  ist  1.  in  Bzl. 
scharfen  Smp. ,  indem  es  schon  bei  60  bis  70" 
Das  O-Chinon  ist  geruchlos  und  nicht  flüchtig,  es 
und  macht  aus  saurer  JK-Lsg.  Jod  frei.  Gibt  i 
katechin. 

C.  Loring  Jackson  und  Horace  C.  P< 
Additionsprodukte,  die  sich  vom  o-Benzochino 
Tetrabromorthobenzochinon  vereinigt  sich  bei  ge' 
mit  vielen  Substanzen  in  der  Weise,  daß  2  Moll,  i 
der  anderen  Substanz  kommen.  Die  Prodd.  sin 
in  Xadelu  oder  Prismen.  Während  sie  bei  gev 
stabil  sind,  zers.  sie  sich  beim  Erhitzen,  z.  B. 
(Ce  Br^  Oj)^  C  H3  0  H  =  Ce  Br^  Oj  Cj  Br^  Oj  (Hexal 
echinäther)  +  CH3OH  +  Bra.  Vff.  haben  Verb 
C,H.OH,  CHsCOOH  dargestellt.  Dieselben  h 
Smpp. ,  weil  sie  sich  vor  dem  Schmelzen  zers. 
Körperklasse  als  a-Verbb.  im  Gegensatz  zu  einer  a 
Reihe  isomerer  Verbb.,  welche  /3-Verbb.  genannt 
unzers.  und  sind  verschiedenen  Eingriffen  gegen' 
fähig.  In  bezug  auf  die  Konstitution  der  «-V 
keinem  entscheidenden  Resultat.  Verschiedene 
diskutiert.  —  Experimenteller  Teil.  Einw.  von  ^Mi 
hromorüiohenzochinan.  3  Verbb.  wurden  erhalti 
gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  ein  rotes  Ad 
konnte  nicht  bestimmt  aufgeklärt  werden.  Smp. 
lieh  beständig.  Wenn  man  diesen  Körper  länger 
lauge  iu  Berührung  läßt  oder  frischen  Methylalk< 
Umwandlung  in  das  a-Additionsprod.  ein:  (C^  E 
wurde  aus  Bzl.  umkristallisiert.  Cremefarbige 
Kochen  mit  ^lethylalkohol  tritt  Verwandlung  in 
kristallisiert  aus  einer  Mischung  von  Bzl.  und  M( 
rhombischen  Platten,  welche  äußerst  stabil  sind 
schm.  Mit  Essigsäureauhvdrid  und  Na-Acetat  e: 
der  ß-Verb.,  (Ce  Br^  Oj)^  C  H3  0 .  C  0  C  H3.  Smp. 
Benzylalkohol.  Beim  Stehen  entsteht  das  u-Add 
alliohols ,  (Cg  Br,  02)2 .  C7  H7 .  0  H.  Schm.  bei  seh 
Zers.  bei  165  bis  170".     Abweichend  von  dem  v 


')  Ber.  37,   4744—4746.    —    ')   Anier.  Cheni.  J. 
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h  Behandeln  mit  EBsigsäureanhydrid  gewonnen.  Weiße 
he  bei  216  bis  217o  unzers.  Bcbm.  Durch  Einw.  von  Zn 
re  wurde  ein  Beduktionsprod.  erhalten,  welches  bei  273 
m.     VS.  ließen  femer  Na-Amalgam  auf  die  a-Verb.  ein- 

aber  in  bezug  auf  das  Ergebnis  der  Rk.  noch  zu  keinem 
n  Resultat  gelangt.  —  Ebenso  wurde  die  Untersuchung 
derer  Alkohole  auf  Tetrabromorthobenzochinon  auf  später 
-  Verhalten  gegen  Toluol.  Es  entsteht  die  Verb.  CgBr^Oj 
le  das  Toluol  als  Eristallisationsflüssigkeit  enthält.  Bei 
i^.  bildet  sich  die  a-Verb.  von  Tetrabromorthochinon  und 
•ji),  .  HgO.  Farblose  Nadeln.  In  der  Hitze  zersetzlich. 
äureanhydrid  entsteht,  wie  bei  der  Benzylalkobolverb.,  das 
rod.  von  W.,  (Cg  Br«  Oj), .  Hj 0.  Smp.  221  bis  222«.  In 
die  Konstitution  der  Yerbb.  aufzuklären,  untersuchten  Vff. 
1  HalogenwasserstoSsäuren  und  H^SO^  auf  die  Additions- 
!^rgebnis  wird  beschrieben.  Die  Rkk.  von  Tetrabromortho- 
luf  Eisessig  und  Acetophenon  haben  noch  keine  eindeutigen 
eben.  Ba. 

iltz  und  R.  Stähle.  Über  Chinonsulfosäure').  —  Da 
e  Sulfurierong  von  Cbinon  sich  eine  solche  Säure  nicht 
i,  so  haben  VfC.  folgenden  Weg  eingeschlagen.  Behandelt 
inonsulfosaures  Ba,  in  heilem  W.  suspendiert,  mit  Hg  SO« 
id  versetzt  die  Fl.  mit  KCl,  so  erhält  man  das  chinon- 
,lium  in  gelblichbraunen,  glänzenden  Blättchen.  Auch  aus 
olsulfosäuren  läßt  sich  Chinonsulfosäure  bereiten.  Außer 
»kannten  4-Amidophenol-2-salfoaäure  verwandten  YS.  noch 
'henol-3-sulfosäure,  C,H8(NHa)(0H)(S03H)  +  HjO.  Diese 
it,  wenn  man  Diazobenzolchlorid  mit  m-Phenolsulfosäure 

Na  OH  kuppelt  und  die  dabei  entstehende  Anilinazo-m- 
ure  (blauviolette  Nadeln)  mit  SnClg  und  HCl  red.  Man 
^midophenolsulfosäure  in  weißen,  büschelförmig  gruppierten 
1,  die  ammoniakalische  Ag-Lsg.  red.  Sie  schwärzt  sich  bei 
rs.  sich  bei  285".  Mit  K2CO3  kann  man  ä  Kaliumsahe 
l,H3(OH)(NH,)(S08K),  kleine  Prismen;  CiaHi.OgNjSjK, 
3  Kristalle.  Ba-Sale,  CjgHigOgNgSgBa,  flache,  bräunliche 
it  NO  OH  gibt  die  4-Amidophenol-3-sulfosäure  4-Diaeo- 
>säure,  CgHg(0H)(S03H)(N:N.0H),  in  entwässertem  Zu- 
B  Anhydrid.  Die  Säure  ist  in  heißer  wäss.  Lsg.  beständig, 
Tetraeder,  Smp.  189".  Gibt  mit  alkalischer  Naphtollsg.  usw. 
,  Beim  Erhitzen  mit  25''/oiger  HjSO«  im  Rohr  auf  180» 
Irochinon  und  Diazosulfosäure.  Oxydationsversuche  mit 
'A-3-sulfosäure  und  4-Amidophenol-3-sulfosäure.    Mit  verd. 

man  neben  CNH  p-Diazophenol-S-sulfosäure.-  Einw.  von 
ir  geringe  Mengen  von  Chinonsulfosäure,  während  Chinon- 
reichlicher  Menge  gebildet  wird,  wenn  man  4-Amido- 
)sfture  mit  verd.  HjSO«  und  PbOg  behandelt.  Die  isomere 
iferte  eine  geringe  Ausbeute.  Bei  der  genannten  Oxydation 
irekt  das  Ammoniumsalz,  während  Ausfällen  mit  KCl  das 


Chem.  [2]  69,  334—346. 
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Kaliumsalz  liefert.  Chinonsulfosaures  Ammonh 
goldglänzende  Blättchen,  feine  Prismen  (aus  V 
Kalium,  CeHjOoSOsK,  bräunlichgelbe  Blättclien  i 
die  sich  bei  235"  zers.  Die  freie  Chinonsulfosäuj 
dation  von  HydrochinonsuLfosäure  mit  PbOj  zu 
die  rotgelb  gefärbte  Lsg.  mit  viel  A.  und  Ä. 
färbte,  durchsichtige  Prismen. 

Richard  Willstätter  und  Eugen  M 
dümid ').  —  Diese  Arbeit  enthält  zunächst  eine 
steUungsmethode  des  ChinondicMordümids  und 
Diese  besteht  darin,  daß  Vff.  anstatt  Chlorkalklsg 
und  letztere  zu  den  sauren  Lsgg.  von  Phenylendi« 
zufließen  ließen.  Als  charakteristische  Rk.  füi 
kannten  Vff.,  daß  diese  in  A.  mit  SchwefelalkaU  t 
rote  Lsgg.  geben ,  die  durch  einen  Überschuß  d( 
färbt  werden.  Bei  vollkommenem  Ausschluß  vi 
das  C'hinondichlordümid  in  äth.  oder  Bzl.-Lsg. 
das  Chinondiimiddichlorhydrat,  Gg  Hg  Nj  Clj  =  C 
der  Einw.  von  H  Cl  wird  das  Chlor  teils  frei,  teils 
von  Mono-  und  Dichloräther  verzehrt,  und  obig« 
gelbliches,  mikrokristallinisches  Pulver  aus.  An 
zers.,  im  Exsiccator  ist  es  einige  Zeit  haltbar.  I 
in  10»/oiger  HCl  und  in  170/oiger  HjSO«  farbl 
das  in  Ä.  suspendierte  Chlorhydrat  NHj-Gas  um 
maßregeln  einwirken,  so  erhält  man  das  freie 
=  Cg  H^  (N  11)2 ,  hellgelbe ,  zu  Rosetten  vereinig 
die  ohne  zu  schni.  sich  bei  50  bis  60"  zers.,  einei 
zeigen  und  mit  Ätherdanipf  sich  verflüchtigen. 
SnCl^  oder  SOj  gibt  das  Chinondiimid  p-Pheny 
NaHSOj  auf  die  schwefelsaure  Imidlsg.  führt  s 
p-Phenylendiaminsulfosäure  und  p-Amidophen« 
Hydrolyse  des  Chinondiimids  mit  verd.  Minerals 
und  NH3.  In  W.  (ähnlich  wirkt  A.)  löst  sich  ( 
gelber  Farbe,  die  Lsg.  wird  rasch  dunkel  und  seh 
Prod.  aus,  das  im  wesentlichen  mit  dem  von  Banc 
Tetraminodipheniß-p-azophenyJen,  CiaHigNe,  übere 
Prodd.  sind  jedoch  nicht  identisch,  da  das  Dümid 
einen  Teil  seines  N  eingebüßt  hat.  Als  Vff.  HC 
Bzl.-Lsg.  auf  Chinonmonoiniidchlorid  einwirken 
erhalten ,  die  erheblich  mehr  Chlor  enthielten ,  i 
chlorhydrat  berechnet. 

Richard  Willstätter  und  Adolf  Pfai 
Imine  des  Chinons  ''■).  —  Die  beiden  Chinonimine 
ihre  Unbeständigkeit  in  wäss.  Lsg.  bei  ihrer 
quantitativ  und  rein  durch  Oxydation  der  entspr* 
Amine verbb.  gewinnen.  Chinondiimin,  CgHeNj, 
die  äth.  Lsg.  von  p-Phenylendianiin  unter  Zugab« 
NajSOi    uiit   Süberoxyd    schüttelt    und    das   Fil 
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lineng^  Das  zur  Oxydation  dienende  Ag^O  wird  nach 
it  mit  Aceton,  dann  mit  H^O-freiem  Ä.  gewaschen.  Schöne, 
n,  in  Lsg.  angefärbt.  Die  Kristalle  nehmen  rasch  eine 
nlichgelbe  Farbe  an.  Das  Chlorhydrat  ist  weiß.  Mit  HgClj 
len  weißen,  bräunlichgelb  werdenden  Niederschlag.  Beim 
sen  färbt  sich  das  Chinondümin  bei  75",  schm.  aber  erst 
'.  Eine  analoge  Oxydation  des  Amidophenols  mit  AgjO 
inonmonoimin ,  farblose,  harte,  prisma^sche  Kriställchen 
fädeichen,  die  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  färben  und 
üg  sind.  2V. 

r  Posner.  Über  die  Konstitution  der  Phenochinone, 
one  und  Chinhydrone  *).  —  Vf.  hat ,  ausgehend  von  dem 
und  Eggert^)  beschriebenen  Additionsprod.  yon  Thio- 
Don,  dem  die  Formel  CigHjgOjSj  entspricht,  eine  g^oße 
erivaten  dargestellt,  aus  denen  sich  für  dieses  als  Thio- 
lezeichnete  Frod.  die  nachstehende  Doppelformel  ergibt: 

OH  O 

]l 
8-^/\„  Enolform      C.H.a..  /\„ 

H^l       r_  ■« w^        "* 

J' 
OH 

Ö 

eise  erklärt  Vf.  auch  die  Konstitutionsformeln  des  Pheno- 
yhinhydrons.  Für  das  Thiophenochinon,  dessen  Bildung 
il  und  Chinon  Vf.  durch  Formeln  veranschaulicht,  ist  für 
ionsbeweis   besonders   sein   Verhalten   bei   der   Oxydation 

indem  hierbei  ein  3,6-  Dithiophenylchinon ,  sowie  ein 
inylchinon  resultieren.     Als  Beweis  für  die  Konstitution 

Oxydationsprodd.  ist  ihr  Verhalten  gegen  Thiophenol 
t    beiden    Fällen    erhält    man    Trithiophenylhydrochinon, 

In  einem  allgemeinen,  theoretischen  Teile  gpibt  Vf.  theo- 
chtungen  über  Additionsvorgänge  bei  den  Chinonen  und 
and  seiner  Versuche  darauf  hin,  daß  sich  Thiophenol, 
I  Mercaptane  an  Chinon  derartig  addieren,  daß  jede  Keto- 
iner  benachbarten  Doppelbindung  als  ein  selbständiges 
fierter  Doppelbindungen  reagiert.  —  I.  Bemochinon  und 
Oxydiert   man    das   Thiophenochinon,    (CigHijOjSj),   in 

^Cl^  verteilt,  unter  sorgfältiger  Eiskühlung  mit  einer  für  •  * 

hneten  Menge  KMnO«,  indem  man  bis  zum  Schluß  der 
auf  achtet,  daß  die  Fl.  mit  Eis  durchsetzt  bleibt,  und  ent- 
s  gebildete  MnO,  durch  Einleiten  von  SOj,  so  erhält  man 

braunen  Niederschlag,  der,  aus  Eisessig  umkristallisiert,  i 

länzendeBlättchen  von  5,  fi-Di^yjJopÄcnyWimo/ijCigHiäOjSj,  .       '   '  r-. 

257"  unter  vorherigem  Sintern  schm.    In  Ligroin  erleidet  '•  .     | 

ichinon  Zers-,  die  als  Autoxydation   anzusehen  ist.     Das  -1 

:.'•',  ".f'i: 

hem.  336,  85—167.   —   •)  3.  pr.  Chem.  [2]  53,  482;   vjfl.  JB. 
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Tbiopbenochinou  zerfällt  bis  zu  einem  gewissen  Grrade 
Thioplienol,  und  das  Chinon  wirkt  dann  oxydierend  aui 
Thiopbeuocbinon.  Besser  gelangt  man  zu  diesem  Zi 
wenn  man  von  vornherein  mit  einem  Chinonüberschoß 
man  z.  B.  eine  Lsg.  von  44  g  Chinon  in  etwa  5  1  Lig 
Filtrieren  und  Zufügen  von  22  g  Thiophenol  so  lange  in  n 
Liebte  stehen,  bis  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  in  < 
verwandelt  ist,  so  besteht  diese  rote  Masse,  nachdem 
durch  Verreiben  mit  A.  das  Hydrochinon  entzogen  hat,  s 
3, 6-Dithiophenylchinon  und  zu  '/^  aus  dem  neuen  Isomer 
thiophenylchinon.  Durch  Auskochen  mit  SG^/oigem  A.  en' 
Rks.-Prod.  das  in  prächtig  kirschroten  Nadeln  (Smp.  201 
Btallisierende  i.',G-DUhiophenyJchinon,  CigHjgOjSs.  Übe 
reibt  man  das  Thiophenochiuun  mit  A.,  so  erhält  man  ne 
Isomeren  (2, 6- und  3, 6-Dithiophenylchinon)  noch  rotbra 
Kristalle  einer  Verb.  Cj^Hi^O^Sa,  die  bei  96*  unter  vorl 
Bchm.  Diese  rotbraune  Verb,  enthält  noch  den  Komplex 
phenylchinons,  da  das  Reduktionsprod.  derselben  beim  Ko 
Säureanhydrid  das  3 ,  H  -  Dithiophenylhydrochinondiaceta 
(schneeweiße  Nadeln,  Smp.  165  bis  167"),  liefert  Das  3, 
hydrochinon,  C^sHi^OaSa  =  C8H,(SCeH5)j(0H)i,  (farbL 
Täf eichen ,  Smp.  103"),  erhält  man,  wenn  man  die  '. 
3, 6-Dithiophenylchinons  mit  Zn-Staub  red.  Gibt  bei 
Essigsäureanhydrid  das  3,  (i-Dithiophmylhydrochinondia 
bis  168,5").  Die  Reduktion  des  2, 6  -  Dithiophenylchin 
äjj  -  Bithioiihmylhydrochiiion ,  das  nicht  fest  erhalten  ■ 
das  aber  bei  der  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  neben  d« 
(Smp.  167")  das  J<>,6-DithiophcniiJhydrochinondiacetat,  Cj 
dein,  Smp.  112  bis  114"),  liefert.  Kocht  man  die  tit 
3,6-  oder  2,  (i-Dithiophenylchinon  in  Eisessig  mit  Thio 
Entfärbung  der  Fl.  und  gießt  die  Reaktionsfl.  dann  in 
man  zum  3,3,6 -TrHhiophenylhydrochinon,  CjiHisOjSj 
(SCßH5)3,  farblose  Kristalle,  Smp.  111,5  bis  112,5». 
phenylhydnich'niandiaceiat,  C2SH2JO4S8,  derbe  Eristallkö 
bis  101,5".  Versetzt  mau  eine  Lsg.  von  Trithiophenyl 
A.  und  NaOII  mit  FeCls  und  säuert  nach  längerem 
erhält  mau  3,3,(i-Triihiophenylchinon,  C,4Hi,  OjSj,  ) 
braune  Schuppen  (aus  Eisessig),  Smp.  169".  Beim  Kocl 
thiophenylchinon  in  Eisessig  mit  NHjOH.HCl  und  Nat 
steht  neben  dem  3,  6-Ditbiophenylhydrochinon  eine  Verb. 
vom  Smp.  235",  die  aus  dem  normalen  Dioxim,  CjgHi^ 
Anlagerung  des  als  Nebenprod.  gebildeten  Dithiophei 
entstanden  zu  sein  scheint ,  da  bei  der  Acetylierung  < 
C^oH^iiOioNoSu  (rotbraune  Nädelchen,  Smp.  IGS»),  ents 
man  unter  guter  Eiskühlung  das  Thiophenochinon  in  G, 
phenolübersehusses  mit  KMn()4,  so  erhält  man  die  Ve\ 
(rotbraune  Rlättchen,  Smp.  164"),  die  vermutlich  ein  Add 
t  Mol.  3.6-Dithiophenylchinon  an  2  Moll.  2,3,6-Tritb 
chinon  darstellt.  Für  diese  Konstitution  spricht  der  Un 
Verb.  *\;i;  H4H*'(;St,  bei  der  Reduktion  3,  fi-Dithiophenylhj 
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henylhydrochinoa  ergibt  —  II.  Beneochitton  und  andere 
emeinschaftlioh  mit  J.  Lipski).  Auch  andere  Mercaptane 
Serenten  Lösungsmitteln  sog.  Mercaptocbinone.  Benzyl- 
t,  CjoHgoOgSg,  BUS  Bcnzylmercaptan  und  Cbinon  in  Ligroin 
lisch  glänzende,  dunkle  Nadeln,  Smp.  160  bis  163°.    Wird 

Steben  im  Lichte  in  ein  intensiv  rot  gefärbtes  Prod.  ver- 
iselbe  entsteht  auch  beim  Zersetzen  mit  A.  oder  bei  der 

KMn04.  Als  Nebenprod.  neben  dem  Dühiöbemylchinon, 
lunkelrote  Blättchen,  Smp.  223  bis  224°),  entsteht  noch 
IisO^ßj,  rotbraune  Kristalle,  Smp.  119  bis  1210.  Dithio- 
jibt,  in  Eisessiglsg.  mit  Zn- Staub  red.,  das  D-ithiobeneyl- 
^joHjgOgSj,  farblose,  kleine  Kristalle,  Smp.  134  bis  135°. 
HggO^S,,  Smp.  203  bis  205°.  Bei  Einw.  von  Benzyl- 
!  Dithiobenzylchinon  in  Eisessig  bildet  sich  Trithiobeneyl- 
I!27H,4  02Ss,  farblose  Kristalle,  Smp.  94  bis  98°;  ist  sehr 
spaltet  leicht  beim  Acetylieren  und  Oxydieren  Benzyl- 
Aus  Chinon  und  Amylmercaptan  wurde  das  Amyl- 
»,  CjgHsgOjSa,  Smp.  150  bis  152°,  dargestellt.  Durch 
steht  hieraus  Dithioamylchinon,  CuHj^OjSä,  rote  Nadeln, 
172°.  Wird  dieses  mit  Zn  in  sd.  A.  und  Eisessig  red., 
n  zum  Dithioamylhydrochinon,  CuHjjOjSs,  farblose  Na- 

bis  70°.  Diacetat,  CjoHgoÖiSj,  weiße  Nadeln,  Smp.  103 
s  Chinon  und  Athylmercaptan  wurde  das  entsprechende 
n  nur  in  geringer  Menge  erhalten.  Die  Oxydation  mit 
;  zu  federartigen,  hellroten  Nadeln  des  bei  159°  schni. 
nons,  CigHjjOgSj,  aus  dem  bei  der  Reduktion  das  in 
llisierende,  bei  49  bis  50°  schm.  DithioäihyJhydrochinon, 
erhalten  wird,  dessen  Diacetat,  Cl^'E^f,O^Si,  farblose,  bei 

schm.  Kristalle  bildet.  —  III.  ToJuchinon,  XyJochiwm, 
und  Phenanthrenchinon.  Aus  Toluchinon  und  Phenyl- 
bält  man  ein  stahlblaues  Prod.,  die  Verb.  Cj^HigOgSj, 
7°,  wird  durch  A.  nicht  zers.,  gibt  bei  der  Oxydation  das 
luchinon,  CigHi^OsSj,  rote  Nadeln,  Smp.  141  bis  142°. 
tion  geht  dieses  in  Dithiophenylhydrotoluchinon,  CigHigOjSg 
talle,  Smp.  78  bis  80°),  über,  dessen  Diacetat,  CaaHjoO^Sj, 
21  bis  122°  schm.  Nadeln  bildet.  Toluchinon  und  Benzyl- 
ben  ein  bei  101  bis  103,5°  schm.  Additionsprod. ,  dessen 
ler  steht.  Von  A.  wird  es  zers.  unter  Bildung  von  Mono- 
hinon,  Cj^HisOsS,  rote  Nadeln,  Smp.  136  bis  137».  Wird 
:tion  in  Monothiobenzylhydrotoluchition,  CnHjiOjS  (farb- 
Smp.  113  bis  114,5°),  übergeführt.  Diacetat,  CigHigO^S, 
In,  Smp.  120  bis  122°.  Lagert  beim  Erwärmen  1  Mol. 
tan  an  und  liefert  das  DithiobeneyUiydrotoluchinon,  Cjj  Hjo 
larblose  Nadeln,  Smp.  113°.  Diacetat,  C25H24O2S2,  farb- 
Smp.  116  bis  117°.  Bei  der  Oxydation  mit  FeClj  in 
g.  gibt  Dithiobenzylhydrotoluchinon  das  Dithiobenzylioln- 
8  0jS2,  braunes,  amorphes  Pulver,  Smp.  67  bis  68°.  Tolu- 
lit  Amyl-  bzw.  Athylmercaptan  nur  sehr  geringe  Mengen 
bis  103°  schm.  Reaktionsprod.  Mit  den  anderen  Chinonen 
I  Reaktionsprodd.  erzielt  werden.  Tr. 
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Fr.  Fichter  und  Adolf  Willmann.  Über  Sy 
lierter  Dioxychinone  durch  Kingschluß  ').  —  Die  Vff.  h 
daß  bei  Darst.  von  Äthyloxalessigester  aus  Oxalester  ui 
ester  in  äth.  Lsg.  unter  Mitwirkung  von  Na  ein  roter  I 
der  sich  als  p-Diäthyldioxychinon  erwies,  und  dessen  Bi 
Äthyloxalessigester  oder  aus  dem  daraus  intermedia 
Butyrylameisensäureester  durch  Riugschluß  erfolgt 
p-DiälhyJdiorychiiwn,  CioHijO^,  bildet  feine,  rote  Blattei 
Eisessig),  Nüdelchen  (aus  Bzl.),  Smp.  217  bis  218",  läßt  s 
8ul)limieren  und  ist  sehr  flüchtig.  In  .\lkalien,  Alkali 
N  Hj  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  und  fällt  auf  Sau 
aus.  Die  Lsgg.  der  Alkalisalze  geben  mit  löslichen  Ca- 
fast  schwarze,  glänzende,  kristallinische  Niederschläge, 
anhydrid  gekocht ,  liefert  das  Chinon  das  p-Diäihyldiox 
CiiHigOe,  große,  gelbe  Nadeln,  Smp.  130",  die  schon 
wieder  verseift  werden.  p  -  Diäthyldioxi/chitMndibeni 
^  (Cj  Hr,)2  .  Ce  Oj  (0  C  0  C|j  115)2 '  entsteht  beim  Schmelze 
mit  Benzoesäureanhydrid.  Blaßgelbe,  feine  Flitter  (aus  ] 
Durch  Reduktion  und  gleichzeitige  Acetylierung  gell 
p-DiüihyUdraoxyhenzoUetraaceial,  CuHjjOg,  farblose,  glä 
blättchen,  Smp.  213".  Das  gelbe  p-Diäthyldioxychim 
durch  Reduktion  mit  Zn-Staub  und  Eisessig  in  p-Diäthi 
diacdal,  Ci^HigO,,,  farblose  Nadeln,  Smp.  205",  über.  1 
von  p-Diäthyltetraoxybenzoldiacetat  mit  Benzoesäurean 
unter  Verdrängung  der  Acetylgruppen  das  p-DiäthyUetr 
henzoat,  CagHjoOg  =  (Cj  H5)j  Cj  (0 .  C  0  C„  H5), ,  farblose 
275".  Von  Arnold  ist  bei  Darst.  des  Methyloxalessige 
ester  und  Propionsäureester  bei  Einw.  von  Na  ein  Neb« 
empirischen  Formel  C^  Hj  0  erhalten  worden ,  das  nach 
xylochinon ,  Cg  Hg  O4 ,  anzusehen  ist.  Dieses  bildet  br 
vom  Smp.  245".  Daß  in  dem  genannten  Prod.  ein  I 
vorliegt,  ergibt  sich  aus  seiner  Bildung,  wenn  man  1 
xyloehinon,  CjoHuOjNj,  Smp.  227"  (erhalten  aus  p-] 
CHsNHj  in  alkoh.  Lsg.),  mit  33"/oiger  H2S()4  kocht 
2)ropyldiozychmo)i,  CjjHißO^,  prachtvolle,  dunkelrote  Blä 
erhält  man  aus  Oxalester,  Isovaleriansäureester  in  äth.  I 
Das  Ag-Salz  bildet  ein  rotbraunes  Pulver,  das  Na- Sali 
+  2C2H,r,OH,  dunkel  violette  Nadeln.  p-DHsopropyldiox 
CijHjoOe,  gelbe  Nadeln,  Smp.  137,5".  Beim  kurzen  1 
Staub,  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  erhält  man  aus  d 
dioxychinon  das  p-IHisopropyUetraoxyhenzoUetroHcetai,  ( 
lose,  glänzende  Blättchen,  Smp.  245". 

J'r.  Fichter  und  August  Sulzberge r.  Übt 
benzochinon  und  einige  Derivate  des  Biphenyls  *).  —  V 
Oxydation  mit  MnOj  in  schwefelsaurer  Lsg.  das  o-An 
Phenylbenzochinon  übergeführt.  Das  o-AminMphoiyJ  g* 
besten  aus  o-Nitrobipheuyl  durch  Reduktion  mittels  Sn 
Kristalle  vom  Smp.  44  bis  45".    Das  Phenylbenzochinon,  ( 


')  Ber.  37,  2384—2390.  —  «)  Daselbst,  S.  878—884. 
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in  großen,  tafeligen,  oft  langgestreckten  Kristallen  von 
j'arbe,  Smp.  114".  Gibt  mit  SOj  das  Phenylbenechin- 
gO^,  violette  Blättchen  (aus  ganz  verd.  A.),  Smp.  177". 
rang  von  Biphenyl  entsteht  auch  in  reichlicher  Menge 
f.  Dieses  haben  Yff.  in  nachstehend  beschriebener  Weise 
henyl  verwandelt,  dessen  Menge  jedoch  zu  gering  \rar, 
versuche  damit  auszuführen.  Mit  SnClg  wurde  zunächst 
anrer  Lsg.  aus  p-Nitrobiphenyl  da,6  p-Aminobiphenyl  dar- 
wnrde  acetyliert  und  dann  nitriert.  Hierbei  entstanden 
iminobiphenyl ,  Cj^HijOgNj  (feine,  gelbe  Nadeln,  Smp. 
5-IHnüro-4-acetaminobipheriyl ,  Cj^HnOgN»  (feine,  hell- 
izende  Nädelchen,  Smp.  240  bis  241").    Durch  Reduktion  Jf -^i 

Cl  ging  das  3-Nitro-4-acetaminobiphenyl  in  {i-Methyl- 
idcusol,  Ci^HijNj,  über.  Farblose  Blättchen,  Smp.  116". 
aminobiphenyl,  CijHjoOgNg  (prachtvolle  rote  Nadeln  mit 
ächenschimmer ,  Smp.  167°),  erhält  man  beim  Verseifen 
[ninobiphenyl  mit  alkoh.  KOH.  3-Nitrobiphenyl,  Gi,HgO,N 
ntsteht,  wenn  man  3-Nitro-4-aminobiphenyl  in  schwefel- 
Lsg.  diazetiert.  Durch  Reduktion  des  3-NitrobiphenyIs 
Itiert  3-Aminobiphenyl ,  CijHnN,  vom  Smp.  30".  Letz- 
jgg.  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  liefert  das  3-.Acet- 
Cj^HiaON,  farblose  Nadeln,  Smp.  148».  Das  3,5-Di- 
nobiphenyl  geht  bei  der  Reduktion  in  5-Amirw-fi,-melhyl- 
%idazol,  C14H13N5  (Smp.  94"),  bei  der  Verseif ung  in 
iminobiphenyl,  CjjHgOtN,  (orangegelbe,  dünne  Nadeln, 
er.  Tr. 

win,  Naumof  und  Sandurin.  Über  Kondensation  von 
mit  Phenolen  >).  Die  Darst.  des  Phenolanthrachinons ') 
hrachinon,  Phenol  und  SnCl«  in  besserer  Ausbeute,  wenn 
des  0  der  Luft  auf  die  Reaktionsmasse  ausschließt,  in- 
akoierten  Gefäßen  arbeitet.  Läßt  man  auf  das  Diacetyl- 
inon  PGI5  einwirken,  so  gelangt  man  zum  Dichlorphenol- 
!orid,  CgoHi,Cl4,  farblose  Prismen,  Smp.  158,5".     Der 

t  nach  der  Gleichung :    C  0<::^«  ^♦>C  (C,  H«  0  C  0  C  H3), 

P  0  Gl,  +  2  C  H,  C  0  Cl  +  C  Clj  (C,  HJj  C  (C«  H«  Cl)ä.  Mit 
I3  gewinnt  man  aus  Phenolanthrachinon  und  Anisol  in 
^henolanthrachinondimethylMher,  CjaHäjOg  =  C0(C,H4)a 
)j,  schwach  gelbliche  Rhomboeder,  Smp.  208".     GJibt  bei 

das  Phenolanthrachinon.  Aus  Dimethyl-m-amidophenol, 
ind  HjSO«  entsteht  Pyronin.  Das  Dichlorhydrat  seiner 
fHjjONaCl,,  bildet  farblose  Tafeln,  die  bei  223"  unter 
'as  Anthrachinon  tritt  also  hierbei  gar  nicht  in  Rk.     Tr. 

•  und  A.  Guyot.  Einwirkung  von  Phenylmagnesium- 
thrachinon.  Dihydrür  vom  symmetrischen  y-dihydroxy- 
ny Herten  Anthracen').  —  Läßt  man  auf  CgH^MgBr  in 

3616—3620.  —  •)  Tgl.  JB.  t.  1903,  S.  1473.  —  ')  Compt. 
329. 
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Ä.  eine  Suspension  von  Anthrachinon  in  Ä.  einwirken 
Itk.  ein,  und  man  gelanget  schließlich  zu  einer  teigige 
dem  Ä.  schwimmt.  Zersetzt  man  diese  Masse  mit  HC 
erhält  man  ein  gelbes  Pulver,  das  neben  dem  Rei 
Anthrachinon  enthält.  Durch  wiederholtes  Behandel: 
alkohol  erhält  man  diiun  das  y-Dioxy-y-diphenylant 

=  ^»^*<^Q(QY^\tQ  \{  \>^i^v  lange,  farblose,  sehr 

die  Kristallalkohol  einschliefien ,  rasch  verwittern  ui 
weißes,  bei  242"  schm.  Pulver  büden.  Löst  sich  in 
indigoblauer  Farbe,  die  bei  Wasserbadwärme  in  Oran 
Lsgg.  in  Eisessig  fluorescieren  violett.  Gibt  man  zu  e 
Lsg.  1  Tropfen  H  Cl,  .so  erhält  man  schöne  Flitter  einei 
(sehr  empfindliche  und  charakteristische  Rk.).  Info 
LüBÜchkeit  des  .\utlirachinons  in  Ä.  ist  die  Ausbeute 
gering.  VIT.  beabsichtigen,  diese  Verb,  aus  CgHsMgB 
anthranol  zu  bereiten,  sowie  Homologe  darzustellen. 

Felix  Kauf  1er.  Über  einige  /3-Substitutionspro( 
chinons').  —  Vom  ji-Ainidoanthrachinon  ausgehend,  fa 
mittelung  der  Diazoverbb.  folgende  Derivate  dargeste 
rhinon,  Cj^HjOjJ,  entsteht  in  recht  guter  Aasb< 
/^  -  Amidoanthrachinon  in  Ggw.  von  Eisessig  und  k 
Amylnitrit  in  Anthraehinondiazoniumchlorid  überführ 
von  30"  ausgeschüttelte  Diazochlorid  in  seiner  wäsa. 
setzt.  Das  Rohprod.  wird  von  etwas  beigemengtem  ß 
durch  Waschen  mit  Lauge  befreit  und  durch  Vakui 
Es  geht  bei  15  mm  zwischen  290  und  300"  als  gelber 
sich  zu  einer  kristallinisch  erstarrenden  Fl.  kondensie 
176".  Lichtgelbe  Nädelchen  (aus  A.).  Gibt  mit  HNO 
Jodnitrokörper,  durch  Cl  kann  kein  Jodidchlorid 
ß-Bromanthnichinon .  G,4H702Br.  Zur  Darst.  dieses 
Diazoniumbromid  mittels  Brom  in  Anihrachinondi 
CiiHjOjXjBr,  (gelbe  P'locken),  übergeführt  und  diese 
wärmen  auf  200"  zers.  Durch  Umkristallisieren  aus 
winnt  man  das  ^  -  Bronianthrachinon  vom  Snip.  204  1 
und  Liebermann  geben  187"  an).  ß-Chloranthrachit 
Smp.  208  bis  209")  erhält  man,  wenn  Anthrachinoi 
CjjHjOjNjCl,  schnell  auf  150"  erhitzt  und  dann  1 
Drucke  destilliert  wii-d.  ß - Nitroanihrachinon ,  CnUj 
wenn  Anthrachinondiazoniumnitrat  mit  Natriumkup 
gesetzt  und  das  Keaktionsprod.  durch  Vakuumdest. 
Es  bildet  hellgelbe,  glänzende  Nadeln  ans  Eisessig  '« 
185°  und  geht  durch  Reduktion  in  die  charakteristisc 
des  /J-Anüdoanthrachinons  über,  ein  Beweis  für  die  ßS 
gruppe.  Ein  in  der  Literatur  neben  «-Nitroanthrach 
zweites  Nitroprod.  ist  zu  streichen.  Beim  Kochen 
p-Toluidin  wird  die  Nitrogruppe  nicht  ausgetauscl 
CHgOK  glatt  ß-Oxyatdhrachinonmdhyläther,  Ci6H,o< 


')  Her.  37,  59—66. 
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be  Nadeln  vom  Smp.  195  bis  i960  bildet  und  mit  HJ 
bar  ist.  Tr. 

K   Schmidt.     Über  Anthrachinon - « - aulf oaäuren  i).   —  _  , 

ch  eine  Mitteilung  von  M.  Iljinsky'')  weist  Vf.  darauf  ■'7**;tT 

ichon  vor  dem  Bekanntwerden  des  Phtalsäurepatentes  die 
italytische  Wirkung  von  geringen  Hg -Mengen  bei  der 
»eobachtet  und  studiert  habe,  und  Vf.  sucht  sich  deshalb  V 

:u  wahren.  £s  enthält  dann  die  Arbeit  eine  ausführliche 
der  Darst.  von  Anthrachinon-u-monosulfosäure,  sowie  der 

'  1, 8  -  DisuJfosäure.     Aus  den   Sulfonsäuren  erhält  man  '   •  ^ 

jgg.  die  entsprechenden  Käliumsahe  und  mit  NaCl  die  _.,^     "    1.. 

Femer  teilt  Vf.  mit,   daß  man  zu  den  drei  genannten  i'i^-t    f-  ■ 

tlangt,  wenn  man  in  a-Nitroanthrachinon ,  bzw.  1,5-  und  •■^    -k- 

hrachinon  die  Nitrogruppen  mit  wäss.  Lsgg.  von  neutralen 

gegen  (SOjH)  austauscht.     Man  kocht  einfach  so  lange,  iVs' 

Lörper  verschwunden  ist.     Beim  Erhitzen  der  1,5 -Säure  .ij,;- 

W.  auf  180  bis  200"  entsteht  Änthrarufin,  analoge  Be- 
1,8-Säure  gibt  Chrysaein.    Beim  Erhitzen  mit  NHj  bzw. 

'laminen  in  wäss.  Lsg.  auf  höhere  Temperatur  wird   die  .',?^, 

I  durch  den  Aminrest  ersetzt.  So  erhält  man  z.  B.  aus 
e  mit  5%iger  CHaNHj-Lsg.  im  Rohr  bei  190"  das 
tyldiatnidoanthrachinon ,  als  Zwischenprod.  bUdet  sich 
amidoanthrachinonsulfosäure,  CuHjOj.  (S03H)(NHCHj). 
ohoUschem  Kali  geben  die  Anthrachinon  -  a  -  sulf osäuren 
ichinone,  während  mit  einer  Lsg.  von  Phenolkalium  in 
n  Phenol   die   noch   unbekannten  Phenyläther  der  Oxy- 

erhalten  werden.    Zinkstaub  und  N  Hg  red.  Anthrachinon-  ,  '  . 

are  zur  Änthracen-oi-monosulfosäure.  Wird  anthrachinon-  •■,'•' .V.-- ja 

ures  Kalium  mit  Oleum  von  80  Proz.  SOj  längere  Zeit  ■■*'••'.': 

>ehandelt,  so  entsteht  Purpurinsulfosüure  (1,2,4-Trioxy- 
)  oder  8-suIfo8äure).  Beim  Nitrieren  der  Anthrachinon- 
ire  erhält  man  1, 5-  und  1, 8-Nitroanthrachhwnsulfosäuren, 
luktion  die  zugehörigen  Amidosulfosäuren  liefern.  Letztere 
zotieren,  mit  Ca(0H)2  geben  sie  bei  höherer  Temperatur 
^idooxyanthrachinon,  mit  CH3NH2  entstehen  1,5-  und 
tyldiamidoanthrachhion ,  NHj.CjiHeOj.NHg.  Auch  die 
ilfonsäuren  lassen  sich  mit  Aminen  umsetzen.  Tr. 

ichmann.  Über  Anthrachinon -a-monosulfosäure').  — 
ch  eine  Mitteilung  von  Iljinsky^)  betreffend  die  Darst. 
fonsäoren  unter  Anwendung  von  Hg  als  Kontaktsubstanz, 
ß  die  in  der  Literatur  befindliche  Angabe,  beim  Sulf  urieren 
non  entständen  nur  /3- Sulfonsäuren,  dahin  abzuändern 
•en  nur  vorwiegend,  in  geringer  Menge  aber  auch  a-Säuren 
beschreibt  dann,  wie  man  aus  einem  solchen  Sulfurierungs- 
- Monosulfosäure  isolieren  kann.  Dieselbe  gibt,  mit  NH3 
d  mit  etwas  Zinkstaub  versetzt;  eine  tief  rotgelbe  Färbung, 
leicher  Behandlung  das  ^-Salz  eine  braungelbe  Färbung 
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liefert.  Mit  Ca  (OH))  anter  Druck  wird  die  ce-Säure  in] 
chinon   übergeführt.     Auch  die  Verwendung  von  Hg 
hat  Vf.  schon  bei  Darst.  von  a-Sulfons&uren  praktisch  '' 

C.  Liebermann  und  B.  Pleus.  Zur  Geschic 
chinon -u- nionosulf osäure ').  —  Ergänzend  zu  den  ] 
Iljinaky,  £.  Schmidt  und  Dünschmann  wird  be 
eine  frühere  Arbeit  von  C.  Liebermann  und  A. 
gewiesen,  daß  die  yon  den  letztgenannten  Autoren  g 
lösliche  Säure  von  der  Anwesenheit  von  Anthrachinon 
der  damaligen  Handelssäure  herrührte.  VS.  haben  t 
Versuche  wiederholt,  d.  h.  sie  red.  Anthrachinon  -  a  -  s 
thracensulfosäure ,  bereiteten  aus  letzterer  das  Nitri 
Rohnitril  und  ermittelten  dann  in  der  barytlöslichen 
meUithsäure,  C,5HioOs,  Smp.  246<*.  Diese  ist  mit  d 
mann  und  t.  Rath  und  der  von  Liebermann  undBii 
Säure  identisch. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  C 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrachinon-oe-monosulj 
Nr.  149  801]»).  —  Sulfuriert  man  Anthrachinon  be 
Mengen  von  Hg  oder  Hg-Verbb. ,  so  erh&lt  man  in  ga 
Anthrachinon-tt-monosulfosäurc,  während  sich  bei  Abi« 
oder  Ilg-Verbb.,  wie  bekannt,  nur  die  ^ - Monosulf osäi 
säuren  bilden. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  ' 
Verfahren  zur  Darstellung  von  1,5-  und  1,8-Nitroan) 
[D.  R.-P.  Nr.  147  851]*).  —  1,  5-  oder  1,  8-DinitroaD 
mit  aromatischen  Mono-  oder  Dialkylaminen  so  lange 
Ausgangsmaterial  mehr  nachzuweisen  ist.  Es  ist  dann 
zur  Amidogmppe  red.,  und  man  erhält  auf  diese  A 
1, 8-Nitro<tmidoanthrachinon. 

Roland  ScholL  Über  die  Nitramine  der  Anthra 
Der  experimentelle  Teil  der  Arbeit  enthält  die  Darst.  u 
folgender  Verbb.  1.  Nitramine  aus  ß-Amidoanthrachim 
von  G.  Schneider  und  F.  Eberle).  Beim  Nitrieren  yon 
chinon  entstehen  nebeneinander  ein  Mono-  und  ein  1 
anthrachinon,  die  durch  ihre  verschiedene  LösUchkeit  in 
werden  können.  3-Nitro-JS-nitraminoafUhrachinon,  O^] 
(C 0)a .  Cg Hj  (NO,) .  NHNOj.  Zur  Nitriernng  benutzt 
die  durch  einen  Luftstrom  entfärbt  ist  sowie  einen  Zusa 
erhalten  hat.  In  die  auf  —  10*  abgekühlte,  mit  Hamsto: 
trägt  man  nach  und  nach  unter  starkem  Umrühren  das 
chinon  (Smp.  302")  ein,  versetzt  nach  vollendeter  Nitrier 
und  trennt  die  beiden  im  abgesaugten  Reaktionsprod.  ei 
verbb.,  indem  man  das  Rohnitramin  in  sd.  Aceton  eintraf 
filtrierte  Acetonlsg.  mit  W.  bis  zur  beginnenden  Trübi 
die  Fl.  stark  abgekühlt,  so  bestehen  die  ansgeschiedenei 
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Aceton  ungelöst  bleibende  Anteil  des  Rohnitramins  aus 
aminoanthrachinon,  während  die  wäss.  acetonische  Mutter- 
in Gemisch  der  Nitroverbb.  enthält.  Das  3-Nitro-2-nitr- 
iiinon  bildet  ein  hellgelbes,  zwischen  182  und  191°  ver- 
tver.  Durch  alkalische  Mittel,  sowie  auch  durch  die 
h wacher  Säuren  wird  es,  vermutlich  über  additioneile 
ä.,  in  die  Salze  der  3-Nitroanthrachinon-ä-nitruminsäure, 

,Hj(NO,)N— N .  OH,  verwandelt.  Na-Sälz,  CuHgOeNgNa, 
eetat  bereitet,  orangeroter  EjistaUbrei,  Zersetzungapnnkt 
it  starken  Mineralsäuren  das  freie  Nitramin.  Das  3-Nitro- 
ithrachinon  wird  durch  Eintragen  in  eine  gekühlte  Lsg. 
ind  konz.  HjSO^  denitriert  und  geht  über  in  3-Nitro- 
achinon,  CiiHgO^Ns  =  CgH4(C0)j  .  C8Hä(NHs)(N0a). 
B  (aus  Xylol),  Smp.  305  bis  306».  In  mäßig  konz.  HaSO« 
iitro-2-amiäoanthrachinon  durch  NgO,  in  ß-Nitroanthra- 
O4N  (hellgelbe  Nadeln,  Smp.  180,5  bis  181»),  verwandelt. 
;  mit  wäss.  NH4SH  bei  100»  das  2  -  Amidoanthrachinon. 
itro-2-nitraminoanthrachinon  in  HNOj  (1,52),  leitet  NjOg 
:t  nach  dem  Einrühren  der  Reaktionsfl.  in  A.  zum  Sieden, 
Nitro- 1-oxyanthrachinon,  CuHjOjN  =  CeH4(CO)2.CjH2 
^elbe  Kristallblättchen  (aus  Eisessig) ,  Smp.  247  bis  248». 
fvärmen  mit  NH^SH  gelbe  Blättchen  von  3-Amido-l-oxy- 

In  den  oben  erwähnten  Matterlaugen  von  der  Darst.  des 
>anthrachinonB  findet  sich  das  1,3-Dinitro-ä-nitramino- 
Ci.HeOgN,  =  CeH4(C0),.C,H(N0j),.NHN0a.  Dasselbe 
1  dem  Abdestillieren  des  Acetons  im  Vakuum  ausäthem. 
tronitraminoanthrachinon  allein  gewinnen,  so  nitriert  man 
athrachinon  mit  HNOa  (1,52)  bei  35  bis  40».  Dasselbe 
e,  bei  99»  verpuffende  Kristalle.  Beim  Eintragen  in  ein 
*henol  und  konz.  HjSO^  gibt  es  das  l,3-Dinitro-J3-amido- 

CiiHjOeNg  ==  CeH4(C0)a.CeH(N0s)a(NHj),  gelbe,  zu- 
nen  (aus  Eisessig),  Smp.  279  bis  280».  Löst  sich  in  sd. 
ait  roter  Farbe  und  liefert  ein  rotes,  wasserempfindliches 

,(C0)j.CgH(N0j)^iTf^/-,1ij  .     Wird  Dinitroamidoanthra- 

fiaserbadwärme  mit  NH4SH  behandelt,  so  gelangt  man 
iamidoanthrachinon ,  Ci^HnOaNs,  schwarze  Nadeln  (aus 

Aus  der  Eisessig- HNOg- Mutterlauge  des  aus  /3-Amido- 
cmd  HNO,  (1,52)  bei  35  bis  40»  dargestellten  1,3-Dimtro- 
thrachinons  scheiden  sich  beim  längeren  Stehen  gelbrote, 
iSende  Nadeln  ab,  die  das  3 -Nitro- l-oxy-J3-nitramino- 
C^^E^O^^S3=CeE^(CO)i.CgU(OI{)(^R.^Oi)^SOi,  dar- 

mit  Alkalien  fuchsinrote  Lsgg.  und  wird  durch  Phenol 
i  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert.  2.  Nitrierung 
mt-l,5-diaminoanthrachinon.  Hierbei  entsteht  3,6-Di- 
initro  -  1,  5  -  dinitraminoanthrachinon ,  Cj«  H4  OjoNg  Brj 
N Oa) (Br). C, H(C 0)2 CeH(Br)(NOa)(N HNOa).  Über  das 
inigt,  bildet  es  ein  bräunlicfagelbes,  bei  142  bis  143»  ver- 
er,  das  sich  in  Alkalien  und  NH3   unter  Salzbildung  löst 

liemie  Ittr  1904.  jQy 


^^■'^V': 


Digitized  by 


Goog] 


••;i^ 


V'  1  »T  ■ 


nbromdinitrainino-,  Dibromdiaminoanthrachii 

und  aus  solchen  Lsgg.  durch  Mineralsäuren  wieder  ahgi 
Sähe:  Ci4H20ioNjBrjNa2,  rotbraune  Kristalle ;  CjiHjOjj 
Na-Salz  ähnlich,  besitzt  einen  mehr  braunvioletten  Farben 
C]4Hi(,0,(|NgHr2,  kleine  breite  Spindeln;  Ba-Salz,  gelbb 
spindein;  Pb-  und  Ag-Salz,  ziegelrotes  Kristallpulver.  1 
mit  Phenol,  Cumol  oder  Nitrobeiizol  wird  das  Dibromdini 
anthrachinon  denitriert  und  liefert  das  ,2, 6-DibrotH-4, 8- 
amhioanthrachinon ,  Cj^HjOßN^Brj  =  (N  Hj)  (N  Oj)  (Er) 
(Br)(N02)(NH2),  rote,  metallisch  glänzende  Kristalle. 
des  2,  4,  (!,  8-  Tetrabrom- 1,  5 - diaminoanthrachinoiis. 
zum  2,4,6,8-  Tetrahrom- 1,5  -dinitraminoanthrachinon, 
=  (N02NH)(Brj) .  C6H(CO)2C6H(Br2)(NHN02),  hellgelb, 
nisches,  bei  166"  verpuffendes  Pulver,  das  Salze  bUdet  ur 
sd.  alkoh.  Ht'l  denitriert  wird.  4.  Nitrierung  des  1,5-1 
chinons.  Hierbei  entsteht  2,4,6,8- Ttiranitro- 1,5- dini 
chinon,  Cj^H^Oi^Ng  =  (N02NH)(X02)sC6H(CO)2(N 
gelbes,  feinkristallinisches  Pulver.  Das  mit  Eisessig  ai 
in  eine  gut  gekühlte  Mischung  von  Phenol  und  H2SO 
Xitramin  gibt  bei  dieser  Denitrierung  das  2,4,6,8-Tet 
aminoanfhrachiiion  (dunkles  Pulver). 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludw 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitronitraminen  bzw.  T 
Anthrachinonreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  146  848]»).  —  Auß< 
Patenten  Nr.  111866  2)  und  Nr.  121155»)  aufgeführten 
derivaten  lassen  sich  auch  andere  Amido-  bzw.  Alph 
chinone,  ferner  Halogensubstitutionsprodd.  und  Sulfosäure: 
nitrieren.  Bei  Anwendung  von  überschüssiger  HNO,,  erh 
nitramine  lizw.  Nitramine  der  Anthrachinonreihe,  mit  ' 
im  Kern  nitrierte  Verbb. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludw: 
Verfahren  zur  Abspaltung  der  an  den  Stickstoff  gebi 
gruppe(n)  aus  Nitraminen  der  Anthrachinonreihe.  [D.  K.-P. 
—  Nitramine  der  Anthrachinonreihe  werden  mit  iudiffen 
mittelu  oder  für  sich  oder  bei  trgw.  von  Säuren  mit  so] 
behandelt,  die  nitrierbar  oder  geeignet  sind,  die  abzuspal 
gruppe(u)  aufzunehmen. 

R.  Scholl  und  H.  Berblinger.  Über  die  Bromieru 
amidoanthrachinons ').  — •  In  dieser  Arbeit  werden  • 
der  Bildungsniechanismus  und  einige  Derivate  der  gebr 
amidoanthrachinone  beschrieben.  2,6-Dihrom-l,5-diamii 
Ci4Ha02N2Br2,  entsteht,  wenn  man  auf  die  Eisessiglsg 
anthrachinon  Brom  einwirken  läßt  und  das  Reaktionspn 
Zeit  mit  Bisulfit  digeriert,  oder  wenn  man  Bromdämpf« 
Diamidoanthrachinon  einwirken  läßt  und  das  hierbei  ents 
Pulver  erst  mit  Bisulfitlauge  digeriert,  dann  mitW.  nach 
blaue  Nadeln  mit  metallischem  Glanz  und  rotem  Strich  (ai 
Smp.  274".    Bei  dem  oben  erwähnten  braunen  Bromprod 


')  Patenthl.  25,  22.    —    ')  Daselbst  21,  956.    —    ")  Dase 
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len  Ammoniumperbromiden  analoge  Brombildung  oder  um 
g.  handeln.  Kocht  man  Dibromdiamidoanthrachinon  mit 
iydrid,  80  erhält  man  ä,fi - Vibrom-1,5 -täraacetj/ldiamido- 

CjjHjgOgNjBrj,  gelbe,  prismatische  Nädelchen.  Ein 
brom-l,5-diamidoanthrachinon,  CnH8  02NgBr4,  kann  man 
eh  Bromierung  von  l,5-Diamidoanthrachinondi8ulfosäure 
itigem  Ersatz  der  Sulfogruppen  durch  Br  erhalten,  oder 
t  obige  branne  Perbromid  mit  W.  kurze  Zeit  stehen  läfit. 
lenzol  wird  das  Tetrabromprod.  yon  beigemengtem  Di- 
rennt.    Der  Tetrabromkörper  bildet  grün-bronzeglänzende 

beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  das  2,4,6,8 -TetrO'  „_^. 

'■aacetyldiamidoanthrachinon,    C22Hi4  0eNjBr4,     hellgelbe  <■,■    i 

Tr. 
.1  and  F.  Kacer.   Über  das  2,3-Diaminoanthrachinon  nnd 
1er  Anthrachinonreihe  *).  —  VS.  haben  2, 3-Diaminoanthra- 
Kketonen  zu  Azinen  kondensiert,  um  festzustellen,  ob  solche 
rch  Redaktion  in  indanthrenähnliche  blaue  Farbstoffe  ver- 

Q.     Der  Versuch  ergab  ein  negatives  Resultat.    2,3-Di-  ^i^. 

\inon,  C, 4 Hl 0 Oj Na  =  0,114(0 0)2. CgH,(N  112)2,  erhält  man,  ".-  ;, 

'2-aminoanthrachinon  mit  einer  Na2S-Lsg.  im  sd.  Wasser- 
larchgerfihrt  and  das  braunrote  Pulver  aus  sd.  Nitrobenzol 
•t  wird.  Sulfat,  Cj4Hi40joN2S2,  graues  KristaUpulver. 
0,eH]4O4N,,  Kristalle  (aus  Nitrobenzol).  Das  Diamino- 
gibt  in  Eisessig  mit  Phenanthrenchinon  das  9',  lO'-Phen- 
Ihrachinotiaein,  Cj8H,4  02Nj  =  0,H4(00)2C,H2(N)2C,4H8, 
[ristalle  (aus  Nitrobenzol),  beim  Pulverisieren  stark  elek- 
iz.  HjS04  mit  karmoisinroter  Farbe  1.  Das  Phenanthro- 
lonazin  gibt  mit  alkalischer  Hydrosnlfitlsg.  einen  braunen 
lerschlag.  Beim  Erhitzen  von  Diamidoanthrachinon  mit 
on  in  Eisessiglsg.  erhält  man  l',^-Naphto-2,3-anthra- 
l24H„0,N,  =  C,H4(00),OeH2(N)2.C,oH,,  kleine,  gelbe 
1  (aus  Nitrobenzol),  in  konz.  H2SO4  mit  blaustichig  carmin- 
Aus  Benzil  und  Diamidoanthrachinon  entsteht  aß-Di- 
thrachinoxalinchinon,  028Hj,02N2  =  0eHi(0O)äC8H2(Ng) 
Ubraune,  kleine  Nadeln  bzw.  sehr  feine,  hellgelbe  Kristalle, 

Tr. 
1  und  A.Krieger.  Konstitution  des  Dibrom-l,5-di- 
linons ').  In  dieser  Arbeit  handelt  es  sich  darum ,  die 
des  beim  Bromieren  von  1,5 -Diamidoanthrachinon  ent- 
romprod.  zu  ermitteln.  Da  die  Darst.  des  reinen  2, 6-Di- 
linoanthrachinons  sehr  zeitraubend  ist,  so  haben  YS.  das 
■od.  beim  Nitrieren  entstehende  4, 8-Dinitro-2,6-dibrom- 
loanthrachinon  von  entsprechenden,  nicht  bromierten  und 
n  Derivaten   zu  trennen  versucht.     Bei  der  Einw.   von 

sich  3  Nitramine,  von  denen  das  tetrabromierte  schon 
>h.  HOl  denitriert,  d.  h.  in  Tetrabromdiaminoanthrachinon 
ielt  wird.  Die  beiden  anderen  Nitramine  bleiben  un- 
id. können  von  dem  Tetrabromprod.  infolge  ihrer  Löslich- 
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keit  iu  NH3  getrennt  werden.  Die  so  resultierenden  Ni 
man  mit  Hilfe  ihrer  verschieden  1.  NH4 -Salze.  Das 
Dibromdinitrodinitraminoanthrachinons  scheidet  sich  in  v 
aus ,  während  das  Sali!  des  nicht  bromierten  Nitramins 
I'as  NHt-Sale  des  ^,  6-L>ihrom-4, 8-diniiro-l,  5-dinitraiiihu 
CnHioOioNgBrj,  bildet  derbe  Kristalle.  Dieses  wird,  m 
geriel)en  und  in  eine  Lsg.  von  Phenol  in  HjSO^  eingetra 
und  liefert  das  früher  schon  beschriebene  ^,  0  -  Dibron 
1,5-diaminoanthracMnon.  Reduktion  des  Dibromdinitro« 
chinons  oder  Einw.  denitrierender  und  red.  Mittel  führt 
über  in  2,  (J  -  Dibrom  -1,4,  .ö,  N  -  tctramiiwanthrachition  ,  C 
=  C«HBr(NH2)2(CO)jC6HBrCNHj)2,  violette,  metaUii 
Xadelu  oder  blaue  bronzeglänzende ,  würfelähnliche  Rhi 
Nadeln  (aus  Chinolin).  Zur  Darst.  dieser  Verb.  red.  V) 
dinitrodiamidoanthrachinon  mitwäss.  KoS  oder  ließen  aul 
des  2,  6-Dibrom- 1,  S-dinitraminoanthrachinons  entwec 
Phenylhydrazin  einwirken.  Mit  CjHöCOCI  gibt  das  Dil 
anthrachinon  bei  130*  die  Tetrabenzoylverb.  C^jHjjOgN^ 
braunes  Pulver,  Kristalle  (aus  Nitrobenzol).  Daß  im 
Tetramin  die  (NHj)- Gruppen  in  p-  und  die  Br- Atome 
stehen,  beweist  die  ludijferenz  des  Tetramins  gegen  Phen 

R.  Scholl  und  A.  Krieger.     Über  das  Verhalten 
gruppe  bei  der  Einwirkung  aromatischer  Basen  auf  2,6-! 
nitro-1, 5-dinitramiuoanthrachiuon  ').  —  Läßt  mau  primä 
Basen  auf  obige  Verb,  einwirken,  so  wird  die  (iruppe  N] 

unter  vorausgehender  Isomerisierung  zu  N — N.OII  in  d; 
gruppe  N:N.NHR  verwandelt.  Bei  DimethylanUin 
Nitramingruppe  die  Azoxydimethylanilingruppe  eiu.  Bei 
Anilin  auf  2, 6-Dibrom-4,8-dinitro- 1,  5-dinitraminoant 
stehen  ein  blauer  und  grüner  Farbstoff,  sowie  Azophe\ 
(Smp.  242").  In  dem  blauen  Farbstoffe  liegt  ein  2, 6-J 
amido-  4, 8 - dianiUdomUhrachiiton  ,  CasHigOäN^Bra  (I), 
bildet,  nachdem  es  von  dem  grünen  Farbstoffe  durch  s 
ist,  blaue  Kristalle  (aus  Nitrobenzol).  Wird  beim  Sulfu 
HjO-lösliche  Sulfosäure  verwandelt,  die  Wolle  grünblau 
Bildung  des  genannten  blauen  Farbstoffs  hat  Anilin  de 
die  Nitraniingruppen  und  substituierend  auf  die  Nitrogrup' 
gewirkt. 

C.UjNH  CO  NH,  C.Hs.NHCON: 

NHsCONH.CeHj  CsH5NH.N:N      CO  Nl 

Einw.  von  Anilin  bei  100"  auf  das  Nitramin  bzw.  auf  die 
stehende  Nitraminsäure  führt  zum  2,  (i  -  Dibrom  -  i,  .S  -  d\ 
chinoii-l,5-bisazoaiiilid,   C^f^U^^O^tigBrj  (II).      Blaugrüu 


')  Ber.  37,  4688—4692. 
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3    Pulver,     schm.    bei   Wasserbadwärme    zu    einer    bald 

,  blauvioletten,  metallisch  glänzenden  Masse  zusammen,  die 

t  3000  noch  nicht  wieder  schm.   und  in  Anilin  mit  blauer 

Neben  dem  Bisazoanilid  erhält  man  als  Nebenprod.  noch 

'.eol.   Laut  man  auf  das  NH^-Salz  des  Nitramins  p-Toluidin 

es  letzteren  reagieren,   so  bildet  sich  blaues,   aus   mikro- 

fädelchen  bestehendes  2,6-  Bibrom  -1,5-  diamido  -4,8-  di- 

nthrachinon ,    CägHjjOjN^Brj.      Wird    das   NHj-Salz  des 

lit  sd.  DimethylanUin  behandelt,   so  entsteht  2,6-Bihrom- 

rUhrachitwn-1, 5-bisaeoxydimethylanüin,  CgoHjgOgNgBrg 

O 

/\ 
NO,  CO  N— N  .  C,H,N(CH,), 

/\/\/\Br 


Bt 


(CHJ,NC,H,N— N 

\/ 
O 

i,  mikrokristallinische,  kugelige  Aggregate,   die  beim  £r- 

2000  oder  beim  mehrstündigen  Kochen  mit  Nitrobenzol  in 

ite     3,  6-  Dibrom  -4,  8-  dinitro  - 1,  5-  diamitioanthrachinon, 

Irj,  übergehen.  Tr. 

nfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

lur    Darstellung    von    am    Stickstoff    methylierten   Amido- 

len.  [D.  R.-P.  Nr.  156  056]  i).  —  Läßt  man  auf  Amidoanthra- 

3H  in  mineralsaurer  Lsg.  einwirken,  so  erhält  man  am  N 

[midoanthrachinone,  CuHgNHCHj.  Oett. 

nfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

ir  DarsteUung  stickstoffhaltiger  Anthrachinonderivate.     [D. 

8079]').   —   Durch  Erwärmen  von  Anthrachinon  mit  pri- 

itischen  Aminen  (zweckmäßig  bei  Ggw.  eines  Eondensations- 

it  man  neue  Eondensationsprodd.,  welche  als  Ausgangsprodd. 

:e  hohen  technischen  Wert  besitzen.  Oett. 

er  und  R.  Scholl.  Über  einige  Diazoniumsalze  der  Anthra- 

).  —  Vff.  beschreiben  die  folgenden  Verbb.    /Saures  Anthra- 

agmiumsulfat,  CiiHgOjNaS  =  C,H4(CO)jCaH8N,.S04H, 

m  man  die  aus  1-Amidoanthrachinon  erhaltene  Diazosulfat- 

jemisch  von  A.   und  Ä.  einfließen  läßt.      Hellgelbes,   kri- 

Pulver.     Gibt  beim  schwachen  Erwärmen  mit  verd.  HjSO^ 

das  Anthrachinon.     Aus  obigem  Diazosalz   erhält  man  mit 

as  Anthrachinon- 1-aeo-ß-naplUol,  rote  Kristalldrusen,  mit 

8  Anthrachinon- 1  -aeo-u-naphtoJ  (schokoladenbraunes  Pulver), 

mtsteht  das  Na  -  Salz  der  Anthrachinon  - 1-  aeo  -ß-  naphtol- 

R.     Aus  1, 5-Diamidoanthrachinon  erhält  man  beim  Diazo- 

lure  Anthrachinon -l,ö-  bisdiazoniumsulfat ,  C14 Hg Ojo N,  Sj 

, .  Ce  H,  (C  0) j  Cg  Hg  Nj .  S  O4  H,  orangefarbene  Eristalle,  die  bei 

srpuffen.     Anthrachinon- 1,5-bisazo-ß-naphtol,  C84H20O4N4, 


tu.  25,  1825.  —  »)  Daselbst,  S.  355.  —  ')  Ber.  37,  4185—4187. 
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kleine,  metallisch  glänzende,   spindelförmige  Kris 
1,  ö-hisazo-u-naphtol ,   Kristalle  (aus  Nitrobenzol), 
blauer  Farbe  1.      Anthrachinon- l,i> -hisazo-ß-na 
aus  Diazosalz   und  R-Salz  bereitet.     Das  Na-Salz 
roten  Niederschlag. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in 
Verfahren  zur  Einführung  von  Hydroxylgruppen  i 
dessen  nicht  hydroxylierte  Derivate.  [D.  R.-P.  Nr. 
erhitzt  zur  Gewinnung  von  hydroxylierten  Anthrac) 
oder  dessen  nicht  hydroxylierte  Derivate  in  Ggw. 
dessen  Salzen  und  salpetriger  Säure  oder  Nitrit« 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Arsensäure,  Phosphor 
bzw.  Arsen-,  Phosphor-,  Antimonverbb. ,  Braunsl 
anderen  Oxydationsmitteln. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brt 
Verfahren  zur  Barstellung  von  Leukooxyanthrac 
Nr.  148  792]'').  —  p-Nitrooxyanthrachinone  oder 
chinone  oder  deren  Äther  oder  p- Nitroaniidoanth 
anthrachinone  werden  so  lange  in  saurer  Lsg.  i 
Reaktionsmitteln  behandelt,  bis  das  Reaktionsprod. 

R.  Wedekind  und  Comp,  in  Uerdingen  a. 
Herstellung  von  Chlorderivaten  der  nicht  färbenden 
[D.  R.-P.  Nr.  152  175]  3).  —  Man  erhä,]t  CMorderiv 
rhinons,  der  Anthraflavinsäure  und  der  Isoanthrafh 
diese  Oxyanthrachinone  in  alkalischer  Lsg.  mit  unte 
behandelt. 

R.  Wedekind  und  Comp,  in  Uerdingen  a 
Herstellung  von  Chlorderivaten  der  nicht  färbenden 
[D.  R.-P.  Nr.  153194]*).  —  Auch  das  1,7-Dwxya 
durch  uuterchlorigsaure  Salze  in  alkalischer  Lsg. 
mag  indessen  nur  ein  Chloratom  in  der  ^-Stellung 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brü 
Verfahren  zur  Herstellung  von  4-Nitroalizarin-2-a] 
Nr.  150  322]«).  —  Durch  Einw.  von  HNO3  auf  } 
erhält  man  3-Nitroalizarin-J3-alhy1äther, 

OH 

CO   I 

/  ^^^-^^,—0  Alkyl 


CO   I 
NO, 

Die  neuen  Nitroprodd.  sollen  als  Ausgangsmateriali 
Alizarinfarbstoffen  Verwendung  finden. 

Basler  Chemische  Fabrik  in  Basel.   Verfa 
von  Monoamido-  und  Monooxyanthrachinon  und  1 


')  Patentbl.  25,  1246.  —  ')  Daselbst,  S.  36».  —  ' 
*)  Daselbst,  8.  1159.  —  ')  Siehe  voranstehenden  Auszug. 
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[D.  R-P.  Nr.  148110]!)-  —  Monoamido-  und  Monooxy- 
i  und  Halogendjerivate  derselben  werden  erhalten,  durch 
1  m-Amido-  and  m  -  Oxybenzoyl  -  o  -  benzoesäure  oder  deren 
titutionsprodd.  mit  H2SO4.  Oett. 

erke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
ir  DarsteUung  von  1,  5-  bzw.  1,  8  -  Amidooxyanthrachinon. 
.  148  875]").  —  Lsgg.  der  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  der 
,8-Amidoanthrachinonsiilfosänre  werden  mit  Hydroxyden 
len  Erden  unter  Druck  erhitzt  Das  so  erhaltene  1, 5-  oder 
:yanthrachinon  ist  ein  wertyoUes  Ausgangsprod.  zur  Darst. 
5en.  Oett. 

nfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
!ur  Einführung  von  Aminresten  in  Oxyanthrachinone. 
151511]*).  —  Zwecks  Darst.  Yon  Triarylidoanthrachinonen 
idensation  von  Purpurin,  Oxyanthrapurpurin  und  Oxyflavo- 
t  primären  aromatischen  Aminen  bei  höherer  Temperatur 
:  Einwirkungsdauer  als  im  Patent  Nr.  86 150  *)  ausgeführt. 

Oett. 
nfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
sur  Darstellung  von  p  -  Amidooxyanthrachinon  und  von 
ooxyanthrachinonen.  [D.  R.-P.  Nr.  154  353]  »).  —  Behandelt 
oanthrachinon  oder  a-Alkylamidoanthrachinone  mit  hoch- 
rauchender HaSOi,  so  erhält  m&a  p- Amidooxyanthrachinon 
amidooxyanthrachinone.  Sd. 

nfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
:ur  Darstellung  von  p- Amidooxyanthrachinonsulfosäuren. 
r.  155440]').  —  Statt  des  oe  -  Amidoanthrachinons  oder 
lerivate  [D.  R,-P.  Nr.  154353]')  werden  die  Sulfosäuren  der 
rodd.  durch  Einw.  hochprozentiger  rauchender  H2SO4  in 
«  übergeführt.  Die  Prodd.  sind  sowohl  als  Farbstoffe  wie 
amaterialien  für  Farbstoffe  von  hohem  Werte.  Oett. 

idländer  und  G.  Schick.  Über  einige  neue  Anthracen- 
—  Vff.  haben  früher  ä)  über  die  Spaltung  der  Reduktions- 
iUearincyaningrüns  und  des  Aliearinirisols ,  die  aus  Chin- 
',  p-Toluidinsulfosäure  bzw.  p-Toluidin  bestanden,  berichtet 
die  Konstitution  nunmehr  durch  die  Synthese  zu  kon- 
Läßt  man  überschüssiges  p-Toluidin  in  Ggw.  von  wenig 
Clünizarinhydrür  einwirken,  so  entsteht  zunächst  das  11. 
Dihydrodi  -p  -  toluidoanthrachinon ,  Ca  H4  [C  (0  B)]^  C,  Hj 
,  das  leicht  durch  Oxydation  in  Ditoluidoanthrachinon 
rün)  übergeht.  Aus  Eisessig  erhält  man  letzteres  in  langen, 
n  von  indigoblaner  Farbe  und  Kupferglanz,  Smp.  218°,  mit 
e  in  Chlf.  und  Bzl.  1.  Durch  Sulfurieren  lassen  sich  eine 
OgH- Gruppen  einführen.  Das  Handelsprod.  besteht  zum 
.e  aus  Monosulfosäure.  Wird  Chinizarinhydrür  mit  der 
en  Menge  p-Toluidin  und  wenig  HCl  auf  lOO"  kurze  Zeit 

tbl.  25,  205.    —    «)  Daselbst,  S.  3!S6.    —    *)  Daselbst,  B.  915.  — 
,  256.  —  »)  Daselbst  25,  1494.  -   •)  Daselbst,  8. 1747.  —  ')  Vgl. 
in  Auszug.   —   ■)  Zeitsohr.  Farb.-Textil-Chemie  3,  218—221.   — 
429;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1479. 
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erhitzt,  so  wird  nur  eine  Phenolgruppe  durch  (KH 
man  die  ReaktionsmaBse  in  A. ,  versetzt  mit  NaO. 
Leukoprod.  mit  huft,  so  erhält  man  Clfinisarirt 
.(NHC7H-),  schöne,  violettschwarze,  metallgläuzei 
essig).  Als  Anthrachiuo)igrii>i  G  X  kommt  ein  den 
ähnlicher  grüner  Säurefarbstofi  in  den  Handel, 
p-Toluidin,  p-Toluidinsulfosäure  und  Chinizarinl 
spalten  wird  und  vermutlich  deshalb  der  Formel  (S' 
.(NHC,H;)(NHC7Ho.SOgH)  entspricht.  AUmrinnit 
=  Ce  H^  (C  0)2  Co  H  (Br)  (N  Ha )  [N  H  .  C„  H,  ( C  H3)  .SO, 
Nüdelchen.  Die  hydrolytische  Spaltung  mit  SnClj  ( 
über  die  Konstitution  des  Farbstoffes,  wohl  aber  ns 
Bei  Eiuw.  von  Bromdämpfen  auf  Amidoanthrachi 
hroiH-u-awidoaitthrachinon  ,  Cj^H5Ü2CNH2)Br2  ,  rc 
Xylol),  Smp.  2210.  Dieses  liefert  beim  Kochen 
schiedene  Farbstoffe.  Kristallisiert  man  nach  den 
den  Rückstand  aus  Bzl.  um,  so  gelangt  man  zum 
U-hromanthruch hiori,  C^  Hj Oj  (N  Hj) ( N H C7  H-) (Br), 
Smp.  212",  dessen  Monosulfosäure  das  Alizarinreir 
Vff.  haben  noch  am  1,5-Diamido-  und  1,5-Di-p- 
sowie  am  Anthrachinonviolett  die  hydrolytische 
1,5-Iii-p-tohüdoanthrachinon  wird  in  Eisessig  du; 
aber  nicht  aufgespalten.  Das  licduktionsprod.  G-, 
.CcHsNHCjH;,  bildet  braungelbe,  bei  207»  schm 
Gleichfalls  negativ  verliefen  die  Spaltungsversuchi 
Verbb. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brii 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Antl 
Nr.  149  780]').  —  Die  durch  Einw.  von  Br  od. 
Körperu  auf  1,5-  bzw.  1,8-Amidooxyanthrachinon 
vate  liefern  bei  der  Kondensation  mit  aromatische 
Anilin  und  p-Toluidin)  und  darauf  folgender  Si 
hlangrüne  Farbstoffe  der  Anthraceiireihe. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik   in 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Farbstoffi 
[D.  R.-P.  Nr.  148  306]  2).   —   Im  Verfahren  des  Pa 
werden   statt  der  Nitroanthrachinone  Oxyanthrach 
Lösungsmittels  mit  Sulfosäuren  aromatischer  Amin 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Antl 
Nr.  151 018]*).    —    Statt  der  Halogenamidoanthr 
Verfahren   des  Patentes  Nr.  128  75.S'')  Halogenoxy 
mit  Sulfosiiuren  aromatischer  Amine  kondensiert. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in 
Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farbstoffe 
[D.  R.-P.  Nr.  151  384]  6).  —  Die  durch  Einw.  von 
anthrachinonsulfosäuren    in    wäss.   Lsg.    hergestell 


')  Patentbl.  25,    523.   —  ')  Daselbst,  S.  363.  — 
*)  Daselbst  25,  747.  —  ')  Daselbst  23,  481.  —  ')  Das« 
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romatischen  Aminen  kondensiert.    Die  Kondensationsprodd. 

nachträglich  sulfiert  werden.  Oett. 

he  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
;ur  Darstellung  von  Anthracenfarbstoffen.  [D.  R. -P. 
>).  —  Die  aus  Anthracbinon-^-monosulfosäure  durch  £inw. 

SO4  und  Hg  oder  Hg -Salzen  bei  Ggw.  von  Arsen-  oder 
'e  und  HNO2  erhältliche  Polyozyanthrachinonsnlfosäure 
matischen  Amidoverbb.  behandelt. 

lem  weiteren  Patent  derselben  Firma  unter  demselben  Titel 
155  572]')  können  auch  die  Sulfosäuren  der  aromatischen 
Polyoxyanthrachinonsulfosäure    kondensiert    werdep.      Die 

rotstichiger    als    die   nach  dem  vorstehenden  Patent  er- 

Oett. 
ifabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
larsteUung  von  Eondensationsprodukten  aus  Anthrachinon- 
und  primären  aromatischen  Aminen.  [D.  R.-P.  Nr  147  277]'). 
[Iren  des  Patentes  Nr.  136872  kann  das  p-ToIuidin  auch 
I  primäre  aromatische  Amine  ersetzt  werden.  Die  Konden- 
leichter  vor  sich  bei  Ggw.  eines  Eondensationsmittels  und 
ionsmittels.  Die  erhaltenen  Prodd.  sollen  zur  Darst.  von 
i^erwendnng  finden.  Oett- 

ifabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
•arstellung  von  blauen  halogenhaltigen  Farbstoffen  der  An- 
P.  R.-P.  Nr.  147  872]«).  —  Behandelt  man  den  nach 
29845*)  durch  Oxydation  des  dort  beschriebenen  blauen 
irhaltenen  gelben  Körper  mit  HalogenwasserstoSsänren,  so 
blaue,  ungeheizte  Baumwolle  in  der  Eftpe  rein  blau  an- 
-bstoffe,  welche  sich  durch  große  Chlorechtheit  auszeichnen. 

Oett. 
ifabriken  vorm.  Fr.'Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.      Ver- 
>arstellung  blauer  stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Anthra- 
).  R.-P.  Nr.  148767]«).  —  Statt  der  im  Patent  Nr.  125578 

p-Nitro-p-amidoanthrachinone  werden  Acidylderivate  mit 
kondensiert  und  die  Kondensationsprodd.  mit  Sulfierungs- 
ndelt  Oett. 

nfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
)ar8teUung  neuer  stickstoffhaltiger  Farbkörper  der  Anthra- 
•.R.-P.Nr.  1Ö1512]').  —  Behandelt  man  das  aus  dem  1,5- 
ithrachinon  erhältliche  Nitrobromid  nach  dem  Verfahren 
i  Nr.  126803*)  mit  Arylaminen,  so  wird  die  Nitrogruppe 
Halogenatom  durch  den  Rest  des  verwendeten  Arylamins 

NHAr  NHAr 

I       CO       I 
man  erhält  eine  Reihe  blauer  Farbbasen.        I       I  1 


tbl.  26,   184.'..  —  * 
—  =)  Daselbst  23, 
Daselbst  23,  139. 


Br/YNCO/X/ 

I   Daselbst.  —  ")  Daselbst,  8.  21.  —  *)  Da- 
690.  —   •)  Daselbst  25,  363.  —  ')  Daselbst, 
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Die  Farbbasen  liefern  SuUosäuren,  welche  sich  vo 
Nr.  1208031)  und  127439»)  durch  ihre  wesentlic 
dadurch  unterscheiden,  daß  sie  auf  Wolle  bei  küns 
erscheinende  Nuancen  liefern. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  C 
fahren   zur  Darstellung  stickstoffhaltiger  Farbstof 
thracenreihe.     [D.  R.-P.  Nr.  15151.3]»).  —  Durch 
rierungsmitteln    erhält   man   aus  den    nach  dem 
erhältlichen  AriilidoamidoanthrachinonderivcUen  Fai 
Wolle  in  bei  künstlichem  Lichte  klaren  Tönen  fär 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  C 
fahren  zur  Darstellung  von  Oxazinderivaten  d« 
[D.R.-P.Nr.  153517]').  —  Erhitzt  man  1-AryU- 
authrachinone  und  deren  Derivate  unter  Zusatz  1 
ziehender  Mittel,  so  gewinnt  man  Oxazinderivaie  c 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Rr 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyoxyanthrael 
R.-P.  Nr.  149  781]'=).  —  In  die  aus  l',  5-  bzw.  l,f 
sulfosäureu  erhältlichen  Oxyanthrachinonchinolim 
haudlung  mit  sulfierenden  Mitteln  und  darauf  fc 
erhaltenen  Sulfosäuren  mit  Alkalien  oder  alkalJ 
Hydroxylgruppen  eingeführt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  C 
fahren  zur  Darstellung  von  sauerfärbenden  Farbs 
reihe.  [D.  R.-P.  Nr.  152013]').  —  Man  erhält 
Farbstoffe  der  Anthracenreihe,  wenn  man  in  dem  V 
Nr.  103395')  daa  p-Dinüroanthrartifin  durch  dess 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  C 
fahren  zur  Darstellung  von  Farbkörpern  der  Antl 
Nr.   153  770]").   —   Im   Verfahren    des    Patentes 
l-Nitro-2, 4-dioxyanthrachinon  durch  Purpurin  an 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  C 
fahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Purpurin-«-: 
Nr.  155  045]!").  —  Die  Anthrachinon  -  a  -  sulf 
Nr.  149  801'^)  wird  mit  hochprozentiger  rauchen 
und  das  entstandene  Zwischenprod.  in  bekannter 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Bri 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrachrysondia 
Nr.  155  633]  ").  —  Das  Verfahren  des  Pateutes  Nr. 
auf  die  Alkalisalze  von  nitro-  und  halogensubstituie 
tibertragen  werden,  indem  auch  hier  —  statt  des  i 


')  Patentbl.  23,  1.39.  —  *)  Daselbst,  S.  829.  —  '] 
*)  Vgl.  voranstehenden  Auszug  (Pateutbl.  25,  975).  — 
—  ')  Daselbst,  S.  523.  —  ')  Daselbst,  S.  1015.  —  ' 
')  Daselbst  25,  1845.  —  ">)  Daselbst  24,  921.  —  ") 
")  Daselbst,  S.  650.  —  ")  Daselbst,  8.  1738.  —  ")  Di 
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lediglich  Dialkyläther  entstehen.  Sehr  wertvoll  für  die  Darst. 
»n  aiad  besonders  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Dialkyl- 
litroanthrachryson  und  Tetrabromanthrachryson.  Letzteres 
irch  Erhitzen  mit  primären  aromatischen  Aminen  blaue 

Oett. 

nann.  Über  eine  auffallende  Labilität  der  Amidogruppe  i). 
daß  bei  der  IHamidoanthrachrysondisulfosäure  der  Aus- 
Hj)-  gegen  (OH)-Gruppen  in  alkalisch  verd.  oder  konz. 
üentan,  in  sehr  stark  verd.  saurer  Lsg.  langsam,  beim  £r- 
li  gewöhnlicher  Temperatur  bei  vermehrter  oder  gehinder- 
auch  in  Ggw.  von  Bisulfit  erfolgt,  in  weniger  verd.  saurer 
iber  nicht  eintritt.  Tr. 

che  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin. 
-  Darstellung  von  Acidylderivaten  der  Rufigallussäurealkyl- 
■P.  Nr.  151724]*).  —  Man  läßt  Acidylierungsmittel  (Essig- 
l,  Benzoylchlorid  usw.)  auf  Rufigallussäurealkyläther  ein- 
erhaltenen Acidylderivate  der  RufigaUussäure ,  besonders 
)b.,  sollen  in  der  Medizin  als  purgierende  Mittel  dienen.     Oett. 

irch.  Die  Oxymethylanthrachinondrogen  und  ihre  Wert- 
.  —  Vf.  ^tthrt  nochmals  den  von  ihm  früher  schon  auf- 
z  an,  daß  in  der  Gruppe  der  Abführmittel,  welche  Senna, 
9um  und  Aloe  umfaßt,  die  reinen  Oxymethylanthrachinone 
icoside  die  abführende  Wirkung  der  betreffenden  Drogen 
e  Oxymethylanthrachinone,  besonders  das  Emodin,  nähern 
dem  Ideal  eines  Abführmittels.  Rhabarber,  Senna  und 
drogen  enthalten  Oxymethylanthrachinone  frei  und  als 
de,  Aloe  liefert  hingegen  unter  gewissen  Bedingungen 
aber  quantitativ.  Für  diese  beiden  Drogengruppen  hat 
'^erfahren  zur  Wertbestimmung  ausgearbeitet.  Für  Rheum 
e  der  früheren  spektralanalytischen  Methode  eine  kolori- 
geschlagen.  Diese  in  Gemeinschaft  mit  Cristofoletti  aua- 
iethode  besteht  darin,  daß  man  den  Rhabarber  mit  verd. 
JO«  kocht  und  nach  dem  Erkalten  ausäthert,  bis  der 
beim  Durchschütteln  mit  KOH  nicht  mehr  rot  gefärbt 
ochen  der  ausgeätherten  Fl.  wird  nochmals  wiederholt,  da 
ue  Mengen  von  Oxymethylanthrachinonen  frei  gemacht 
imaliges  '/4  stündiges  Kochen  ist  zur  Spaltung  der  Anthra- 
ireichend.  -Nach  dem  zweiten  Kochen  äthert  man  von 
ichüttelt  die  vereinigten  ÄtherauszUge  mit  verd.  Alkali  so 
ses  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Die  vereinigten  alkalischen 
in  auf  500  ccm  auf.  Von  dieser  Urlsg.  verd.  man  100  ccm 
verd.  nun  von  diesei^  Normallag.,  bis  ihre  Farbe  der 
entspricht.  Für  Aloe  hat  Vf.  in  Gemeinschaft  mit  Hoff- 
de  Methode  benutzt,  die  auf  einer  möglichst  quantitativen 
des  Harzes  beruht.    Aloe  wird  mit  CH3OH  maceriert;  als- 


iiK--: 


•»i< 


.  Centr.-H.  45,  295—297.  —  •)  Patentbl.  25,  904.  —  *)  Pharm. 
236,  249 — 252,  265 — 267;  Schweiz.  AVochenschr.  Chem.  Pharm. 
277—284. 
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dann  erhitzt  man  auf  50  bis  60",  fügt  Chlf.  hii 
gießt  nach  dem  Absitzenlassen  die  Chlf.-Lsg.  ab 
Prozedur  noch  viermal  bis  zur  Erschöpfung.  Die 
lungen  werden  vom  Chlf.  befreit,  der  Rückstaue 
und  gewogen.  Der  Rückstand  ist  kein  reines  Al< 
Menge  desselben  vermittelst  der  Schoutetensc 
Aloin  mit  konz.  Boraxlsg.  eine  gelbe  Lsg.  mit  gn 
Zur  Schätzung  des  Gehalts  an  Anthrachinonderi 
weis  der  Natur  der  Aloinbegleiter  benutzte  Verf 
sehe  Bestimmung,  die  auf  der  Bildung  von  Chr 
hitzen  mit  HNOs  beruht.  Durch  solche  Versuc 
daß  etwa  die  Hälfte  der  das  Aloin  in  der  Aloe  beglei 
Methylalkohol  löslichen  Substanzen  ebenfalls  Anth 

A.  Tschir  eh.  Studien  über  den  Rhabarber  a 
Chemischer  Teil.  Untersuchung  der  Rhizome  und 
kultivierten  Rheumarten  ^).  —  Diese  in  Gemeinsc! 
ausgeführten  Versuche  ergaben  im  Rhizom  von 
Chrysophansäure,  nebst  deren  Methyläther.  Emodh 
CisHioOr,  (federartige  KristaUe,  Smp.  2120,  offen 
Rhabarberon  von  Hesse),  Hhe'in,  CijHigOs  (seh 
Smp.  314").  Mit  Essigsäureanhydrid  gab  Rhein  d 
(Ca H3  0)2  06],  hellgelbe  Nädelchen,  Smp.  247  bis  i 
Rheum  officinale  Baillon  wurden  die  gleichen  Best* 
Rhizom  gefunden,  während  die  Wurzeln  von  dies« 
Bestandteile  mit  Ausnahme  von  Emodin  enthiel 
und  Früchte  der  genannten  Rheumarten  gaben  bei 
Prüfung  keine  irgendwie  bemerkenswerte  Menge 
chinonen.  In  den  frischen  Rhizomen  läßt  sich  le 
weisen.  Der  zweite  TeU  der  in  Gemeinschaft  m 
ausgeführten  Versuche  behandelt  die  Bestimmun 
an  Oxymethylanthrachinonen.  Zu  diesem  Zwecke 
proben  mit  S^/oiger  HjSO^  am  Rückflußkühler  ge 
methanthrachinone  mit  A.  ausgeschüttelt  und  d 
dem  Ausschütteln  mit  5%iger  wäss.  KOH  koli 
n-Emodinlsg.  verglichen. 

P.  A.  A.  F.  Eijken.  Untersuchung  von  : 
Rhabarber  (Rheum  pahnatum  /3  -  tanguticum  u 
Baillon  2).  —  In  Rheum  palmatum  wurde  die  Ggw, 
(Smp.  162"),  Emodin  (Smp.  2.50"),  Isoeniodin,  C 
Nadeln,  aus  Toluol,  Smp.  212»),  Bhein,  Ci^HgO 
Pyridin,  Smp.  314"),  und  von  Anthraglucosiden,  die 
Spaltung  Chrysophansäure,  Emodin  und  Rhein 
gleichen  Substanzen,  Emodin  ausgenommen,  fandei 
von  Rheum  officinale  Baillon :  die  Wurzeln  euthie 
Isoemodin  und  Rhein.  Diacdi/Irhein,  C15H, 0,  (C2H 
Smp.  247  bis  248". 


')  Pharm.  Post  37,  441—444,  453—454,  469—470. 
41,  177—181,  197—209:  Hef.  Chem.  Centr.  7ö,  I,  10": 
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he  Anilin-  and  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
r  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthracenreihe.  [D.  R.-P.  ' 
1).  —  Durch  Einw.  von  rauchender  HNO3  und  HCl  auf 
iDtsteht  zunächst  ein  Oxydationsprod.  des  darzustellenden 
rens.  Das  hieraus  erhältliche  Chlorindanthren  gibt  mit 
«duktionsmitteln  eine  im  Vergleich  zu  dem  Farbstoff  des 
138167*)  leichter  1.  Hydroverb. ,  welche  eine  bessere  Ver- 
dieses  Farbstoffes  bedingt.  Oett. 

ner.  Untersuchungen  in  der  Phenanthrenreihe ').  —  Vf. 
f  kritische  Bemerkungen,  die  Julius  Schmidt  an  die 
ihinonderi-vate,  welche  vom  Vf.  und  seinen  Schülern  früher 
rorden  sind,  knüpft.  Es  handelt  sich  hierbei  in  der  Haupt- 
«bensächliche  Schmelzpunktskorrekturen,  die  vom  Vf., 
früheren  Versuche  kontrolliert  hat,  beantwortet  werden, 
ner  und  Eunz  gemachte  und  von  Schmidt  widerlegte 
Amidophenanthren  sich  nicht  diazotieren  läßt,  hat  sich  als 
iesen.  Tr. 

i  Bobert  Japp    u.  James  Wood.     Notiz   über   einige  iry 

en   von   Phenanthrenchinon   mit  Ketonverbindungen^).  —  ^- 

9n  Kondensationen  Alkali  in  manchen  Fällen  anwirksam 
1  VS.  häufig  die  gewünschte  Rk.  mit  Essigsäureanhydrid, 
3SO4  beigemischt  ist,  erreicht.    Eine  Mischung  von  Aceto- 

Phenanthrenchinon  gibt  mit  diesem  Reagens  langsam  bei  y'i 

Temperatur,  rascher  bei  40",  das  3-Acetoxy-2-phenyl-4,5-di- 
ran 

OmH„0.  =  C.H«.C C.OC,H,0 


C.H,.C      C.C.Hj 
\/ 

o 

1  (aus  Bzl.),  Smp.  232<>.  Ans  Phenanthrenchinon  und  Ben- 
läthylester  erhält  man  Diphenylendibemoylmnconsäureäthyl- 
ß,  y-diphenylen-«,  ö-dibenzoylbutadien-a,  d-dicarboxylat), 
CiiHgCCCCOCgHsJ.COäCjHsL,  rechteckige  Platten  (aus 
70  bis  174*,  erstarrt  und  schm.  dann  scharf  bei  223". 
iht  eine  isomere  Verb.,  die  aus  Eisessig  in  dünnen  Nadeln 
ind  bei  223,5"  schm.  Unter  den  obigen  Bedingungen  ent- 
!ondensationsprodd.  von  Phenanthrenchinon  mit  Acetessig- 
iter  und  analogen  Verbb.  Tr. 

Schmidt.  Die  Bromderivate  des  Phenanthrenchinons *). 
irbeit  werden  die  von  Vf.  und  Junghans  bzw.  G.  Ladner 
^ersnchsergebnisBe  besprochen.  Zum  Schluß  enthält  die 
le  tabellarische  Übersicht  über  die  nunmehr  mit  Sicherheit 
)mderivate  des  Phenanthrenchinons  und  die  denselben  ent- 
iromdiphensäuren.  Tr. 

Schmidt  und  Erhard  Junghans.  Über  das  Phenan- 
bromid").    —    Die  Einw.  von    überschüssigem  Brom  auf 

)1.  25,  1747.    —    •)  Vgl.  JB.  f.  1903,    8.   1487.    —    ')  Ber.  37, 

*)  Chem.  Newa  90,  291.    —   ')  Ber.  37,  Hd51— 3556;  vgl.  bc- 

iheren  Arbeiten  JB.  f.  1903,  S.  1487  ff.  —  ")  Ber.  37,  3556—3568. 
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trockenes  oder  mit  wenig  W.  vermischtes  PhenanthrenchiiK 
Temperatur  (Eiakülilung)  liefert  ein  Dibromaddiüonsproc 
von  den  VfF.  als  PlietMnthrenchinondibromid  bezeichnet  i 

CgHj-CO 
entspricht  der  Zus.  CuHgOoBro  =   ■  I  .     Infol 

CgH.-COBrj 
Äbspaltbarkeit  des  Broms  besitzt  das  Dibromid  alle  £i{ 
Phenaüthrenchinons. 

Julius  Schmidt  und  Erhard  Junghans.  Üb< 
phenauthrenchinon  und  seine  Abkömmlinge ').  —  Die  Eini 
Br  auf  die  wäss.  Suspension  des  Phenanthrenchinons  I: 
schlossenen  Rohre  liefert  ausschließlich  das  2-Bromphe 
C'i^HvOjBr,  orangerote  Blättchen  (aus  Eisessig),  Smp. 
Der  Eonstitutionäbeweis  ergibt  sich  daraus,  daß  das  gen 
weiterer  Bromierung  in  ä,7 -Dibromphenanthrenchinoti 
(Smp.  323"),  übergeht.  Kocht  man  2  -  Bromphenantl 
o-Phenylendiamlnchlorhydrat  in  alkoh.  Suspension,  so  bild 

C,H, C:N. 

C,Hs(Br)-C:N'^ 
zu  Bündeln  vereinigte  Nädelchen,  Smp.  252  bis  254*. 
■phenanthrcnchinonmonoxim,  CiiHgOjNBr,  kristallisiert  in 
verfilzten  Nädelchen,  Smp.  163  bis  164».  2-Bromphei 
motwphenylhi/drazim,  CjoHisONjBr,  rote  Nädelchen,  Sm] 
wird  durch  Einw.  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  erhalte: 
Chinon  durch  freies  Phenylhydrazin  glatt  zu  2-Bronihyd 
chinon  red.  wird.  Da  die  genannte  Verb,  sehr  unbeständig  i 
mittels  Essigsäureaiihydrid  in  das  2-Brom-9, 10-diacet 
(2-Bronidiaceiißhydroplienanthrenchinon),  CigHisO«  Br,  ül 
Bündeln  vereinigte  Nädelchen,  Smp.  178  bis  179"'.  La 
NH3  in  der  Kälte  mit  fein  gepulvertem  2-Bromphe: 
reagieren,  so  resultiert  2 - Bromphenanthrenchinonmos 
ONBr  =  (Ci4H7Br)(0)(NH),  goldgelbe,  glänzende  Näd« 
Smp.    169"    unter    Gasentw.       Bibromphenafdhrazin , 

/N\ 
=  Ci4H7(Br)^  I  ")Ci<H,(Br),  gewinnt  man  beim  lOstfls 

von  2 -Bromphenanthrenchinon  mit  alkoh.  NH3  im  Rol 
140°.  Lange,  dunkelgelbe,  diamantglänzende  Nadeln, 
H.2SO4  mit  blauvioletter,  in  der  Wärme  mit  kornblum 
gelöst  werden.  Erhitzt  man  2-Bromphenanthrenchinon  1 
4  Proz.  SOs-Gehalt  auf  100",  so  erhält  man  neben  wen 
vorwiegend  Monosulfosäure ,  während  H3SO4  mit  35  Pr( 
wohnlicher  Temperatur  in  der  Hauptsache  Disulfosäure  H 
phenanthrenchinonnmnosulfosäure ,  Cj^  Hg  (Br)  (SO5H)  Oj , 
kristallinische  Masse,  U.  in  W. ,  die  bei  intravenöser  Bei 
phinähnliche  Wh-kung  besitzt.  2  -  Bromphenanihrenchit 
Ci4H5Br(S03H)2 .  Oo,  dunkel  gefärbt,  hygroskopisch.  1 
tion  des  2-Bromphenanthrenchinons  mit  CrOs  entsteht  die 


')  Ber.  37,  3558—3567. 
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>,Br,  schneeweiße,  glänzende  Blättchen,  Smp.  238  bis  239°, 
[jBrO^Agj,  weiße  Nadeln.  Tr. 

Schmidt  und  Erhard  Jnnghans.  Über  das  2, 7-Di- 
irenchinon  und  seine  Abkömmlinge ').  —  Bei  Einw.  von 
lie  wäss.  Suspension  des  Phenanthrenchinons  im  Bohr  bei 

sowie  durch  weitere  Bromierung  von  2-Bromphenanthren- 
ma,ii  ä,  7 -Dihromphenanthrenchinon,  Ci^HgOjBrj,  rotgelbe, 
nzende  Nadeln,  Smp.  323".  Um  die  Konstitution  der  ge- 
i.  zu  beweisen,  wurde  2, 7-Dinitrophenanthrenchinon  über 
ad  Diazoverb.  in  die  entsprechende  Bromverb.  verwandelt, 
ir  sich  identisch  erwies.  Femer  liefert  2, 7-Dinitrophen- 
i  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  die  p  p'-Dinitrodiphensäure, 

die  Amido-  und  Diazoverb.  in  die  pp'-Dibromdiphensäure 
ann,  die  auch  aus  obigem  Dibromderivat  erhalten  wird. 
ohensäure,  CuHgOiBrj,  weiße  Blättchen,  Smp.  277  bis 
ich  bei  der  Oxydation  von  2, 7-Dibromphenanthrenchinon. 
I-Bromphenanthrophenazin  erhält  man  aus  Dibromphenan- 
Qd  o-Phenylendiaminohlorhydrat  das  ä,  7-Dibromphenanthro- 
HioNjBr,,  gelblichgrüne  Nädelchen,  Smp.  294  bis  295°. 
omphenanthrenchinonmonoxim ,  CiiHjOjNBrä,  bildet  gelb- 
Smp.  229  bis  230°  unter  Zers.  2,7-Dibromphenanthre«- 
d,  CiiHjONBrj,  lange,  rotbraune  Nadeln,  Smp.  etwa  231 
ir  Zers.  2,7-Teträbromphenanth.razin,  CjgHjjNjBr4,  aus 
ait  alkoh.  NH3  im  Rohr  bei  140  bis  150°  erhalten,  mikro- 
lelchen  (aus  Nitrobzl.).  Tr. 

Schmidt  und  Gustav  Ladner.  Über  das  3-Bromphen- 
1  und  seine  Abkömmlinge').  —  Bei  der  Bromierung  von 
in  sd.  Chlf.  entsteht  ein  Gemenge  von  Bromverbb.,  aus 
Dibromphenanthren  vom  Smp.  146°  isolieren  läßt,  das  bei 
I  in  Eisessiglsg.  mit  CrOs  das  3-Bromphenantkrevchinon, 
gelbbraune,  glänzende  Nadeln,  Smp.  268°,  liefert.  Zum 
}eweis  wurde  das  Chinon  durch  Oxydation  mit  K2Cr3  07 
rst  in  m-Bromdiphensäure ,  dann  mit  KMnO^  in  p-Brom- 
ibergeführt.  Die  m-Bromdiphensäure,  Cj^H^O^Br,  bildet 
,  Smp.  257°,  unter  Zers.  3-Bromphenanihretichinonmotio- 
jNBr,  feine,  hellgelbe  Nadeln,  Smp.  198°.  Das  3-Brom- 
mazin,  CsoHjjNjBr,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Smp.  249°. 

Tr. 

Shrowder  Pickles    und    Charles  Weizmann.      Die 

ite  von  Naphtacenchinon  ').  —  Die  Bereitung  solcher  Verbb. 

>  Chlorierung  oder  Bromierung  ist  nicht  ratsam,  da  die 

r  Prodd.  zu  schwierig  sich  gestaltet.     Es  gelang  den  Vff., 

CO  Gl 


naphtacenchinon, 


darzustellen,  bei  dem  die 


7,  3587—3570.  —  ')  Daselbst,  S.  3571— 3572.  —  »)  Chem.  News 
iuch  JB.  f.  1903,  8.  1490  ff. 
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Stellung  des  Gl  in  folgender  Weise  ermittelt  wurde.  Ox 
benzoesäure  wurde  mit  I'Clj  in  Chlornaphtoyl-o-benzoesäur 
und  diese  durch  Einw.  von  konz.  HjSO,  unter  H^ 0-Abspalti 
('hlornaj)litacenchinon  übergeführt. 


Catnpherarten. 

J.  Zelikow.  Über  den  Verlauf  der  Dehrdratation  de: 
—  Zelinsky  und  Zelikow  2)  haben  aus  sekundären  und  te 
holen  mittels  Oxalsäure  die  entsprechenden  Kohlenwass 
gestellt.  Vf.  hat  die  Dehydratation  des  Menthols  und  C 
mittels  Bernsteinsäure ,  Phtalsäure ,  Terephtalsäure ,  C 
Camphersäure  und  Weinsäure  untersucht.  Es  erwies  si 
diese  Säuren  mit  Ausnahme  der  Weinsäure  die  Fähigkeit 
genannten  Alkohole  in  die  entsprechenden  Athylenkohle 
überzuführen.  Die  besten  Resultate  gab  die  Camphersäure; 
Menthen  zeigte  Sdp.„g  168  bis  168,5«,  D."  0,8141,  [«] 
bd  1,4532.  Is'itrosochlorid,  Smp.  117".  Ein  Menthen  mi 
Konstanten  ist  bisher  nur  von  Tschugaeff)  mittels  dei 
methode  erhalten  worden.  Die  Rk.  selbst  besteht  in 
eines  Zwischenprod.  (sauren  Esters)  und  dem  Zerfall  c 
Temperatursteigerung.  Dementsprechend  sind  die  ßedingi 
wählen,  daß  sich  der  saure  Ester  aus  dem  neutralen  bzw.  d 
wieder  bilden  kann,  das  ist  bei  Anwesenheit  freier  Säure 
schauung  konnte  durch  Versuche  bestätigt  werden.  Wei 
statt  des  sauren  Esters  seine  Salze  zers.,  wodurch  die  AI 
beim  Zerfall  erschwert  wird,  so  ergibt  sich  als  Hauptprod. 
der  Kohlenwasserstoff.  Vf.  weist  auch  auf  die  Analogie  hin, 
dem  Chemismus  der  Einw.  freier  Essigsäure  bei  der  SpaltuU] 
Amyls  in  Säure  und  Amylen  und  dem  von  ihm  untersuchti 
mus  der  Dehydratation  mittels  mehrbasischer  Säuren  vorl 
Dehydratation  des  Menthols  wurde  durch  Erhitzen  des  ilen 
betreffenden  Säure,  die  des  Caprylalkohols  durch  Zutropf 
die  erhitzte  Säure  bewerkstelligt.  In  nachstehender  Tab 
Temperatur,  bei  der  die  Dehydratation  stattfindet,  die  Ausl 
Eigenschaften  des  erhaltenen  Mentherts  angegeben: 


Bk.-Temp.    1       Ausbeute        I         Sdp. 


Bemsteinsäure 
Citroneiisäure   . 
Phtalsäure  ,  .    . 
Terephtalsäure 
Camphersäure  . 


200  bis  aüO"  :  fast  quantitativ  186  bis  Ii 

166  bis  170°  I   etwa  70  Proz.   1  166  bis  i; 

140  bis  170°  70  Proz.        !  165  bis  1( 

bis  270°  50  Proz.        I  167  bis  i: 

(vgl.  oben)  , 


ß-MethylcyUohexandl  (100  g),  Sdp.  172  bis  173»,  liefert  bei 
abspaltung  mittels  Camphersäure  bei  270  bis  280"  ß-Mdi 

')  Ber.  37,  1374—1383.  —  ')  Ber.  34,  1637.  —  •)  Ber.  32 
1900,  S.  2031. 
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Menthol  und  Formaldebyd.  1713 

5,  102«.  D.'*  0,8002,  [u]d  +  107,05,  n"  1,4443.    Das  aus  |''i^''^ 

j1  dargestellte  Caprylen  sd.  bei  122  bis  124».  —  Zur  Auf-  fi^* 

Reaktionsverlaufes  wurden  die  Zwischenprodd.  (Ester)  iso-  kS^'^'" 

1  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  dem  A.  bilden.   50  g  Menthol  &'_■■-' 

150g  Oxalsäure  längere  Zeit  auf  110  bis  115°  erhitzt,  das  R  ■*   1> 

latz  von  W.  abscheidende  Ol  in  Ä.  aufgenommen  und  mit 
eschüttelt.  Aus  der  ätb.  Lsg.  wurde  neben  unverändertem 
•  neutrale  Mentholester  der  Oxalsäure,  CjjHsgO«,  Smp.  68', 
IS  der  Bodahaltigen  Lsg.  schied  verd.  HgS04  den  sauren 
fii,  flüssig,  ans,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  den  neutralen 
xalsäure  spaltet.  Bei  der  Dest.  gehen  ausschließlich  flüssige 
ithol  und  neutraler  Ester)  bei  195  bis  222°  über,  kein 
ei  der  Zers.  in  Ggw.  freier  Säure  bei  130°  entsteht  fast 
klenthen.  Analog  verliefen  die  mit  Bemsteinsäure,  Citronen- 
Isäure  und  Camphersänre  angestellten  Versuche.  Saurer 
ireester  des  Menthols,  C^iB^tOt,  Smp.  59°,  aus  Ä.;  saurer 
ter,  CigHggO«,  Smp.  110°;  saurer  Citronensäureester,  Ci8Hjj07, 
L'amphersäureester,  C20H34O4,  glasartige  Masse.  Versuche, 
Ester  bei  Ggw.  der  einbasischen  Benzoesäure  zu  zerlegen, 
[ebnisloB.  Der  saure  Phtalsäureester  zers.  sich,  im  Bomben- 
}°  erhitzt,  fast  quantitativ  in  Menthen  und  Phtalsäure.  Die 
srsuche,  mit  Weinsäure  zu  dehydratisieren,  erklären  sich  aus  .'    ' 

Zersetz  barkeit  der  Weinsäure  bei  höheren  Temperaturen.  J.  r"         , 

t.  der  Ba^  und  Ca-Sahe  des  bernsteinsauren  und  campher-  (•  «""'"■j 

hols  wurde  Menthen  erhalten,  neben  Menthol,  dessen  Bil- 
iirch  die  Einw.  von  W.  bzw.  Ba(Ca)(OH)j,  das  sich  bei  der 
auf  den  sauren  Ester  erklärt.  Sthn. 

lekind  "und  K.  Greimer.  Kritische  Studien  über  die  Ejn- 
dukte  von  Formaldehyd  auf  Menthol  *).  —  Bisher  sind  vier 
aldehydverbb.  beschrieben  worden:  1.  Methylendimenthyl- 
j.ü.CHj.O.CißHjg;  2.  Chlormethylmenthylüiher,  CjoHjg.O 
Menthol formaldehydverbb.,  die  durch  Auflösen  von  Eorm- 
oder  Trioxymethylen  in  verflüssigtem  Menthol  entstehen 
B  Menthol formaldehydverb.,  Cj  q  Hjg  0 .  C  Hj  0  H,  die  aus  Menthol 
ormaldehydisg.  durch  Kochen  mit  verd.  HCl  sich  bilden  soll. 
Untersuchung  erwiesen  sich  die  unter  3.  genannten  Verbb. 
I  Mischungen  von  Menthol  mit  Formaldehyd,  nicht  als 
erbb.  Die  Grenze  der  Lösungsfähigkeit  für  Formaldehyd 
lethylen  in  Menthol  beträgt  12,5  Proz.,  das  Trioxymethylen 
ert  sich  dabei.  Die  Existenz  der  unter  4.  genannten  Verb, 
ehr  unwahrscheinlich,  da  Verbb.  des  Typus  R— 0— C2H2OH 
Ausschloß  von  W.  sicher  zerfaUen  würden  und  auch  Ver- 
I.,  diese  Verb,  aus  seinem  Halogen  Wasserstoff  ester  (2)  durch 
mit  AgO  zu  gewinnen,  ergebnislos  verliefen.  Die  Verb, 
rielmehr  nach  Untersuchungen  derVff.  als  ein  Gemisch  von 
'roz.  Methylendimenthyläther  (1),  Smp.  55  bis  56°,  3  bis 
irmethylmenthyläther,  41  bis  44  Proz.  Menthol  und  2  bis 
thylchlorid.     VS.  schließen  aus  ihren  Untersuchungen,  daß 

ihr.  angew.  Chem.  17,  705—711. 
Chemie  lür  1904.  jQg 
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1714  1-MenthyIamine.    Optisch  aktive  Menthylamine. 

Chlormethylmenthyläther,  Sdp.u  160  bis  162'>,  und  Methy] 
(Vlier  die  beideu  eiuzigeu  mit  Sicherheit  bekannten  und  chai 
Verbb.  des  Menthols  mit  Fonnaldehyd  sind. 

Frank  Tutin  und  Frederick  Stanley  Kipping.  Dil 
isomeren  1-Menthylamine  und  ihre  Salze ').  —  Die  durch  Re 
von  1-Menthon  entstehende  Base  besteht  aus  vier  optij 
Mcnthylaminen.  Das  durch  Einw.  von  N  H4  -  Formiat  au: 
dargestellte  Menthylamin  besteht  aus  den  gleichen  Isomere 
Mengenverhältnissen.  Erklärt  wird  diese  Tatsache  durc! 
Ilacemisierung  des  1-Menthons  und  durch  die  Betrachtui 
durch  welche  es   in  die  Basen   übergeführt  wird.     Die  viei 

Derivate  des  1-Menthons  ( )  und  des  1  - Isomenthons  ( 

beiden  Menthylaminderivate  soUen  mit  l  -  Menthylamin  ( — 

J  -Neamentliylamin  ( 1 ),  die  des  Isoketons  mit  l-Jsc 

(in  der  Literatur  d  -  Menthylamin)  und  I  -  Isoncamenthylami 
werden.  —  } -Menthylamin  ist  das  Hauptprod.  der  Red.  de 
wird  von  seinen  Isomeren  durch  fraktionierte  Kristallisatio 
hydrats  aus  \V.,  in  dem  es  schwerer  1.  ist,  getrennt;  Chlorhy 
[«k  —  45,4»  (in  Chloroformlsg.);  —  36,6  (in  W.).  Mit  d-B 
sulfosäure  bildet  sich  l-Mcnthylamin-d-hromcamphersulfonat 
.  CioHjiOBr  .  SO3H,  Prismen,  Smp.  etwa  225",  wL  in  Essig 
11.  in  A.  und  Chlf.,  unl.  in  P.  Ä.,  [«]j,  +  48,5»  (in  Chlf 
(in  W.).  J-Menthylawin-d-camphersulfonat,  CioHjjNHj.Cio 
Nadeln,  Smp.  1580;  wl.  in  W.,  1.  in  A.,  11.  in  Chlf.,  [«]/ 
Chlf.),  —  5,3»  (in  W.).  Bemoyl-l- menthylamin,  CjoHigJ 
Nadeln,  Smp.  156«  (aus  A.).,  [«Jd  +  61,9»  (in  Chlf.).  : 
isomerer  Basen  ergab  sich  durch  unscharfe  Smpp.  der  in 
Chlorhydrate  (Smp.  170  bis  176»)  und  d  -  Bromoamphersul: 
durch  geringere  optische  Aktivität  derselben.  Isoliert  wu 
meren  durch  Benzoylierung  des  von  1  -  Menthylamin  befi 
geniisches  und  fraktionierte  Kristallisation  der  Benzoylv 
Durch  Verseif eu  derselben  mit  konz.  HCl  und  Eisessig  bei 
werden  die  Basen  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  rein  erbe 
menthylamin,  besser  wie  aus  der  Benzoylverb.  aus  der 
Smp.  il2  bis  113»,  erhaltlich;  Chlorhydrat,  Smp.  186  bis  li 
d-Bromcaniphersulfonat,  Nadeln,  Smp.  166»  (aus  verd.  A.); 
(in  W.).  Benzoylverb.,  Smp.  121»;  [a]^  +22,7»  (in  Chlf.). 
sulfonat,  Smp.  177»;  11.  inW.;  [a]^  +  21,7»  (in  W.).  1-Neo 
Benzoylverb.,  Tafeln,  Smp.  128»;  [«]x,  —  17,4»  (in  Chlf 
camphersulfonat,  knotenförmige  Masse,  Smp.  70  bis  75»  (i 
d-CamphersuKonat,  Nadeln,  Smp.  188»  (aus  W.);  [«]/)  +  1 
1-JsoneomenthyJamin:  Benzoylverb.,  feine  Nadeln,  Smp.  104» 
(in  Chlf.).  d-Bromcamphersulfonat  ist  nicht  einheitlich;  Sni 
Bei  der  Regeneration  der  Base  und  nachfolgender  Benzo; 
steht  neben  Benzoyl-1-isoneomenthylamin  auch  Benzoyl-1-iso: 
(Bei  den  Drehungsbestimmungen  wurden  0,5  g  Substan; 
Lösungsmittel  gelöst.) 


')  Chem.  Soc.  J.  85,  65—78. 
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Neville  und  Robert  Howson  Pickard.  Studien  über 
ve  Carbimide.  I.  Teil').  —  Die  Synthese  einiger  optisch 
imide  wurde  unternommen,  da  sich  dieselben  TorausBichtlich 
altong  synthetisch  gewonnener  Alkohole  und  Amine  mit 
hen  C- Atomen  verwenden  lassen.  —  Erhitzt  man  Bomyl- 
drat  mit  Na-Bicarbonat  u^d  Chlorkohlensäureester  in  P.  Ä.- 
et  sich  Äthylbornylcarbamat,  Ci7Hi7NH.COaC9H5,  Prismen, 
s  P.A.,  nnl.  in  W.,  L  in  den  organischen  Solyentien;  [a]p 

Chlf.-Lsg.),  +  4,79»  (in  Bzl.-Lsg.).  Bei  der  Dest.  unter 
n  Druck  in  ßgw.  von  P2O5  resultiert  Bomylcarhimid,  C10H17 
ein,  Smp.  69»,  Sdp-u  114  bis  116«;  [u]j,  +49,14o  (in  Bzl.- 
1  Bomylcarbimid  mit  W.  am  Räckflußkühler  gekocht,  so 
«r  C  0,  -  Abspaltung  JHbornylcarhamid ,  OC:(NH.CioH,j)9, 
verd.  A.;  sublimiert  oberhalb  290°,  ohne  zu  schmelzen;  unl. 
ieton,  1.  inÄ.,  Chlf.;  [«]p+ 32,12»  (in  Chlf.-Lsg).  Nedhornyl- 
irat  liefert  analog  Äthylneobornylcarbamat,  Smp.  36»,  1.  in 
ihen  Lösungsmitteln,  unl.  in  W.;  [a]xt  —  9,63»  (in  Bzl.-Lsg.). 
,  mit  PjOs  büdet  sich  ein  nicht  einheitliches  Nediornylcarb- 
ch  näher  untersucht  werden  soll.  Wird  1-Menthylamin  wie 
ilorkohlensäureester  behandelt  und  das  entstandene  Carb- 
64  bis  69»;  [«]d  — '  64,6  bis  —  68,9»)  unter  vermindertem 
'jOg  dest.,  so  erhält  man  1-Menfhylcarbimid,  CjoH,9.N:CO, 

Sdp.,o_,3  108  bis  110»;  [a]^  —  54,79»  (in  Bzl.-Lsg.).  Beim 
•  Verb,  mit  Methylalkohol  bildet  sich  MethyJ-l-menthylcarb- 
, .NH.COjCH,,  lange  Nadeln,  Smp.  53»;  11.  in  den  organi- 
itien;  [«]"  —  74,29»  (in  Chlf.-Lsg.),  —  76,11»  (in  methyl- 
;  mit  Äthylalkohol Äthyl-l-menthy1carbanuU,CioH.if^}l. COi 

59»  aus  verd.  A.;  [«]b  —  69,43»  (in  Chlf.-Lsg.),  —  67,39» 
h.  Lsg.);  mit  Propylalkohol  PropyI-l-menthylcarbamat,GiaB^if 
,H„  Nadeln,  Smp.  57»  (aus  P.A.);  [«]d  —  68,56»  (in  Chlf.- 
,59»  (in  propylalkoh.  Lsg.);  mit  W.  Di -l - menthyJcarbamid, 
0^19)2»  Nadeln,  Smp.  258»;  aus  verd.  A.,  unl.  in  W.,  1.  in 
1.  in  Chlf.;  [«]d  —  91,75»  (in  äthylalkoh.  Lsg.),  --  92,76» 

mm. 

1  Onslow  Förster  und  Herbert  Moore  Attwell.  Studien 
ihanreihe.  XV.  Bomylcarbimid*).  —  Bornylcarbamid  wird 
lurch  Erhitzen  von  Bomylaminchlorhydrat  mit  einer  wäss. 
k-Cyanat  und  durch  Kristallisation  aus  A.  rein  erhalten; 
'  (in  Chlf.-Lsg.).  Das  Nitrat  des  Bornylcarbamids,  CHH21O4N3, 
der  Einw.  von  konz.  HNO3  auf  das  Carbamid;  Nadeln  aus 
.18».  Beim  Lösen  des  Nitrates  in  koaz.  HjSO«  bildet  sich 
Pafeln  aus  A.,  Smp.  186».  Bomylcarbimid  (Bornylisocyanat), 
;  0,  wird  dargestellt,  indem  man  das  Nitrat  des  Bornylcarb- 
wasser  suspendiert  und  festes  NaNOg  hinzufügt,  oder  besser, 
Bornylcarbamid  in  Eiswasser  suspendiert  und  konz.  HCl 
hinzugibt;  Smp.  72»;  [u]j,  -j-  46,5»  (in  Bzl.-Lsg.),  unl.  in 
Säuren  und  Alkalien;  wird  durch  heißes  Wasser  in  Di- 
tid,  bei  längerer  Berührung  mit  wäss.  Alkalien  in  Bornyl- 


.  80c.  J.  85,  685—690. 


«)  Daselbst,  8.  1188—1196. 
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1716  Dibornylthiocarbamid.    Carapholeool. 

aniin   übergeführt.      In   Bzl.-Lsg.   verbindet  es  sich   ini 

s-Bonit/lpipcriJylcarbamid,  C()<;.,  ,J*  ^''^    ,  Nadeln,  Smj 

[ec]j)  -\-  40"  (in  alkoh.  Lsg.);  U.  in  den  organischen  Lösu 
in  heiUem  W.,  beständig  gegen  wass.  NaOH.  Mit  Phe 
agiert  Bornylcarlnmid  iu  15zl. -Lsg.  unter  Bildung  von  s 

scmicarhazid,  C'0<;^,„  '  ^,    ^    *    ',  Nadeln,  Smp.  140' 

P.A.);  11.  in  den  organischen  Solventien,  wl.  in  heißem  W.; 

amin  unter  Bildung  von  s-Boriiyl-u-tiaphtylcarbamid,  CC 

Nadeln  aus  heißem  A.,  wl.  in  heißem  P.A.,  1.  in  Bzl.,  Chlf.: 

unter  Bildung  von  s-Boniyl-p4olylcarbamid,  CO<;vii  p' 

Smp.  198"  aus  A.,  wl.  in  diesem,  1.  in  heißem  P.A.,  11.  in  Es 
bornylamin  verbindet  sich  mit  Bornylcarbimid  in  Bzl.-Lsj 
hornyUarhnmid,  CioH,7.NH.CO.X.(C2H5)C,oH,7,  Smp. 
und  A.  Aus  Neobornylcarliamid  ')  wurde  analog  wie  aus  '. 
Neohon'yUarbimid  dargestellt;  flüchtiges  kristallinisches] 
[«]/,  —  47,2"  (in  Bzl.-Lsg.).  Versuche,  Bornylcarbamid  i 
oder  Nitroverb.  überzuführen,  verUefeu  erfolglos;  kalte  ra 
oxydiert  zu  Campher.  Heim  Behandeln  von  Bornylamii 
alkoh.  KOH  bildet  sich  Boniylisocyanid,  C,oH,j.N:C, 
verd.  A.,  das  sich  leicht  hydrolytisch  spaltet  in  For 
CijHiaON.  —  Wird  Bornylamin  längere  Zeit  mit  CS^  ge 
sich  Dibornylthiocarbamid,  CjoHj^NH . SC. NH . CioH,,,  hes 
Smp.  227"  (aus  A.),  11.  iu  A.  und  Äthylacetat,  uul.  in  W. 
Borny}amiiibornyldithiocarbamaf,CiQliy-,.'S'il  .CS.SH.C, 
78"  aus  A.,  unl.  in  W.,  1.  in  A.,  Äthylacetat  und  P.A. 
aminchlorhydrat  in  wäss.  Lsg.  mit  einem  Überschuß  voi 
behandelt,  so  entsteht  Bornylaminihiocyanat,  C,oIIi7  NH2.  ] 
Smp.  178"  aus  \V.,  das  beim  Erhitzen  auf  180  bis  200' 
tung  von  NH3  und  CSg  in  Dibornylthiocarbamid  übergeht 
bornylannnoniumhydroxyd,  CiqUi  7 .  N .  (CH3)3 .  OH,  und  Bon 
liefert  beim  Erhitzen  auf  200  bis  210"  keinen  Kohlenw 
dem  ersteres  DimethyJbornylamin,  CioHi;N.(CH3)2,  Sdp.,, 
Pt-Salz,  orangefarbene  Nadeln;  letzteres  Bornylamin. 

A.  Behal.  Über  ein  Isomeres  des  Borneols,  Cai 
einige  Campholenderivate  2).  —  Red.  man  i-campholcnsai 
der  Methode  von  Bouveault  und  Blanc-')  mit  Na  und 
in  einer  Ausbeute  von  50  Proz.  der  Theorie  ein  neuer,  i 
merer  Alkohol,  Campholenol  (1),  nach  Cami^her  riechend 
bis  216",  D.»  0,9231,  I)ß°  0,9096,  n^  1,17101;  Mol.-R 
(berechnet  47,15).  Sein  Ameisensäureester,  CjHjs.CH,.' 
sich  bei  der  Einw.  von  20  g  Essigsäureauhydrid,  12  g  Ar 
15  g  Campholenol;  Sdp.  215  bis  216";  D."  0,9800,  D.sa  0,97 


')  Vgl.  das  vorangehende  Beferat.  —  ')  Compt.  rend 
BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  179—185.  —  ')  Compt.  rend.  136,  1 
8.  750. 
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on  51,26  (berechnet 52,10);  Essigester,  CgHisCHj.OjCäHs, 
bis  229«;  D.o  0,9518,  D."  0,9355,  n?"  1,45562;  MoL- 
5,8  (berechnet  56,7);  Buttersäureester,  CjHisCHjOjCiHj, 
s  2540;  D.o  o,9660,  D.»»  0,9581.  Durch  Kochen  mit  6»/oiger 
t  sich  der  A.  in  ein  Oxyd,  Campholenoxyd  (II),  CmHijO, 
1  bis  183»;  D.»  0,9303,  D."  0,9173,  n^,  1,46071;  MoL- 
),44  (berechnet  45,30),  dessen  Bildung  durch  Anlagerung 
lie  Doppelbindung  und  Wiederabspaltung  ans  dem  ent- 
jrlycol  erklärt  wird. 

I o 1 

CH,)=C— CH,.CH,OH  „„      /C(CHs)— CH.OH,.CH, 

I  n.  J^^'c/  I 

, CH,  ^'^'    ^CH, CH, 

rodd.  von  HCl,  HBr,  HJ  und  50%iger  HjSO«  auf  das 

ich  nicht  näher  untersucht.     Durch  Red.  des  i-Campholen- 

les  Ketocampholensäureäthylesters  mit  Na  und  A.  wird  eine 

Oj,  Smp.  145"   (aus  A.)   erhalten,   die  beim  Kochen  mit 

O4  das  oben  erwähnte  Oxyd,  C,oH„0,  Sdp.  181  bis  183», 

efert  und  als  das  y  -  (iJycdl  aufzufassen  ist ,  dessen  inter- 

ing  bei  der  Umlagerung  des  A.  in  das  Oxyd  angenommen 

Stirn. 

iL   Über  einige  Camphol enderivate ').  —  Durch  Enw.  von 

iuf  Methylcampholenol  nach  der  Methode  von  Grignard 

methylcampholenol  (l),  CjjHjjO;  Sdp.jg  110  bis  112",  Sdp.jgo 

»;  D."  0,9116,  D.'«  0,8996,  n"  1,47220;  Mol. -Refraktion 

inet  56,36).   Wird  dieser  Alkohol  langsam  mit  Essigsäure- 

t.,  so  esterifiziert  sich  nur  wenig.     Die  Hauptmenge  geht 

CH 
ung  von  W.  in  Dimethylcampholandien,  CgHis— CH^C^pu'. 

38  bis  192»;  D.»  0,8421,  D.»«  0,8311,  n"  1,46707;  Mol.- 
4,75    (berechnet    54,45).      Der   Essigester    des   Bimethyl- 

C14H24O2,  entsteht,  wenn   man  CgH^— Mg-Br   auf  den 

läßt  und  darauf  unter  Kühlung  die  berechnete  Menge 
lydrid  zugibt  und  das  Rk.-Prod.  mit  W.  zers.;  Sdp.,  9  118 

0,9387,  D.»«  0,9266,  n"  1,46459;  Mol.-Refraktion  66,91 
1,91).    Beim  Kochen  mit  10»/oig6r  HjSO^  liefert  der  Ester 

trennendes  Gemisch  von  DimethylcampJioleitoxyd  und  Di- 
landiSn,  Sdp.  190  bis  205».  Die  Äthylverbb. -rerhaltea  sich 
e  Methylverbb.  und  werden  analog  dargestellt.  Diäthyl- 
Ci^HjjO;  Sdp.j8  144  bis  148»;  D.»  0,9250,  D.i»  0,9113, 
VfoL-Refraktion  65,13  (berechnet  65,56).  Diäthylcampholan- 

Sdp.  222  bis  224»;  D.»  0,8814,  D.i»  0,8688,  no  1,46875; 
}n  6 1,4  (berechnet  63,64).  Essigester  des  DiäthylcampJwlenoIs, 
rs.  sich  bei  der  Dest.  unter  14  mm  Druck.  Bei  der  Einw. 
— J  auf  Campholensäurenitril  und  Zers.  des  Rk.-Prod.  mit 
)<  entsteht  in  einer  Ausbeute  von  5  bis  6  Proz.  MelhyJ- 

CiiHisO;    Sdp.  210  bis   212»;   D.»  0,9343,  D.»»  0,9247, 


oc.  chim.  [3]  31,  401—466. 
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ÜB  1,47172;  Mol. -Refraktion  50,27  (berechnet 
nicht  einheitlich  ist.  Äfhi/lcampholeiion,  CijHjot 
D.»  0.9322,  D.16  0,9210,  n^  1,46796;  Mol.-Refrak 
55,02),  wird  dargestellt  wie  das  Homologe.  Läßt 
lacton  2  JIoll.  CHj— Mg-J  einwirken  und  zers.  t 
und  HjSOj,  so  bildet  sich  das  mit  Wasserdämpfen 
niethylcawpholandiol  (II),  GuHj^Os,  Smp.  94"  (au 
und  Bzl. 

/CHj 
/C .  (CH,)=C— CHj .  C^OH 
I.  (CH,),.C<'  I  \CH3     n.  (CH,),C< 

^CH, —  CHs 

CHj    0 

\/\  /C 

,C — C— CH,— C;^0 

III.     (CH,)sC<^  I  \C 

Bei  analoger  Einw.  von  3Moll.  CII3— Mg— J  auf  K 

entsteht  Uxydimethylcampholenol  (III),  C^^^a^h'  ^^ 

L.  A.  Tschugaeff.     Die  Xanthogenreaktion 

in  der  Terpeu-  und  Campherreihe.    II.  Mitteiluui^' 

ist  wesentlich  zusammenfassender  Xatur  und  bilde 

ständigten  Teil  des  vom  Vf.  herausgegebenen  Wei 

in   der  Terpen-  und  Campherreihe",   Moskau  190 

Xanthogensäuremethode  gelang  es  ihm,  vom  d-Ci 

zu  gelangen,  indem   er  aus  dem  JJihydrocarveol 

=  -\-  30"  56',  das  Na-Salz  darstellte,  aus  diesem  1 

Salz  CioHi,OCS.SNa,  daraus  den  Ester  C,oH,,( 

bei  der  trockenen  Dest.  zwischen  180  und  195"  sii 

zers.:  C,„Hi7-O.CS.S.CH3  =  C,oH,e  +  COS  +  CI 

erhaltenen   Kohlenwasserstoffs ,   die   Fraktion   Sdp 

1-Limonen,   was   durch   den  Smp.  des  Tetrabromi 

wiesen  wurde.    Die  übrigen  drei  Viertel,  Fraktion 

stellen  einen  Kohlenwasserstoff  dar,  den  Vf.  Jsolim 

kristallisiertes  Tetrabromid,  kein  Nitrosocblorid,  d 

[a]ß  =  —  139,65",  mit  HBr  ein  Dibromid,  C,oHi 

welches  mit  Dipentendibromid  identisch  ist.     Nach 

hat  das  Isolimonen  wahrscheinlich  die  Struktur  (1 

CH— CH, 

H,c/\cHOH  H,C|'' 

I.  "•  I 

HjC'v     yCHj  HfC\ 

Außerdem  gelang  es,  auf  dem  Wege  über  das  Di 
amid,  CjoHi^.OCS.NHj,  Smp.  62,5  bis  63,5",  11.  i 
uul.  in  W.,  durch  alkoh.  KOH  a-Dihydrocarveol,  Sd 

dT  0,9204,  no"  1,47818  und  [«]d  =  +  33,86»,  s 
')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  988—1052;  vgl. 
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an  die  Xanthogenamide  auch  durch  Mg-organische  Verbb. 
lema  Terseifen: 

3.0^1^  +  CH.MgJ  =  RO-C^I^K''  +  CH, 


ide  Mg-Verb.  wird  dann  durch  W.  verseilt,    wobei  sich 

D<gg    bildet,    das    darauf   in  ROH   und   HCNS    zer- 

Um  die  Struktur  des  Thujens  festzustellen,  stellte  Vf.  aus 
kohol,  [«]b  =  +  69,49°,  d^i  0,9210,  «b  1,46350,  auf 
i  Wege  den  Xanthogensäureester,  CjoHj,  OCS  .  SC  H3, 
[u]j)  =  +  63,87»,  d^°  1,0569,  dar,  der  beim  Erwärmen, 

zwischen  180  und  190°,  sich  nach  der  Rk.  zers.:  CjoHifOCS 
(S  +  CH3SH  -\-  CjoHj,.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  Sdp.74g 
)»,  d'"  0,8275,  riD  1,45042,  [u\d=:  —  4,23°,  ist  das  eigent- 
a-Thujen),  während  der  von  Wallach  und  Sem  ml  er  aus 
[argeeteUte  das  Isothujen  ist.  Er  isomeriert  sich  erst  bei 
ratur  (300  bis  310°  im  zugeschmolzenen  Rohr),  gibt  mit 
■omid,  CioHigBr^,  Smp.  58  bis  59°,  das  mit  dem  Dipenten- 

identisch  ist.  Der  Sdp.  des  Thujens  ist  sehr  bemerkens- 
röhnUch  die  monocyklischen  Terpene  gegen  175°  sd.,  die 
gegen  160°.  Aus  demjenigen  TeU  des  Xanthogensäure- 
i  210  bis  230°  zerlegt  wird,  wurde  ein  d-Thujen  (^-Thujen) 
50  150  bis  151«,  [«]j,  =  +  77,43»,  d«"  0,8248,  np  1,44842. 
>ch  aus  dem  Thujonoxim,  Smp.  53»,  das  Thujylamin  dar 
hte  einige  Salze  desselben.  Daa  HCl-Salz,  CJ0H17.NH3HC], 

in  W.;  [«]b  =  +  79,36°,  [M]d  =  +  150,4°.  Das  HNOg- 
NHj.HNOj,  Smp.  167  bis  168,  prismatische  Kristalle; 
),37»,  [M]d  =  +  152,0».  Bei  der  erschöpfenden  Methy- 
hujens  wurde  das  TrimdhyUhujylammoniumjodid,  CjoHx7N 
alten,  lange,  prismatische  KristaUe;  [a]^=  -\-  42,61»,  [M]ii 
*;  schwer  1.  in  W.  und  A.,  leichter  in  Chlf.  Durch  AgjO 
a  die   Base,  das  Trimethylthujylammoniumhydroxyd,  frei 

deren  Zerlegung  das  oe -Thujen  erhalten  wird  neben  dem 
llamin,  CioHjjNCCHj),,  farblose  Fl.,  Sdp.  213,5  bis  214»; 
41,76»,  d^"  0,8606.     Letzteres  gibt  ein  HCl-Sah,  CioHijN 

Kristalle,  U.  inW.  undA.;  ein  PtClfDoppelsale,  [C10H17N 

PtCl^,  kleine  orangefarbige  Kristalle,  schwer  1.  in  kaltem  W.; 

Säle,  C|oH,7N(CH3)2HN03,  charakteristische  Blättchen, 

Vf.     Das  Pikrat  bildet  schöne  goldgelbe  Nadeln,  schwer  I. 

wurde   noch   aus   dem   Xanthogensäureester   des  Thujo- 


Cjo  H, 


3 

ch  dem  üblichen  Verfahren  das  Thujomenthen,  vjoüig, 
lis  159°,  cf'"  0,8046,  «b  1,44591,  dargestellt,  welches  ein 
9  Nitrosylchlorid  gibt.  Vf.  nimmt  an,  daß  der  Überschuß 
sten  Mol.-Refraktion  über  der  theoretisch  berechneten  bei 
erivaten  (um  ungefähr  0,67)  eine  Folge  und  Funktion  des 
Inges  ist,  dessen  Ggw.  in  den  Thujylderivaten  auch  durch 
tfol.-Vol.  und  geringere  D.  bewiesen  wird.  Mithin  kann 
rmel   von  Sem  ml  er   als  bewiesen    gelten,   und   für    das 


f» 


in 
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Boruylxautbogensäure.    Bomylen. 


tt-Thujen  ist  die  Formel  III,  für  das  ß-Thtijen  Formel  I 
Für  das  Thujomenthen  mußte  die  Wahl  zwischen  V  ui 
werden,  wobei  jedoch  Formel  V  die  wahrscheinlichere  is 

III.  IV.      • 

C.CH,  CH.CH, 


HCl 


'^ 


CH 

HfCsA/CH, 

C.CH(CH3)s 


HC/    liCH 


V 
CH 

HC,/^ 


C.CHj 


CH 


H,C^ 


;CH 

C.CHCCHj), 


HC^ iCHj 

I 
CH(CH3), 


III.  Bei  der  Untersuchung  der  Struktur  des  Camphens 
Borneolat  und  CSu  das  Na-Salz  der  Bornylxanthogensäu 
.  S .  Na,  erhalten,  das  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  cl 
Niederschläge  gibt,  z.  B.  ^^^-Gelb,  f/r-Oraugerot  usw.  A 
wurde  durch  CH,  J  oder  (C  113)2804  der  Methylester  der  Bi 
säure,  Cii)H,70.CS.S.CHs,  erhalten.  Mau  kann,  je 
von  dem  r-  oder  1-Borneol  ausgeht,  den  r-  oder  1-Ester  1 
kristallisieren  gut,  Smp.  56  bis  57".  Da  der  Vf.  ganz  r 
gewinnen  wollte,  so  suchte  er  nach  einer  Methode,  da 
Isoborneol  zu  erhalten.  Er  fand,  daß  der  Xanthogensäu 
borneols  beim  Dest.  mit  Wasserdampf  zers.  wird,  so  dal 
ist,  den  gewünschten  r-Ester  rein  zu  bekommen.  Durcl 
der  Xanthogensäureester  der  beiden  Borneole  vermittel 
gelang  es,  festzustellen,  daß  beide  Modifikationen  bei  ; 
in  allen  ihren  physikalischen  Eigenschaften  übereinstimmi 
fikation  des  Methylesters  der  Bornylxanthogensäure  kris( 
und  schm.  bei  28,5  bis  29",  also  um  28"  niedriger  a] 
nenten.  Die  ferneren  Eigenschaften  der  r-Modifikation  s 
d^l'"  1,0884,  »B  1,54829.  Beim  Zerlegen  des  Methylesfc 
xanthogensäure  (aus  1-Borneol)  wurde  das  Bomylen,  C, 
bis  104»,  8dp.;4r,  149»,  rechtsdrehend  ([a]|>  —  +  13,77' 
und  flüchtig,  erhalten,  welches  bei  der  Oxydation  mit  K3 
säure,  Smp.  186  big  187»,  liefert.  Seine  Struktur  m 
entsprechen.  Aus  dem  Methylest« 
xanthogen.säure  wurde  das  1-Boi 
das  in  allem  völlig  mit  seinen 
poden  übereinstimmt.  Der  Äthyle 
xanthogeytsäure,  Cm  Hj ; .  0 .  C  S .  S 
bis  53",  ist  dem  vorigen  sehr  i 
Modifikationen  stimmen  auch  1: 
überein.  Ihre  r-Modifikation  schm.  bei  28  bis  29»,  d't  1.07 
—  Der  Propylester  ließ  sich  nicht  kristallinisch  erhalt 
I-Bornyldixanfhogenide,  CmHivO.CS.S.S.CS.OCioHi,,  t 
(die  r-Modifikation  Smp.  81  bis  82»),  wurden  bei  der  E 
das  Na-Salz  der  Bornylxanthogensäure  erhalten.  —  Bei 
alkoh.  NH3  auf  die  aktiven  Methylester  der  Bornylxantl 
standen  die  aktiven  Boriiylawide,  CioHi^OCS.NHj,  lan, 
Prismen,  Smp.  125  bis  126»,  11.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  schwer  1. 
Eigenschaften  beider  Modifikationen  sind  identisch.     Die 
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a.  bei  134,5  bis  135,5°.     Ans  bornylzanthogensaurem  Na  und  dem 

CeHjC-Cl 
lenylimidchlorid,  II  ,    wurden  die   tnit  kristallisierenden 

N-C,H5 
■I>iphenyJ-3-bornyUmidoxanthide  erhalten : 

C,H.C=N.C.H5  C.H,C8N.C,H. 

I  oder  I 

B.C8.0C„H„  C„H„0C8 

beiden  optischen  Antipoden  schm.  bei  87  bis  88°,  die  r-Modifikation 
89  bis  90«.  —  Zum  Schluß  weist  der  Vf.  darauf  hin,  daß  bei  der 
thogensäuremethode  laomerisationen  so  gut  wie  ausgeschlossen  sind, 

die  Zers.  meistens  bei  160  bis  180°  verläuft,  d.  h.  den  Siedetempe- 
ren  der  gewöhnlichen  Terpene,  und  weil  femer  keine  Reaktive 
'en  Charakters  an  der  Rk.  teilnehmen.  Lw. 

L.  A.  Tschugaeff.  Zur  Methodik  der  Darstellung  der  Xanthogen- 
lindnngen ').  —  Die  Darst.  der  Xanthogensäureester  nach  der  Methode 
Vfs.  vermittelst  des  Na-Alkoholats  leidet  an  dem  Mangel,  daß  manche 
ohole  beim  Kochen  mit  dem  Na  Kondensation  oder  Verharzung  er- 
»n,  manche  auch  Isomerisation.  Außerdem  erfordert  die  Bildung  des 

Alkoholata  sehr  viel  Zeit,  z.  B.  entsteht  beim  Fenchylalkohol  nach 
tündigem  Kochen  bloß  1/3  der  theoretischen  Menge  Na-Fenchylat. 
schlägt  daher  jetzt  vor,  statt  Na  K  zu  nehmen,  da  es  viel  schneller 
das  Na  reagiert.  Noch  besser  ist  es,  die  Verdrängung  des  K  aus 
i  tertiären  Amylalkoholat  des  K  durch  viele  primäre  und  sekun- 
^  Alkohole  zu  benutzen,  nach  dem  Schema:  ROH  -(-  CsHuOK 
ROK  +  C2H5OH.  Man  braucht  nur  zu  dem  K-Amylat  den  ge- 
ischten  A.  hinzuzufügen  und  dann  CSj  einwirken  zu  lassen;  denn 
etwa  entstehende  Xanthogenderivat  des  Amylalkohols  zerfällt 
bt  beim  Destillieren  mit  Wasserdampf.     So  wurde  aus  der  Lsg.  des 

C6H5N=C.CflH5 
ertiäramylats  in  Toluol,  CSj  und  dem  Imidchlorid  I 

entsprechende  Imidoxanthid  erhalten.  Ebenso  aus  K-Amylatlsg., 
cbylalkohol,  CSg,  bei  darauf  folgender  Einw.  von  J  das  Fenchyldi- 
thogenid,  (CioH„OCS)aSa,  Smp.  114,5  bis  115°,  [«]p  =  +97,55» 
BzL-Lsg.).  Die  Verdrängung  eines  tertiären  A.  aus  seinem  Alkoholat 
ch  einen  sekundären  von  höherem  Mol. -Gew.  hat  auch  ein  theoretisches 
iresse.  Lw. 

J.  Kondakow.  Kleine  Bemerkungen').  —  Vf.  berichtigt  einige 
ikte  einer  Mitteilung  Nikitins  in  den  Sitzungsberichten  der .irussi- 
)n  physikalisch  -  chemischen  Gesellschaft  (Nr.  6)  über  Terpenverbb., 
lesondere  die  Existenz  zweier  isomerer  Fenchylalkölwle ,  eines  festen 

eines  flüssigen.  Letzterer  ist  lediglich  ein  Gemisch  von  Fenchyl- 
ihol  mit  Fenchon.  SÜm. 

William  Henry  Perkin  jun.  Versuche  über  die  Synthese  der 
pene.  L  Synthese  des  Terpinhydrats ,  inaktiven  Terpineols  und  Di- 
tens  ').  —  Als  Ausgangskörper  zur  Synthese  des  Terpineols  diente 
d-Ketohexahydrobenzoesäureester  (I),  der  durch  eine  Reihe  von  Rkk. 


k^r- 


\  ■■--  ■  >•. 


.••;»■•_«.  j 


')  J.  russ.  phyn.-ohem.  Ges.  36,  1253—1258.   —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  69, 
-568.  —  •)  Chem.  80c.  J.  85,  654—871 ;  Proo.  Chem.  80c.  20,  86—87. 
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aus  /i  -  Jodpropionsäureester  und  Acetessigeater  erhäl 
Ester  liißt  sich  durch  Behaudlung  mit  CHs-Mg-.I  un 
Esters  in  ö-Oxyhexahydrotoluyhiiure  (II),  Smp.  153",  £ 
Behandeln  mit  rauchender  HBr  resultiert  Ö-Bromhe 
säure  (III),  8mp.  1 26",  aus  der  durch  Behandeln  mit  A 
/d^-Tdrahydro-p-ti)hiylsüure  (IV),  Smp.  99",  erhältlicl 
dieser  Säure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  CHj-Mg-J 
i-Terpineol,  Smp.  35"  (V).  Aus  einem  bei  der  Darsi 
hydrotoluylsäureesters  erhaltenen  unverseifbaren  Nebe 
isoprapyl-p-kdohexaiiieiliyJai  (VI),  Sdp.,oo  177  bis  li 
Behandeln  mit  H  Br  und  darauf  mit  alkoh.  K  0  H  j 
hexamethylen  (VII),  Smp.  186",  erhalten,  und  daraus 
i-Terpineol,  Smp.  32"  (yiü). 


I. 

II. 

/C  H.- 
CO 

^CH,- 

-CH,^ 

CH.COOC.Hj 
-CH,/ 

— >   CH3 

.CH,— C 
.C.OH 
^CH,-C 

VI. 
,CH,- 

CO 

^CHs- 

1 
-CH,s^            /CH3 

CH.COH 

-CH,-^         "^CH, 

CH, 

in.     , 
,CH,— c: 

.C.Br 
^CH,— C 

IV.     i 

VII. 

/C  H.- 
CO 

^CH,- 

-CHjv^                     yJ-CH, 

CH.C 
-CH,/          ^CH, 

CH,. 

^CH_C 

,c 

^CH,-C 

vm. 

V. 

/CH,- 
CH3.C.OH 
^CH,- 

-CH,v        x-CHj 

CH 
-CH,/    \CH, 

CH, 

^CH      C 
.C 
'^CHj-C 

Die  beiden  Terpineole  wurden  durch  Überführung  in  i 
Vergleich  derselben  mit  dem  entsprechenden  aus  natu 
bzw.  mit  dem  aus  Terpinhydrat  erhältlichen  cbarakte 
thetische  Terpineol,  Smp.  35°,  wurde  außerdem  in  Dipi 
liydrai  übergeführt,  die  sich  ebenfalls  als  identisch  mi 
Verbb.  erwiesen.  Cis  -  d  -  llydroxyhexahydrotoluylsüui 
heißem  W.,  Smp.  153",  geht  bei  der  Dest.  in  ihr  ] 
Smp.  69  bis  70",  über,  11.  in  P.  Ä.  Ö-Bronihexahydro- 
deln  aus  P.A.,  erweicht  bei  122",  Smp.  126",  11.  in  '. 
P.A.,  wl.  in  kaltem  P.A.  ^^-Tdrahydro-p-iohtylsö 
W.,  erweicht  bei  95",  Smp.  99  bis  100",  unl.  in  k 
kochendem  W. ,  11.  in  Essigsäure.  ^J^-Tärahydro-] 
CjdHieOj,  farbloses,  unangenehm  riechendes  ()1,  Sdp 
^ä-Xetrahydro-p-toluylsäure  liefert  bei  der  Behandln 
—  10"  y-ö-Dibromhrxahydro-p-toluylsäurc,  CgHijO 
(aus  Ameisensäure),  und  wird  durch  konzentrierte  Hj 
säure,  CgHgOj,  Smp.  179"  (aus  verd.  Essigsäure),  oxyd 
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,  CioHjgO  .  NOCl,  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer 
1  Terpineol,  Smp.  35°,  mit  Eisessig  und  Amylnitrit  HCl 
np.  120  bis  122°  aus  Essigester.  —  Uydroxyisopropyl-p- 
len,  dickes,  mit  Waaserdampf  flüchtiges  Öl,  Sdp.jo,  177 
si  der  Einw.  von  CHs-Mg-J  auf  d-Ketohexahydrobenzoe- 
tsteht  außer  obigen  Verbb.  auch  Isopropenyl-p-ketohexa- 
ferminzartig  riechendes  Öl,  Sdp.  184  bis  186°.  Stlm. 
I.  Co.  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Herstellung  künstlicher 
le.    [D.  R.-P.  Nr.  155  287]  »).  —  Zur  Verwendung  gelangt 

bis  226°  siedender  Terpenalkohol,  CioHieO,  D.  0,880, 
sich  allein  oder  mit  seinen  Fettsäureestem  in  geeigneten 
b  mit  oder  ohne   Zusatz  von    anderen  Riechstofien   ge- 

Oett. 
QB  und  B.  Molle.  Über  die  Reduktion  des  Cineols").  — 
gen  die  reduzierenden  Wirkungen  von  Na  und  A.,  Na- 
iiminiumamalgam  und  Zinkstaub-Eisessig  beständig.  Beim 
HJ  auf  200°  in  Druckgefäßen  bildet  sich  neben  Wasser- 
ras  CO  ein  Eohlenwasserstoff,  CioH,8,  Sdp.  162  bis  168°, 
;er,  (CjoHi,),,  Sdp.jj  200  bis  245°.  Der  KohlenwasserstoS 
EI,8,  ist  inaktiv,  hat  D.jg  0,8240,  D.»o,5  0,8227,  n^  1,45  993 
lach  der  Mol. -Refraktion  (77,23)  nur  eine  Doppelbindung. 
)m  anzulagern,  verliefen  ergebnislos;  mit  HJ-Eisessig  ent- 
idhydrat,  sondern  in  geringer  Menge  ein  Acetat,  CioHt7  0 
las  noch  mit  Eohlenwasserstoff  verunreinigt  war.  Der 
jrierte  Alkohol,  CjoHjoO,  Sdp.io  70  bis  80°,  gab  ein  flüssiges 
Q.  Ein  kristallisiertes  Nitrosat,  Nitrosit  oder  Nitrosochlorid 
iSserstoSes  konnte  nicht  erhalten  werden.  Die  Oxydation 
führte  nicht  zu  charakteristischen  Reaktionsprodd. ,  mit 
leben  anderen  0-haltigen  Prodd.  ein  mit  NaHSOg  reagie- 
Cuminaldehyd  riechendes  Öl  erhalten,  das  sich  an  der  Luft 

einer  Säure  vom  Smp.  etwa  104°.  Bei  3  stündigem  Er- 
Cineolens  mit  konz.  H2SO4  und  Absättigen  mit  BaCOg 
HS  Baryumsalz  der  u-ä-Cymolsulfosäure ,  (GioHi8S03)jBa. 

dem  Cineolen  folgende  Konstitution  zu: 


^|'>CH-CH<^^Cfß^>CH .  CH.. 


Stlm. 


ibandt.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  des  Menthons  ^). 
ft  die  Umwandlung  von  Linksmenthon  in  Rechtsmenthon 
Polaristrobometers  und  stellt  fest,  daß  die  beiden  Körper 
optischen  Antipoden  sind  und  daß  bei  ihrer  Umwandlung 
ie  durch  Säuren,  Basen  und  Na-Äthylat  katalytisch  be- 
rd,  genau  die  Gesetze  der  unimolekularen  Rk.  gelten.  Die 
■den  bei  einer  Temperatur  von  20°  vorgenommen.  Neutral- 
ster beeinflussen  die  Rks.  -  Geschwindigkeit  nicht.  Das 
1  war  meist  absoluter  A.;  die  in  den  folgenden  Tabellen 
I^-Mengen  beziehen  sich  auf  100  ccm  Lsg. 


V^i 


■I      * 


t: :-:.. 


bl.  25,  1886.  —   •)  Arch.  Pharm.  242,  181-194.  —  »)  Inaug.- 
i04,  6.3  S. 
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Beuzvlidvninenthone. 


Angewandter 
Katalysator 


p  Konstante 
j  der  Kks.- 
I    Geschw. 


Katalysator 


0,3475  g  Na- Athylat  i;      0,0200       0,02  n-HCl 


0,1390  g 
0.03475  g 


0,0079 
0,0018 


0,01   n-HCl 
0,005  u-HCl 


0,0270  j 

0,0123  {'*" 
0,0046    i  1 


Schwache  Säuren  wirken  direkt  nicht  auf  die  Rk.  ei 
die  Stärke  dieser  Säuren  in  alkoh.  Lag.  dadurch  be 
eine  der  Säure  äquivalente  Menge  Na-Athylat  der  L 
die  Säure  wird  ein  Teil  des  Na-Äthylats  zersetzt  und 
letzteres  bewirkte  Inversiousgeschwindig'keit  vermii 
genden  Tabelle  bedeutet  K^  die  Konstante  der  Rk8.-( 
Ggw.  von  Na-Äthylat,  K  die  bei  Ggw.  von  Na-Athy] 


Zugesetzte  Säure 

1    ^- 

K 

Zugesetzte  Säur 

Acetessigester     .    . 

1 
0,00015 

0,0080 

Athvlmalonsäure 

Malonsäureester     . 

1  0,0054 

0,0080 

diäthylester     . 

Methylessigsaures 

! 

Beuzylmalonsäur 

Atliyl 

0,0020 

0,0080 

diäthylester     . 

Athylessigs.  Äthyl 

;  0,0041 

0,0080 

Aoonitsäuretri- 

Diäthvlessigsaures 

äthylester    .    . 

Äthyl 

0,0080 

0,0080 

Cyauessiesäure- 

Deüoxybenzoin    .    . 

0,0072 

0,0078 

äthylester    .    . 

Acetoxim      .... 

0,0062 

0,0080 

Phenol      .    .    .    . 

Phtalimid     .... 

0,00006 

0,0079 

Succinimid  .    .    . 

Methylmalonsäure- 

Blausäure    .    .    . 

diäthylester     .    . 

0,0065 

0,0079 

Oxalessigsäureäthylester,  Acetylaceton,  Dimethylhydrc 
säure  sind  in  alkoh.  Lsg.  zu  starke  Säuren,  die  momenl 
zers.  Vf.  findet  die  Maasenwirkungsgleichun;^  CjB 
X  NaR  V  C2H5OH  bestätigt.  R  bedeutet  ein  Säi 
hat  Vf.  Versuche  an  wäss.-alkoh.  Lsg.  gemacht  und  gi 
äthylanimoniumhydrat  ebenso  stark  invertiert  als  Ni 
C.  Martine.  Beitrag  zum  Studium  der  Men( 
schiedeile  Methoden  zur  Darst.  des  Bcmylideniiicnti 
natürlichen  Menthons).  Bei  der  Kondensation  vot 
Mentholnatriuni  bildet  sich  neben  Menthyl  -  und  ] 
durch  Verseif ung  zerstört  wird ,  Benzylidenmenthon 
184  bis  185",  das  mit  HCl  HydrochlorbenzyJidenmf. 
Smp.  140",  bildet.  Das  gleiche  Beuzylidennienthon  e 
Kondensation  von  Benzaldehyd  1.  mit  Menthonnati 
und  NaNHj),  2.  mit  Menthon  bei  Grgw.  von  Na-.\lki 
thon  bei  Ggw.  von  HCl.     Wird  Hydrochlorbenzylide 


')  Ann.  rhim.  phys.  [8]  3,  49—144. 
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ht  es  anter  Abspaltung  von  HCl  in  eine  Fl.  über,  ans  der 
smaterial  nicht  wiederzugewinnen  ist.  Während  bei  der 
i-Äthylat  auf  das  Hydrochlorid  nur  das  von  Wallach') 
inaktive  flüasige  Benzylidenmenthon  entsteht,  wurden  durch 
nnen  mit  alkob.  EOH  2  isomere  Benzylidenmenthone  er- 
ylidenmenthon  A,  Smp.  51",  11.  in  Ä.,  Chlf.,  weniger  1.  in 
Äthylalkohol,  [a]D—  186"  (in  Chlf.);  Beneylidenmenthon B, 
ohter  1.  wie  das  Isomere,  [a],)  —  252,46*'  (in  Chlf.).  Beide 
mit  Hydroxylamin  Additionsprodd.,  Ci7Hj5NOa,  Smp.  172° 
in  A.;  ebenso  ist  auch  das  von  Wallach')  beschriebene 
xim,  Smp.  166°,  ein  Uydroxylaminadditionsprod.  und  die 
inene  Base  ein  Hydroaminohenzylidenmenthol.  Verd.  kalte 
ruft  eine  rasche  Abnahme  der  optischen  Aktivität  und  so- 
bergang  in  das  ölige  Isomere  hervor.  Die  gleiche  Um- 
t  nach  einiger  Zeit,  besonders  bei  Lichtzutritt,  schon  von 
eh.  Konzentrierte  heiSe  alkoh.  KOH  spaltet  in  ein  nnd 
thon  und  Benzoesäure.  —  II.  Die  Oxydation  der  Benzyliden- 
ingt  am  besten  mit  KMnO«  in  Acetonlsg.  Dabei  liefert 
in  thon  A  Benealdehyd,  Benzoyloxymenthon  (I),  Ci7HääOj, 
870,  Sdp.ia  208  bis  210»  unter  Zers.,  a-Methyl-u-isopropyl- 
t^ioHjgOi,  Smp.  105  bis  106»,  Sdp.,8  218  bis  220",  und 
itre,  die  bei  weiterer  Oxydation  mit  Natriumhypobromid  in 
utarsäure  übergeht.  Benzoyloxymenthon  red.  ammoniaka- 
ig.  und  liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  KOH  Orthomen- 
11),  C,oH„Oa,  Smp.  80  bis  81",  Sdp.jg  125  bis  127",  U.  in 
Disemicarbazon,  CjaHjjOaNe,  Smp.  268  bis  270",  unl.  in 
:amitteln ;  und  weiter  u  -  Methyl  -  «]  -  isopropyladipinsäure. 
■  a-Methyl-oii-isopropyladipinsäure,  CmHjjOj,  FL,  zers.  sich 
;  u-Methyl-d-isopropylketopentamcthylen.  C9Hi,0,  Sdp.  180 
oicarbazon,  Smp.  203  bis  204";  wird  von  HNO3  zu  a-lso- 
äure,  CgHi^Oi,  oxydiert;  Anhydrid,  CpHijOg,  Smp.  54  bis 
idrocatnphersäure,  CioHigO^,  von  Crossley  und  Perkin') 
jrwies  sich  identisch  mit  a-Methyl-c(j-isopropyladipinsäure. 
!r  a-Methyl-o^-isoadipinsäure,  CloHjgOsCIä,  Fl.,  Sdp.,5  247 
Br  geringer  Zers.  Dianiid  der  a-Mdhyl-a^-isopropyladipin- 
(NjOa,  Nadeln,  Smp.  242",  unl.  in  Ä.  und  kaltem  A.,  1.  in 
yianilid  der  «-Methyl-Uj-isopropyladipinsäure,  CjaHjgOaNj, 
1  232",  wl.  in  Ä.  und  A.  Di-p-tohiidid  der  a-Methyl-a.^- 
insäure,  CS4H32XJO2,  Smp.  229",  sehr  wl.  in  Ä.,  A.,  Bzl.  — 
)zydation  des  Benzylidenmenthons  B  sich  bildende  Benzoyl- 
chm.  bei  71  bis  72",  liefert  indes  die  gleichen  Spaltungs- 
Ets  Isomere. 

.    C  H,  ■  CH<g^j^'  •  ^^^*  ■  ^«^'>~'|[VcH  ■  C,H,. 

19,  1599;  JB.  f.  1896,  S.  1532.  —  ')  loc.  cit.  —  ')  Chem.  80c.  J. 
1898,  S.  1089. 


H 
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Ebenso  verhält  sich  daa  Oxydationsprod.  des  flüasigei 
Siiip.  100".  Vf.  hält  die  Isomerie  der  Benzylidenme 
rein  geometrische  und  teilt  dem  Ghlorhydrat  die  F( 
III.  Um  Aufschluß  darüber  zu  erlangen,  ob  das  durc 
llydrobrompulegon  erhaltene  Menthon,  im  folgenden 
nannt,  einerseits  und  das  durch  Oxydation  des  M« 
Menthon  andererseits  die  beiden  stereoisonieren  Form 
repräsentieren,  wurde  eine  IJeihe  von  Derivaten  des  ers 
Für  reines,  durch  Hehandlung  mit  AI  Hg  von  Pulegon 
thon  wurde  ermittelt:  Sdp.,«  94  bis  950.  D."  0,9178, 
Die  von  Beckmann,  Pleissner  und  Eickelberg')  i 
achtungen  über  die  Reduktion  zu  Menthol,  den  Snip. 
Überführung  in  Thyinol  wurden  bestätigt.  P-Mentl 
Smp.  177»  (Menthonsemicarbazon ,  Smp.  187  bis  188" 
isüzim  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  entsprechenden 
ebenso  die  Verbb.,  die  durch  Eiuw.  von  Ammoniumfor 
thon  und  durch  Reduktion  von  P-Menthonoxim  entstell 
isomeriaiert  P- Menthon  zum  Teil  zu  Menthon.  —  I 
Darst.  des  Bmzuliden-P-menthons  führten  auf  keinem 
—  V.  Über  einige  Derivate  des  Mmithons:  MethyJme 
aus  Na-Menthon  und  CH3J,  campherartig  riechende  P 
97»,  D.18  0,9173,  [«]J«  +  44,15»,  kondensiert  sich 
aldehyd;  Semicarbazon ,  Smp.  203  bis  204».  Äihyhne 
riecht  ähnlich  wie  die  Methylverb.,  FL,  Sdp.,  5  1 06  bis  1 
[a])8  -f  82,32».  ÄnisyJidenmenihon ,  CisHs^O,,  aus  ] 
Anisaldehyd,  farblose  Kristalle  aus  Methylalkohol,  Sm 
[«Jß  —  27,82»  (inChlf.);  Hydroxylaminadditionsprod.,  ( 
165  bis  166»,  wl.  in  A.  PiperontjUdenmenthon,  dickli 
Zers.  siedende  Fl.;  Hydroxylaminadditionsprod.,  C,gHj: 
bis  174». 

A.  Haller.  Über  eine  neue  ßereitungsweise 
Alkylidenderivaten  cyklischer  Ketone.  Verwendung  zur 
Alkylmenthonen^).  —  Vf.  hat  zur  Bereitung  von  Na-Vei 
Natriumamid  auf  diese  einwirken  lassen.  Die  Einw.  vi 
Alkyljodid  auf  solche  Na -Verbb.  liefert  entweder  das 
oder  das  Substitutionsprod.  Es  gelingt  aber  bei  diesei 
in  Arbeit  genommene  Keton  in  die  Na-Verbb.  überzufül 

/CH-R 
menthon,  CgHi,^'  I  ,   darzustellen,  erhitzt  Vf.  in   t 

löstes  Menthon  mit  pulverisiertem  NaNH2  am  RückflaI 
NH3  mehr  entwickelt  wird,  fügt  Halogenalkyl  hinzu  v 
neuem.  Mit  Ausnahme  des  Methylhomologen  sind  al 
gestellten  Verbb.  farblos ,  ölig ,  von  schimmeligem , 
Geruch.  Methiihiienthon,  Sdp.,3  96  bis  97»,  [a]ß  +  2( 
Afhylmenfhon,  Sdp.,,  101  bis  102»,  [ajn  +  38».  Propt 
128  bis  132»,  [a]^  +39»  20'.     Jsobutylmenthon,  Sdp! 


')  Ann.  Chem.  262,  22;  JB.  f.  1891,  S.  2244;  Ber.  29, 
8.   1488.  —  «)  Oompt.  rend.  138,   1139—1142. 
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+  45°.  Isoamyhnenthon ,  Sdp.,o  138  bis  143»,  [a]^  +  310  48'. 
Imenthon,  Sdp.jo  134  bis  137*,  [u]j,  -f-  25»  42'.  Anomalien  in  den 
Lkaliscben  Eonstanten  können  entweder  in  der  großen  Empfind- 
;eit  des  Menthons  gegen  Alkali  ihre  Erklärung  finden  oder  in  dem 
reten  von  atereoisomeren  Verbb.  Tr. 

F.  W.  S emmier.  Über  Menthon,  Campherphoron  und  Pino- 
on  ').  —  Kondensiert  man  Menthon  mit  Benzaldehyd  in  alkaUscher 
,  so  erhält  man  Beneylidenmenthon ,  CjyHj^O,  FL,  Sdp-ig  193», 
,0145,  n^  1,549,  das  mit  NH,0H.HC1  nnd  NaHCO,  Bengyliden- 
honhydroxylamin,  C17H25NO,,  bildet,  Nadeln  aus  P.A.,  Smp.  162»; 

Säuren,  unl.  in  Alkalien.  Bei  der  Reduktion  mit  Na  und  A.  bildet 
DihydrobeneyKdenmentholamin  (a-Aminobenzylmenthol),  Cj7H„N0, 

202  bis  206",  D.»»  1,013,  nj)  1,5255.  Danach  liegt  kein  Oxim, 
em  ein  Hydroxylaminadditionsprod.  vor.  Dthydrobeneylidentnenfhol, 
[gg  0,  entsteht  durch  Reduktion  von  Benzylidenmenthon  mittels  Na 
A.;  teilweise  erstarrende  Fl.,  Sdp.,  179  bis  180»,  D.20  0,9904,  n^ 
55.  Mit  Chromsäure  und  Eisessig  oxydiert  es  sich  zu  Dihydro- 
ylidenmenthon,  C^Hj^O,  FL,  Sdp.,o  175  bis  178»,  D.»»  0,981,  n^ 
5;  Molekularrefraktion  gef.  75,1,  her.  für  Ci7H240(./3)  75,1.  Hier- 
ein Oxim  oder  Semicarbazon  herzustellen,  gelang  nicht.  Die  auf 
id  früherer  Untersuchungen  des  Vf.")  aufgestellte  Campherphoron- 
\d  wird  durch  weitere  Versuche  bestätigt.  Red.  man  Campher- 
on  mit  Na  und  Äthylalkohol,  so  erhält  man  DihydrocamphoryJ- 
hol  (I),  C,H,8  0,  FL,  Sdp.  185  bis  192»,  D.»«  0,899,  n^  1,4604. 
lylurethan,  Nadeln  aus  Methylalkohol,  Smp.  82»;  Acetat,  CgHigO 
3,0,  Sdp.,«  92  bis  94»,  D.  0,930,  Uj,  1,432.  Durch  5  Min.  langes 
len  des  A.  mit  der  4  fachen  Menge  wasserfreier  Oxalsäure  bildet 

Anhydrocamphorylalkohol  (II),  CjH,g,  Sdp.  etwa  144  bis  146», 
1,4478,  D.'»  0,801,  entfärbt  Kaliumpermanganat  und  addiert  2  At. 

L  II. 

>CH .  CH<CH  lOH^cH    ^h.        CH.^^ ^  .  CH<^^=^ . CH, 

durch  Oxydation  mit  Chromsäure  aus  Dihydrocamphorylalkohol 
onnene  Eeton,  Dihydrocamphoron,  CjHjeO,  siedet  bei  184  bis  185», 
1,887,  Uß  1,4389;  Semicarbazon,  Smp.  196  bis  197»;  Oxim,  Smp. 
i  79»;  lagert  sich  beim  Stehen  über  verd.  Hg  SO«  in  Piperidon  um. 


in. 


CH.CO- 


'Hj  C  — C  Hf 


COOH 

>CH.CHa 


CH, 
CH/ 


CH.CH< 


IV. 

COOH 
'0  Hg-— C  Hj" 


-CO.CHa 


">CH.CH, 


CH^  =  ^^-^°<OH,-CH,' 

Aufklärung  der  Konstitution  des  Ketons  wurde  dasselbe  mit  Per- 
ganat  in  der  Kälte  oxydiert.  Dabei  wurden  2  Ketosäuren,  C9H1JO3, 
Hilfe  der  Semicarbazone  isoliert:  I.  Ketosäure,  Semicarbazon,  Smp. 
bis  168»,  identisch  mit  der  aus  Carvenon  erhaltenen  Ketosäure; 


')  Ber.  37,  23*— 241;  vgl.  auch  W.  Sohoeller,  Dissertation,  Greifswald 
—  ')  Ber.  25,  1021;  JB.  f.  1892,  8.  1635. 
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Oxim,  Smp.  Tu";  liefert  bei  weiterer  Oxydation  a-I 
Smp.  77".  II.  KetoBäure,  Sdp.,4  156°,  Semicarb&zon , 
mit  unterbromigsaurem  Natron  zu  «-Isopropylglutai 
und  mit  Permanganat  zu  IsopropylbernBteinBäure,  Sm 
i»   -^'  •  Daraus  folgt  für   Dihydrocampboron   eindeutig  Form 

i,  Beitrag  zur  Konstitution  der  Pinonsäure  zu  liefern,  \ 

der  roheu  Säure  destiUiert.  Dabei  konnten  nachf 
1.  Aceton;  Oxim,  Smp.  59  bis  60";  2.  ein  Kohlenwasse 
Sdp.  140»,  D.20  0,8142,  Dß  1,4628,  Molekularrefrakti( 
CgHi,  /%  40,61;  addiert  4  At.  Brom;  oxydiert  sich  mit 
einer  Dicarbonsäure  und  weiter  zu  einer  Eetosäur 
(Hauptfraktion),  CsHi^O,  Sdp.  203  bis  205",  D.  0,9 
Semicarbazon ,  Smp.  157  bis  158".  Bei  der  Regenej 
aus  dem  Semicarbazon  entsteht  teilweise  ein  Eohlenwi 

r"  IT  0  Hg      C  Hj 

VI.         >c.cH<        y.cn       vn. 

-.>,•     :  .,  ^     '  HoC      CH 


Das  Oxim,  Fl.,  lagert  sich  in  Berührung  mit  Mineralsä^ 
CaHif.NO,  um:  Sdp.j^  1.36  bis  140",  D.  0,9904,  n^,  1,50 
rkk.  und  läßt  .sich  zur  Amido.säure.  0911,7X02,  Smp.  < 
spalten.  !Mit  Na  und  A.  red.,  bildet  das  Keton  JHni 
CsHi.O,  Sdp.  etwa  203",  I).-'"  0,921,  dd  1,483. 
Pinonsäure  Formel  VII  zu  und  nimmt  an,  daß  sich 
mit  einem  Vierring  (Vlll)  bildet,  das  sich  jedoch  bei  c 
ratur  im  Sinne  der  Formel  IX  umlagert: 

CH  Cl 


1 

i'-  H0< 


vni. 

C(CH,), 


,1/" 


CH, 


CO 
Primäres  Keton 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  und 
(65.  Abhandlung.)  (fber  Campherphoron  und  dessen 
bearbeitet  von  Fr.  Collmann^).  —  In  der  61.  Abhi 
-Vachweis  geführt,  daß  Bihydropulegenon  und  Bihyd 
identisch  sind.  Durch  Reduktion  der  beiden  Eetone  zu 
den  Alkoholeu,  Urethane,  Smp.  81  bis  82",  -wurde  die 
sicherer  festgestellt.  F^benso  sicher  ist  es  aber,  daß  j 
(Jaiiipherjihoron  (II)  isomere  Verbb.  sind.  Das  Camphe; 
demnach   als  eine  dem  Fulegon  analog  gebaute  Verb. 


')   Ann.  Chem.   331,   .<il8— 333. '—    ')  Daselbst  327, 

S.    1.M5. 
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ler  erwarten,  daß  sie  sich  in  entsprechender  Weise  leicht  in  Aceton 
i  l,ä  -  Methylpentanon  spalten  lassen  würde.  Dahin  zielende  Ver- 
:he  mit  sanren  Agenzien  sind  bisher  resoltatlos  verlaufen. 

CO      C.CH.(CH,),  CO ^C:C(CH,), 

I.     CH,.CH(^ 


"Hl  II.     OH,.CH<^        I  ■     '•j?-' 


Hf  C       0  S  C  Hg      Cuf 

hat  nnn  gefunden,  daß  bei  der  Dest.  des  camphersauren  Calciums, 
londers  wenn  es  mit  Natronkalk  gemischt  in  nicht  getrocknetem  Zü- 
nde destilliert  wird,  diese  Spaltung  eintritt,  und  daß  auch  Campher- 
>ron,  mit  gleichen  Teilen  W.  auf  geschmolzenes  Ätzkali  getropft,  die 
iche  Spaltung  erleidet: 

/CH.(CH,)— CO                                           /CH.(CH,>— CO 
/                         I                   +H.O  =  Ch/  I       +CO(CH,),. 

^C  H, C  :  C  (C  H,),  \C  H, — C  H, 

r  Reindarstellung  des  1,2- Methylpen tanons  worden  die  bei  obigen 
k.  erhaltenen  Fraktionen,  Sdp.  125  bis  160",  mit  Semicarbazidlsg. 
landelt.  Das  aus  dem  Semicarbazon ,  CtHjsONs,  Smp.  174  bis  176" 
isA.),  mit  H2SO4  (1:1)  regenerierte  Eeton,  C,HijO,  zeigte:  Sdp.  140 

141»,  D.  0,917,  n^  1,4348  und  wurde  durcli  Oxydation  zu  y-Acdyl- 
iersäure,  CgH,oOs  (Smp.  des  Hydrats  35*,  Semicarbazon,  Smp.  170 

171"),  als  l,J3-Methylpentanan  charakterisiert.  —  Beobachtungen  über 
mpherphoron.  Rohes  Campherphoron,  Sdp.  198  bis  203",  reagiert 
r  langsam  mit  Semicarbazid  in  essigsaurer  Lsg.  Das  Reaktion spr od. 
gt  keinen  konstanten  Smp.  (136  bis  180").  Durch  wiederholte  Kri- 
lUisatioD  aus  heißem  A.  wurden  Kristalle  vom  Smp.  197°  erhalten, 
)  das  normale  Catnpherphoronsemicarbaeon ,  C9Hi4:N.NH.C0NHj, 
;)räsentieren.     Geht  man   von  reinem  Campherphoron  (s.  unten)  aus, 

erhält  man  schon  nach  12  Stunden  ein  grobkristallinisches  Pulver, 
ip.  135",  in  dem  wahrscheinlich  das  Acetat  eines  Bisemicarbaeons  vor- 
gt.  £3  ist  11.  in  heißem  W. ;  aus  dieser  Lsg.  fällt  auf  Zusatz  von 
krinsäure  ein  gelbes  Pikrat,  Smp.  145".  Beim  Behandeln  der  bei  135" 
imelzenden  Kristalle  mit  NagCOj  entsteht  das  normale  Semicarbazon, 
ip.  197  bis  198".  Wird  dieses  mit  Na-Acetat  und  Semicarbazidchlor- 
drat  in  Eisessiglsg.  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  so  entsteht  auf 
isatz  von  W.  keine  Fällung,  wohl  aber  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  W! 

krinsäure  ein  gelbes  Pikrat,  CjH^^j^g  NH  CO  NH    "^  CeHj.OH  j,!' 

■^^^2)31  Smp.  146  bis  147",  aus.  Aus  dem  Semicarbazon  regeneriertes 
impherphoron  zeigte  folgende  Eigenschaften:  Sdp.  199  bis  201", 
0,93,  n^  1,4807,  Molekularrefraktion  42,21.  Die  Bildung  des  von 
erp  und  Müller')  durch  Behandlung  von  Campherphoron  mit  SOg 
lialtenen  /3-Campherphorons,  Oxim  Smp.  82  bis  83",  hat  Vf.  nicht 
obachten  können.  Er  erhielt  dabei  nur  ein  sehr  reines  Campher- 
loron,  Sdp.  200  bis  202",  D.  0,933,  nj»  1,4824;  Campherphoronhydroxyl- 
nin,  Smp.  119  bis  120".     Vielleicht  liegt  in  dem  Oxim,  Smp.  82  bis  i-    .. 

i",  normales  Campherphoronoxim  vor.  Sthn.  •    '    'F 


')  Ann.  Cham.  299,  233;  JB.  f.  1897,  S.  1421. 
Jahiesbei.  f.  Chemie  für  1904.  jq<j 
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Giuseppe  Oddo.  Zur  Geschichte  der  Konstit 
Camphers  ').  —  Vf.  macht,  veranlaßt  durch  die  Behauptung 
die  Campherformel  von  N.  Collie  sei  älter  ala  die  sein 
liehe  Prioritätsansprüche  geltend. 

J.  W.  Brühl.  Untersuchungen  in  der  Campherg 
Wird  eine  alkalische  Lsg.  von  Oxymethylencampher  tav 
alkoh.  Lsg.  von  Jod  bis  zur  Entfärbung  versetzt,  so  fa 
Zeit  der  in  gelben  Hlättchen  kristallisierende  Dijodcan 
Bildung  des  Dijodids  geht  in  zwei  Phasen  vor  sich.  I 
überschüssigen  Alkalis  bildet  sich  zunächst  Jodformylcai 
man  zu  einer  niethylalkoh.  Lsg.  dieses  Körpers  AlkaU 
und  Jod  zu,  so  entsteht  unter  Vermittelung  des  Na-Hy] 
jodcaniplier  (II). 


I.    C.H 


/ 


C:CHONa 
CO 


+  J«  —  C'i,H 


—  C„H 


/ 


CJ.CHJ. 

CO 
CJ.CH:C 


II.     CgHi^: 


CJ.CH.O 
CO 


+  NaOJ  =  C,H, 


CO 
/ 


CJ, 
CO 


4- 


III. 


CbHuv 


CHBr 


CO 


Mg 


C,H„ 


/ 


CH.MgBr 


IV.   C,„H„0  +  (Na)NaNH, 


\!0 
/CHJ 
C.H„<^  I         +  Mg 

^CO 
C,„H,jONa  +  Js  - 
-^  C.oH.jJO  +  NaJ  4 
Beide  Verbb.  sind  sehr  reaktionsfähig  (vgL  nächst.  Ref.) 
von  Alkalien  oder  Alkoholateii  bildet  sieh  aus  beiden  V 
campher,  der  außerdem  erhalten  wurde:  aus  Mouobrom 
successive  Einw.  von  Mg  und  Jod  (III);  aus  Campher,  N 
und  J  (H).  lu  dem  oben  erwähnten  Jodformi/lcumpher  li 
die  Formylgruppe  leicht  eliminieren,  als  auch  das  Jod 
tauschen  <).  —  Die  Umsetzungen  der  o-o  -  Dihaloidcam 
Teil  bereits  in  anderen  Abhandlungen  ■'■)  besprochen.  1 
forunßcamphcr  und  -»ir.iithon  die  Dibromide  nicht  erhältlii 
sich  aus  dem  leichten  Zerfall  dieser  Verbb.  in  die  o-Mo 
Alkaliformiat  bei  Ggw.  von  Alkali  (vgl.  auch  nächst.  Re 
J.  \V.  Brühl.  Untersuchungen  in  der  Campherr 
L  Jodformylcampher,  CnHjjOjJ  (vgl.  vorst.  Ref.),  gelb] 
Smp.  67  bis  68°;  zers.  sich  am  Licht  unter  Jodabscheic 
in  alkoh.  oder  Acetonlsg. ;  beständig  in  Eisessiglsg. ;  löst  si 
in  konz.  HCl.     II.  o-o-Dijodcamphcr,  C]oH,4J2  0,  safra 


')  Ber.  37,  511—515;  Gaiz.  chim.  ital.  34,  U,  31—35.  - 
Die  Konstitution  des  Camphera  und  seiner  wichtigsten  D 
schweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1903.   Seiten— 12.  —  ")  Ber 

—  *)  Ber.  36,  4286;  JB.  f.   1903,  S.   1508;  Ber.  37,  759;  dies« 

—  ')  Ber.  36,  4298;    JB.  f.   1903,  S.   1508;    Ber.  37,    757,  76 
S.  1734  f.  —  ')  Ber.  37,  216.3—2178. 
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.  108'*  (ans  Eiaessig);  onl.  in  W.;  11.  in  Bzl.,  Chlf.,  Ä.  usw.;  wl.  in 
oin  und  Aceton  nicht  ohne  Zers.;  in  Eisessig  wl.  mit  geringer  Zers. 
1  Dijodcampher  in  Bzl.  oder  Xylol  mit  aktiviertem  Na-Methylat 
icht,  so  entsteht  neben  wenig  OxymethyJencampher  hauptsächlich 
pher.  Demnach  vollzieht  sich  die  Rk.  quantitativ  entgegengesetzt 
bei  o-o-Dibromcampher.  III.  Durch  Kochen  von  Jodfortnylcampher 
einer  methylalkoh.  Lsg.  von  Na-Methylat  oder  von  Dijodcampher 
SOVoig«''  NaOH-Lauge  bilden  sich  im  ersten  Falle  50  bis  70  Proz., 
iweiten  40  Proz.  o- Jodcampher,  CioHjjJO,  farblose  Nadeln  oder 
men,  Smp.  42  bis  43°;  mit  Ag-Acetat  in  Eisessig  gekocht,  entsteht 
pher;  mit  aktiviertem  Na-Methylat  in  XyloUsg.  Campher  und  Oxy- 
tylencampher  (22  Proz.),  wodurch  die  Verb,  als  o-Jodcampher  charak- 
iert  wird.  Bei  der  Darstellung  des  Jodcamphers  aus  Bromcampher, 
und  Jod  entstehen  nur  22  Proz.  dieser  Verb,  neben  sehr  viel 
pher  und  nicht  identifizierten  ölen.  Vf.  glaubt  dies  darauf  zurück- 
en  zu  können,  daß  die  in  Ä.  nxd.  Bromcamphermagnesiumverb.  eine 
srb.  ist  und  nur  schwer  mit  Jod  reagiert  unter  Bildung  einer  Verb. 

/CH\, 
Hi4<'  ••       )(?),  hauptsächlich  aber  —  durch  Einw.  vonW.  —  Campher 

^C .  0/ j 
rt.  Aus  0- Chlor catnpher  wurde  kein  Jodcampher  erhalten.  Aus 
pher,  NaNHg  und  J  in  äth.  Lsg.  entstehen  nur  15  Proz.  o-Jod- 
pher.  Die  Umsetzung  scheint  sehr  verwickelt  zu  sein.  Bei  der 
V.  von  NaNHj  auf  Campher  scheint  ein  Gemisch  der  C-  und  0-Verbb. 
Metalles  gebildet  zu  werden,  von  denen  erstere  bei  Einw.  von  Jod 
iampher  liefert,  letztere  ein  unbeständiges  Jodid,  das  beim  Zerfall 
pher  regeneriert.  Wird  bei  dieser  Kk.  Na-Campher  verwandt,  der 
;h  Einw.  von  in  Ä.  suspendiertem  Na -Staub  auf  Campher  erhalten 
de,  Bo  beträgt  die  Ausbeute  an  o-Jodcampher  82  Proz.  der  Theorie. 
Hälfte  des  Camphers  wird  durch  nascierenden  H  zu  Bomeol  red.). 
Übereinstimmung  mit  Haller^)  wurde  die  BUdung  eines  unbestän- 
n  Jodids  beobachtet,  das  aber  nicht,  wie  Ha  11  er  annimmt,  in 
pher  und  Jodwasserstoff,  sondern  zum  Teil  in  Bomeol  und  Jod 

CH 
-I-  HaO  =  2C8Hiy|     *       +J, -1-0;  zum 
^CHOH 
/  /CHa    \ 

»ren  Teil  ein  Kondensationsprod.  (CgHii^^l  j(?)  bildet.  Brom- 

tylcanypher,  Smp.  40  bis  42'*,  analog  wie  Jodformylcampher  (vgl. 

lt.  Ref.)  in  einer  Ausbeute  von  70  Proz.  erhalten,  durch  alternierende 

andlung  mit  Alkali  und  Brom  in  o-o-Dibromcampber  überzuführen, 

ng  nicht.  Es  entsteht  dabei  lediglich  o  -  Bromcampher,  Smp.  76° 
Proz.).     Den   gleichen  Verlauf  nahm  ein  direkt  vom  Oxymethylen- 

pher  ausgehender  Versuch.  —  Analog  verliefen  auch  die  Versuche 
Oxymethylenmenthon.  Bromforrnylinetithon,  CiiHi7ÜäBr,  gelbe  FL, 
der  verd.  Alkali   die  Formylgruppe  abspaltet ,  konz.  dagegen   das 

m  eliminiert.     o-Mondbrommetühon,  CjjH27BrO,  gelbe,  nicht  unzers. 

btige  FL  Sttm. 


/CHj 
äUt:2C8H,«<;^^ 


OJ 


')  Compt.  rend.  87,  695—843;  JB.  f.  1878,  S.  644. 
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Untersuchung  der  isomeren  Isonitrosocampl 


M  a  r  t  in  0  n  b  1  o  w  F  o  r  s  t  e  r.  Studien  in  d< 
XIV'.  Isonitrosocampher ').  —  Vf.  berichtet  weiter  übe 
nieren  Isonitrosocampher^)  vom  Srnp.  114"  bzw.  152 
die  lal)ile  Form  und  isomerisiei-t  sich  beim  Erhitzen 
zweite  stabile  vom  Srap.  152".  Mit  Benzoylchlorid  und  I 
liefert  das  erste  eine  gelbe  Bemoylvcrb.,  Smp.  10.5  bis 
eine  farblose  Bcnzoylvrrb.  vom  Smp.  136°.  Beide  ] 
bilden  beim  Kochen  mit  Jodmethyl  und  AgjO  den  ( 
Isonitrosocamphers,  Cj]H,;02X,  Tafeln,  Smp.  107",  1.  ii 
Md  +  1^97,7"  (in  ("hlf.-Lsg.) ;  wird  hydrolysiert  zu 
säure,  red.  mit  Zink  und  Eisessig  zu  Amhwcampher,  i 
zoyJverb.,  C,7H2, OjN,  Smp.  132"),  und  liefert  ein  0: 
Smp.  188»,  [«]d  —95,3"  (in  Chlf.-Lsg.),  unl.  in  W., 
zeitig  mit  dem  0-Äther  bildet  sich  der  N-Methyläih 
camphers,  wenn  CH3J  auf  in  alkoh.  KOH  gelösten  ] 
einwirkt;  goldgelbes,  nicht  ohne  Zers.  sd.  ül,  [aj^  -) 
Lsg.).  Verd.  Säiiren  hydrolysieren  diese  Substanz  i 
und  ß-Melhylhydroxylamin.  Wird  mit  Zink  und  Essif 
amhwcampher,  CuHioON,  red.;  Sdp.^eo  237  bis  2380; 
Smp.  115°.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  Isonitrosocamp 
chinonmonoxim.  —  Bei  der  Oxydation  des  Isonitrosoca 
lischer  Ferricyankaliumlsg.  bildet  sich  ein  Peroxyd,  C, 
Kiistalle,  Smp.  96"  unter  Zers.  (aus  Essigester).  Da: 
lisierte  Oxydationsprod.  gibt  im  Exsiccator  W.  ab  un 
Verb.  CjoUssOsNj,  Smp.  172  bis  173"  (aus  verd.  A.) 
Oxydation  des  Peroxyds  an  der  Luft  oder  mit  HNO3 
Oxydation  des  Peroxyds  an  der  Luft  entsteht  ferner 
O4N4,  Prismen  (aus  A.),  Smp.  262",  unl.  in  P.A.,  1.  in 
POCI3  reagiert  das  lufttrockene  Peroxyd  unter  Bi] 
^20^2804^2,  sphärische  Kristalle  aus  A. ,  Smp.  207"  ■ 
Bzl.,  C'hlf.,  beständig  gegen  alkalische  Jodlsg.  Mit  Hydr 
Cumpherchinon-u-  und  ji-dioxim;  Zink  und  NaOH  red. 
Zink  und  Eisessig  znÄminocampher  und  Isonilrosocampl 
zoylierung  des  unbest.  Isonitrosocamphers  (Smp.  114") 
Baumann  entstehen  zu  gleichen  Teilen  das  farblose  D 
und  das  gelbe,  Smp.  105",  bei  Ggw.  von  Pyridin  nur  dai 
Einw.  von  Hydroxylamin  liefert  die  farblose  Verb.  Camph 
und  Benzoesäure,  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und 
campher,  mit  alkoh.  NH3  NHi-Bemoat,  Bemoesäureäthy 
nitriJsäurcester  und  eine  Verb.  CäoHjgOjNj,  Nadeln, 
Essigester).  Bei  der  Ejnw.  von  K  -  Isonitrosocampher 
Benzoylverb.  entsteht  das  gleiche  Anhydrid  des  Isonit 
aus  der  gelben  Verb.').  Unter  dem  Einfluß  des  Licl 
farblose  Benzoylverb.  in  a-GamphcrnitrUsäureanhydrid 
anhydrid.  —  Die  gelbe  Benzoylverb.,  die  ebenso  wie  c 
molekular  ist,  erleidet  am  Licht  die  gleiche  Zers.  — 
azin   reagiert   nur   der  unbeständige  Isonitrosocamph 


')  Chem.  80c.  .T.  85,  892—913;  Chem.  News  89,  295. 
83,   514;  JB.  f.   1903,  8.    1512.  —  =)  1.  c. 
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Isonitrosocamjpherphenylhydrazon,  Smp.  138",  das  beim  £i-wärmen 
Benzaldehyd  gespalten  wird  in  den  beständigen  Isonitrosocampher, 

152°.  —  Monoacetyl-«-dioxim  des  Campherchinons ,  CuHigOjNj, 
Qen,  Smp.  148  bis  149",  11.  in  A.,  wl.  in  P.A.  und  heißem  W.  Di- 
tyl-tt-dioxim  des  Campherchinmts,  Cj^HjiO^Nj,  Nadeln,  Smp.  163*, 
—  59,30  (in  Chlf.-Lsg.),  11.  in  A.,  Essigester,  wL  in  P.A.  —  Di- 
l-ß-dioxim  des  Campherchinons ,  Ci^HjoO^Nj,  Nadeln,  Smp.  119", 
bO.    Dibenzoyl-ß-dioxim  des  Campherchinons,  Cj^Hj^O^Nj,  Nadeln, 

189°  aus  heißen,  konz.  Lsgg.,  hexagonale  Prismen,  Smp.  191°, 
malten,  verd.  Lsgg.,  [a]])  +3,3°  (in  Chlf.-Lsg.).  Bei  der  Benzoy- 
Qg  des  ß-  und  auch  des  Ä-Dioxims  in  Ggw.  von  Pyridin  resultiert 
isomere  Dibeneoylverb.,  Smp.  134°  (ausA.),  [u]d  -|-  51,5°  (in  Chlf.- 
I,  11.  in  A. ,  wl.  in  heißem  P.A.,  die  bei  der  Hydrolyse  eine  Verb. 
[^gOjNj,  Smp.  über  260°,  1.  in  Essigester  und  A.,  liefert,  die  im 
insatz  zu  den  vier  Dioiimen  des  Campherchinons  in  einer  20°/oigen 
H-Lsg.  indifferent  gegen  FeSO^  ist.  —  Monobenzoyl-y-dioxim  des 
pherchinons,  Ci7H2gOsNj,  prismatische  Nadeln,  Smp.  172°  unter 
.,  wl.  in  A.  und  ChU.;  [«j^  +  20°  (in  Chlf.-Lsg.),  reagiert  mit 
3}  in  Eisessiglsg.  unter  Bildung  einer  Verb.  Ci7H,g04N3,  Prismen, 
.  112°.  Diheneoyl - y - dioxini  des  Campherchinons,  Cn'BLi^0^^i, 
nen,  Smp.  159°  (aus  A.),  [«jj  —  7,1,  wird  mit  Na-Äthylat  ver- 

zu  Campherchinon-y-dioxim,  Smp.  138°  (nicht,  wie  früher  an- 
ben,  135°).  Stirn. 

Thomas  Martin  Lowry  und  William  Robertson.  Studien 
dynamischen  Isomerie.  IL  Löslichkeit  als  Mittel  zur  Bestimmung 
jleichgewichtsyerhältnisse  von  dynamischen  Isomeren.  Gleichgewicht 
chen  normalen  und  Pseudonitroderivaten  des  Camphers  *).  —  Nitro- 
pher  und  sein  a  •  Bromderivat  stehen  mit  ihren  Pseudoformen  in 
Lsg.  im  Gleichgewicht,  wenn  ihre  Konzentrationen  5  :  1  betragen. 

S/7*». 

J.  M ingain.     Äthylidencampher.     Äthylhomocamphersäure ').  — 

Drehungsvermögen  des  Methyl eticamphers  ist  bedeutend  höher  wie 
der  entsprechenden  gesättigten  Verb.  Das  gleiche  gilt  nach  den 
Brsnchungen  des  Vfs.  auch  von  Äthyliden-,  Propyliden-,  Isdbviyliden- 

Amylidencampher.  Äthylidencampher  wurde  aus  Äthylcampher 
;h  Bromieren  und  Behandeln  des  Äthylmonobromcamphers  mit  alkoh. 
H  dargestellt;  Sdp^o  HO  bis  115°,  Uj,  -|-  113»  (Äthylcampher  hat 
-\-  40°);  verbindet  sich  mit  HBr  in  Eisessig  zu  dem  nicht  ohne  Zers. 
enden  Bromäthylcatnpher  und  liefert  bei  der  Oxydation  Campher- 
:e  und  Essigsäure.  —  Bei  der  Verselfung  des  äthylcamphocarbon- 
'en  Methyls  bildet  sich  neben  Äthylcampher  je  nach  der  Reaktions- 
peratnr  Äthylcamphocarbonsäure  oder  Äth ylhomocampher säure ,  Smp. 

bis  140°,  [a]j,  +  39,65°  (in  A.).  Stlm. 

3.  W.  Brühl.  MetaUorganische  Synthesen  der  Acylcampher •).  — 
^thesen  mittels  Natrium.      Läßt    man    nach    der    Claisen sehen 


l^^:^' 


P' 


Lj''. 


')  Chem.  80c.  J.  85,  1541—1550;  Proc.  Chem.  80c.  19,  156;  vgl.  Cliem. 
n  87,  293;  JB.  f.  1903,  8.  1506.  —  ')  Compt.  rend.  138,  577—579.  — 
l«r.  37,  746—761. 
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Entstehung  der  Aoylcampher. 


Methode'),  welche  zu  Oxymeihylencainpher  geführt  ha 
Alkylformiat  Alkylac«tat,  EBBigsäareanhydrid  oder  A 
Campher  nnd  Na  einwirken,  so  bildet  sich  nur  in  l 
eampher.  Fügt  man  zu  unt«r  Äther  befindlichem  N« 
hinzu,  so  entsteht,  im  Gegensatz  zu  den  Beobachtung« 
eine  klare  Lsg.,  die  mit  Acetjlchlorid  heftig  reagiert, 
neben  großen  Mengen  Bomeolacetat  hauptsächlich 
(0-ÄcetyJcampher)  (I)  und  sehr  wenig  ÄcetylcampJtetu 
C-Äcetylcampher  (III). 

C.CjHjO 


I-    C.H,Z|' 

^CO.C,H,0 


II.    C,Hiv 


m.  c, 


C00,H,O 

II.  Magnesiumorganisehe  Synthesen  der  Äcyleampher. 
wirkt  in  äth.  Lsg.  lebhaft  auf  Mg  ein.     Dabei  bildet 

/CH.MgBr 
Prod.,  Camphermagnesiumbromid,  GsB.n(^  I  ,  i 

Prod.  von  vielleicht  folgender  Eonstitation:      CgH^f^ 

Unrichtig  ist  die  Annahme  Malgrems'),  daß  das  in  iL  i 
menge  Ton  Camphermagnesium  und  Magnesiambromid 
unter  Ä.  entstanden,  in  Ä.  1.  ist.   Beide  Mg-Yerbb.  liefe 
mitW.  und  Säuren  Campher  neben  nicht  näher  untersi 
Femer  wurde,  entgegen   den  Angaben  Malgrems, 
Bromcampher  und  Mg  auch  in  sd.  XyloUsg.  miteinande 
daß  die  Reaktionsprodd.   von  Mg-  und  Bromcampher 
Acäylcampher  und  Äcetylcatnphenolacetat    sind.      Frü 
gewiesen,  daß  die  Mg-Yerbb.  des  Jod-  bzw.  Bromcam 
esters  bei  Einw.  yon  Acylhaloid  C-Acylderivate  liefern, 
Anwendung  von  Acylestem.     Mit  Bromcampher  bzw. 
führen  auch  die  Ester  zu  C-Äcylderivaten ,  wenn  mai 
Mg  und  den  betreffenden  Ester  gleichzeitig  anfeinandei 
Als  Nebenprod.  entsteht  dabei  eine  geringe  Menge   ei 
Yerb.      Bei  der  Entstehung  der  Äcyleampher    ist  dii 

Zwischenstufe  anzunehmen:     BjOO.ORi]  -|-  RMgX  : 

Das  nie  fehlende  Auftreten  Ton  Campher  bei  dieser  Bk 
sten  durch  eine  partielle  Enolisation  des  Camphermag^t 
erklären,  die  auch  als  innere  GrignardscheRk.  aofgefa 
Die  Ausbeute  an  Acylcamphem,  deren  Synthese  bis 
eampher  durchgeführt  wurde  (vgL  nachstehendes  Ref.), 
Größe  der  einzuführenden  Radikale  stetig  ab.  An  S< 
eampher  kann  zu  diesen  Synthesen  auch  Jodeampher  T( 

III.  Zinkorganische  Synthesen  von  Äeyleamphem.  Läßt 
camphocarbonsäureester  Zn-  und  Alkylhaloide  einwirke 
ausschließlich  0-acylierte  Verbb.  Bei  Brom-  und  Jo 
jedoch  auch  die  Zinkrk.  in  guter  Ausbeute  (etwa  30  Pr 

M  Ann.  Chem.  281,  314;  JB.  f.  189*,  8.  1793.  —  •)  B 
f.  1903,  B.  1503.  —  »)  1.  c. 
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enn  mau  1  Mol.  Bromcampher  und  1  Mol.  EBsigester  mit 
-Staub  längere  Zeit  in  Ä.  oder  Xylol  zum  Sieden  erhitzt, 
W.  und  verd.  Säure  durchschüttelt  und  mit  NaOH- Lauge 
Die  alkalische  Lauge  liefert  nach  dem  Ansäuern  und  Ab- 
Wasserdampf  reinen  C-Acdylcampher.  IV.  Einwirkung  von 
und  Essigester  auf  oo-Bibrom-  und  oo-Dijodcampher.  Fügt 
er  Mischung  von  2  Atomen  Mg-Pulver,  etwas  Ä.  und  2  Moll. 
kUmählich  1  Mol.  oo-Dibrom-(jod-)campher  hinzu  und  erhitzt 
iren  der  Eigenrk.  noch  einige  Zeit  zum  Sieden ,  säuert  an 
ert  das  Reaktionsprod.  im  Vakuum,  so  geht  bei  100  bis  140** 
1  Gemenge  fester  und  fl.  Verbb.  über,  aus  denen  durch  Ans- 
onöbromcampher,  Smp.  76",  isoliert  wurde.  In  dem  fl.  Ge- 
lte Acetylcampher  durch  die  Eisenchloridrk.  und  durch  Über- 
sein Ctt-Salz  nachgewiesen  werden  und  außerdem  eine  durch 
Ige  weitere  Mengen  Acetylcampher  liefernde  Verb.,  wahr- 
icetyJcamphenolacetat.  V.  Einwirkung  von  Magnesium  und 
%uf  Bromformylcampher.      Während  Mg    auf  Bromformyl- 

/CBr.(CH:0)        .. 
,Hj4('  I  in  A.  oder  Bzl.  gar  nicht  einwirkt,  son- 

[n   fid.  XyloUsg.,   findet  bei  Ggw.  von  Essigester  schon   bei 

sr  Temperatur  in  Ä.  unter  heftiger  Rk.  die  Bildung  einer 

tatt,  die  beim  Zersetzen  mit  W.  OxymethyJencampher,  Smp. 

Es  gelingt  also  auch  in  diesem  Falle  nicht,  ein  zweites 

o-Methylengruppe  einzuführen.  Der  Essigester  wirkt  ledig- 
tisch analog  den  Alkylacetaten  und  dem  Kohlendioxyd  bei 
r-  und  Zn-organischen  Rkk.  i).  Stint. 

Brühl.  Chemische  und  physikalische  Eigenschaften  und 
1  der  Acylcampher  *).  —  Für  Oxymethylencampher  ist  durch 
)  chemische  und  Brühls*)  physikalische  Untersuchungen 
leit  die  Enolform  (I)  nachgewiesen.  Dafi  auch  die  in  der 
m  Abhandlung  (vgl.  vorstehendes  Ref.)  dargestellten  Acyl- 
alog  konstituiert  sind,  konnte  durch  Vergleich  ihrer  chemi- 
physikaUschen  Eigenschaften  untereinander  und  mit  Oxy- 
npher  bewiesen  werden.  Von  den  aliphatischen  Acylcamphern 

Anfangsglied  der  Reihe  fest,  alle  übrigen  sind  farblose,  an 
isch  gelb  werdende  Fll.  Oxymethylencampher  riecht  stark 
iier,  Acetylcampher  ausgesprochen  mentholartig,  ebenso  Pro- 
tyryl-  und  i-Valerylcampher,  jedoch  schwächer.     Die  Siede- 

(vgl.  Tabelle)  zeigt  kontinuierliches,  aber  nicht  proportio- 
igen. 

ethylencampher  (Glaisen) Bdp.u     105° 

Icampher Sdp.ii.a  118  bis  118,5" 

Icampher Sdp.iM  127  bis  128° 

inylcampher Sdp.ii     129° 

ylcarapher Sdp.u.a  132  bis  133' 

yloampher Sdp.u     134  bis  135° 

rylcampUer Sdp.ii     141  bis  148° 

36,  4278,  4284,  4286,  4288;  JB.  f.  1903,  S.  1507— 1508.  —  ')  Ber. 
I.  —  ')  Ann.  Chem.  281,  306;  JB.  f.  1894,  8.  1739.  —  *)  J.  pr. 
0,  209;  Zeitschr.  physik.  Chem.  34,  31;  JB.  f.  1894,  S.  726. 
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Die  Acidität  nimmt  mit  steigendem  Mol.-Gew.  des  Acylrestc 
ab.  Oxymethylencanipher  ist  eine  starke  Säure,  die  Essi 
ihren  Salzen  frei  macht.  Demgemäß  entzieht  XaOll-Lauge  i 
einer  äth.  Lsg.  rasch  und  vollständig.  Acetylcarapher  löst 
glatt  in  der  mol.  Menge  n  -  Lauge ,  aber  diese  Lsg.  reagiei 
und  trübt  sich  an  der  Luft  durch  COj-Anziehung,  während 
methylencainpher  in  Na-Carbonat  und  Bicarbonat  löst, 
dieser  schwächeren  Acidität  läßt  sich  Acetylcampher  noch  u; 
Menge  n-Lauge  aus  seiner  äth.  Lsg.  extrahieren,  der  Propio; 
nur  noch  mit  S^oig^r  NaOH-Lauge,  weit  schwieriger  d< 
campher;  der  i-Valerylcampher  nur  noch  mit  öO'oigö'"  Lauj 
vollständig.  Acetylcampher  liefert  in  methylalkoh.  Lsg.  mit 
ein  neutrales  Cu-Salz,  olivgrünes  Pulver,  unl.  in  W.,  11.  ii 
nischeu  Lösungsmitteln,  wl.  in  kaltem  Ligroin,  Smp.  201  bis 
höheren  Homologen  scheinen  ebenfalls  neutrale  Cu-Salze  zu 
alkoh.  FCI3  zeigen  Oxymethylencampher  und  seine  Hom( 
purpurrote  Färbung,  die  bei  weiterem  Zutropfen  von  FeCls 
violett  in  Indigoblau  übergeht.  Die  positiven  Ergebnisse 
und  Permanganatprobe  machen  in  allen  diesen  Verbb.  die 
Äthylenbindung  wahrscheinlich.  Auch  auf  spektrometrisc 
ließ  sich  feststellen,  daß  alle  hier  betrachteten  Verbb.  keine 
bzw.  Diketone,  sondern  die  enolisierten  Gebilde  darstellen.  1 
hältuis  zu  den  berechneten  größeren  Werte  für  die  Moleküls 
und  Dispersion  sind  auf  die  konjugierte  Äthylen-  und  Carb 
bindung,  C=C=:0,  zurückzuführen.  Demnach  sind  die  V 
Acetyl-,  Propionylcampher  usw.  zu  benennen,  sondern  ricl 
ätbylidencampher  (II),  Oxypropylidencampher  usw.  entspn 
Konstitutionsformeln : 


I.    C-H 


/ 


C:CH.OH 

I 


C:0 


n.   C,H 


C:C(CH,)OH 

I 
C:0 


III.    C»H,  / 


J.W.  Brühl.  Über  neue  Methoden  der  Bildung  von  Oj 
Verbindungen ').  —  Läßt  man  auf  in  sd.  Bzl.  oder  Xylol  si: 
„aktiviertes"  ^)  Na-Methylat  o-Mono-  oder  Dihalogen-(Cl,  B 
einwirken,  so  erfolgt  nach  kurzer  Zeit  eine  heftige  Bk.,  inde 
plötzlich  ein  dicker  Brei  bildet.  Das  Reaktionsprod.  wird  nc 
Erkalten  gut  durchgerührt  und  darauf  mit  Eiswasser  bis  zu 
setzt.  Aus  der  alkoh.  Lsg.  fällt  auf  Zusatz  von  HCl  kristallin 
meihylencanipher ,  der  durch  Kristallisation  aus  verd.  A.  reii 
etwa  80"  erhalten  wurde.   Die  Rk.  verläuft  nach  folgenden  G 

p  ■  o  fl 
CH.ONa  =  C,H,y  I 

-\-  XaBr  +  CHj 


I. 


/C— Br     H 
/  l\    :        :  CH.ONa  4- 

Vo 


/ 


II.  C.H   /  I 
Nr 


CBr,    H,  C.CHONa 


CO 


+  2CH3CONa=  C.H, 


C:CH 

I 
CO 


-f  2NaBr  +  2( 


')  Ber.  37,  2069—2080.  —  «)  Daselbst,  S.  2066. 
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'end  der  nach  den  BUdongsgleichungen  entstehende  Methylalkohol 
i  Dest.  leicht  nachzuweisen  ist,  entwickelt  sich  der  nach  I. 
»rende  H  nicht,  sondern  wird  znr  Reduktion  eines  Teiles  des  Brom- 
liers  benutzt.     Dementsprechend  wird  in  diesem  Falle  die  Aus- 

an  Oxymethylencampher  erheblich  geringer.     Die  Ausbeuten  be- 

Q  bei  oo-Dibromcampher  90  Proz.,  bei  o- Bromcampher,  Smp.  76",  ' 

roz. ,  bei  o-Chlorcampher,  Smp.  93',  in  Bzl.-Lsg.  3  Proz.,  in  Xylol 
•oz.  Die  vorstehende  Rk.  ist  ein  gutes  Hilfsmittel  zur  Orts- 
[unung  für  Halogene,  da  nur  in  o- Stellung  zur  acidifizierenden 
f)e  (CO)  befindliche  Halogene  zur  Büdung  der  Oxymethylenverbb. 
igt  sind.     Demgemäß  führte  die  Rk.  mit  ß-Dibromcampher ,  Smp. 

erhalten  durch  Erhitzen  von  o-Bromcampher  mit  Brom  im  Druck-  '-'.j. 

anf  120",  nicht  zu  Oxymethylencampher,  während  ein  vom  Vf.  dar- 
lltes  Brommenihon  in  Xylollsg.  mit  Na-Methylat  Oxymethylenmenthon, 

/C:CHOH 
i^C  l  ,  lieferte,   das  durch   die  FeCl. -Rk.  charakterisiert 

an  konnte.  Im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  wurde  die  Beob- 
>ng  gemacht,  daß  Natriummethylat,  in  gewöhnlicher  Weise  durch 
)iben  des  A.  im  H- Strom  bei  200<*  dargestellt,  in  Bzl.  suspen- 
,  gai-  nicht,  in  siedendem  Xylol  nur  sehr  unvollständig  auf 
omcampher  reagiert.  Mit  unter  BzL  dargestelltem  Na-Methylat, 
)Na.2CH4  0,  konnte  nur  eine  Ausbeute  von  höchstens  26  Proz. 
t  werden.  In  methylalkoh.  Lsg.  wirkt  Na-Methylat  auf  o-Brom- 
her  lediglich  als  Reduktionsmittel,   indem  Campher  usw.  gebildet 

während  bei  Anwendung  des  „aktivierten"  Na-Methylats  der  Rest 
U  .  0  Na  fast  vollständig  dem  dehalogenisierten  Radikal  einverleibt 

Znr  Prüfung  der  Reduktionswirkung  des  aktivierten  Na-Methylats 
en  noch  folgende  Versuche  angestellt:  Erhitzt  man  Nitrobenzol  in 
lag.  mit  aktiviertem  Na-Methylat,  so  bildet  sich  quantitativ  Aeoxy- 
1.  u-Nitrocampher  und  Pinenchlorhydrat  werden  nicht  verändert 
omnitrocampher ,  Smp.  105  bis  106°,  geht  dabei  glatt  in  a-Nüro- 
hei'  über.  Durch  diese  Rk.  ist  a  -  Bromnitrocampher  als  oo-Verb. 
ikterisiert.  —  Aktiviertes  Kaliummethylat  verhält  sich  ebenso  wie 
a-Verb.;  doch  sind  die  Ausbeuten  und  Qualität  der  Reaktionsprodd. 
jer  befriedigend.  Sthn. 

Martin  Onslow  Forster.  Über  die  Einwirkung  von  Magnesium- 
[enalkyl  auf  Campherderivate ').  —  Die  Verb.  C1JH22O2  aus  Campher- 
n  und  CHgMgJ  bildet  farblose,  leicht  flüchtige  Kristalle  vom  Smp. 

11.  in  den  organischen  Solventien,  sehr  wl.  in  W.   Verb.  CnHjgOjN,  ^  •  ' 

IsonHrosocampher  und  CHgMgJ,   kristallinisches   Pulver  aus  W.,  •■■^'i 

ISO",  1.  in  Säuren   und  Alkalien.     Verb.  CijHjgOjN,  aus  Nitro- 

her  und  CHgMgJ,  Kristalle  aus  P.A.,  Smp.  83",  unl.  in  Soda,  1.  in  ;.  •• 

H.  Verb,  aus  Oa'yw€<ÄyZc«cö»ipÄer  und  CHjMgJ,  Fl.,  Sdp.785  234", 
9639,  [a]^,  170,8",  unl.  in  Alkalien,  gibt  mit  FeClg  keine  Farbrk. 

Sihn. 
Giuseppe  Oddo.     Metallorganische  Synthesen  in   der  Campher- 
pe*).  —  Die  Behauptung  Malgrems*),  durch  2stündiges  Kochen  ■  ^ 

')  Chem.  News  90,  278.  —  »)  Ber. 37,  1569—1572;  Gazz.  chim.  ital.  34,  »•»•m 

■  ■■  V  '"^ -'  .'• 
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von  1,2  g  (VäoAtom)  Mg-Pulver  und  23,1g  (V;o* 
100  ccm  Toluol  neben  Dicampher  44  Proz.  Dicanij. 
haben,  ist  ungenau,  da  Vf.  unter  den  gleichen  Vers 
3,64  Proz.,  nach  24  stündigem  Kochen  13,2  Proz 
camphochinon  erhalten  konnte.  Eine  Ausbeute  v 
halten,  wenn  äquimol.  Mengen  Mg-Pulver  und  Broa 
iin  Ölbade  bis  zum  Beginn  der  Rk.  erhitzt  und  nad 
noch  24  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht  werd« 
Dicamphers  von  Dicaraphochinon  ist  bereits  früher  1 
Bei  Versuchen ,  Dicamphochinon  synthetisch  durc 
Na -Campher  mit  Camphochinon  darzustellen,  w' 
1.  hellgelbe  Schüppchen,  Smp.  132  bis  133»,  2.  fa: 
136  bis  137°,  erhalten,  aus  deren  Analyse  hervorg 
sation  ohne  Abspaltung  von  Na  OH  bzw.  W.  vor 
Zersetzt  man  das  durch  Einw.  von  Natriumamid  auf 
entstehende  Prod.  mit  W. ,  so  erhält  man  wenig  ( 
bildet  sich  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  gelbe 
und  zum  größten  Teil  ein  in  Alkalien  1.  Gemisch.  C 
siert  sich  auch  mit  Na-Menthou  und  Na-Acetes 
erhaltenen  Prodd.  sollen  näher  untersucht  werdei 
Na-Menthon,  durch  Einw.  von  NaNHj  auf  Ment! 
einwirken,  so  bildet  sich  in  guter  Ausbeute  Menth 

William  A.  Noyes  und  Rene  de  M.  Tave 
von  Nitroverbindungen ').   —   Nach  B redt*)  liefe 

/CO 
diliydroaminocampholytischen  Säure,  CgHuC^  i  , 

/CO  ^-^^ 

ein  Lacion,  CsB.n<^  |     .   Noyes  und  Blanchard^) 

holang  des  Versuchs  als  Hauptprod.  der  Zers.  ak( 
Säure  und  dihi/drocaitqjholyti sehe  Säure  und  nur  sehi 
Lacton.  Bredt^)  hat  auch  aus  dem  Nitrosoderh 
säure  ein  Lacton,  identisch  mit  Isocampholaclon'') , 
der  Lauronsäure  bzw.  ihrer  Ester  mit  salpetriger 
hiiironsäure,  CgH,3C00H,  HydroxyJauronsäure,  Cg 
campholacton,  C8H14-O-CO,  und  ein  KoMenwasse 

nach  scheinen  dihydroamiuocampholytische  Säure  u: 
bei  Einw.  von  salpetriger  Säure  je  2  Oxysäuren  zi 
merie  untersucht  wurde.  Außerdem  sollte  festges 
Isocampholacton  das  einzige  Zersetzungsprod.  de: 
Aminolauronsäureanhydrid.s  ist.  Im  Verlauf  der 
beobachtet,  daß  das  Nitroderivat  des  Aminolaarc 
Einw.  von  Alkali  dieselben  Zersetzungsprodd.  gibt  ' 
N2O3.      Bei   Einw.   von   alkoh.   KOH  wurden  Koi 


')  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  157;  JB.  f.  1897,  8.  22 
ital.  27,  II,  106:  JB.  f.  1897,  8.2236.  —  ')  Amer.  Chei 
*)  Auu.  Chem.  314,  .S92  (1900).  —  ')  Amer.  Chem.  J 
•)  Bei-.  35,  1291.  —  0  Amer.  Chem.  J.  17,  432;  JB.  f. 
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leren  Bildung  sich  die  Alkohole  beteiligen.  Die  Darst.  der 
nsänre  geschieht  am  besten  durch  Schütteln  von  100  g 
reanhydrid  mit  150  ccm  konzentrierter  NHs-Lsg.,  bis  Lsg. 
ist.  Das  NH^-Salz  der  a-Campheraminaäure  scheidet  sich 
aus  und  vird  abfiltriert;  aus  dem  Filtrat  wird  mit  Na  OH 
:  der  ß  -  Catiypheraminsäure  ausgefällt.  Das  Anhydrid  der 
'onsäure  wurde  nach  früheren  Angaben')  dargestellt,  Sdp. 
—  60,10  (in  alkoh.  Lsg.).  Die  Nitrosoverb. ,  Smp.  138  bis 
e  mit  absolutem  A.  befeuchtet  and  mit  lO'/oigem  KOH 
hlung  versetzt.  Der  dabei  entstehende  Kohlenwasserstoff, 
oben),  wurde  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Nach  dem 
ihen  mit  Wasserdampf  ein  Lacton,  Isocampholadon,  und  lao- 
über,  die  durch  Ausschütteln  ihrer  äth.  Lsg.  mit  NajCOg 
'den,  das  nur  die  Säure  aufnimmt.  Im  Destillationsrückstande 
^xysäure,  Sdp.gg  180  bis  185°,  gibt  kein  Lacton  und  ist 
t  der  Säure,  deren  Ester  bei  der  Einw.  von  NgO,  auf  Amino- 
ister  entsteht.  Isocampholadon,  Smp.  32',  [a]^  —  60,7'  (in 
Ag-Salz  der  entsprechenden  Oxysäure,  wl.  in  W.  Vf[. 
daß  die  cyklischen  l,3-0xy8äuren  nurLactone  bilden  können, 
kUs-Formen  vorstellen.  —  Bei  der  Zers.  der  Nitrosoverb.  in 
»thylalkohol  bildet  sich  omKondensaiionsprod.{C■^x'R■^sli0^i, 
,  Smp.  104»,  wl.  in  W.  und  HCl,  1.  in  A.  und  P.A.  Mdhyl- 
nsationsprod.  (CioHi,N02)a,  Smp.  99°.  Bei  Anwendung  von 
d  Allylalkohol  bilden  sich  nicht  kristallisierende  Konden- 
1.     Die  Rk.  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

/CO  r  /CO  -1 

I  +  2  C.H,OH  =     C.H,,^  I  N.  +  2  H.0 

^N.NO  L  ^N.O.H^OJ, 

es  Eondensationsprod.  mit  Methylalkohol  werden  11  Proz. 
isischen  Säure  (CsHuNOj),,  Smp.  327  bis  328«,  erhalten, 

rscheinlich    eine  Azoverb.  CgHi^-^^g. w>CgHi4 

Süm. 
rühl  und  H.  Schröder.  Physikochemische  Untersuchungen 
Mirbonsäure,  ihrer  Salze,  Ester  und  Estersalze.  I  *).  —  Durch 
des  MoL-Gew.  der  Camphocarbonsäure  durch  Gefrierpunkts- 
r  und  mit  Siedepunktserhöhung  wurde  gefunden,  daß  die  Säure 
Ä.  wesentlich  bimolar,  in  Methylalkohol  und  W.  monomolar 
itimmend  mit  den  rein  chemischen  Beobachtungen  (Bildung 
id  saurer  Salze).  Die  Ester  der  Camphocarbonsäure  (Methyl- 
«r)  erwiesen  sich,  in  Bzl.  gelöst,  durch  Siedepunktserhöhung 
lar,  und  sie  sind  so  gut  wie  sicher  auch  in  alkoh.  Medien 
elöstem  Zustande  monomolar.  Die  Na-Salee  der  Campho- 
'Ster  sind  zufolge  der  Siedepunktserhöhung  in  Ä.  und  Bzl. 
tramolar,  in  Methylalkohol  dagegen  gar  nicht  assoziiert, 
gehend  ionisiert    Ein  ursächlicher  Zusammenhang  zwischen 


■.  Ohem.  J.   16,   506—507;    JB.  f.  1894     8.  988.    —    «)   Ber.  37, 
rg\.  JB.  f.  1903,  8. 1507. 
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1740  Camphocarbonsäure,  Estersalze. 

dem  Mol.-Gew.  der  Camphocarbonsäure,  ihrer  Salz 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  zwischen 
Ausbleiben  der  für  die  Tautomerie  charakterisierte! 
vorhanden.  Die  Camphocarbonsäure,  ihre  Ester  u 
in  Bzl.  oder  Ä.  kein  merkliches  elektrisches  Leiiver 
weist  sich  das  Na-Salz  der  Camphocarbonsäure  nn< 
sauren  Methyls  in  Methylalkohol  als  normaler  Leiter 
mit  den  Resultaten  der  Siedeniethode.  Die  auf  che 
gewiesene  Selbstverseif'ung  der  Estersalze  der  Ca 
wäss.  Lsg.  wurde  zeitlich  verfolgt  und  nachgewies 
alkoh.  Lsg.  (bei  17")  gar  keine  Verseifung  stattfint 

J.W.Brühl  und  H.Schröder.  Physikochemi 
der  Camphocarbonsäure,  ihrer  Salze  und  Estersalze 
Einblick  in  die  merkwürdigen  Erscheinungen  zu  ei 
Studium  der  Camphocarbonsäureester  und  ihrer 
wurde  eine  umfassende  physikochemische  Untersut 
genommen.  Es  galt  zunächst,  das  eigenartige  Vei 
der  Camphocarbonester  gegen  Alkyl-  ^)  und  Acylhi 
schiedenen  Lösungsmitteln  aufzuklären,  was  auf  re 
nicht  gelungen  war.  Über  die  osmotischen  Versuche 
Leitvermögen  dieser  Verbb.  ist  bereits  früher  (vj 
teiluug  gemacht.  Durch  die  spektrochemische 
Bildungsweisen  der  Na-Verbb.  der  Camphocarbonsi 
alkoh.  Lsgg.  —  wäss.  Lsgg.  sind  wegen  der  Selbstver 
—  hat  sich  nun  evident  erwiesen,  daß  die  Ester  dei 
bei  der  SalzbUdung  eine  Enolisation  erfahren  und 
Undlvei'hh.  sind: 

/CH.COOR  /C.C 

C,H„<|  -^     C.H   /|| 

Camphocarbonsäureester     Na-Camphocarb 

Es  hat  sich  kein  experimenteller  Anhalt  dafür  ( 
eine  dieser  Verbb.  bei  Zimmertemperatur  aus  einem  G 
Formen  besteht^).  Die  Prüfung  der  Lsgg.  bestai 
rechnerisch  als  Mischungen  der  gelösten  und  dei 
behandelt  wurden.  Nach  den  bekannten  optisch 
von  Biot  und  Arago  lassen  sich  dann  die  Konstai 
der  Lsg.  ermitteln.  Untersucht  wurden  die  Xa- 
carhonsäuremethyl-,  -iithyJ-  und  -nmißesters  in  Methi) 
alkohol.  Bezüglich  des  spez.  Einflusses  der  Lösungs 
daß  derselbe  bei  hohen  Konzz.  entweder  gleich  oder  ü 
ist,  daß  in  amylalkoh.  Lsg.  die  Dispersiouswerte  i^j' 
des  Lösungsmittels  unabhängig,  in  äthyl-  und  no 
alkoh.  Lsgg.  dagegen  von  dem  Konzentrationsgra 
abhängig  sind.  Da  auch  die  Xa-Alkoholate  spekt 
gleiche  Verhalten  zeigen,  so  lassen  sich  die  obigen  T. 


')  Ber.  37,  3943—3958.  —  «)  Ber.  3.5,  3619.  —  *) 
4273;  JB.  f.   1903,  S.   1508.  —  ■*)  Vgl.  Ber.  37,  3488,  34 
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'ende  Kraft  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  und  das  Fehlen 
im  Amylalkohol  erklären,  in  Übereinstimmung  mit  dem 
sehen  Verhalten.  Bekanntlich  ist  es  bisher  auf  keine  Weise 
olförmige  Alkylderivate  der  Camphocarbonsaureester  (I)  zu 
>ie  Na  -  Estersalze  der  Camphocarbonsäure  reagieren  mit 
a,  aber  nur  in  alkoh.  Medien,  unter  Bildung  der  keto- 
tylderivate  (II). 

E' 


I.   C,H„. 


C.OOOE 

II 
COB' 


U. 


C.H.4^00E 


oin  und  Ä.  sind  die  Na-Verbb.  gegen  Alkylhaloid  indifierent. 
ber  angenommen,  daß  diese  in  nicht  dissoziierenden  Medien 
Salze  die  Enolsalze  darstellen  und  dafi  ihre  Passivität  gegen 

von  der  Nichtexistenzfähigkeit  der  enolförmigen  Alkyl- 
rühre.  Daraus  ergab  sich  dann  der  nächste  Schluß,  daß 
lalze  in  alkoh.  Medien  ketoförmig  seien.  Diese  Anschauungen 
die  vorstfihenden  Untersuchungen  als  irrig  erkannt.  Die 
e  sind  offenbar  auch  in  nicht  dissoziierenden  Medien  Enol- 
Ihre  Passivität  gegen  Alkylhaloide  erklärt  sich  daraus,  daß 
er  Siedepunktserhöhung  zu  Komplexen  von  3-  oder  4  fachen 
lerisiert  sind.  Acylhaloide  reagieren  infolge  ihrer  stärkeren 
ch  mit  den  polymolaren  Na-Esterverbb. ,  aber  immer  unter 

enolförmigen  Acyläther.  Der  Grund  dieses  abweichenden 
1er  Acyl-  und  Alkylhaloide  ist  in  den  schon  vielfach  nach- 
iubstitutionsregeln  von  Claisen')  und  Brühl  ^)  zu  suchen. 

Stirn. 
rühl.  Über  das  physiologische  Verhalten  einiger  Campher- 
—  Über  den  Zusammenhang  der  physiologischen  Wirkungen 
'S  mit  seiner  chemischen  Konstitution  ist  bisher  wenig  be- 
physiologische  Untersuchung  einiger  Campherderivate,  die 
:ht  ausgeführt  wurde,  den  im  Blute  und  anderen  Organ- 
nd  daher  gefährlichen  Campher  durch  Derivate  zu  ersetzen, 
dieselben  zum  Teil  völlig  unwirksam  sind,  wie  Campho- 
,  zum  TeU  nur  sehr  schwache  Campherwirkungen  zeigen, 
r  der  Camphocarbonsäure.  Oxymethylencampher ,  der  von 
a  Form  seines  Na-Salzes  physiologisch  geprüft  wurde,  zeigte 
lereigenschafteu.    Hunde  vertragen  die  einmalige  innerliche 

von  0,5  bis  lg,  Kaninchen  0,1  bis  0,5g  subcutan.  Die 
«standen  nie  in  Aufregungserscheinungen.  Bei  Fröschen 
'  tödlich  infolge  zentraler  Nerven-  und  Herzlähmung.  Der 
iere  enthielt  eine  gepaarte  Glycuronsäure  sowie  unveränderte 
He  baktericiden  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  nach  der 
1  E.  Levy  zwar  vorhanden,  aber  nur  schwach  entwickelt. 
1-  und  OxypropyUdencampher  zeigen  dagegen  nach  R.  Gott- 
ischen Krampf  Wirkungen  des  Camphers;  die  letale  Dosis  des 
bcutan  injiziert,    liegt  beim  Kaninchen  zwischen  0,5  und 


25,  1763;  JB.  f.  1892,. 8.  1736;  Ann.  Chera.  277,  206;  JB.  f. 
).  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  löOfE.,  ISOffi.,  220;  JB.  f.  1894, 
)  Ber.  37,  2178—2183. 
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1742  Pulegonhydroxylamin. 

1  g  pro  kg ,  des  letzteren  zwischen  2,0  und  2,5  j 
o o - Dijodcampher ,  von  E.  Merk  geprüft,  komm 
nicht  in  Betracht,  da  beide  keine  baktericiden  ^ 
auf  die  Schleimhäute  stark  ätzend  wirken,  wohl  i 
von  Jod. 

F.  W.  Semmler.  Über  Anhydro-Hydrox; 
Ketone.  (Vorläufige  Mitteilung ').  —  Läßt  man 
Ketone  Hydroxylamin  einwirken ,  so  bildet  siel 
diugungen  ein  Additionaprod. ,  aus  Pulegon  z.  B. 
CioHicO.  NHj  .OH  (I).  Aus  dieser  Verb,  spalt« 
mit  konz.  Säuren  W.  ab,  dabei  entsteht  neben  ■ 
Basen  eine  Uflse  CjoHi-NO,  welche  ein  bicyklische 
scheint,  ausgesprochenen  Alkaloidcharakter  besit 
folgenden  Untersuchungen  vom  Vf.  als  u-Anhi) 
amin  (II)  angesprochen  wird. 

NH.OH 
CH..    I  «L_CH. 

I.  >C— CH<  >CH.C 


,C0 CH, 

CHj 


^"»  HjC        CH, 


-,/ 


II.  a)  HCf-C NH     ;CH.CH,      oder      b)  ^^ 

Die  über  das  in  Ä.  unl.  Pikrat,  Smp.  152",  gereii 
siedet  bei  91»  (8  mm);  D.2»  0,9721,  xij,  1,4757,  [o 
kularrefraktion  48,38;  ber.  für  ein  Ketoimin,  Cj,, 
Bindung  47,86 ;  für  ein  Ketoamin  mit  einer  dop] 
Sie  ist  eine  schwache  Base,  wl.  in  W.,  in  kaltem  le 
bildet  ein  unbeständiges  Chlorhydrat  und  gibt  fa 
rkk.;  Fehlingsche  Lsg.  wird  nicht  red.,  dageg( 
Ag- Spiegel;  beständig  gegen  Alkalien,  Säuren 
Jiarnstoff,  0^  Hj  .  N  H  .  C  S  .  N  .  C, „  H„  0,  Smp.  1 340  ( 
natur  der  Base  wurde  festgelegt  durch  Darst. 
.NOH,  Smp.  181»  (aus  Bzl.),  1.  in  Säuren  und  M 
carhazons,  CioHjoNiO,  Smp.  153  bis  154*  (aus 
durch  Darst.  der  in  Alkali  unl.  Bemolstilfonylbase,  ( 
Smp.  120«  (aus  Ä.),  und  Mdhylbase,  CioHje(CI 
104»,  Ds«  0,968,  Ufl  1,480;  Pikrat,  Smp.  170».  E 
die  Base  C10H17NO  unter  Ringsprengung  zu 
(Alkamin),  CioHjjNO,  Sdp.,8  134  bis  135»,  D.  0, 
die  ein  in  Ä.  1.  Pikrat  und  ein  Carbamat  bildet, 
staub  nach  Willstätter^)  red.,  resultiert  eine  B 
106»,  D.2»  0,952,  Uß  1,4721,  [ajß  —5»;  Thioharn 
Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

')  Ber.  37,  950—967.  —  ')  Ber.  33,  1170. 
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Anhj'dro-Pulegonhydroxylamin.    Isomere  Thujone.  1743 

W.  Semmler.  Über  a-Anhydro-Pulegonhydroxylamin').  — 
[ondensation  des  a-Anhydro-Pulegonhydroxylamina  ')  mit  1  MoL 
ehyd  in  alkalischer  Lag.  ist  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß 
e  der  Carbonylgruppe  benachbarte  Methylengruppe  dasWasser- 
a  bei  der  Wasserabspaltang  hergegeben  hat.  Benzyliden- 
iro-Pulegonhydroxylamin  (I),  CeHjCH:  C10H15NO,  Nadeln,  Smp. 
106»  aus  1.;  Pikrat,  CjjHjiNtOg,  Smp.  125  bis  126«,  unl.  in 
Tetrahydrobase,  CioHjiON'),  bildet  einen  Thiobamstoff,  CmHjiON 
:CS,  Smp.  1320,  aus  Bzl.;  etwas  über  den  Smp.  erhitzt,  findet 
ickelung  statt,  und  der  Körper  schm.  nunmehr  bei  170".  Die 
Base  entsteht  auch  aus  Putegonhydroxylamin  durch  Reduktion 
und  A.,  demnach  muß  sie  Formel  II  besitzen,  zumal  Pulegon- 
JioHuNO,  Sdp.,0  99  bis  100«,  [«]i,  +  18«  45',  D^«  0,962,  n^ 
bei  der  Reduktion  das  gleiche  Prod.  liefert. 

/\f   COC=CH .  C.Hj  ^^        CHOHCH, 

; — c<^       ^CH.CH.  n.  ^g;c-CH<^  ^ch.ch. 

CH,  CH,  '  CH,        CH,    Stltii. 

Harries  und  Louis  Roy.  Über  Umwandlungsprodukte  des 
hydroxylamins  *).  —  Wird  Pulegon  mit  einer  wäss.  Lsg.  von 
!.HC1   gekocht,   so  entsteht  kein   Hydroxylaminadditionsprod., 

unter  Austritt  von  W.  eine  Base  CioHijNO,  Sdp.js  102  bis 
lie  ein  Oxalat  und  Pikrat  bildet  und  noch  Eetoneigenschaften 

Stlm. 
Wallach.     Zur  Kenntnis   der  Terpene    und    ätherischen   Öle. 
Handlung.)    Über  Verbindungen  der  Thujonreihe.     Mitbearbeitet 

Böcker  und  W.  Fritzsche*).  —  I.  Über  isomere  Thujone. 
ror  längerer  Zeit  war  von  Semmler  die  Existenz  isomerer  Thujotie 
i  worden.  Vf.  hat  nun  durch  Überführung  der  Thujone  ver- 
ler  thujonhaltiger  äth.  öle  in  Semicarbazone  nachgewiesen,  daß 
irliche  Vorkommen  von  zwei,  vielleicht  auch  drei  (?)  physikalisch 

1  Thujonen  anzunehmen  ist,  die  als  a-,  ß-  und  y-ThuJon  bezeichnet 
n-Thujon,  Sdp.  200  bis  201«,  D.  0,912,  ni  1,4503,  [«]d  9  bis  10», 

in  in  A.  schwer  l.  kristallinisches  Semicarbazon ,  Smp.  186  bis 
■\d  +  59,5«,  1.  in  kaltem  Ä.,  schwer  1.  in  kaltem  Methylalkohol, 
ch  hemiedrisch,  und  ein  amorphes,  in  A.  11.  Semicarbazon,  Smp. 
0«.  Das  Oxim  des  a-Thujons,  linksdrehend,  hat  bisher  nicht 
iiert  erhalten  werden  können,  ß  •  Thujen ,  [«]d  etwa  +  70", 
n   wenig  Methylalkohol  ein  labiles  hexagonales  Semicarbazon, 

2  bis  174",  D."  1,08,  das  sich  in  Berührung  mit  überschüssigem 
imittel  bei  Zimmertemperatur  in  eine  rhombische  Modifikation,  .  ,  h 
0  bis  172«,  D.26  1,11,  verwandelt.  Das  Oxim  des  /J-Thujons,  '•  V  T 
-ehend,  schm.  bei  54  bis  55«.    Gemische  dieser  4  Semicarbazone 

verschiedene  Mischkristalle  von  zum  Teil  scharfen  Smpp. ,  die 
ersnchung  sehr  erschweren.  AUcoh.  KOH  oder  HjSO^  und  sd. 
isäure  isomerisieren  zum  Teü.  Daher  muß  zur  Regeneration  der 
aus  den  Semicarbazonen  Phtalsäureanhydrid  verwandt  werden.  ,.  ^ 


Ber.  37,  2282—2289.   —  «)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  ')  Ber.  37, 
*)  Ann.  Chem.  336,  247—280. 
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1744  «-  und  jS-Thujon,  Isothu.jou,  Tbujamenthon; 

Die  Isomerie  beruht  nur  auf  der  räumlichen  Stellung 
woraus  sich  erklärt,  daß  «-  und  /3-Thujon  bei  der 
Tbujaketosäure  liefern.  Wermutöl  ist  reich  an  ß-Th 
auch  etwas  von  der  a-Verb.;  Artemisiaöl  und  Salbeiö 
mischen  von  a-  und  /J-Thujon.  Thujaöl  enthält  we 
Tanacetöl  wesentlich  /3-Thujon.  Im  Salbeiöl  ist  außei 
Vorhandensein  eines  besonderen  y-Thujons  anzunehm 
Mitteilungen  über  einige  Verbindungen  der  Thujonrt 
ß-Thujonoxim,  Smp.  54  bis  55"  (Benzoylverb. ,  8m] 
Methylalkohol),  mit  H2SO1  um,  so  bildet  sich  das  bei 
Oxim  des  Jsothujons.  Wird  die  Umlagerung  dagegen 
ausgeführt  (5  g  Oxim  in  40  ccm  Chlf.  und  6,5  g  PC 
das  bei  90"  schm.  Isoxim  des  Thujons,  1.  in  kocheni 
Säuren.  Beim  Erhitzen  des  Isoxims  mit  konz.  HC 
Spaltung  zu  einer  Amidosäure  nicht.  Jlit  Na  und 
sich  die  Verb,  zu  einer  sauerstofffreien,  sekundären 
red.,  die  durch  Ausschütteln  des  Chlorhydrats  mit  Ä.  i 
Isoxim  getrennt  wurde  und  ein  Nitrosamin,  CioH,ftN 
56",  11.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  bildet.  CHs- 
unter  Bildung  eines  nicht  kristallisierenden  Ammoni 
das  Chlorid  verwandelt,  ein  Pt-Salz,  [C]oH,9N(CH3). 
Bei  der  Darst.  des  Isothujons  bildet  sich  etwas  Cynh 
Smp.  120";  Benzoylverb.,  C,„H,o>[OCOCsll5,  Smp. 
Methylalkohol,  bildet  mit  HCl  in  äth.  Lsg.  ein  Chlorhi 
.  H  Cl.  Umlagerungsversuche  des  Oxims  in  ein  Isoxiu 
Das  durch  Reduktion  erhaltene /so</(i«/ona>»?«  *)  (I)  lii 
verb.  CjoHi^NH.COCeH,,  Smp.  127  bis  128o,  um 
Spaltung  von  NH3  leicht  in  Jsuthujon  über.  Dahe 
nicht,  durch  Einw.  von  NaNOj  zum  Isothujol  zu  ge 
der  Darst.  von  Thujamenihonoxiin  beobachteten,  nicht 
teile  stellen  kein  Isomeres  dar,  sondern  das  Flüssigl 
geringe  Mengen  Thujamenthol  veranlaßt.  Benzoyl 
CioHjgNO  .  CO  .  C„Hr„  Smp.  135  bis  136"  unter  Zers.; 
schm.,  aus  Methylalkohol  kristalhsiert,  bei  etwa  99  b; 
116  bis  117".  Eine  direkte  Aufspaltung  zu  einer  Au 
gelungen.  Oxydiert  man  das  Isoxim  in  der  Wärme  mii 
so  entsteht  neben  Isopropyllävulinsüure  ein  Oxyisoxit 
Smp.  173  bis  174",  aus  Methylalkohol,  das  beim  Koc 
HCl  zu  Thujamenthoketosäure  (III),  CioHjgOs,  au 
Semicarbazon,  C11H21O3N3,  Smp.  181  bLs  182  bzw.  1 

I.  II. 

CH,— C— OH 
CH, .  C C  .  CH,  I       NH 

(CH,),CH.Ch/        !  CHjCH/'        ^CO    CH3.CI 

CHTCH.NH,     C,H7— CH    CH,  H^C, 

L.  Tschugaeff.      Über   einige   Derivate   des   T 
leicht     zersetzlichen     Anteile     des     Thujylxanthogen 


')  Ann.  Cham.  286,  97.  —  ')  JB.  f.  1895,  S.  2058.  —  ') 
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-Thujen.    Thajamenthobcanthogensäareester.    Famesol.     1745 

.  S .  CH3,  liefern  bei  der  Dest.  einen  linksdrehenden  Eohlen- 
i- Thujen^),  CioHj«,  die  schwerer  zeraetzlichen  (etwa  Vio) 
lendes  laomereB,  ß- Thujen^),  das  in  reinem  Zustande  bei 
(750  mm)  siedet,  [a]x>  +  77,430,  D.'«"  0,8248,  ni*  1,44842, 
K-Thujen,  Sdp.  152  bis  152,5«,  D.^  0,8275,  od  1,45042 
de.  a- Thujen  bildet  mit  HBr  in  Eisessiglsg.  Dipenten- 
,  Smp.  58  bis  59«,  aus  /3-Thujen  konnte  kein  kri8tallisiert«8 
lalten  werden.  Die  den  beiden  Thujenen  rom  Vf.  zu- 
Formehi  (I  und  II)  stimmen  mit  den  Oxydationsergebnissen 
3W  und  Skworzow  überein,  nach  denen  die  hochsiedenden 
es  Thujens  («- Thujen)  Homotanacäondicarbonsäure ,  die 
Lenden  Fraktionen  (^-Thujen)  u- Tanacetondicarbonsäure 
shzeitig  findet  damit  auch  die  geringere  Beständigkeit  des 
n  entsprechenden  Xanthogenats  eine  Erklärung,  da  die 
Spaltung  leichter  von  einem  tertiär,  als  von  einem  sekundär 
[ohlenstoSatom  vor  sich  geht. 
DH    CH, 

.CH(CH,), 


IL  CH,. 


CH(CH,). 


OH    GH, 

/»•Thujen 

xatUhogensäuremethylester,  CioHi,O.CS.S.CHj,  zers.  sich 

er  Dest.  in  einen   dem  Isothujon  und  Thujamenthol  ent- 

Kohlenwasserstofl   Thujamenthen ,    CmHjg,    Sdp.   157  bis 

S046,   Ufl  1,445  91,  [«]b  +0,  Molekularrefraktion  45,74, 

j/^)  45,63,  liefert  mit  Nitrosylchlorid  ein  kristallisiertes 

Wahrscheinlich  kommt  ihm  folgende  Konstitution  zu: 

C.OH. 

H,0.H0/^0H 

■  (CH,),.HC.HC  -   'CH,  Stirn 

inn  und  Reimer,  Chemische  Fabrik  zu  Holzminden, 
in  Holzminden.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  wohl- 
squiterpenalkohols.  [D.  R.-P.  Nr.  149  603]  s).  —  Unter- 
[oBchuskernöl ,  Lindenblütonöl  oder  die  Blütenöle  ver- 
azienarten  (z.  B.  Acacia  farnesiana,  Robinia  pseudacacia) 
i  Verseif ung  der  Ester  der  fraktionierten  Dest.,  so  erhält 
len  Sesquiterpenälkohol ,  der  durch  feinen  blumigen,  sehr 
jeruch  ausgezeichnet  ist  und  mit  dem  Namen  Famesol 
■d.  Das  so  erhaltene  Prod.  ist  aber  nicht  leicht  ganz  frei 
UechstoSen  zu  erhalten.  Um  nun  ein  reineres  Prod.  von 
iche  zu  bekommen,  behandelt  man  die  oben  erwähnten 
er  jene  Fraktionen  der  fraktionierten  Dest.,  welche  bei 
zwischen  150  bis  200'*  sieden,  mit  Säureanhydriden 
iydrid,  Camphersäureanhydrid,  Benzoesäureanhydrid  usw.) 
lie  dadurch  zu  erhaltenden  und  auf  bekannte  Weise  zu 
flter.  Oett. 

(,  3118.  —  •)  Ber.  34,  2279.  —  *)  Patentbl.  25,  650. 
hemie  fur  1904.  j^jQ 
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1746  Faruesol.    Menthan,  Nitriening. 

Haarmanu  und  Reimer,  Chemische  Fabril 
G.  m.  b.  H. ,  in  Holzminden.  Verfahren  zur  DarsteU 
Hlumengerüche.  [D.  U.-P.  Nr.  150  501]>)-  —  Man  i 
IGO"  unter  10  mm  Druck  sd.  Alkohol  CijHjjO,  Farnesoi 
uud  dem  Brechungsindex  Ujj  1,488,  dessen  entsprechi 
Semicarbazon,  Smp.  133  bis  135",  liefert,  den  Mischunj 
Hoher  oder  natürlicher  Riechstoffe  zu.  Auch  der  C 
lilütenöle  kann  durch  Farnesol  yerstärkt  und  yerbese 


T  e  r  p  e  n  e. 

M.  J.  Konowalow.  Untersuchungen  auf  dem  Geh 
Verbindungen  der  Meuthanreihe.  II.  Mitteilung  *).  — 
suchung  der  Nitrierungaprodd.  des  Menthans  stellte  ' 
Wasserstoff  folgendermaßen  dar.  Menthol  wurde  wieder 
II Br  behandelt,  wobei  Mcnthylhromid ,  Sdp.  114  bis 
*  rfo  1,1601,  erhalten  wurde.   Durch  Zn-Staub  und  HCl 

^■>i  M  1  in    Menthan   verwandelt,   wobei    das   sich    daneben 

durch  Einw.  eines  Geraisches  von  HNOj  und  HjSO 
Das  Menthan,  dem  infolge  seiner  Bildung  ans  Men 
zukommen  muß,  hat  Sdp.754  169,5  bis  170",  dj  0, 
ni)  1,43757.  Bei  der  Nitrierung  dieses  Körpers  im 
Rohre  bei  110"  wurde  ein  Geraisch  von  71  Proz.  eini 
verb.  und  29  Proz.  eines  Gemenges  einer  primären  und 
Verl),  erhalten.  Die  tertiäre  Xitroverb.,  C,oH,9NOä,  i 
ist  eine  farblose  FL,  (ta  1,0005,  d^  0,9871,  n"  1,462 
führen  es  in  ein  Amin  über,  Sdp.750  109  bis  200",  do  t 
/("  1,45622,  dessen  HCl-Sah,  GioHuNHs  .HCl,  se 
Nadeln,  Smp.  140  bis  150»,  bildet.  Das  PtQi-Doppe 
.HCl)2.PtClj,  in  kaltem  W.  schwer  1.,  in  heißem  leii 
Blättcheu,  beginnt  bei  215°  zu  schmelzen,  zers.  sich  1 

7CH(CHs),  (CH,),.CN 

I  I 

CH  CH 

I.   H,c/i\cH,  n.    H,c/\ 

CH.CH3  CH 

Die  Benzoylverb.  des  Amins,  in  kaltem  P.  Ä.  schwer  1., 
stallisiert  in  sternförmig  gruppierten  Kristallen,  Smp. 
thioharnstoff  des  Amins  ließ  sich  nicht  in  Kristallforn 
Eigenschaften  des  erhaltenen  Amins  sowohl  wie  sein 
mit  dem  Menthyl-,  noch  mit  dem  GarTomenthylamin  v< 
tisch  sind,  so  nimmt  der  Vf.  an,  daß  dem  von  ihm  darg 


')   Patentbl.  25,   975.  —   ')   J.  russ.  phys.-chem.  Ge 
•)  Ber.  26,  2'.;71;  JB.  f.  1893,  S.  1551. 
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kommen  muß.  Ebenso  muß  natürlich  die  Nitroverb.,  aus 
inden  ist,  konstituiert  sein.  II.  Zur  Charakteristik  des 
s  und  Mentholamins.  Bei  der  Einw.  von  Benzoylcfalorid 
*min  wurden  zwei  Monobemzoylderivate ,  C17HJ3NOJ,  er- 
eine stellt  schöne  Nadeln  dar,  Smp.  145  bis  146",  11.  in 
AT.,  schwer  in  F.Ä.  In  Benzollsg.  zeigt  es  Linksdrehung: 
18'.  Das  andere  hat  den  Smp.  85  bis  86°,  ist  in  P.  '&..  leichter 
in  Benzollsg.  Rechtsdrehung,  «^  =  4-  1160  26'.  Da  im 
die  tertiäre  Lage  der  NHj-Gmppe  in  1,  4  und  7  an- 
d  außerdem  hier  noch  Stereoisomerie  möglich  ist,  so  wird 
ch  der  Struktur  der  beiden  Isomeren  noch  weiter  unter- 
rauche, in  dem  Aminomenthol,  C,oH]gNH2(OH),  die  Gruppe 
dogene  zu  ersetzen,  führten  nicht  zum  Ziel.  Lw. 

1  August  Tilden.  Die  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid 
—  Schon  früher  hatte  Vf.  darauf  hingewiesen,  daß  bei  der 
'rosochlorids  aus  stark  aktivem  Pinen  die  Ausbeuten  gering 
aennitrosochlorid  bimolekular  ist,  nimmt  Vf.  an,  daß  die 
ibeuten  auf  den  Inversionsprozeß  der  einen  Hälfte  des 
^zuführen  sind,  und  daß  bei  einem  inaktiven  Gemisch  von 
len  die  bimolekulare  Verb,  durch  einfache  Vereinigung  der 
loleküle  sich  bildet.  Die  Versuche  haben  diese  Annahme 
ie  Ausbeute  an  Nitrosochlorid  betrug  bei  amerikanischem 
«B  +  7«  (1  =  200  mm)]  31  bis  32  Proz.,  bei  1- Pinen 
('  G  =  200  mm)]  20  Proz.,  bei  d-Pinen  [«j,  +  80»41' 
1)]  5,5  Proz.  und  bei  einem  inaktiven  Gemisch  der  beiden 
?roz.  Bei  der  Darst.  des  Nitrosochlorids  wurde  abweichend 
sr  üblichen  Methode  nach  folgender  Vorschrift  verfahren, 
lit  dem  2-  bis  3 fachen  Volumen  P.A.  (Sdp.  90  bis  100«) 
ibgekühlt  und  dazu  eine  bei  0"  gesättigte  Lsg.  von  Nitrosyl- 
chen  TeUen  P.  Ä.  und  Chlf.  (enthaltend  etwa  8  Proz.  NO  Gl) 
Umrühren  zugefügt.  Nach  Beendigung  der  Rk.  wird  das 
dem  1  Va  fachen  Volumen  A.  versetzt  und  der  kristallinische 
nach  einiger  Zeit  abgesaugt.  —  Bei  einem  Versuche,  die 
es  Nitrosylchlorids  nicht  gesondert,  sondern  durch  Einleiten 
»r  Säure  In  konz.  HCl  vorzunehmen,  die  mit  dem  Pinen- 
1  überschichtet  war,  wurde  neben  Pinennitrosochlorid  die 
t-Carvoximhydrochlorid,  Smp.  127  bis  128*,  beobachtet.  — 
ngaben  über  den  Smp.  des  Nitrosochlorids  sind  unrichtig. 
■  mit  A.  gewaschenen  Verb,  liegt  bei  109  bis  111";  nach 
»llisieren  aus  Chlf.  schm.  es  bei  115";  dabei  werden 
lur  geringe  Mengen  auf  einmal  verarbeitet,  da  sonst  leicht 
isopinen,  Smp.  129",  eintritt.  Wird  reines  Pinennitroso- 
df.  gelöst  und  mit  A.  versetzt,  so  nimmt  die  Lsg.  nach 
ine  orangerote  Farbe  an,  red.  Fehlingsche  Lsg.  und  ent- 
Hydroxylamin.  Versuche,  Nitrosopinen  und  Pinylamin  in 
lere  zu  spalten,  verliefen  ergebnislos.  Zur  Begeneration 
ts  dem  Nitrosochlorid  eignen  sich  am  besten  Methyl-  und 
n  sowie  p-Ditnethyltöluidin.  Mit  Pyridin  entsteht  in  alkoh. 


80c.  J.  85,  759—764;  Chem.  News  89,  271. 
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1748         Limouennitrosocyauid.     Campheu;  Darstellunj 

Lsg.  kein  Pinen,  sondern  klebrige  Prodd.,  in  Chlorof 
Aus  den  Mol.-ßest8t.  des  Fineuiiitrolbemi/Jamitis, 
und    Nitrosocyanids    scheint    deren   Monomolekulai 
Die  Hitrosogruppe  nimmt  die  Isonitroso-  oder  Oxir 

William  August  Tilden  und  F r e d e r i c  1 
Limouennitrosocyauid  ').  —  u-Limoneu-ß-nitrosocyc 
wird  erhalten  durch  Digerieren  von  Linwnen-ß-n 
pulvertem  KCN  in  Ggw.  von  A.  bei  einer  60"  i 
Temperatur,  Smp.  90  bis  91",  [«]  -f  165",  1.  in 
und  heißem  P.A.,  wl.  in  kaltem  P.A.,  L  in  wässi 
welchen  es  durch  Säuren  ausgeschieden  wird.  Ni 
HjSOj  red.  das  Prod.  Fehlingsche  Lsg.  Benzoyl 
.C7H5O,  Tafeln,  Smp.  107"  (aus  A.).  Beim  Kocb 
spaltet  das  Nitrosocyanid  NHj  ab  unter  Bildung 
Verb.,  Smp.  130".  Reines  d-Limonen-a-nitrosocMi 
ein  flüssiges  Nitrosocyanid  und  Carroxim,  Smp. 
Nitrosocyanid  gibt  eine  Benzoylterb.,  die  mit  der 
chlorid  gewonnenen  identisch  ist  (Smp.  107"). 

Chemische  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  f 
Verfahren  zur  Darstellung  von  chlorfreiem,  festem 
Nr.  149  791]  2).  • —  Läßt  man  alkoh.-wäss.  oder  % 
höheren  Temperaturen  längere  Zeit  auf  Pinenckl 
hydrat  einwirken,  so  erhält  man  entgegen  älteren  A 
chlorfreies  Camphen  in  guter  Ausbeute. 

Chemische  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  f 
Verfahren  zur  Darstellung  von  chlorfreiem  festem 
Nr.  153  924]  3).  —  Mau  erhält  glatt  chlorfreies   ( 
Basen  auf  Pinenchlorhydrat  (Bornylchlorid)  in  wc 
Alkalisalze  höherer  Fettsäuren  (Seifen)  einwirken  '. 

Chemische  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  ! 
Verfahren  zur  Darstellung  von  chlorfreiem,  festem 
Nr.  154107]*).  —  Pinenhalogenhydrat  wird  durc 
sonders  sekundären)  Basen  der  aliphatischen  Reiht 
Alkylenimiden  in  guter  Ausbeute  in  vollkommeu 
übergeführt. 

G.  Wagner,  St.  Moycho  und  Fr.  Zienko^ 
des  Caraphens  ^).  —  Im  Anschluß  an  frühere  Versu 
nahmen  Vff.  die  Oxydation  einer  größeren  Menge  n 
158  bis  159",  Smp.  49,5  bis  50".  Bei  Auweudun 
4"/oigen  Lsg.  von  Permanganat  (1  At.  0  auf  I.- 
Kälte bleibt  der  gi-ößte  Teil  des  Camphens  unaug 
stehen  viel  neutrale  und  wenig  saure  Körper.  ] 
mit  3  Mol.  0  bei  etwa  60"  statt,  so  entstehen  qualit 
jedoch  tritt  die  Menge  der  neutralen  Prodd.  gegen 
zurück.  Neben  den  bekannten  Oxydationsprodd.:  C 
Camphen  gl  yco],  CjoHisOj,  Campheiicamphersäurc, 


^ 


')   Chem.  Soc.  J.  83,  931—933.  —  ')  Patentbl.  2 
S.  1270.  —  *)  Daselbst,  8.  1646.  —  ")  Ber.  37,  1032— 
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CioH,jOj,  wurde  eine  neutrale  Verb.  CioH,gOg  isoliert, 
I  170"  ans  Ä.  Die  Natur  dieser  Yerb.  konnte  noch  nicht 
erden.  Bei  der  Oxydation  dieser  Verb,  mit  Permanganat 
rden  erhalten  ein  Eeton,  Semicarbazon ,  Smp.  184,5°,  eine 
^Oj,  Smp.  197  bis  198",  11.  in  Ä.,  und  eine  zweite,  CjoHijO^, 
d.  in  Ä.  Demnach  ist  diese  Verb,  vom  Camphenglycol, 
B  200",  ganz-  verschieden.  Camphenylon  besitzt  wegen 
Btellbarkeit  einer  Oxymethylenverb.  keine  CHj -Gruppe  in 
tt  zur  CO-öruppe.  Bei  der  Oxydation  des  Camphens  blieb 
Menge  eines  KoMenwasserdoffs,  CioHj,,  Sdp.767,8  152,8  bis 
7,5  bis  67,8",  unangegriSen ,  der  identisch  ist  mit  den  von 
1  Godlewski^)  erhaltenen  Cyklen.  Versuche,  mittels  der 
hen  Rk.  mit  Jodmethyl,  Magnesium  und  Camphenylon  eine 
9  des  Isoborneols  auszuführen  und  damit  die  Wagner  sehen ') 
Hamphen,  Camphenylon  und  Isoborneol  zu  bestätigen,  führten 
meren  Alkohol,  CioHjgO,  Smp.  117,5  bis  118"  aus  Ligroin, 

206"  unter  teilweiser  Zers.,  sublimiert  im  Vakuum  vor 
en;  Urethan,  Smp.  127,5  bis  128".  Beim  Behandeln  mit 
l  Schwefelsaure  entsteht  Camphen  und  Isobomylacetat, 
.1  aus  vorher  gebildetem  Camphen.  Stlm. 

Onslow  Förster  und  Frances  Mary  Gore  Mickleth- 
en in  der  Camphanreihe.  XIII.  Einwirkung  von  Stickäoff- 
1-Nitrocamphen^).  —  Beim  Einleiten  von  NOj  (aus  PbNOj) 
Ostes  1-Nitrocamphen  scheidet  sich  kristallinisch  ein  Nitrosat, 

ab,  Smp.  217",  aus  siedendem  A.,  wl.  in  den  organischen 
nl.  in  EOH  und  konz.  HCl,  das  wahrscheinlich  bimolekular 
■  Einw.  von  Piperidin,  alkoh.  NH3  oder  KOH  bildet  sich 
loHnOjNj,  Prismen,  Smp.  123"  (ans' A.),  unl.  inverd. 
lO"/oiger  EOH-Lauge,  indifferent  gegen  rauchende  HNO3 
eji,  ^  159,0"  (in  Chlf.-Lsg.).  Bei  weiterer  Einw.  von  alkoh. 
sich  ein  grünes  Öl,  das  mit  Alkalihydroxyden  braune  Lsgg. 
h  in  freiem  Zustande  raech  zersetzt.  Bei  der  Oxydation 
1  Öles,  das  auch  aus  den  Chlf.- Mutterlaugen  der  Nitrosat- 
irhältlich  ist,  mit  Ferricyankalium  in  EOH -Lsg.  resultiert 
ioHnOgNj,  Nadeln,  Smp.  85  bis  86"  (aus  P.A.),  1.  in  Soda 
arbe  und  in  den  organischen  Solventien,  zeigt  Mutarotation, 
nach  11  Tagen  +  11,9"  (in  Chlf.-Lsg.).  Aus  dem  Verhalten 
liedene  Reagenzien  geht  hervor,  daß  die  Verb,  keine  Hydr- 
inthält.  In  konz.  NH3  löst  sie  sich  unter  Bildung  eines 
ärivats,  CioHiyOgN, ,  farblose  Nadeln,  die  bei  140°  gelb 
sich  bei  155"  zers.  Cu-Salz,  (CjoHi5  05Ns)2Cu.C,oH,4  06N2, 
liccator  olivgrün  werdende  Nadeln;  Ag-Salz,  CjoHjsOsNjA^, 
irschlag,  1.  in  heißem  W.  Mit  EOBr  liefert  die  Verb, 
ein  Bromid,  CjoHuOjNaBr,  Nadeln,  Smp.  157"  (aus  A.), 

(in  Chlf.-Lsg.),  wl.  in  heißem  P.  Ä.,  ziemlich  1.  in  Bzl.  und 
lOH  regeneriert  das  Ausgangsprod.  Mit  Hydroxylamin 
wei  Verbb.:   1.  CjoHi^O^Nj,  orangefarbene  Kristalle,  Smp. 


IS.  phys.-chem.  Ges.  29,    121.  —  ')  Daselbst  3t,  680;  vgl.  auch 
I.  2033  ff.  —  *)  Chem.  80c.  J.  85,  325—335. 
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1750    Melhylaminooamphen.    «-  und  /9-PheIlandreu ;  V 

184",  ziemlich  11.  in  A.,  red.  Fehlingsche  Lag.  n: 
moniakalisches  AgNOj,  2.  CjoHjjOgN,  farblose  Py 
unl.  in  P.A.,  1.  in  Chlf.  und  CSj.  Wird  die  Vei 
Na -Amalgam  red.,  so  wird  Hydroxj-lamin  abgespaj 
eine  rote,  in  Sauren  und  Alkalien  1.  Verb.  CjoHjj*- 
uul.  in  P.  Ä.  —  Wird  eine  alkalische  Lsg.  des  gri 
oxydiert,  so  resultiert  eine  Verb.  C'iQHuOsNjürs, 
Smp.  78»  (aus  P.A.),  L«]d  +  4,2«  (in  Chlf.-Lsg.). 
von  Benzyiidetiaminocamphen  mit  CH,.!  entsteht  J 
jodhydrat,  C,oH,5  .N:CH.C6H5.CHsJ,  gelbe  Kristal 
Essigester  Meihylaminocaniphenjodhydrat,  GuHjoN 
Alkalien  MdhyJaminocampheti ,  CjiHisN,  in  Freihei 
202  bis  203»,  D."  0,9171,  [aj^ -}- 28,7»  (in  alk 
Nadeln,  Smp.  214»  unter  Zers.,  11.  in  A. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnis  der  Terpene  u 
(69.  Abhandlung.)  Über  Phellandren.  Mitbearbeitet 
—  Mit  l'heVandren  ist  bisher  ein  in  yerschieden 
vorkommender  Kohlenwasserstoff,  C,oH,5,  bezeichne 
bei  Temperaturen  unter  0»  mit  N2O3  sofort  ein  k 
liefert.  Bei  der  nachstehenden  Arbeit  sind  in  dei 
suchung  gezogen  PheUandrene  aus  1.  australischer» 
lyptus  amygdalina),  2.  EJemiOl,  3.  Bitterfenchelöl , 
Dabei  hat  sich  folgendes  ergeben:  Das  d-PheUanch 
Bitterfeiichelöls  sind  chemisch  und  physikalisch  tollsi 
l-PheUaiidren  des  Eucalyptusöls  ist  der  optische  Ap 
drens  obengenannter  Herkunft.  Das  d-Phellatidren 
ist  wesentlich  verschieden  von  dem  im  Elemiöl  und 
kommenden  d- Phellandren.  Das  Phellandren  des  I 
n- Phellandren ,  das  des  Wasserfenchelöls  als  ß-Pl 
werden.  —  L  Über  u-Phell andren.  Für  l-a-PheUan 
Sdp.ii61»,  nx,  1,4732,  D.>-'  0,8440,  M.  45,22  (her.  ft 
a-Phellandrennitrit  (I)  wurde  nach  dem  früher  ^)  1 
dargestellt  und  durch  wiederholte  fraktionierte  Krisi 
(5-  bis  10  fache  Menge)  eventuell  unter  Zusatz  v 
von  Schreiner')  aufgefundenen  Modifikationen  geti 
des  Nitrits  (schwerer  1.),  Smp.  113  bis  114»  (nach 
121»),  [«]ß  4-  142,6»  (aus  Eucalyptusöl  in  Chlf.-I 
(aus  Bitterfenchelöl  in  Chlf.-Lsg.);  ^-Nitrit,  Smp.  1 
(aus  Eucalyptusöl  in  Chlf.-Lsg.),  [a\j)  -\-  45,8»  (a 
Chlf.-Lsg.).  Die  Annahme  Semmlers*),  daß  die  l 
schiedene  Verbb.  sind,  konnten  Vff.  widerlegen,  da  die 
immer  zu  identischen  Körpern  führten.  Es  liegt  d 
kaiische  Isomerie  vor.  Verhalten  des  Nitrits  geget 
2  g  Nitrit  («-  oder  /3  -  Modifikation)  in  50  ccm 
HNO3  (1,38)  3  bis  4  Minuten  gekocht,  dann  sofor 
in   Eis  wasser  gegossen ,  so  scheidet  sich   ein  Ol  8 


')  Ann.  Chem.  336,  9—46.  —  »)  Daselbst  287,  31 
—  ")  Phai-maceutical  Arch.  4,  90—95  (1901).  —  *)  Bei 
S.  1521. 
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'i  A.  kristallmisch  erstarrt  und  nach  dem  Umkristallisieren 
jmen  vom  Smp.  136  bis  137»,  [aj^  +  195,2o  bzw.  —  188,13», 
le.  Diese  schon  früher  erheJtene  Verb,  ist  wahrscheinlich  Tri- 
Irocymol  (HI),  C]^oHi5N,  Og.  Bei  der  Red.  mit  Zinn  und  HCl 
Bichlorhydrat  eines  Diamim  (V),  CjoHij(NHj)j.2  HCl.  Die 
iltet  an  der  Luft  leicht  NH3  ab-,  die  Acetylverb.,  Ci^H^qNjOj, 
s  Methylalkohol,  durch  Kochen  des  Chlorhydrats  mit  Essig- 
d  dargestellt,  ist  identisch  mit  dem  von  Eehrmann  und 
')  erhaltenen  Biacäyldiamidocymol.  Wird  die  wässerige 
orhydrats  der  Base  mit  FeClg  erwärmt,  so  geht  bei  nach- 
mpfdest.  Thymochinon,  CioHi^Og,  Smp.  45»,  über.  Die  Rkk. 
ch  YS.  folgendermaßen: 

n. 

[.  NO,  NO, 

0H|         I 
SrOjCH.NO  OH    CH 

^CH.C,H7  +  0  +  HN0,— >CH,C<('  ^CH.C.Hr 


CH, 


HC        CH, 


NO, 

(Zwisohenprod.)   NO, 

n 

NH, 

NH, 

CH 

~^CH 

CH, 

.C.H,(H,0) 

1 
CH 

->            CH,C/ 

CH 

1 
CH 

~^CH 

"CH, 

C.H,-> 

V. 

CH 
CH.C^ 

(Zwi8Chenprod.)  NH, 
CNH, 
[^C.C,H,  +  (2H4-NH,). 

CH 


NH, 


ktion  würde  also  die  Nitroverb.  in  eine  Triamidoverb.  über- 
le  unter  Abspaltung  von  H2  und  NHj  p  -  Diamidocymol 
ilten  des  Nitrits  gegen  HCl:  10  g  Nitrit  wurden  mit  60  ccm 
if  40»  erwärmt.  Aus  dem  sich  abscheidenden  Öle  wurde 
>nierte  Dest.  isoliert:  1.  Cymol,  Sdp.  175»,  2.  Dichlorihymo- 
oCljOj,  Smp.  99»,  3. Monochlorthymochinon,  CjoHnClOj,  Smp. 
)azon,  CiiHnNäOjCl,  Smp.  230».  Dichlorthymochinon  wurde 
iweise  Red.  zu  Monochlorthymochinon  und  Thymochinon 
:terisiert.  Einwirkung  von  H^  S  O4  auf  das  Nitrit.  Ein  ab- 
misch von  150  g  HjSO«  und  100  g  W.  wurde  mit  20  g  Nitrit 
geschüttelt.  Dabei  bildet  sich  ein  braunrotes  Öl,  aus  dem 
>z.  Cymol,  ein  nicht  näher  untersuchtes  Keton,  Sdp.,,  110  bis 
CioH,gNOH,  Smp.  87  bis  88°)  Oxythymochinon,  doHijOa, 
lUsA.),  Semicarbazon,  CijHisNjOs,  Smp.  214  bis  217»  (aus 
Dge  Mengen  Thymochinon  isoliert  wurden._  Überführung  von 


13,  3563;  JB.  f.  1890,  8.  1086. 


^'^^ 


iy- 


^» 
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1752  Nitrophellandreu.     j3-PheIlandren.     1 

u-Phellatidren  in  aktives  Carvotan-acdon ,  Ci„Hi 
gellt  unter  dem  Einfluß  derselben  Reagenzien,  w 
^-Nitroanethol  verwandeln  *),  unter  Abspaltung  vo: 
pheUandreii  (I),  C10H15NO2,  hellgelbes  Öl,  Sdp-u  13 
optisch-aktiv  wie  das  zugehörige  Phellaudren.  Bei 
mit  Na  uud  A.  läßt  sich  diese  Verb,  bekanntlich  in '. 
Tetrahydrocarvylamin  überführen');  dabei  geht  ; 
-CNOj-  in  das  Oxim  HC=CNOH-  über,  das  sich 
zum  Keton  CioHioO  aufspaltet,  das  seinerseits  un 
stoffbindung  zu  Tetrahydrocarvon,  CioHigO,  red.  wi 
mit  Zink  und  Kisessig,  so  entsteht  neben  wenig  Base 
dessen  Oxim.  Das  aus  dem  Semicarbazon,  Smp.  17.3° 
Keton  zeigte:  Sdp.  227  bis  229»,  D.  0,9345,  nj? 
wie  das  Ausgangsmaterial,  und  erwies  sich  ide 
aceton  (II),  Oxim,  tSmp.  75  bis  76"  aus  Methylalk 
aus  l-«-Phellandren,  [«]o  +  19,20»  aus  d-a-Ph^ 
Oxim,  Smp.  92  bis  93",  racemisches  Semicarbazoi 
die  HjS-Verb.  bildet  Nadeln,  Smp.  220".  Demni 
bildende  1-a-PlieUandren  (im  Eucalyptusöl)  uud 
Bitterfenchelöl  uud  Elemiöl)  Formel  III  anzunehu 


NO, 


I.  n. 


C     CH  cqjDH, 

CH   CHj  CH~CH, 

II.  Über  ß-PheUaudren:  ^-Phellaudren  scheint  ei 
Gew.  und  einen  etwas  niedrigeren  Sdp.  zu  besitzen. 
Sdp.ii  57",  D.  0,8520,  «1?  1,4788,  M.  45,25,  [«];, 
leichter  1.  in  Aceton  wie  das  des  a-Phellandrens,  w 
Modifikationen  zerlegt:  schwerer  1.  «-Nitrit,  Smp 
(in  Chlf.-Lsg.) ,  leichter  1.  /3-Nitrit,  Smp.  97  bis  9! 
Gewinnung  des  Nitro -ß-phel1andre>is  eignet  sich 
des  Nitrits  mit  Na-Alkoholat  auf  30  bis  40":  gelb 
lauge  angerührt,  leichter  eine  feste  Na -Verb,  ai 
«-pheUandren.  Bei  der  Red.  mit  Zn  und  Eisessig  e 
viel  Base  wenig  Sauerstoff  enthaltende  Prodd. , 
Smp.  200  bis  202"  (aus  Methylalkohol),  liefern,  au 
anhydrid  eine  Fl.  vom  Sdp.jj  111  bis  112"  regenei 
weder  an  Carvon  noch  an  Menthon  erinnerndei 
Oxim,  Sdp.i3  111  bis  112",  Smp.  etwa  42  bis  44", 
Ausgangsprod.  Demnach  scheint  ein  Keton  vorzu 
suchung  wird  fortgesetzt, 

J.  Kondakow  und  V.  Skworzow.  Weiteres 
—  Die  Uahidanhydride  des  ThiijyldlkoJials  beste! 
nachwies,  aus  Gemischen  sekundärer  und  tertiän 


')  Ann.  Chem.  313,  349;  332,  319.  —  ')  Daselbsl 
S.  2083.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  176—186;  vgl.  JB. 
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Sabinen.    Thujen.    Isothajen.  1753 

it  Halogenwasserstoff  abspalten  unter  Bildung  zweier  isomerer 
irstoSe.  Durch  Zers.  des  Thujylxanthogenats  wurden  eben- 
omere  Thujene  erhalten,  von  denen  das  niedriger  siedende 
Hcyklisches  Thujen  ist  und  identisch  zu  sein  scheint  mit 
>bigen  Isomeren.  Ein  Vergleich  dieser  Kohlenwasserstoffe, 
)ch  Sabinen  hinzugezogen  wurde,  bei  ihrem  Verhalten  gegen 
lerstoff  ergab,  daß  das  Thujen  ans  dem  Xanthogenat,  das 
1  das  Thujen  des  Vf s.  Transterpinderivate  geben;  das  erstere 
h  geringe  Beimengungen  flüssiger  DihaloidTerbb. ,  während 
aus  den  Thujylhaloidanhydriden  bedeutende  Mengen  dieser 
rbb.  gibt,  die  beim  Behandeln  mit  wässerigem  A.  sich  nicht 

Das  flüssige  Dibromid  sd.  bei  134  bis  135°  (11mm)  und 
t  2  MolL  HBr  ab  unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffes, 
a  185«,  D"  0,8449,  n^  1,48074,  Molekularrefraktion  45,78, 
)',  der  sich  mit  Säuren  kirschrot  färbt.  Diese  flüssigen 
DibalogenwasserstoSverbb.  entstehen  wahrscheinlich  aus  den 
Bn  Fraktionen  des  Thujens,  d.  h.  des  Isothujens  {Tanaceten, 
während  die  festen  Verbb.  echte  hicyklische  Thujenderivate 
lüssigen  Dihalogenyerbb. ,  die  zur  Eontrolle  mit  denjenigen 
n  verglichen  wurden,  liefern  bei  der  HalogenwasserstoS- 
rieder  Isothujen,  vielleicht  mit  einer  Beimengung  von  m-Cymol. 
leinlich  ist  das  Thujen,  Tanaceten  und  Isothujen  aus  den 
it  ganz  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  aus  den  Haloid-  ^ 

da  die  Siedetemperaturen  und  andere  Eigenschaften  DiSe-  [i'-'M'' 

reisen.     Die  Bildung   flüssiger  Dihaloid verbb.   des   Thujens  '- 

nthogenat  erklärt  sich  am  einfachsten  aus  der  Annahme,  daß 
9m  Kohlenwasserstoff  eine  geringe  Menge  Isothujen  enthalten 
;ht  wird  auch  das  hicyklische  Thujen  bei  der  Behandlung 
iwasserstoff  zum  Teil  isomerisiert.  Wahrscheinlich  besteht 
ius  dem  Xanthogenat  aus  zwei  Strukturisomeren,  von  denen 
ichteren,  niedriger  siedenden  die  Konstitution  I.,  dem  höher 
ie  Konstitution  II.  zukommt: 

CH,— CH  CH,— CH 

I.  II  II.  r^ 

Ich  JcHji 

timmung  mit  dieser  Annahme  wurde  bei  der  Oxydation  des 

KMnO^  aus  den  niederen  Fraktionen  Homotanacetondicarbon- 

146  bis  1470,  isoliert,  aus  den  höheren  Fraktionen  a-Tan- 
onsäure,  Smp.  141°,  und  ß-Tanacäondicarbonsäure,  Smp. 
r'.  Zum  Schluß  besprechen  Vff.  die  von  Tschugaeff  und 
n  Kondakows  Thujenformel  geübte  Kritik.  Stlm. 

idakow.  Zur  Geschichte  der  bicyklischen  Thujene  ^).  — 
1  der  Hand  der  Literatur  nachzuweisen,  daß  er  früher  wie 
leff  auf  die  Entstehung  zweier  strukturverschiedener  Thujen^ 
ujylxanthogenat  hingewiesen  hat.  Stlm. 


Ohem.  [2]  69,   580—565. 


r-Jf/ 


Digifized  b^ 


-^ 


1754    Sesquiterpene  u.  Fonnaldehyd.    Bild.,  Verteil,  d.  Te 

P.  GenvresBe.  Einwirkung  von  Formaldeh; 
terpene ').  —  Durch  Erhitzen  von  Sesquiterpenen  a 
180"  entstehen  analog  wie  bei  Terpenen  Verbb.  de: 
CijHjjO  von  alkoh.  Charakter.  Das  entsprechende 
phyllens  stellt  eine  Fl.  dar,  Sdp.jB  177  bis  178",  D 
«ß  —  7''40'  (in  Chlf.),  Acetat,  Ci„Hj5.  CjHsOs,  Sdp. 
Uß  1,490,  «B  +  20033'  (in  Chlf.).  Die  Cloven-Foruui 
Sdp.ij  170",  D."  1,001,  nx,  1,6105,  «ß—  7n2'  (in  ( 
Fornialdehydverb.,  FL,  Sdp.,5  180",  D."  0,993,  n^  1 
(in  ('hlf.).  Aus  dem  ßrechungsexponenten  berechn 
refraktionen ,  die  bei  den  ersten  beiden  Derivaten 
letzten  auf  zwei  Doppelbindungen  schließen  lassen. 


Ätherisclie  Öle.    Kautschu 

Eug.  Charabot  und  Alex  Hebert.  Bildung 
düngen  in  den  chlorophyUhaltigen  Organen*).  —  U: 
scheiden,  ob  die  Terpenverbb.  in  den  chlorophyllhs 
Pflanze  sich  bilden,  oder  ob  sie  erst  später  in  ar 
Pflanze  aus  den  in  den  grünen  Teüen  sich  bildende 
haben  Vff.  folgende  Versuche  ausgeführt.  Es  wurdet 
minzpflanzen ,  1.  deren  Blüten  im  Augenblick  des 
waren ,  2.  deren  Blüten  erst  vor  der  Dest.  entfernt 
kamen  3.  die  Blüten  gesondert  zur  Dest.  Die  ei 
folgende  Eigenschaften : 


"D 

Ester  (Menthylacetat) 
Gebundenes  Menthol  . 
Freies  Menthol  .  .  . 
Menthon 


—  10,40» 



19,6  Proz. 

18,1 

15,4       , 

1     14,3 

28,0       , 

1    31,7 

Es  ergab  sich  ferner,  daß  eine  systematische  Entl 
eine  Zunahme  des  Stengel  Wachstums  und  des  äther 
und  relativ,  zur  Folge  hat.  Mithin  bUden  sich  die  ' 
chlorophyUhaltigen  Orgauen,  und  aus  diesen  treti 
Blüten.  Eine  wichtige  KoUe  für  die  Bildung  der 
auch  der  Einfluß  des  Lichtes.  Es  wurde  festgestell 
im  Dunkeln  gezogen  waren ,  absolut  und  relativ  we 
enthielten  als  normal  gezogene  Pflanzen. 

Eug.  Charabot  und  Ct.  Lalou.      Bildung 
ätherischen  Öles  in  einer  einjährigen  Pflanze').  —  VI 
und  Verteilung  des  ätherischen  Öles  der  Basilikun 
Blüte,  2.  bei  Begfinn  der  Blüte,  3.  in  voller  Blüte,  4. 
prüft  und  sind  zu  folgenden  Ergebnissen  gekommei 


')  Compt.  rend.  138,   1228—1229.  —   ')  Daselbst,  S 
chim.  [3]  31,  402 — 409.  —  ")  Compt.  rend.  139,  928—92 


Digitized  by 


GooqV 


Uutenuohungen  über  ätherische  Öle. 


1755 


1er  Hauptsache  das  öl  in  den  grünen  Organen  vor  der  Blüte- 
igian  der  Blüte  nimmt  der  ölgebalt  der  grünen  Organe  ab, 
;h  der  der  Blutenstände  anreichert.  Bei  der  Befruchtung 
()lgehalt  der  Blätter  wieder  zu.  Gleichzeitig  nimmt  der  Öl- 
ilütenstände  so  beträchtlich  ab,  daß  der  Prozentgehalt  an  Öl 
d  Stengel  etwa  der  gleiche  wie  in  den  Blutenständen  ist. 
Befruchtung  scheint  das  Öl  aber  wieder  in  die  Blätter  und 
ückzukehren.  In  bezug  auf  die  Verteilung  des  ätherischen 
Pflanze  ergab  sich,  daß  die  Wurzel  kein  Öl,  der  Stengel  nur 
Igen  enthält  und  Blatt  und  Blütenstand  die  ölreichsten  Or- 

Stlm. 
i-Bertrand  fils.  Über  ütherische  öle').  —  1.  Über  die 
er  organischen  Verbindungen  in  dem  Mandarinenbaum  während 
denen  Stadien  der  EntuHckelung*).  —  2.  Biochemische  Ver- 
bei  der  Pfefferminze  durch  Parasiten.  Bei  der  früher  von 
')  untersuchten  Veränderung  des  Blutenstandes  der  Pfeffer- 
i  Insektenstiche  findet  eine  Vermehrung  des  Pflanzengewichtes 
lusbente  statt.  Die  Qualität  wird  dagegen  geringer.  Mit 
winden  der  Blüte  findet  eine  Abnahme  des  Menthongehaltes 
ererseits  geht  mit  der  stärkeren  Entwickelung  der  g^nen 
B  größere  Esterbildung  parallel.  —  3.  Eine  Untersuchung 
hen  Basilikumöles,  D."  0,895,  a^  —  11« 28',  Verseifungs- 
icetylzahl  138,1,  ergab  die  Ggw.  von  Cineol,  Linalool  und 

Stirn. 
imel  u.  Co.  Ätherische  öle*).  —  Apopinöl  enthält  nach 
itersuchungen  von  Easmazu')  FormaJdehyd,  Pinen,  sowie 
mit  Linalool  identischen  Alkohol,  CjoHjgO,  Äpopinol,  der  bei 
ion  Citral  liefert.  Die  Ggw.  von  Formaldehyd  im  Apopinöl 
leichte  Unterscheidung  von  dem  sonst  sehr  ähnlichen  Campher- 
'öl,  aus  Blättern  von  den  Bermudas  (Ausbeute  1,33  Proz.), 
et  sich  von  dem  Destillat  westindischer  Herkunft  durch  ein 
z.  Gew.,  D."  1,0301,  und  leichte  Löslichkeit  in  80'>/oigem 
ngaöl,  aus  frischen  und  getrockneten  Blüten  von  kultivierten 
imen  aus  Bankok  hatte  D."  0,9200;  «j,  —  51''40';  Säure- 
Esterzahl  34,17;  1.  in  0,5  Tln.  960/oigeni  A.;  unl.  in  lOTln. 
A.  —  Die  quantitative  Bestimmung  des  Zimtaldehyds  nach 
3 sehen')  Methode  liefert  bei  Zimtaldebyd  und  Cassiaöl  die 
erte  wie  nach  der  Bisulfltmethode ;  bei  Ceylonzimtöl  ergibt 
iSerenz  bis  zu  8  Proz.  Vorteilhaft  ist  die  Bestimmung  des 
laltes  einer  Zimtrinde  nach  der  Hanüsschen  Methode.  — 
lOl,  aus  indischer  Cassiepomade  (von  Acacia  Farnesiana) 
.  mit  Wasserdampf  erhalten ,  hat  nach  Entfernung  der  Fett- 
SaUcylsäure  und  Rektifikation  mit  Wasserdampf  D.''>  1,0475; 


m 


iu-fc 


m. 


y^f. 


ihäftsbericht  [l]  8;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  165—166.  —  •)  Vgl. 
Bull.  soc.  chim.  [i]  31,  195—206;  dieser  JB.,  S.  1768.  —  ')  BuU. 
i]  19,  117;  JB.  f.  1898,  S.  2108.  —  ')  Geschäftsber.  April  1904, 
sipzig;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1263—1265;  vgl.  auch  JB.  f.  1903, 
-  ')  Vgl.  Geschäftsber.  Oktober  1903;  JB.  f.  1903,  8.  1523.  — 
Unters.  Nahrungs-  und  Genußm.  6,  817;  JB.  f.  1903,  8.  1423. 
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1756  Untersuchungen  über  ätherische  Ule. 

■n'ß  1,51331;  Verseifungszahl  176;  a^  +  O;  und  enthi 
p-Kre^I,  Benzaldehyd.  Benzylalkohol ,  ein  menthon 
Ketoii,  AnisaJdehyd  und  Cumindldi'hyd  {i).  —  Zur  P 
udV'il  auf  Verfälschung  mit  russischem  Petroleum  wir 
auf  seine  Löslichkeit  in  SO'/oigßni  -■^'  untersucht  unt 
fuiignach  Zusatz  von  5  Proz.  russischen  Petroleums  wii 
Fällen  darf  keine  Abscheidung  von  Ol  eintreten.  — 
nach  Untersuchungen  von  Seit  mann  ein  vorzügli 
Keuchhusten  ist,  enthält  außer  dem  bereits  darin  nac 
und  Cypressencampher  Ftir/iirül,  d-Caniphen,  d-Sylve: 
menthon-  und  thujonähnlich  riechendes  Kelon  (Semic 
bis  178"),  SttJ>?wo?(V),  einen  roseuartig  riechenden  Alkoh 
Smp.  35";  frei  und  als  Acetat.  —  Bei  der  Hydratation 
ier/icnen  (von  Eucalyptus  Globulus)  wurde  Terpineol  un( 
kein  Fenchylalkohol  erhalten.  Der  im  Vorlauf  dessell 
Amylalkohol  ist  Isoamylalkohol.  Aus  dem  Nachlauf  eil 
Glübulus  stammenden  Üles  wurde  ein  neuer  SesquHerp 
geruchlose  Nadeln,  Smp.  88,5"  (aus  70'/oigem  A.), 
—  .S5"  29'  (in  Chlf.)  isoliert,  der  beim  Behandeln  mit  \ 
Mitteln  (90"/oige  Ameisensäure)  ein  Gemisch  zweiei 
teri>ene,  CuHj^,  liefert.  1.  Sd^p.^ta  247  bis  248»,  & 
D.'5   0,8956,  np  1,49287,  «b  —  55»  48':    2.  Sdp.„ 

D.i'-  0,9236,  MD  1,50602,  «„  +  58» 40'.  —  Im  Edeltnn 
Lnurinuldchyd  (etwa  0,3  Proz.),  Semicarbazon ,  Smp 
und  DecylaWehyd  (?)  aufgefunden.  —  Die  niedriger  i 
denden  Bestandteile  des  Biuniongeraniumöls  bestehe 
Moithon  und  Linalool;  außerdem  wurde  ein  Amylalk 
wenig  Phellandren  nachgewiesen.  —  G-ingergras 
«7) +  22»  40',  enthält  eiythi  Phellandren , 'Siini ,  Sn 
Geraniol  und  einen  bisher  unbekannten  Alkohol,  Cjo' 
93»,  D.>»  0,  9503,  «£+8« 40',  nn  1,497  35,  dessei 
bis  91»,  D.>6  0,9725,  «/,  —  4»  30',  h??  1,476  15,  nach  K 
Bei  der  Verseifung  des  Gingergrasöles  wurde  eine  St 
107»,  erhalten;  Ag-Salz  (38,9  Proz.  Ag  enthalten 
Campheröl  enthält  in  der  Fraktion  Sdp.  210  bis  22 
J.niendelöl  wurde  nachträglich  noch  Buttersäure  nachg 
scheinlich  an  Isoamylalkohol  gebunden  ist.  —  Das 
Myristica  Dunal.  (Ausbeute  5,37  Proz.)  hat  D.^'^  0,85 
Säurezahl  1,36,  Esterzahl  3,4  und  besteht  hauptsächli 
(Nitrit,  Smp.  114  bis  115»).  —  Die  Untersuchung 
D.15  0,9769,  Uß  —  55»  45',  Säurezahl  2,2,  Verseifm 
zum  Nachweis  von  Bemaldehyd,  Eugenol,  Zimtaldehi 
eines  Ketotis,  Semicarbazon,  Smp.  134  bis  135»,  und 
näher  charakterisierter  Basen.  Cadinen  konnte  ni 
werden.  Das  aus  Patschoulicampher  gewonnene  Pais 
255  bis  256»,  D.'^  0,9334,  «^  —  36»  52'.  —  Pirna 
J-PheUandren ,  Caryophyllen,  Eugenol,  Eugetwlmethyl 
Mengen  Terpcnulkohole  (?).  —  Yomugiöl ,  wahrsch« 
Artemisiaart  und   nicht   von   einer  Chrysanthemuma 


^ 


Digilized  by 


Google 


Untersuchungen  über  ätherische  Öle. 


1757 


«X,—  18»  15',  Säurezahl  1,32,  Esterzahl  16,19.  Kuromajiöl, 
:  D.15  0,8947 ;  Uß  —  14,29»,  Esterzahl  29,87  und  enthalt  Cineöl 
leinlich  Linalool.  —  May-oil,  von  Calyptranthes  paniculata 
.  (Myrtaceae),  aus  Portorico  Btammend,  hat  D.'^  0,9509,  «^ 
thält  62,5  Proz.  Citral.  —  öl  von  Mentha  citrata  Ehrh.  (Berga- 
von  Florida,  D.i»  0,8826,  «j,  —  ö^Sö',  Esterzahl  31,28 
oz.  Ldnalylacetat).  —  Das  ebenfalls  von  Florida  stammende  Öl 

spicata  (Post.)  Briq.  (Mesophaerum   spicatum,   Labiatae), 

«D  —  270  25',  Säurezahl  2,17,  Esterzahl  4,35,  enthält 
i  Pvlegon.  —  Öl  von  Ambrosia  artemissifolia,  grün  gefärbt, 
Ud  —  1»,  Eaterzahl  7,94.  —  öl  von  Eupatorium  capiUi- 
0,926,  Ud  +  18»  38',  Esterzahl  7,11.  —  Essence  de  Bruyire 
,  grün  gefärbt  infolge  eines  Ca -Gehaltes,  D."  0,8587, 
'.  —  öl  von  Erythroxylon  monogynum  Boib.,  DestUlat  des 
>rige,  angenehm  riechende  Kristallmasse.  Es  enthält  einen 
H„0,  Nadeln  (aus  P.A.),  Smp.  117  bis  118«;  Acetat,  Smp. 

Sthn. 
mel  u.  Co.  Ätherische  Ölei).  —  p^g  g^^g  d^Qi  ätherischen 
'asilikumart  von  P.  van  Rombnrgh  isolierte  olefinische 
>ien  ist  nach  Untersuchungen  C.  J.  Enklaars ')  nicht  iden- 
rrcen.  Es  wird  von  Na  und  A.  zu  Dihydroocimen  red.,  das  ein 
es  Bromadditionsprod.  liefert.  —  Eäa  in  90»/oigem  A.  sehr 
öl  hatte  D."  0,8916,  «b  +  16»  27',  Säurezahl  1,88,  Ester- 
Icetylzahl  48,48,  während  ein  einwandfreies,  frisches,  weniger 
hes  Destillat  D."  0,8680,  aj>  +  26»  31',  Esterzahl  5,31, 
.0,25  zeigte.  Im  Cypressenöl ')  wurde  noch  Cadinen  nach- 
)er  darin  aufgefundene  vermeintliche  Terpenalkohol  bildet 
rethan,  Smp.  142  bis  144».    Der  Cypressencampher,  Smp.  86 

290  bis  292»,  ein  Sesquiterpenalkohol,  CjsHggO,  wird  durch 
nit  starker  Ameisensäure  in  einen  rechtsdrehenden  Eohlen- 
CisHj^,  übergeführt,  Sdp.  264»,  D-ij  0,9367,  «j,  +  94»3', 
;  Nitrosochlorid,  Smp.  etwa  100  bis  102».     Cedernoampher 

optisch-aktive  Modifikation  des  Cypressencamphers,  gibt  bei 
landlung  einen  Unksdrehenden  Kohlenwasserstoff,  C15H24, 
bis  264»,  D.«  0,9366,  «b  —  86» 31',  Wd  1,49817.  — 
id  Änethol  unterliegen  bei  Einw.  von  Luft  und  Licht  der 
ind  Polymerisation;  ein  zwei  Jahre  altes,  Luft  und  Licht 

Anethol  erstarrte  noch  nicht  bei  —  20»;  es  hatte  sich  zum 

polymerisiert  und  enthielt  Anisaldehyd  und  Spuren  von 
—  Der  aus  dem  Cringergrasöl  isolierte  neue  A.,  C,(,HieO,  hat 
lustande  Sdp.«-«  94,5  bis  96»,  Sdp.,55  228  bis  229»,  D.'» 
-|-  12»  5',  «D  1,49761;  die  Beckmannsche  Mischung  oxy- 

einem  cuminartig  riechenden  Aldehyd,  CjoHj^O,  Sdp.  235», 
n,  Smp.  198  bis  198,5»,  und  zu  einer  Säure,  Smp.  132».  Bei 
>n  HJ  and  rotem  Phosphor  oder  konzentrierter  Ameisensäure 


läftsber.  Oktober  1904;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  H,  1469—1471. 
lijke  Akademie  van  Wetenschappen  te  Amsterdam.  Eeprinted 
.  of  the  Meeting  of  Saturday  March  1904.  —  ')  Geschäftsber. 
gl.  das  vorangehende  Referat. 
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entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  Sdp.  171  bis  179', 
mit  Cymol  identisch  ist  und  bei  der  Oxydation  mit 
säure  und  p-Oxiiisopropylbciizoi^säure  liefert.  Im 
weiter  nachgewiesen  die  Ggw.  you  tl  -  Unionen ,  j 
optisch-inaktiven  Aldehyd,  C,oHijO  (etwa  0,2  Proz 
78«,  Sdp.75«  221  bis  224»,  D.«»  0,9351,  no  1,47 
Smp.  169  bis  170»;  Semioxamazon,  Smp.  244  bis  24 
Smp.  63";  Oxim,  Smp.  115  bis  116»;  Naphtocinchor 
Der  Aldehyd  wird  durch  Zn-Staub  und  Eisessig  zu 
trierte  Ameisensäure  sehr  beständigen  Alkohol,  Cj, 
91»,  Sdp.,5r,  236  bis  238»,  D.i»  0,9419,  nt  1,486 
Smp.  100  bis  101»,  red.  An  der  Luft  oxydiert  s: 
der  bereits  aus  den  Verseif  ungslaugen  des  Öles  isolier 
Smp.  106  bis  107»;  Sdp.<  133  bis  135»;  Dibromid, 

—  Ein  in  Kamerun  aus  einer  Andropogonart  dest 
Lemomjrasöl,  D.i^  0,8929,  a^  —  0»8;,  Citralgehalt 
indische  Limettöle.  1.  Haudgepreßtes  Öl,  goldgelb,  in 
blau  fluorescierend,  I).'-'  0,9008,  aB  + 36*17',  Säi 
zahl  29,55,  Abdampfrückstand  17,8  Proz.  2.  Desti 
D.16  0,8656',  «D  +46»36'.  Säurezahl  1,8,  Esterza 
Prüfung  des  BHtermandelöls  auf  chlorhaltige  Verl 
wesende  HCN  Täuschung  hervorgerufen  werden;  d: 
vorgerufene  Trübung  verschwindet  jedoch  beim  . 
säuerten  Fl.  bis  fast  zum  Sieden.  —  An  einem  Li 
Provenienz,  D.'^  0,8793,  Säurezahl  1,02,  Esterzahl 
drehung,  ajj  -)-  7»  31',  beobachtet.  —  3tusl-atm 
guten  Nüssen  hat  höheres  spez.  Gewicht,  D."" 
Drehung,  Uj)  -|-  7»  52',  und  ist  leichter  1.  als  die  g 
wäre.  —  I^eJkenöl  aus  Amboinanelken  hat  D.i'  1,0 
Phenolgehalt  78  bis  79  Proz.,  zeichnet  sich  d 
aus,  ist  aber  trübe  1.  in  3  bis  4  Volumtln.  70' 
panaxöl,  D."  0,895,  Uß  —  12»  35',  Verseifungs; 
ein  Sesquiterpen,  das  aus  dem  Chlorhydrat,  Smp.  80», 
inaktiv  ist  und  Sdp.3  114  bis  115»,  D.i"  0,8708,  n 
wie  geringe  Mengen  mittels  Phtalsäureanhydrid  is 

—  Für  bulgarisches  Boscnöl  haben  sich  folgende  ( 
D.J5  0,849  bis  0,862,  selten  0,863,  Uß  —  1«30'  b 
1,464,  Erstarrungspunkt  -\-  19»  bis  +  23,5»,  Säurez 
zahl  8  bis  16,  Gesamtalkoholgehalt  66  bis  74  Prc 
(Jehalt  an  Citronellol  26  bis  37  Proz.,  meist  30  1 
englisches  Eosmarinöl  hatte  D.i^  0,9042,  «^  —  2» 
10  Proz.  —  6»  10',  Esterzahl  9,7,  1.  in  5  Vol. 
geringer  Trübung.  Das  in  Spanien  aus  Rosmarir 
lierte,  als  Eosmarin  courant  bezeichnete  Öl  besitzt 
stärkere  Drehung  und  höheren  Estergehalt  als  norn 
fenchelöl  enthält  einen  Aldehyd,  CjoHigO,  Phel 
D."  0,9445,  «j,  —  36»  30',  wj?  1,4911,  im  Geruc 
erinnernd;  Semicarbazon ,  Smp.  202  bis  204»,  Oxü 
Phenylhydrazon,  Smp.  122  bis  123»;  oxydiert  sich  a 
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IjgOj,  Smp.  144  bis  145°;  mit  KMnO^  zu  einer  Säure, 
ip.  70  bis  720  mj^  geringen  Mengen  einer  Säure,  Smp.  115 
W.  wenig  1.  Erstere  liefert  bei  der  Dest.  ilires  Ca-Salzes  mit 
ein  menthon-  und  thujonähnlich  riechendes  K^on,  CgHjtO, 
B  193";  Semicarbazon ,  Smp.  187o.  Außerdem  wurde  im 
elöl  ein  jxoner  Alkohol,  CjoHjoO,  Ändrol,  nachgewiesen,  Sdp. 
',  D.i»  0,858,  «B  —  7"  10',  fiD  —  1,44991,  Phenylurethan, 

430,  sowie  ein  rosenartig  riechender  Alkohol,  Sdp.  etwa 
lylurethan,  Smp.  87  bis  90".  —  Das  von  S.  B.  Sohryver 

Verfahren  zur  quantitativen  Phenolbestimmong  mittels 
r&hrt  sich  zur  quamtitativen  Bestimmung  von  Alkoholen 
il  of  Nikkei  von  Cinnamomum  Loureirü  Nees  (Ausbeute 
lellgelb,  D."  0,9005,  «x,  —  8»  45',  Säurezahl  3,01,  Ester- 
enthält 27  Proz.  Aldehyde  (Citral),   Cineol  und  40  Proz. 

öl  von  Taruicetum  bor  edle  Fisch.  (Ausbeute  0,12  Proz.), 
"s  0,9218,  «2, +  48°  25'.  —  Öl  von  Monarda  didyma  L. 
,04  Proz.),  goldgelb,  D.»»  0,8786,  a^  —  240  36'.  mm. 
ch  Haensel.  Ätherische  Öle').  —  Feldthymianöl  stellt 
ine  goldgelbe  Fl.  dar,  D.»»  0,9127,  «^  —  ll«.  Verseifungs- 
t  90'>/oigem  A.  m  jedem  Verhältnis  mischbar.  Bei  der 
n  Dest.  gingen  von  diesem  echten  Ol  22,4  Proz.  unterhalb 
'roz.  oberhalb  240°  über,  bei  einem  französischen  Eandels- 
?roz.  bzw.  7,5  Proz.  —  Im  Lorbeerblätteröl  ist  vermutlich 
1  auch  PheUandren  in  geringer  Menge  enthalten.  —  Das 
'oguaytee  (Blätter  von  Ilex  paraguayensis)  durch  Dest.  dar- 
'öl  (Ausbeute  0,975  Proz.)  ist  dunkelgelb,  Smp.  26,5°,  von 
D.»»  0,8875,  Us  +  3,73°,  Säurezahl  61,  Verseifungszahl  91, 
gern  A.,  wenig  1.  in  80%igem  A.,  besitzt  Geruch  und  Ge- 
Paraguaytees.  —  Das  bei  Verarbeitung  frischer  itaUenisoher 
ieren  in  geringer  Menge  gewonnene  fette  Öl  ist  dunkelgrün, 
em  Geschmack  nach  den  Beeren,  D.'^  0,9257,  Säurezahl  9, 
lahl  157,5.  —  Im  Wermutöl  wurde  das  Vorhandensein  von 

und    Cadinen    bestätigt,    außerdem  Pinen   nachgewiesen, 

früher  von  Brühl  vermutet  war.  Sllm. 

ich  Haensel.  Ätherische  öle').  —  KleitenwurzelOl  (Aus- 
Proz.)  ist  ein  bräunlichgelbes,  sauer  reagierendes  Öl,  D.^" 
-{-1,24°,  Säurezahl  135,5,  Verseifungszahl  236,6,  ziemlich 
gern  A.  Die  in  dem  Öl  früher  nachgewiesene  Säure  wurde 
s&ure  charakterisiert.  —  Salbeiöl  aus  breitblättrigem  Salbei 
,879  Proz.);   goldgelbes,  nach  Campher  riechendes  öl,  D.'-' 

—  10,06°,  Verseifungszahl  13,5,  Acetylzahl  43,5,  nicht 
in  15  Tbl.  80%igem  A.  —  Salbeiöl  aus  schmalblättrigem 
oliches  Öl  von  Salbeigeruch,  Di»  0,9250,  Ujo  4-  13,36°,  Ver- 

10,75,  Acetylzahl  48,  klar  1.  in  95  Tln.  80%igem  A.  — 
'•autöl,  aus  dem  Kraut  ohne  Blüten  von  Coninm  maculatom 
,0765  bis  0,0783  Proz.),  schwarzbraunes,  sauer  reagierendes. 
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über  das  1.  Vierteljahr  1904.  Pirna  i.  S.  und  Aussig  i.  Böhmen; 
3entr.  75,  I,  1617—1518.  —  •)  Ber.  über  das  2.  Viei-teljahr  1904. 
id  Aussig  i.  Böhmen;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  598. 
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widerlich  riechendes  und  schmeckendes  Öl,  das  b« 
Stearopten  abscheidet,  D.^-'  0,9502,  Säurezahl  t 
zahl  etwa  70.  Das  mittels  Wasserdampf  rektifiz 
bräunlich  und  reagiert  sauer,  D.'o  0,9310,  «d  — 
Verseif ungszahl  36,  11.  in  90<'/(,igem  A.;  im  Destill 
Palmitinsäure  nachgewiesen.  Schierlingssanwnöl  (j 
schwarzbraunes ,  neutral  reagierendes  Ol  von  wi 
Geschmack,  D.^''  0,8949,  Verseifungszahl  34. 
(51  Proz.)  ist  grünlichgelb,  11.  in  90°,oigem  A., 
D.ii*  0,8313,  Uß  —2,16». 

Heinrich  Haensel.  Ätherische  Öle').  - 
betnlae  fol.)  stellt  ein  olivgrünes,  bei  gewöhnlicl 
erst  bei  35"  vollkommen  flüssiges  Öl  dar;  D.''  0, 
zahl  99,  Verseifungszahl  146,7.  —  Die  Preßrück 
geben  bei  der  Dest.  eine  geringe  Menge  eines  grün 
äth.  Himbeer/)les,  das  intensiv  nach  vergorenen  i 
0,8833.  Kß  +  2,8»,  Verseifungszahl  193,  Acetylz 
80»/oigem  A.  —  Die  lufttrockenen  Blätter  der  Kletti 
eines  braunen,  bei  30»  flüssigen  Khitenblätteröl 
das  im  Geruch  und  Geschmack  dem  Wurzelöl 
Säurezahl  76,  Verseifungszahl  91,5.  Das  bei  61»  s 
scheint  Palmitinsäure  zu  sein,  die  auch  im  Wur 
(vgl.  vorstehendes  Referat).  Bei  der  Rektifikati( 
35  Proz.  eines  braunen ,  schwach  sauer  reagier 
96»/oigem  A.,  Dß"  0,9407,  Säurezahl  18,  Verseifui 
(in  20»/'oiger  alkoh.  Lsg.  im  25  mm-Rohr). 

H.  V.  Soden.  Über  ätherische  Öle,  weh 
frischer  Blüten  mit  flüchtigen  Lösungsmittel] 
(ätherische  Blütenextraktöle  2).  —  „BliUenextrakte' 
bereitet,  daß  frische  Blüten  (Rosen,  Jasmin,  Orai 
tigen  Lösungsmitteln  (z.  B.  Petroläther)  übergoi 
denselben  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Nach  Ablassen  des  mit  Riechstoff  beladenen  P.Ä 
noch  einige  Male  mit  neuem  P.A.  wiederholt  und 
dest.,  wobei  das  wohlriechende  Extrakt  zurückbh 
trakten ,  die  noch  Pflanzen  wachse ,  Harze ,  Farl 
werden  durch  Entfernen  der  in  A.  unl.  Bestes 
Extrakte'^  dargestellt.  Durch  Dest.  derselben 
Bliitenextraktöle'^,  von  denen  eine  Anzahl  vom  '\ 
Die  verarbeiteten  Blüten  wurden  in  Grosse  kult 
bliitenextraktOl ,  aus  1000kg  Blüten  32  g  Öl,  bi 
gefärbtes,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarr 
[«]d  +104«  15',  Sänrezahl  10,  Esterzahl  37,  1. 
mit  Kali  intensiv  rot.  In  konz.  Zustande  besitz 
siven ,  aber  wenig  veilchenartigen  Geruch ,  erst  ii 
(1:5000  bis  10000)  tritt  der  wirkliche  Veilchenduf 
bunden  mit  einem  krautigen,  welcher  seinen  Sitz  i 


')  Ber.  über  das  3.  Vierteljahr  1904.    Pirna  i.  8. 
Ref.  Chem.  Centr.  73,  II,  1737.'—  «)  J.  pr.  Chem.  [2^ 
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lat.  Äth.  Orangenblütenextraktöl^),  ans  1000  kg  Blüten  600  g 
tte  D.»"  0,9245,  [a]j,  —  20  30',  Säurezahl  4,  Esterzahl  102 
Proz.  Linalylacetat) ,  Anthranilsäaremethyleater  6,90  Proz. 
iblütenöl,  in  einer  Ausbeate  ron  0,003  Proz.  erhalten,  ist  ein 
ht  flaorescierendes  Ol  yon  intensiTem  Kesedagerach ,  in  der 
rrend.  D.i»  0,961,  [a]j,  +31«  20',  Säurezahl  16,  Esterzahl 
Bosenblütenextraktöl.  Französisches  Rosenblütenextraktöl 
0,052  Proz.)  besitzt  eine  rötlichgelbe  Farbe,  erstarrt  bei  5 

hat  D.io  0,967,  [a]^  —1,55»,  Säurezahl  5,5,  Esterzahl  4,6 
s.  Geranylacetat ,  Acetylzahl  295.  Das  öl  besteht  zu  etwa 
LS  aliphatischen  Terpenalkoholen  und  60  Proz.  Phenyläthyl- 
DetUsches   RosenblüteneKtraktöl    (Domäne    Schladebach    bei 

wurde  in  einer  Ausbeute  Ton  0,107  Proz.  erhalten  und  hat 
Mb  +  0°  9'.  Säurezahl  3,  Esterzahl  4  (=  1,4  Proz.  Geranyl- 
itylzahl  313,5.  Gehalt  an  Phenyläthylalkohol  75  Proz.,  Ge- 
phatischen  Terpenalkoholen  15  Proz.  Äth.  Jaaminblüten- 
a  einer  Ausbeute  Ton  0,077  Proz.  erhalten,  ist  von  rötlich- 
»e,  hat  D"  0,9955,  [«jj,  —  1»,  S&urezahl  2,5,  Esterzahl  190 
.  Benzylacetat),  und  enthält  relativ  reichliche  Mengen  Indol, 
im  Gegensatz  zu  Hesse')  schließt,  daß  Indol  ein  normaler 

der  lebenden  Jasminblüte  ist.  Äth.  Cassieblütenextraktöl 
■neriana  Willd.),  aus  1000  kg  Blüten  840  g  Öl,  ist  bei  18  bis 
erstarrt;  es  fluoresciert  nicht  in  alkoh.  Lsg.,  D.'^  1,040, 
10',  Säurezahl  42,5,  Esterzahl  114.  Stlm. 

die  Wertbestimmung  ätherischer  Öle*).  —  In  dieser  Mit- 
die  bekannte  Bestimmung  des  Zimtaldehyds  im  Zimtöl  (OL 
I  so  verändert,  daß  man  den  Aldehyd  zwar  an  NaHSOg 
'  nicht  die  Menge  der  nicht  aldehydischen  Ölbestandteile  in 
ideren  Meßgefäße  ermittelt,   sondern  vielmehr  dieselben  mit 

und  den  Yerdunstungsrückstand  des  äth.  Auszuges  wägt, 
himmel  u.  Co.  für  Minzenöl  (Ol.  Menthae)  vorgeschlagene 
t  Vf.  dahin  vereinfacht,  daß  er  nur  die  Menge  des  Gesamt- 
iststellt.  Das  Öl  wird  in  bekannter  Weise  mit  Essigsäure- 
nd  Natriumacetat  behandelt,  das  gebildete  Menthylacetat 
1  unter  Zugrundelegung  der  Schimmeischen  Formel  die 
Ige  berechnet.  Tr. 

ice  Dnyk.  Die  Prüfung  mit  Schwefelsäure,  angewendet 
reis  von  ätherischen  Ölen  *).  —  Nach  Vf.  läßt  sich  die 
iche  Probe  zur  Charakterisierung  von  Pflanzenölen  auch  zur. 

von  ätherischen  ölen  benutzen.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
iturerhöhung  bestimmt,  die  beim  Mischen  von  4  ccm  Paraf- 
lum,  1  ccm  äth.  Öl  und  2  ccm  HjSO^  eintritt.  DieVersuchs- 
m  an  einer  großen  Zahl  äth.  öle  und  daraus  isolierter  Verbb. 
).  Stlm. 


i-.* 


^':^ 


J.  pr.  Cbem.  [2]  66,  512;  Geschäftsber.  von  Schimmel  u.  Co., 
(,  S.  52;  JB.  f.  1903,  8.  1523.  —  »)  Her.  32,  565,  765,  2611;  33, 
)1,  2916,  2922,  2925.  —  ')  Schweiz.  Wochenschr.  Cbem.  Pharm. 
i.  —  *)  Bevue  de  Chimie  analytique;  Les  Corps  gras  indastriels 
ttef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1348—1349.  —  ')  Die  Methode  ist  prak- 
imen  wertlos.    Der  Kef. 

'.  Chtmia  für  IM«.  ]]] 
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1762    Ätherische  Die  von  Amorpha  Fructicosa,  Artea 

Vittorio  I'avesi.  Die  Bestandteile  des 
Amorpha  Fruticosa ').  —  Die  zu  den  Galegeen,  ei 
Leguminosen ,  gehörige  I'flanze  Anwrplia  l-'ruticosi 
Blättern  und  Früchten  verschiedene  äth.  Öle.  Bei 
Früchte  1,5  bis  3,5  I'rom.,  die  Blätter  0,5  bis  0, 
heller  Farbe  mit  folgenden  Eigenschaften :  Frisc 
nß''  1,500  83,  n}?''  1,509  L'8.  Altes  Öl  ans  Bh 
ud''  1,508  92.  Öl  aus  unreifen  Früchten  D.'i>  0 
(schwach  linksdrehend).  Öl  aus  reifen  Früchten  D." 
(schwach  linksdrehend).  Die  Fraktion  Sdp.750  15'-^ 
80  bis  120"  enthält  ein  nicht  näher  charakterisierte 
n^'"  1,4811.  Der  bei  250  bis  270»  sd.  Anteil 
Chlorhydrat,  Smp.  117°,  und  einem  SesquHcrpeii,  D. 
das  in  seinen  Eigenschaften  dem  Cloven  oder  dei 
deckten  Begleiter  des  Cadinens  nahe  kommt,  vie 
Sesquiterpen,  Amorphen,  anzusehen  ist. 

Emil  Grimal.  Über  das  ätherische  Öl  von 
(Algerien  ^).  —  Das  durch  Dest.  des  frischen  K: 
hei'ba  alba  Asso  in  einer  Ausbeute  von  0,3  Proz. 
von  gelber  Farbe,  besitzt  einen  angenehmen  camph 
hat  D.16  0,9456;  nj?  1,47274;  [u]d  —  15»30';  f 
seifungszahl  89,23  (=  31,15  Proz.  CHjCOOCjoH]^ 
Die  chemische  Untersuchung  ergab  die  Anwesenhe 
161  bis  165»,  identifiziert  durch  Überführung  in  I 
Cineol,  Sdp.  177"  (Jodolverb.,  Smp.  112«,  Cine( 
l-Campher,  Smp.  177,5»  (Semicarbazon,  Smp.  236  b 
und  Caprinsäure  (?).  Die  Identifizierung  eines  T 
nicht. 

Herbert  Edward  Burgess  und  Theodor 
über   Bergamottöl    und    einige   andere   Öle    der   ( 
Berganwftöl  wurden  folgende,  bisher  noch  nicht  ; 
aufgefunden:  Essigsäure  (frei);  Finen,  Camphen,  L 
CgHij.     In  reinem  Zustande  wurde  letzteres  aus  1 

hat  Sdp.^ns  123  bis  124»,  D.  0,7275,  «c  +0,  niJ  J 
KMn  0^  zu  Buttersäure  oxydiert.  Ans  dem  Lim 
Terpincol  isoliert,  dessen  Phenylurethan  bei  132» 
E.  Tardy.  Über  das  ätherische  Boldoöl*). 
Soldoa  fragatis  (Monimiaceae)  geben  bei  der  De 
etwa  2  Proz.  eines  bräunlichgrün  gefärbten  ä 
«D  —  6»  30'.  Durch  Ausschütteln  mit  KOH  wurd^ 
Eugenol  isoliert,  das  sich  durch  den  Geruch  nach 
dation  als  solches  zu  erkennen  gab.  Ein  mit  Hilfe 
Aldehyd  wurde  als  Cuminaldehyd  erkannt.     In  d 


*)  Estratto  dall'  Ännuario  della  Soc.  Chim.  di  Mi 
Centr.  75,  I,  1146;  Estratto  dai  „Rendiconti"  del  R.  ] 
[II]  37,  487—494;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  224.  - 
722;  Bull.  soc.  ohim.  [3]  31,  694 — 697.  —  ')  Chem.  i 
Proc.  Cliem.  Soc.  20,  181—182.  —  *)  J.  Pharm.  Chim 
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Boldoöl.     Cassieblütenöl.     Citronellöl.    Citronenöl.  1763 

>ß  sich  eine  geringe  Menge  EssigBäure  nachweisen.  Bei  der  fraktio- 
erten  Deat.  des  Boldoöls,  Sdp.  155  bis  160»,  175  bis  177",  215  bis 
20°,  erwiesen  sich  die  niedrigst  sd.  Anteile  rechtsdrehend,  die  folgenden 
raktionen  zeigten  eine  Abnahme  der  Rechtsdrehung  und  schließlich 
imer  steigende  Linksdrehung,  die  zum  Schluß  wieder  abnahm.  Durch 
ittigen  der  ersten  beiden  Fraktionen  mit  HCl  und  nachfolgende  Best. 
urde  Pinenmonochlorhydrat ,  Smp.  125*,  und  Dipentendichlorhydrat, 
np.  50»,  erhalten.  Die  Fraktion  Sdp.  215  bis  220"  enthielt  Terpineol. 
er  über  225°  siedende,  ziemlich  bedeutende  Rückstand  bestand  baupt- 
chlich  aus  Sesquiterpen.  Stlm. 

Schimmel  u.  Co.  in  Miltiz-Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung 
)n  künstlichem  Cassieblütenöl.  [D.  R.-P.  Nr.  150170]»).  —  Den  un 
ütent  Nr.  139  635')  angeführten  Stoffen  werden  Anisaldehyd,  Eugenol, 
agenolmethyläther  und  Benzaldehyd  zugesetzt.  Oeü. 

M.  K.  Bamber.  Bestimmung  yon  Verfälschungen  im  Citronellöl^). 
-  Ein  Gemisch  von  2  ccm  säurefreiem  Eokosnußöl  und  2  ccm  des  zu 
ntersuchenden  CitroneUöls  wird  1  Minute  lang  mit  20  ccm  83%igem  A. 
).  0,8273)  in  einem  graduierten  Cylinder  geschüttelt  und  darauf  etwa 
Minute  centrifu giert.  Da  sich  alsdann  die  Verunreinigungen  im 
okosnußöl  befinden,  so  stellt  das  Volumen  des  letzteren,  Termindert 
Ol  2  ccm,  die  Verfälschung  dar.  SÜm. 

E.  Bertö.  Neue  Verfälschungen  Ton  Citronenöl*).  —  Bei  der 
nalyse  von  Gitronenölen  aus  den  Jahren  1898  bis  1902  konnte  Vf.  in  I  !': 

len  aus  den  Jahren  1898  bis  1899  Verfälschimgen  mit  französischem  jr^'V  ' 

erpentin ,  in  Ölen  aus  den  späteren  Jahren  außerdem  den  Zusatz  von  * '    «'{ * 

merlkanischem  Terpentin ,  Limonen ,  Stearopten  und  in  einem  Falle 
uch  Terpentinharz  nachweisen.  Die  fraktionierte  Dest.  und  Bestim- 
ixing  des  Brechungsindex  der  einzelnen  Fraktionen  und  des  Rttck- 
:ande8  gibt  nach  Vf.,  entgegen  den  Ansichten  von  Child  und  Bur- 
ess*),    Aufschluß   über  die   Art   der   Verfälschung.      Bei   Ggw.   von 

oaerikanischem   Terpentin   waren    die   Ablenkungen   des   Rückstandes  ,    '.    ., 

nd  des  DestUlates  gleich  bzw.  etwas  niedriger  als  die  der  Ursprung-  ^  ',-J  i' 

chen  Essenz,  während  bei  Ggw.  von  französischem  Terpentin  die  Ab-  '  '*  '' 

mkung  des  Rückstandes  um  —  1°  und  die  des  Destillates  nur  etwas 

iedriger  war  als  die  des  ursprünglichen  Öls.    Ein  dem  amerikanischen  L  ■  •  -.'l  - 

'erpentin  analoges  Verhalten   zeigt  Limonenzusatz.     Die  Verfälschung  ''    'f°' 

lit  Stearopten  ist  an  der  dunkeln  Farbe  des  Rückstandes  leicht  er- 
ennbar.  Stlm. 

£.  Berte.     Bestimmung  der  Verseif ungszahl  und  des  Trocken-  , 

uckstandes  (auf  dem  Wasserbade)  von  Citronenöl').  —  Vermutet  man 
ie  Verfälschung  eines  Citronenöls  durch  ein  Fett,  Harz  oder  dgl.,  so 
mpfieblt  sich  die  Bestimmung  der  Verseifungszahl  und  des  Trocken- 
ückstandes  wie  beim  Bergamottöl.  Bei  Ggw.  von  Fetten  usw.  werden 
ie  Grenzzahlen  3,5  (Verseifungszahl),  2  bis  3,5  Proz.  (Trockenrück- 
tand) überschritten.      Bei  der  vollständigen  Analyse  von  Citronenöl 


• 


')  Patentbl.  25,  828.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1527.  —  •)  Chem.  New»  ".  .'•> 

9,  21;  Proc.  Chem.  See.  19,  292.  —  ■*)  Bell.  chim.  farm.  43,  349—367;  Hef. 
hem.  Centr.  75,  II,  358—359.  —  »)  Chem.  8oc.  Ind.  J.  20,  1176.  —  ')  Bell, 
him.  farm.  43,  709—713;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1670. 
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wird  man  außer  den  organoleptischen  Charakteren 
1).'^  Rotationsvermögen  bei  20°,  fraktionierte  I>e 
hyde,  Refraktiouaindex  bei  15",  8dp.,  verseif  baren 
stand  auf  dem  Wasserbade  und  Löslicbkeit  in  A. 

E.  Kremerg  und  J.  W.  Brande  1.  Die  Be 
in  ätherischen  Ölen  i).  —  Vff.  unterwerfen  die  bisl 
bestimmungsmethoden  im  Citronenöl  einer  kritisch 
empfehlen  folgendes  Verfahren:  5  ccm  Citroner 
Cassiakölbchen  mit  25  ccm  30"  oiger  NaHSOs-Ls; 
auf  60"  erwärmt.  Nach  dem  Erkalt«n  wird  bis  zi 
aufgefüllt  und  dann  der  Gehalt  in  Volumprozz.  at 

Hensel  u.  Prinke.    Darstellung  und  Prüfun 

—  Nach  Vff. ,  die  kurze  Notizen  über  Bereitung,  '' 
des  Saftes  geben,  soll  ein  reiner,  konservierter, 
Früchten  gepreßter  Saft  nicht  unter  5,2  und  nicht 
gehalt  besitzen.  Infolge  der  natürlichen  Farbstoffe 
NH3  rotbraun  gefärbt.  BaClj  darf  keine  Trübung 
Saft  beim  Überschichten  mit  A.  infolge  vorband« 
weißstoffe  eine  weiße  Zone  gibt.  Die  Farbe  des 
oder  schwach  gelb,  sondern  stark  grünlichgelb  un( 

Wilhelm  Leske.  Unterscheidung  von  küi 
lichem  Citronensaft ').  —  Vf.  teilt  mit,  daß  die  von 
vorgeschlagenen  Winke  zur  Prüfung  auf  reinen  Ci 
reichen  und  deshalb  über  eine  Beimischung  voi 
täuschen  können. 

Julius  Tröger  u.  Alfred  Beutin.  Über  ' 
lind  Oleum  Pini  Strobi*).  —  In  einem  aus  jungen 
I'inus  silvestris  destillierten  deutschen  KiefernnadeU 
Vff.  mit  Sicherheit  nur  Pinen  mit  Hilfe  des  Nitrosoch 
amins,  Smp.  122  bis  123°,  nachweisen.  Silvestre 
das  von  Bertram  und  Walbaum')  in  einem  im  I 
Ol  aufgefunden  ist,  schienen  nicht  vorhanden  zu  : 
zwar  9,3  Proz.  freien  und  3,23  Proz.  veresterten  All 
Isolierung  des  Alkohols  gelang  jedoch  nicht.  — 
Jahreszeit  destillierte  WeymouthMefcriÜl  (Oleum  Pin 
no  1,482  74.  [ajo  —  39°  70',  enthält  neben  1-Pinen, 
5,2  Proz.  freien  und  8,4  Proz.  veresterten  A.,  C,oH 
des  A.  gelang  auch  in  diesem  Falle  nicht.  Den  Ui 
dieser  Öle  mit  den  von  Bertram  und  Walbaum  1 
Vff.  auf  den  Einfluß  der  Jahreszeit  zurückführen  s 

J.  Schindelmeiser.     Das  ätherische  t>l  der 

—  Vf.,  der  früher  dieses  Ol  wegen  seines  hohen  C 
acetat  zur  Darst.  von  Campher  vorgeschlagen  hat 
Mitteilung  über  weitere  Untersuchungen  einiger  I 
mehrerer  zweifellos  reiner  Öle.   Die  meisten  dieser 


')  Pharm.  Bev.  22,  15—24,  72—80;  Ref.  Chem.  ( 
—  ')  Pharm.  Zeitg.  49,  68.  —  ")  Daselbst,   S.  177.  — 
521—532.    —    »)  Daselbst  231,  290—305;    JB.  f.  1893, 
Zeitg.  19,  815—816. 
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genschaften:  D."  =  0,911  bis  0,915,  Uß  =  —290  18'  bis 
-Gehalt  an  1-Bomeolacetat  der  Fraktion  170  bis  190"  betrug 
LS  30  Proz.;  an  Bomeolacetat  wurde  aus  den  über  190* 
lLnt«iIen  in  einzelnen  Fällen  19,5  bis  30  Proz.  gefunden.  Das 
irmögen  der  Fraktion  170  bis  190"  war  nicht  größer  als 
dasjenige  der  1-Pinen-l-Camphen-Fraktion  betrug  —  24' 13' 
15'.  Ein  Anteil  (174  bis  180")  zeigte  «"  =  —  18">28'  und 
ihrscheinlich  inaktives  Dipenten.  Reines  Öl  ergab  folgende 
'  =0,918,  Ud=  —  39«  40',  Estergehalt  35  bis  42  Proz.  Ea 
nnach  das  öl  der  sibirischen  Fichte  mit  minderwertigem 
slöl  oder  mit  Terpentinöl  yersetzt  zu  werden.  Tr. 

lubew.  Über  die  kristallinischen  Produkte  des  ätherischen 
»irischen  Fichte').  —  Vf.  untersuchte  das  äth.  Öl  der  sibiri- 
»,  Abies  sibirica  Ledeb.,  die  in  den  Wäldern  von  Nordost- 
id  in  Sibirien  wächst.  Die  Nadeln  enthalten  ungefähr  0,5  bis 
les  mit  Wasserdampf  destillierbaren  Öles.  I.  Über  das  Bornyl- 
rd  die  Deat.  des  Öles  im  luftverd.  Raum  so  lange  fortgesetzt, 
kstand  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  220  bis  230°  sd.  würde, 
der  Rückstand  in  der  Kälte  zu  erstarren  und  scheidet  Kri- 
3mp.  29»,  Sdp.,68,8  223  bis  224»,  rhombisch,  a:h:C  =  1,44 
iL  in  W.,  U.  in  A.,  Ä.,  besonders  leicht  in  P.A.,  welche  also 
k>mylacetat  vollkommen  identisch  sind.  Durch  CrOs  wird 
lig,  unter  Bildung  von  Campher,  angegriffen,  ebensowenig 
>3,  D.  1,1^1  6Ü>>  sogar  beim  Kochen  während  10  bis  15  Min. 
'  das  Bomeol.  Es  wurde  aus  den  verschiedenen  Fraktionen 
leifang  vermittelst  KOH  1- Bomeol  isoliert,  hauptsächlich 
aus  seiner  Menge  den  Prozentgehalt  an  Bornylacetat  im 
a.  bestimmen.  Ea  gibt  bei  der  Einw.  von  HNOs,  D.  1,3  bis 
on  CrOs  in  Eisessig  1- Campher.  Bei  der  Einw.  von  verd. 
tehen  2  Prodd.,  ein  festes  und  ein  flüssiges,  die  noch  nicht 
sucht  worden  sind.  Die  Oxydation  des  l-Bomeols  zu  l-Campher 
esten  entweder  durch  Cr  Og  in  Eisessiglsg.  oder  durch  ein 
oh  ausgeführt,  in  welchem  dieH^SO«  durch  Essigsäure  ersetzt 
usbeute  an  Campher  beträgt  90  Proz.  —  In  der  Fraktion 
is  162»  wurde  nach  der  Dest.  über  metallischem  2ia  das 
Imp.  40  bis  41»,  Erstarrungsp.  38  bis  39»,  Sdp.  159  bis  160», 
rohl  zum  erstenmal  in  einem  natürlichen  öl.  Wahrscheinlich 
)  Proz.  des  Öles.  Lw. 

rd  Kremers.  Amerikanisches  Fichtenteeröl').  —  Zwei 
:ene  Dest.  der  harzreichen  Fichtenwurzeln  und  nachträgliche 
n  mit  Kalkmilch  gewonnene  äth.  öle  waren  terpentinöl- 
igten aber  empyreumatischen  Geruch;  D.''*  0,856  bis  0,860, 
tO';  Sdp.  154  bis  180».  Der  Hauptbestandteil  ist  Pinen, 
penten.  Stlm. 

ncard  und  G.  Satie.  Vergleichende  Untersuchungen  über 
e  von  Cannes  ').  —  Vergleichende  Untersuchungen  über  den 

ass.  phyB.-ohem.  Ges.  36,  1096—1108.  —  «)  Pharm.  Rev.  22, 
5f.  Chem.  Centr.  75,  11,  774.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  43—49. 
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1766         Geranium-,  Gingergras-,  Gouft-,  Scheih-,  Jasm 

EiaflaO  der  Witterung  auf  die  Zus.  und  die  physika 
des  Geraniumöls  (von  Pelargonium  odoratissimum)  1 
Resultaten  geführt.  Kalte  Nächte  vermindern  den  G 
ohne  daß  damit,  wie  beim  Neroli-  und  Petitgrain 
Esterbildung  verbunden  ist.  Dies  ist  gleichbedeut 
nähme  der  Olmenge  in  den  Blättern.  Das  Verhältr 
Citronellol  variiert  dagegen.  Der  Gehalt  an  Gerani 
während  der  Citronellolgehalt  wächst.  Die  phyaikt 
(D.  0,8968  bis  0,8990)  unterliegen  nur  geringen  Seh 
der  Efltergehalt  (12,3  bis  14,8  Proz.).  Der  Gesamtalkc 
zwischen  71,28  und  75,6  Proz.,  der  Citronellolgehalt 
40  Proz. 

H.  Wal  bäum  und  0.  Hüthig.  Das  Vorkom 
cuminalkohol  im  Gingergrasöl ').  —  Der  aus  dem  Gi 
Alkohol  CigHijO^)  wird  von  Chromsäure  zu  einem 
und  dieser  mit  SUberoxyd  zu  einer  Säure,  CioHi^O 
diert,  die  eia  Dibromid  vom  Smp.  167  bis  168"  bi 
mit  der  von  v.  Baeyer  und  Villiger')  dargestellten 
vom  gleichen  Smp.  identisch  ist.  Bei  der  Oxydation 
mit  verd.  HNO3  bildet  sich  Cuminsmire,  Smp.  116 
konz.  HNO3  zu  3 -Niirocuminsiiure  nitriert.  Darau 
der  Alkohol  CjoH]eO  ein  DihydrocuminaJkohol  ist,  wo 
beobachtete  Bildung  von  p-Cymol  im  Einklang  steht 

P.  Jeancard  und  G.  Satie.  Mitteilung  über  z 
Öle*).  —  Aus  zwei  in  Algerien  heimischen  Pflanzen 
1903  zwei  neue  äth.  Öle,  die  sie  „Essetice  de  G&uf 
Scheih"  nennen.  Gouftöl  ist  hellgelb  und  riecht  terpe: 
artig;  D.»-^  0,8720,  «ß  —  15''20';  Säurezahl  1,12, 
Acetylzahl  42:  1.  in  96  Proz.  A.  Scheihöl  ist  danke 
riecht  absiuthartig:  D?'^  0,9540;  Säurezahl  8,4,  V( 
Acetylzahl  129,5;  1.  in  70-  bis  80Voigem  A.  G( 
größten  TeU  aus  1-Pinen  und  enthält  wahrscheinl 
Scheihöl  enthält  15  Proz.  Phenole,  darunter  Pyn 
außerdem  Thujon  und  ThujylalkohoH^i). 

Albert  Hesse.  Über  ätherisches  Jasminblüt 
Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  ^)  hat  Vf.  weil 
angestellt  über  das  Vorkommen  von  Anthranilsäurem 
im  Jasminblütenöl  und  ist  dabei  zu  folgenden  Res 
Die  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  erhaltenen  Extra! 
bluten  enthalten,  wenn  sie  nicht  mit  Wasserdampf 
freien  Anthranilsäuremethylcsier;  das  durch  Dest.  ( 
haltene  äth.  Öl  enthält  0,4  Proz.  dieses  Esters.  Auf  . 
dest.  Extrakte  bisher  nicht  untersucht.  Das  durch  '. 
erhaltene  äth.  Öl  erwies  sich  einmal  indolhaltig,  ein 
frei.     Vf.  nimmt  an,  daß  beide  Verbb.  in   dem   Ex 


')  Chemikerzeit.  28,  1143.  —  ')  Bericht  von  Schi 
1904,  8.  52;  Oktober  1904,  S.  41;  dieser  JB.,  8.  1756  u. 
1926;  JB.  f.  1896,  S.  1563.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31, 
37,   1457—1463.  —  •)  Ber.  34,  2929. 
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Limettöl.    Lorbeerblätteröl.  1767 

iplexen  Yerbb.  yorliegen,  die  bei  der  Dest.  unter  Mitwirkung  eines 
mentea  gespalten  werden,  und  daß  diese  Spaltung  bei  der  Indol 
[enden  Verb,  schwer  vor  sich  geht.  —  Die  Ausbeute  an  äth.  Öl  war 
diesen  Versuchen  doppelt  so  groß  wie  bei  den  früheren^).     Stlm. 

Herbert  Edward  Burgess  und  Theodor  Henry  Page.  Notiz 
r  die  Zusammensetzung  des  destillierten  Limettöls  und  ein  neues 
jniterpen  ').  —  Limettöl  enthält  nach  dem  Abdestülieren  der  Terpene 
a  40  Proz.  freien  A.   Durch  Dest.  wurde  es  in  2  Fraktionen  zerlegt. 

•ine,  Sdp.'^  100  bis  lOö",  besteht  zum  größten  Teil  aus  1-Terpineol, 
p.  35**,  durch  Ansfrieren  und  Kristallisation  aus  A.  gereinigt,  D.i'> 
11,  [«]x)  =  —  20",  Hb  1,4829;  charakterisiert  durch  die  bekannten 
iyate.     Die  Fraktion  scheint  außerdem  noch  einen  A.  zu  enthalten, 

dem  Limettöl  den  charakteristischen  Geruch  gibt,  bisher  jedoch 
>it  hat  isoliert  werden  können.   Aus  der  zweiten  Fraktion,  Sdp.'^  130 

140°,  konnte  mit  HCl  ein  kristallisiertes  Chlorhydrat,  Smp.  79  bis 
,  abgeschieden  werden ;  11.  in  Aceton  und  Ä.,  wl.  in  A.  und  Chlf. ;  aus 
a  Chlorhydrat  wurde  mittels  Na-Acetat  und  Eisessig  ein  neues 
ichtes"  Sesquiterpen,  Limen,  CüHj«,  regeneriert;  Sdp.g  131°,  Sdp.vug 
i  bis  263»,  D."  0,873,  [a]^  =  ±0,  n"  1,4935,  n"'^  1,4910;  Mol.- 
fraktion  68,2  (berechnet  für  CijHjj  mit  3  Doppelbindungen  67,76); 
liert  6  Atome  Brom.  Stlm. 

H.  Thoms  und  B.  Molle.  Über  die  Zusammensetzung  des  äthe- 
:hen  Lorbeerblätteröls  ^).  —  Die  Untersuchung  eines  äth.  Lorbeer- 
Ueröls,  D."  0,9215,  [«]/>  =  —  15«  35',  Verseifungszahl  49,84,  Säure- 
d  2,74,  Esterzahl  47,1,  hatte  folgendes  Ergebnis:  Neben  freier  Essig- 
ire, Buttersäure,  Valeriansäure  (?)   und   1,7  Proz.  Eugenol*)  wurden 

Proz.  Eugenol,  gebunden  an  Essigsäure  und  Tielleicbt  auch  an 
Lerian-  und  Capron  säure  nachgeMriesen.  Bei  der  Verseif ung  des  Öles 
t  alkoh.  Kali  wurde  außerdem  in  geringer  Menge  eine  Säure,  CjoHitO,, 
ip.  146  bis  147»  (aus  W.),  erhalten,  die  ein  in  W.  unl.  Ag-,  Pb-  und 
-Salz  bildet,  leicht  2  Moll.  Brom  addiert  und  von  Permanganat  rasch 
fdiert  wird.  Die  Säure  ist  mit  einem  der  bekannten  Isomeren  nicht 
intisch.  VfF.  glauben,  daß  sie  nicht  als  solche  im  Öl  vorhanden  ist, 
idern  ein  sekundäres  Prod.  der  Behandlung  mit  alkoh.  KOH  ist. 
nen^)  konnte  nur  in  einem  nicht  verseiften  öl  durch  sein  Nitroso- 
[orid,  Smp.  103»,  nachgewiesen  werden.  Cineol  wurde  mittels  Arsen- 
ire in  einer  Menge  von  etwa  50  Proz.  isoliert.  Die  zwischen  212  und  J^  ;:4 
0»  siedenden  Anteile  enthielten  Geraniol,  Diphenylurethan,  Smp.  83», 
d  vielleicht  Terpineol,  da  sie  beim  Behandeln  mit  Hg  SO«  Terpinen 

terten.      Die   oberhalb    230»   siedenden    Fraktionen   enthielten   einen  «<,•,. 

squiterpenälhohol  neben  Sesquiterpen  und  zeigten  in  Eisessiglsg.  bei  j    ■  •. 

nw.  von  Bromdampf  oder  sehr  wenig  HNO]  eine  intensive  Blau-  ['*  '-' 

rbung.  Stlm.  '..     '' 

Frederiok  Beiding  Power  und  Frederick  Herbert  Lees.  Die 
isammensetzung  des  ätherischen  Öls  vom  kalifornischen  Lorbeer  ').  —  ,  ^ 


')  Ber.  37,  2921.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  85,  4U— 416.  —  ')  Arch.  Pharm. 
t2,  161—181.  —  *)  Berieht  von  Schimmel  u.  Co.,  April  1899,  8.  31;  JB. 
1899,  8.  2042.  —  *)  Ann.  Chem.  252,  95;  JB.  f.  1889,  8.  729.  —  ')  Chem. 
«.  J.  85,  629—639. 
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1768  Lorbeerblätteröl.     UmbeUulon.     MaDdarinei 

Das  äth.  Öl  des  kulifornischen  Lorbeerbaumes  (Umb 
D.»»  0,9483,  «B  =  —  22»,  ist  1.  iu  1,5  Tln.  VOO'oig 
mit  Bisulfit  und  ist  frei  von  N-  und  S- haltigen  Ve 
yon  Ameisensäure  und  höheren  Fettsäuren  enthält  ( 
Lauge  1.  Verbb.  1,7  Proz.  Eugenol  (Uenzoylverb., 
Ferner  wurden  nachgewiesen  (j  Proz.  Pinen  (Nit: 
124  bis  125»),  20  Proz.  CineoJ  (Jodolverb.,  Smp.  115' 
niähyJäther  (Dibromid  des  Bronieugenolmethyläthei 
geringe  Mengen  Safrol  (nachgewiesen  durch  Oxyi 
Smp.  35")  und  60  Proz.  eines  neuen  ungesättigten 
CJ0H14O,  aus  dessen  Semicarbazidverb.,  CioHi5(:N.] 
Smp.  217»,  reines  Umbellulon  regeneriert  wurde:  £ 
D.>^  0,9581,  [u]j)  =  —  37».  Mit  Hydroxylamin  ei 
Verb.  C,oHi5(:XOH)XHOH. 

Frederick  Herbert  Lees.  Einige  Derivate  d 
Vf.  weist  darauf  hin,  daß  das  UmheUulon  (vgl.  vo: 
Semicarbazid  und  Hydroxylamin  in  analoger  Weise 
ungesättigte  Ketone,  die  die  Doppelbindung  in  ßy-Si 
gruppe  haben.  Aus  der  liildung  eines  Dibromic 
hervor,  daß  nur  eine  Doppelbindung  im  Molekül  vo 
folgedessen  2  geschlossene  Ringe  anzunehmen  sin( 
dibromid  stellt  ein  braungefärbtes  Ül  dar,  das  l 
vermindertem  Druck  unter  Abspaltung  von  HBr  ein 
Iceion,  CmHiaOBr,  bildet,  Sdp.jo  140  bis  145»;  d 
Red.  mit  Zn  und  Eisessig  ein  Keton,  CioH,jO,  Sdp. 
carbazon,  Smp.  171  bis  172»,  1.  in  25»\,iger  HaSO,. 
aus  dem  Umbellulondibromid  Dibrowdihydroiimbet 
Smp.  119bis  119,5»  (aus  P.A.),  [u]u  =  -\-  6,4»  (in  C 
wird  mittels  Zn  und  Eisessig  zu  Bromdihydroumh 
Nadeln  aus  Methylalkohol,  Smp.  58  bis  59»,  mit  Na  u; 
umhellulol,  CioHiVOH,  Sdp.,eo  207bis  208»,  D.'"'0.9 
red.  Sowohl  DibromdihydroumbeUulou  wie  Bromdih 
halten  sich  wie  gesättigte  Verbb.  Durch  Oxydatio 
Umbellulon  leicht  in  ein  Lact  Ott ,  CjHjjOj,  Sdp.  '. 
Ba-Salz,  (CgH,303)2Ba,  11.  in  kaltem  W. 

Eug.  Charabot  und  G.  Laloue.  Bildung  un 
organischer  Substanzen  im  Maudarinenbaum  ^).  - 
Mandarinenbaumes  (Citrus  madurensis)  enthält  reichl 
anthranilsäuremethylester,  dessen  genaue  Bestimmbi 
die  Änderung  des  äth.  Öles  während  des  Wachstums 
die  anderen  Bestandteile  des  Baumes,  insbesondi 
Blätter  und  Stengel  an  flüchtigen  Säuren,  wurdet 
rungen  verfolgt.  Die  Untersuchung  ergab  folgen 
flüchtigen  Säuren  vermindert  sich  von  den  Blätter 
ersten  Entwickelungsstadium  ist  der  .Säuregehalt 
aber  dem  absoluten  Wert  nach  in  den  alten  Blatte 
gibt,  daß  bei  weiterem  W^achstum  mehr  Säuren  sich 
werden.   Die  Bildung  riechender  Bestandteile  ist  In 


n 


')  Chem.  Soc.  J.  85,  639—646.   —  *)  BuU.  soc.  ci 
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ebhaftesten.  Der  Ölgehalt  der  Blätter  ist  bedeutend  größer  wie  der 
Stengel,  besonders  bei  jungen  Trieben.  Später  bildet  sich  eine  neue 
re  Methylanthranilsäuremethylester  in  den  Blättern;  der  Gehalt 
s  Esters  in  den  Stengeln  nimmt  nicht  in  gleichem  Maße  zu.  Der 
It  an  Terpenverbb.  vermindert  sich  in  den  Blättern,  wächst  dagegen 
höhtem  Maße  in  den  Stengeln,  so  daß  keine  Zerstörung  an  Terpen- 
>.  während  der  Entwickelung  des  Baumes  stattfindet.  Stlm. 

K  Dehler.     Löslichkeit  von  künstlichem  Moschus  •).  —  Vf.  hat  in 
Benzoylbenzoat  ein  gutes  Lösungsmittel  für  künstlichen  Moschus 
int.     In  diesem  Ester  lösen  sich  beim  gelinden  Erwärmen  bis  zu 
roz.  Moschus  auf  und  lassen  sich  aus  dieser  Mischung  mit  wasser-  . 
n  A.  leicht  lO'/oige  Lsgg.  bereiten.  Tr. 

J.  "W.  Brandel.  Das  ätherische  Öl  von  Monarda  citriodora ").  — 
getrocknete  blühende  Kraut  von  Monarda  cHriodora  liefert  bei  der 

1  Proz.  eines  rötlichen  Öles,  D.««  0,9437,  das  1,2  Proz.  Citral, 
Proz.  Phenole  (Carracrol  und  etwas  Eydroihymochinon,  Smp.  140°) 
nicht  näher  charakterisierte  Yerbb.,  Sdp.  165  bis  230°,  enthält.  Silm. 
W.  H.  Simmons.  Brechungsindex  des  Nelkenöls').  —  Da  bei 
n  Nelkenölen,  D."  1,0475  bis  1,0606,  der  Brechungsindex,  ni,  1,5297 
,5382,  dem  Prozentgehalt  an  Eugenol,  83  bis  93  Proz.,  proportional 
empfiehlt  Vf.  die  Bestimmung  des  Brechungsindex  bei  der  Unter- 
ong  des  Nelkenöls.  Stlm. 

John  C.  Umney  und  C.  T.  Bennett.  Über  südamerikanisches 
genöl*).  —  Ein  aus  Buenos  Aires  verschifites  Orangenöl  war  in 
>n  Eigenschaften  (D.  0,887,  Uj,  =  +  2°,  Estergehalt  36,5  Proz., 
ilt  an  freien  Alkoholen  38,4  Proz.)  mehr  dem  Petitgrainöl  als  dem 
liöl  vergleichbar,  im  Geruch  aber  weit  besser  als  ersteres.  Die 
rsuchung  der  einzelnen  Fraktionen  ergab  die  Ggw.  von  Pinen, 
\lool,  Geraniol  (frei  und  als  Acetat).  Stlm. 

H.  V.  Soden  und  W.  Rojahn.  Über  die  Zusammensetzung  des 
chouliöls*).  —  Die  Untersuchung  des  Patschouliöls  führte  zur  Iso- 
ng  zweier  Sesquiierpene:  1.  Sdp.jjo  264  bis  265",  Sdp.s—«  95  bis  96°, 
0,9335,  [a]D  =  —  58°  45',  vielleicht  identisch  mit  Cedren.  2.  Sdp. 
bis  274«,  D.i»  0,930,  [«]d  =  +  0»45'.  Das  von  Wallach  in  dem 
ermittelst  seines  kristallisierenden  Chlorhydrats  isolierte  Cadinen 
ite  nicht  nachgewiesen  werden.  Stlm. 

H.  V.  Soden  und  W.  Treff.  Über  einige  neue  im  Rosenöl  vor- 
mende  Verbindungen.    (Vorläufige  Mitteilung*).  —  Der  vor  einiger 

im  Neroli-  und  Petitgrainöl  aufgefundene  Terpenalkohol  Nerol, 
IigO,  Diphenylurethan  Smp.  52  bis  53°,  konnte  auch  im  Rosenöl  in 
r  Menge  von  5  bis  10  Proz.  nachgewiesen  werden.  Das  im  Öl  ent- 
me  Phenol  (1  Proz.)  erwies  sich  als  Eugenol,  Sdp.750  252,5  bis  253°; 
soat,  Smp.  69  bis  70°.  Außerdem  wurde  ein  primärer  Sesquiterpen- 
kol,  CjsHjeO,  mittels  Phtalsäureanhydrid  isoliert;  D."»  0,894,  optisch- 
tiv,  Sdp.4  149°,  vielleicht  identisch  mit  FarnesoV).  Sihn. 

')  Pharm.  Zeitg.  49,  1083.  —  ')  Pharm.  Eev.  22,  15.S— 155;  Ref.  Chem. 
r.  75,  n,  774.  —  ")  Chem.  News  90,  146.  —  *)  Pharm.  J.  [4]  18,  217—218; 

Chem.  Centr.  75,  I,  885.  —  *)  Ber.  37,  3353—3354.  —  ')  Daselbst, 
)94— 1095.  —  0  D.  R.-P.  Nr.  149603;  dieser  JB.,  S.  1745. 
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Rosenöl. 
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P.  Jeancard  und  (J.  Satie.     Beitrag  zur  i 

—  1000  kg  der  yon  den  Blütenblättern  befreitei 
bei  der  üainpfdest.  etwa  50  g  eines  grünen  Öles; 
Säurezahl  6,12,  Verseifungszahl  22,4,  Gesamtalk 
Citronellol  13,56  Proz.,  Erstarrungsp.  -I-  8°,  Stear 
Das  Stearopten  besteht  zum  größten  Teil  aus  e 
14".  —  Ein  aus  ganzen  Hosen  von  Cannes  durcl 
gewonnenes  Destillat  hatte  folgende  Eigenschaft 
25,5",  Stearoptengehalt  33,2;  Eleopten:  D.'*  ' 
2  Tln.  70% igen  A.,  Gesamtalkohol  88,55  Proz. 
Ein  durch  Dest.  ohne  Kohobation  (1  kg  W.  auf 
Destillat  hatte :  Erstarrungsp.  25,9",  Stearoptenge 
zahl  2,24,  Verseifungszahl  14,7,  Gesamtalkoholgel 
15,1  Proz.  Ein  durch  Dest.  von  Teerosen  gewonn 
Stearoptengehalt  von  72  bis  74  Proz.  den  Era 
Stearopten  bestand  au.s  zwei  Verbb.,  von  dene; 
andere  bei  40"  schm.  Demnach  scheint  es  Vf.  i 
lung  der  Rosenöle  außer  der  Bestimmung  des  Ei 
au  Stearopten  und  Citronellol  zu  ermitteln  na 
10  g  Öl  werden  mit  50  ccm  Aceton  versetzt,  au: 
durch  ein  gewogenes  Filter  filtriert.  Darauf  wirc 
nachgewaschen  und  das  Stearopten  auf  dem  Filter 
und  sodann  gewogen.  Scheidet  die  Flüssigkei 
kühlen  keine  Kristalle  mehr  ab,  so  wird  das  A 
die  Konstanten  des  Eleoptens,  vor  allem  der  Cit 
Säure-  und  Verseifungszahl  werden  besser  an 
bestimmt.  Vf.  stellt  auf  Grund  seiner  Analysei 
Orient  folgende  Grenzwerte  auf.  Öl:  Erstarrungsj 
gehalt  18   bis  23  Proz.;    Eleopten:    D.'"  0,886 

—  3",  1.  in  1,5  Tln.  70  "/o  igen  A.,  Säurezahl  1  bi 
bis  12,  Gesamtalkoholgehalt  84  bis  88  Proz.,  Cit 
Rosenöl  aus  der  Provence  enthält  nach  vorläuü 
35  Proz.  Stearopten  und  20  bis  23  Proz.  Citroi 
ist  somit  dem  sächsischen  Rosenöl  (Schimmeln, 
gesetzt. 

Frederick  Hudson-Cox  und  William  E 
absorption  als  ein  Mittel  zur  Prüfung  des  Rosei 
des  Rosenöls  auf  Verfälschungen  empfehlen  Vf 
Jodzahl  nach  folgender  Methode:  0,1  bis  0,2 
10  ccm  90"/oigen  A.  verd.,  mit  25  ccm  Hübe 
und  nach  3  Stdn.  in  bekannter  Weise  titriert. 
falschter  Rosenöle  (aus  den  Jahren  1896  bis  19 
1 87  bis  194  ermittelt,  während  die  in  Betracht  kon 
mittel  beträchtlich  höhere  Jodzahlen  aufwiesen 
(stearoptenhaltig)  221  bis  254,  dasselbe  (stean 
Palmarosaöl  296  bis  307,  Geraniumöl  verschied 
225,  Geraniol  239  bis  307,  Citronellal  217,  C 
280,  Citral  175,  Guajakholzöl  298,  Stearopten  0 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  934—937.  —  ')  Ana! 
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1er.  Zur  Prüfung  von  Santalol,  Sandelholzöl  und  yer- 
i*).  —  In  dieser  Arbeit  werden  die  Herkunft  des  Sandel- 

Zus.,  sowie  seine  Prüfung  eingehend  beschrieben.  Eine 
sn  ist  vom  Yf.  untersucht  worden  und  sind  die  Resultate 
«lle  zusammengestellt.  Die  Prüfung  erstreckt  sich  auf 
b,  D.,  optisches  Verhalten,  Löslichkeit  in  70  bzw.  90  vol.- 
iäurezahl,  Yerseifungszahl,  Esterzahl,  Gehalt  an  acetylier- 
izen,  Siedetemperatur  und  Farbrkk.  Ein  gutes  ostindischea 
soll  nach  Yf.  eine  sehr  geringe  gelbliche  Färbung  und 
eruch  besitzen,  die  D.**  sei  0,975  bis  0,985,  Drehungs- 
17  bis  —  19»,  es  soll  in  5  Tln.  707oigen  A.  1.  sein,  die 
.  höchstens  2,76,  die  Yerseifungszahl  höchstens  7,5,  die 
jhstens  5,  die  Acetylverseifungszahl  sei  mindestens  197 
itemperatur  bei  760  mm  297  bis  305°.    Zum  Schluß  führt 

Verfahren  zur  Untersuchung  des  Gonosans,  eines  Anti- 
iB,  an,  das  aus  einer  Lsg.  von  Harzen  der  Eawa-Eawawurzel 
)m  Sandelhojzöl  besteht.  Tr. 

Edw.  Snndwik.  Einige  Beobachtungen  über  das  durch 
tülation  erhaltene  Terpentinöl').  —  Yf.  weist  darauf  hin, 
erdings  in  Skandinavien  das  Terpentinöl  nicht  mehr  durch 
dest.  von  balsamreichem  Holz  oder  ausgeschwitztem  Balsam 
inos  süvestris),  sondern  durch  trockene  Dest.  des  Holzes 
n  erhält  so  leichter  und  schwerer  übergehende  Prodd.,  zu- 
io  gewonnenes  Terpentinöl  ist  roh  fast  schwarz  gefärbt, 
r  durch  Dest.  leicht  reinigen.  Das  so  erhaltene  Prod.  be- 
genartigen  Teergerach,  hat  aber  nach  Yf.  durch  seine  Dar- 
»  chemische  Yeränderungen  erfahren,  die  es  zu  medizini- 
)n  nicht  geeignet  erscheinen  lassen,  wenngleich  es  auch  in 
lizin  benutzt  wird.  Nach  Yf.  eignet  sich  ein  solches  Prä- 
um  Blutnachweis,  da  es  keinen  0  mehr  bindet,  desgleichen 
enmittel  bei  P- Vergiftungen.  Auch  sein  Reaktionsvermögen 
d  Chlor  ist  stark  abgeschwächt  Da  in  Finnland  Terpentinöl 
^eit  auch  innerlich  eingenommen  wird,  so  warnt  Yf.  vor 
idung  eines  nach  obiger  Methode  gewonnenen  Öls,  da  es 
;  wirkt  als  das  gewöhnliche  Terpentinöl.  Tr. 

linige  Beobachtungen  über  das  durch  trockene  Destillation 
■pentinöP).  —  Zu  der  Gewinnung  des  Terpentinöls  durch 
i.,  die  in  den  letzten  Jahrzehnten  in  Finnland  im  Gebrauch 
Vf.,  daß  auch  ein  amerikanisches  Patent  für  die  Behand- 
iz  zur  Erzeugung  von  Harz,  Terpentinöl  und  Cellulose  exi- 
äch  wird  das  Holz  bei  einer  solchen  Temperatur  gedämpft, 
ligen  öle  überdestillieren,  das  Harz  abschmilzt,  worauf  dann 
Na  OH  behandelt  wird.  Yf.  ist  nun  auf gef  allen,  daß  ver- 
»ben  von  Terpentinöl  sich  zum  Nachweis  von  roher  Milch, 
iht  verwenden  ließen.  Alle  diese  öle  erwiesen  sich  bei  der 
1  der  Rk.  von  Sundwik  als  durch  trockene  Dest.  gewonnen. 


•Zeitg.  19,  795—799.   —   ')  Pharm.  Centr.-H.  45,  859—880.  — 
1007—1008;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1531. 
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Terpentinöl. 


Sie  können  ferner  nicht  durch  die  vom  D.  A.  B.  4 

erkannt  werden. 

U  t  z.      Terpentinöl  und  Terpentinölersatzr 
suchungen  ergaben,   daß  es  leicht  möglich  ist,  ( 
Terpentinöl  von   reinen  Terpentinölersatzmitteli 
zu   unterscheiden,   daß   aber   der  Nachweis   in 
Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

M.  Vezes  und  M.  Mouline.  Über  die  re 
Terpentinöl  in  wässerigem  Alkohol*).  —  Terpe 
sind  in  jedem  Verhältnis  bei  jeder  beliebigen  Ter 
gegen  können  Mischungen  von  Terpentinöl  mit 
abgekühlt  werden,  ohne  daß  sie  sich  entniLsch« 
temperatur  ist  abhängig  von  der  Alkoholstärke, 
zwischen  Terpentinöl  und  A.  und  von  dem  Dru( 
Versuchen  stets  der  normale  und  deshalb  unb 
Bei  98''/oigem  A.  liegt  die  Entmischungstempe 
Terpentinöl  und  A.  bei  —  32»;  für  3  Tle.  Öl  .u 
für  1  Tl.  Öl  und  2  Tle.  A.  bei  —  19».  Vff.  ha 
kurven  für  eine  große  Zahl  von  Gemischen  ai 
bzw.  98"  oigein  A.  und  weiter  durch  Vereinigt 
kurven  die  Eutmischungsflächen  der  ternären  ' 
Wasser''  ermittelt.  Die  Entmischungskurven  sii 
Beobachtungen  Alexejews^)  und  Rothmunds^ 
nicht  symmetrisch.  Eür  eine  gegebene  Temper 
Menge  wäss.  A.  zu  viel  Terpentinöl,  um  das  Syste 
während  zu  wäss.  A.  große  Mengen  Terpentinöl 
sind.  Infolge  der  Ünsymmetrie  der  Kurven  i 
analytische  Methode  auf  die  Variabilität  der  ki 
temperaturen  nach  der  Methode  von  Crismer^) 
gewiesen  ist,  daß  hierbei  keine  Volum-  und  Gev 
Zum  Schluß  teilen  Vfl.  die  Isothermen  —  20»,  0»,  -f 
bis  98"  oigöii  -^-  ii"!*!  d'6  ebenfalls  merklich  uns 

T.  F.  Harvey.  Die  Bestimmung  der  Jod; 
—  Da  JPinen  theoretisch  2  At.  Jod  addiert,  Liii 
glaubte  Vf.  durch  Bestimmung  der  Jodzahl  der  e 
von  Citronenöl  eine  Verfälschung  desselben  mit 
zu  können.  Reines  amerikanisches  Terpentinöl 
198  bzw.  221,  die  ersten  10  Proz.  Destillat  ei 
334  bis  349.  Im  Verlauf  der  Untersuchung  zeij 
Überschuß  an  Jodlsg. ,  längere  Einwirkuugsda 
Ggw.  von  JCl  die  Jodzahl  des  Pinens  nicht  unbeti 

Ino  M.  Mc.  Candless.  Die  technische  2 
ölen  und  eine  neue  Methode  für  den  Nachweis 
Petroleum   und   Kienöl').   —   Durch   Bestimmui 


')    Chem.  Kev.  Fett-  u.  Harz-Ind.   11,  67—69; 
1300.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,   1043—1049;  vgl. 

—  ')  Ann.  Phys.  28,  305.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Che 
S.  192.  —  »)  Belg.  Acad.  Bull.  18,  18.  —  ')  Chem.  8 

—  ')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  981—985. 
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spez.  Gew.,   der  Jodabaorptionszahl    laasen  sich  Yerfäl- 
1  Terpentinöls  mit  Petroleum,  Harzöl,  Kienöl  nicht  nach-  :--^  .u, ^ 

:h   der   Armstrongschen  Methode  (Polymerisation   mit  J|'-'j.;* 

noch  10  Proz.  Petroleum  mit  Sicherheit  nachweisbar.    Bei  .        '  - 

erfälschungen  (4  Proz.)  empfiehlt  Vf.  folgende  abgeänderte 

0  ccm  Öl  werden   unter  gutem  Schütteln  und  eventueller 
50  ccm  HgSO«   versetzt.     Nach  beendeter  Rk.  fügt  man 

1,  destUliert  mit  Wasserdampf  100  ccm  Destillat  über  und 
Menge  und  Refraktometerzahl  des  überdestUUerten  Öls. 

das  öl  mit  dem  gleichen  Vol.  rauchender  HjSO«  behandelt,  '    ■ 

in  kaltes  W.  gegossen  und  in  derselben  Weise  destilliert 
jenso  verfährt  man  noch  ein  drittes  Mal  unter  Anwendung  '  , 

1  VoL  rauchender  HgS04.  Bei  reinem  Terpentin-  (oder 
'ug  die  Refraktometerzahl,  im  Zeiss sehen  Butterrefrakto- 
nt,  nie  unter  30,  während  schon  bei  1  Proz.  Petroleum- 
9fraktometerzahl  auf  25  sank.  Sinkt  die  Refraktometer-  - 
so  kann  das  Endvol.  als  Petroleum  angesehen  werden.  — 
m  mit Har^dZen  werden  durch  die  Liebermann-Storch- 
ittelt.  —  Um  Kienöl  im  Terpentinöl  nachzuweisen,  werden 
lam  destilliert  und  die  Refraktometerzahl  der  ersten  0,5  ccm 
e  bei  reinen  Ölen  60  bis  63  (25"),  bei  Ggw.  von  Kienöl 
■jr&gt.  Sind  hierdurch  keine  Anhaltspunkte  gegeben,  so 
aktometerzahl  des  97.  und  98.  ccm  bestimmt,  da  bei  Kien- 
ne  niedrige  Anfangszahl  zeigen,  die  Refraktion  der  End- 

77  bis  90)  ist,   während  sie  bei  reinen  ölen  höchstens  77  * 

reinen  ölen  gehen  95  Proz.  unter  165"  über,  bei  Kienölen 

niger.  Sflm. 

z  f  e  1  d.      Über  Untersuchung  von   Terpentinöl ').   —   Als 

imittel  des  Terpentinöls  sind  Vf.  Mineralöl,  BzL,  Kienöl 

?)  begegnet.      Ein  spez.  Gew.  unter  0,865  macht  ein  Öl 

big.     Als  Vorprüfung  empfiehlt  sich   die  Bestimmung  des 

ex  sowohl  des  ursprünglichen  Öls,  wie  der  einzelnen  Frak- 

>ei   reinen  ölen   nur  wenig  voneinander   abweichen.     (Im 

Butterrefraktometer  hei  15"  im  allgemeinen   68  bis   72", 

Weitere  Anhaltspunkte  geben  die  Löslichkeit  in  90"/(,igem 

mmung  des  Verdampfungsrüokstandes.     Zur  Abscheidung 

[  empfiehlt  Vf.  Behandlung  von  1  TL  Terpentinöl  mit  4  Tln. 

Mineralöl  verrät  sich  dabei  durch  das  vermehrte  Vol. 

gegriffenen  Öls.     Bzl.  ist  in  gleicher  Weise  nachweisbar, 

sich  durch  seinen  Geruch  und  die  schnelle  BUdung  einer 

;ht  auf  Kalihydrat.     Harzöl  läßt  sich  nicht  mit  Sicherheit 

Stirn. 

zfeld.     Untersuchung  von  Terpentinöl*).  —  Neuerdings 

)le  derartig  raffiniert,  daß  sie  weder  durch  den  Geruch 

ie  Farbrkk.  mit  NaOH  und  HCl  als  solche  erkennbar  sind. 

In  mit  einer  Lsg.  von  SOj  färben  sich  jedoch  solche  Öle  .'  ' 

wodurch  man  Kienöl  noch  bei  Zusatz  von  10  Proz.  zu 
■  f  • 

ir.  Offentl.  Ohem.  9,  454—457 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  548—549. 
öflenU.  Chem.  10,  382—384;   Ref.  Chem.  Centr.  75,  n,  1770. 
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Terpentinöl  erkennen  kann.  Welcher  Körper  c 
gibt,  konnte  nicht  ermittelt  werden.  Behandlung  ( 
oxydierenden  und  reduzierenden  Mitteln  nahm  • 
nicht  fort. 

Stephan  Minovici.  Beiträge  zur  Kenntnis 
auf  Terpentinöl ').  —  Da  bei  Phosphorvergiftui 
Terpentinöl  empfohlen  wird,  das  längere  Zeit  < 
gesetzt  war,  und  man  angenommen  hat,  es  könne  s 
Stollen  eine  Rk.  unter  Bildung  eines  (CioH,5)-Dei 
phorigen  Säure  erfolgen ,  so  hat  Vf.  die  Einw.  v 
studiert  und  ist  hierbei  zu  einer  wachs-  oder  para 
gekommen.  Dieselbe  liefert  bei  der  Behandlung 
Pulver,  das  11.  in  A.  und  Chlf.,  unl.  in  Bzl.,  Ä.  und 
ausgesetzt,  sich  stark  verändert.  Die  Analyse  sti: 
monoterpentiniges  Phoaphit,  POsH^CioHis.  Im 
App.  gibt  diese  Substanz  kein  Leuchten,  sie  destiL 
dämpfen,  sie  zers.  beim  Ansäuern  eine  AgNÜj-L 
nach  längerem  Erwärmen  zers. 

Wassiliy  Kirsanoff  in  Taganrog.  Spn 
typus.  [D.  R.-P.  Nr.  150113]2).  —  Man  mis 
70  Proz.  KCIO3  und  20  Proz.  KMnO«  mit  einer 
Terpentinöl  und  1  Proz.  Phenol.  Der  erhaltene  Sp 
typus  ist  in  seiner  Handhabung  sicherer  und  in 
ähnliche  Sprengstoffe,  und  außerdem  bleiben  die 
stehenden  Schwaden  atembar. 

Emil  Grimal.  Über  das  ätherische  Ol  am 
articulata  (Algerien  ').  —  Bei  der  Dest.  von  Sägespä 
harz  liefernden  Thuja  aiiicuhiiu  (Callitris  quadrio' 
eines  rotgefärbten,  phenolartig  riechenden  äth.  Ols 
linksdrehend,  1.  in  SO'/oigem  A.,  wl.  in  TO^'^igeii 
230  und  306"  unter  Hinterlassung  eines  Harzrüc 
etwa  5  Proz.  Phenole,  die  aus  Carvacrol ,  Phen; 
und  Hijdrothymochinon,  Smp.  139",  bestehen.  Aul 
rhincm,  Isonitrosothymol,  Smp.  161",  nachgewiesei 

J.  F.  A.  Pool.  Einiges  über  die  Phenoh-eak 
und  ihre  Anwendung  zum  Nachweis  von  Nelkenc 
wurde  das  Verhalten  verschiedener  aromatischer 
und  NaOCl  untersucht.  Blaufärbung  trat  ein 
Thymol,  Chavicol,  Guajacol,  Eugenol,  Salol  (erst  be 
p-Phenolsulfosäure.  Die  Rk.  blieb  aus  bei  Mentl 
Brenzcatechin ,  Pikrinsäure,  Anisol,  Anethol,  A 
Salicylsäure ,  Pyrogallol,  Phloroglucin.  In  erster 
Auftreten  der  Rk.  die  Anwesenheit  einer  freien  < 
zu  sein.  —  Da  Zimtöl  keine  oxyaromatische  Verb, 
der  Ja cquemin sehen  Phenolrk.  eine  Verfälschun 


')  Pharm.  Centr.-H.  45,  532—534.  —  -)  Patentbi 
rend.  139,  927—928.  —  ■*)  Pharmaceut.  Weekblad  40, 
Centr.  75,  I,  404. 
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eines  Zimtöl  gibt  eine  violette  Färbung,  während  bei  Ver- 
Lt  5  Proz.  Nelkenöl  eine  dunkelgrüne  Färbung  entsteht.  Stirn. 
arckwald  und  Fritz  Frank.  Über  Herkommen  und 
Kautschuks ').  —  Die  vorliegende  Arbeit  ist  aus  einer  Reihe 

dem  Nachlaß  Hob.  Henriques'  hervorgegangen,  die  für 
:ht  genommenes  Hendbuch  der  Chemie  des  Kautschuks  auf- 
raren. Sie  umfaßt  einen  geschichtlichen,  botanischen  und 
Teü.  Im  chemischen  Teil  wird  1.  der  Müchsaft,  2.  der 
ik  und  seine  Eigenschaften,  3.  die  Vulkanisation  behandelt. 

Stirn. 
K.  de  Jong  und  W.  R.  Tromp  de  Haas.  Die  Milch  der 
stica*).  —  Bei  der  Untersuchung  der  MUch  von  Castilloa 
Vff.  zu  ganz  anderen  Resultaten  gekommen  wie  C.  0.  Weber  '). 
MUchsaft  zeigt  unter  dem  Mikroskop  viele  isolierte  Kügel- 
inige  zusammenhängende ,  reagiert  sauer,  Methyl-,  Äthyl- 
ston und  Eisessig  koaguliert,  nicht  aber  NH3,  KOH,  HCl, 
maldehyd.  Der  durch  Koagulation  erhaltene  Rohkautschuk 
Auch  beim  Kochen  tritt  keine  Koagulation  ein.  Beim 
der  Luft  färbt  er  sich  braun,  nach  Hinzufügen  von  NHj, 
)äC03,  NajCOs  gelb,  später  grün,  FeCls  gibt  graugrüne  Fär- 
iliumstärke  keine  Färbung.  Durch  wiederholtes  Yerdünnen 
Aufnehmen  des  sich  oben  abscheidenden  Rahms  in  frischem 
ne  eiweißfreie  MUch  erhalten,  die  auch  beim  Kochen  koagu- 
70  bis  90**  pasteurisierten  Milchsaft  koagidierten  weder  A. 
a,  wohl  aber  Aceton  und  Eisessig.  Daraus  geht  hervor,  daß 
len  nicht,  wie  Weber^)  annimmt,  von  einer  Eiweißhfllle 
nd,  und  daß  die  Koagulation  des  Saftes  nicht  durch  die 

des  Eiweißes  verursacht  wird.  Entgegen  den  Beobach- 
bers  lösen  sich  in  Ä.  78  Proz.  Kautschuk.  Durch  Eitrak- 
ischen  Milch  mit  Ä.  wurde  eine  gesättigte  Lsg.  von  Kaut- 
ten,  woraus  Vff.  schließen,  daß  bereits  der  frische  Müchsaft 
snthält.  Durch  FäUen  frischer  filtrierter  MUch  mit  Pb-Acetat 
en  des  Niederschlages  mit  H<,S  und  Elintrocknen  der  Lsg. 
spröde  Masse  erhalten,  die  30  Proz.  Gerbsäure  enthält.  Stlm. 
K.  de  Jong  und  W.  R.  Tromp  de  Haas.  Über  die  Ur- 
oagulation  des  MUchsaftea  von  Castilloa  elastica'*).  —  Eine 
le  Untersuchung  der  einzelnen  Koagulationsmittel  führte  zu 
Ergebnis:  Bei  A.  und  Aceton  wächst  die  Quantität  de» 
i  Kautschuks  proportional  der  Quantität  des  Koagulation  s- 
!u  einem  Maximum,  darüber  hinaus  erfolgt  eine  Verminde- 
Eisessig  wächst  die  Koagulation  ebenfaUs  proportional,  aber 
lem  großen  Überschuß  erzielt  man  vollständige  Koagulation, 
e  Ursachen  der  verschiedenen  Wirkungen  der  Koagulations- 
:hluß  zu  erhalten,  wurde  mitW.  gereinigte  (vgl.  vorst.  Ref.) 
Uiert.  Die  Koagulation  vollzieht  sich  hier  leichter,  und  auch 


mizeitung  Dresden  17,  697—699,  721—723,  748—749,  852—853, 
0,  1011—1012,  1032—1033,  1057—1059;  18,  127—129,  251—253; 
5k,  68  Seiten;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  983.  —  •)  Ber.  37, 
-  •)  Ber.  36,  3108;  JB.  f.  1903,  S.  1533.  —  ■*)  Ber.  37,  3301—330.".. 
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für  A.  und  Acetoa  wird  kein  Maximum  erhalten, 
der  Milch  übt  für  A.  und  Aceton  einen  hemmenden  '. 
Koagulationsvermögen,  nicht  für  Eisessig.    Es  vurde 
daß  auf  Zusatz  von  A.  und  Aceton,  nicht  von  Eisessij 
MUch  ein  Körper  aiufäUt,  der  die  hemmende  Wirku: 
lationsprojeß  ausübt     VS.  glauben,  daQ  die  Koagu] 
der   klebenden  Wirkung   des   in   den   Kautschukküg 
Harzes  zurückzuführen  ist      Die  Oberflächen   der 
durch  die  Koagulationsmittel,  die  gute  LösungsmitI 
so  verändert,  daß   sie   ein   größeres  Klebevermögen 
Kochen  mitW.  werden  die  Harze  nicht  gelöst,  aber  c 
klebriger,  und  so  bewirkt  Koagulieren    des   gereini 
Kochen  auch  ein  Aneinander  kleben ,  welches  durch 
Fl.  noch  befördert  wird. 

A.  W.  K.  de  Jong.  Der  Milchsaft  von  Castilli 
Gemeinschaft  mit  W.  R.  Tromp  de  Haas')  hat  Vf.  : 
im  Milchsaft  der  Castilloa  elastica  ein  Körper  vorfinc 
lation  der  Milch  durch  Erhitzen,  Aceton  und  überscl 
Die  weitere  Untersuchung  hat  ergeben,  daß 
(14  Proz.  N,  1,16  Proz.  S)  diese  Hemmung  verursacl 
dieses  Eiweißkörpers  setzt  man  dem  Milchsaft  etv 
koagiiliert  mit  A.,  filtriert  und  fällt  mit  HCl.  Setzt 
W.  gereinigten,  also  eiweißfreien  Milch  Hühnereiwei 
man  eine  Milch,  die  sich  gegen  Koagulationsmittel  e 
die  ursprüngliche  MUch.  Da  die  Koagulation  durch 
gehemmt  wird,  welche  den  Eiwelßkörper  niederschlaj 
kung  wohl  am  einfachsten  damit  zu  erklären,  daß  d 
den  Kautschukkügelchen  haftet  und  dadurch  ihr  Kl< 
drigt.  Weiter  wurde  der  mit  Essigsäure  versetzte, 
und  filtrierte  MUchsaft  mit  Pb-Acetat  versetzt,  der 
schlag  (I)  und  sein  Fütrat  (H)  mit  HgS  entbleit  un( 
gedampft.  I  enthielt  neben  Gerbsäure  eine  in  For 
Ca-Salzes,  CsjE^gCjoCa,  isolierte  Verb,  und  einen  Köi 
einen  grünen  Niederschlag  gibt.  Aus  II  wurden  Sp 
(Osazou,  Smp.  etwa  200")  und  ein  sich  an  der  Li 
Körper  isoliert. 

Penoyer  L.  Sherman.  Guttapercha  und  Kt 
Philippinen ').  —  Der  Bericht  enthält  hauptsächlicl 
statistisches  Material.  Außerdem  berichtet  Vf.  über 
Stimmung  verschiedener  physikalischer  Konstanten 
Brechungsindex  wird  in  der  Weise  bestimmt,  daß  aui 
eines  Abbe-Zeiss -Refraktometers  eine  kleine  Men| 
reiner  Gutta  in  ChU.  gebracht  wird  und  nach  demV« 
die  Prismen  geschlossen  und  auf  70*  erhitzt  werc 
Zahlen  erhalten  werden.  Das  Drehungsvermögen 
Chlf.-Lsg.  ermittelt.  Experimentelle  Belege  werden 
Mustern  reiner  Gutta  von  Singapore  und  den  Philippii 


')  Ber.  37,    4398—4399.     —    ')    Vgl.    die    vorangeh 
')  Manila;  Bur  of  Government,  43  Seiten;  Ref.  Chem.  C( 
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Bomburgh.  Über  das  Vorkommen  von  Zimtsäureestern 
luttaperchaaorten  ').  —  Ene  wahracheinlich  von  einer  neuen  .■      ,  .  - 

rt  stammende  Guttapercha  war,  obgleich  sie  nur  28,7  Proz.  ^''■■^j':'' 

slt,  nicht  spröde.    Die  „Harze"  (71,3  Proz.)  konnten  in  zwei  ■"•     '' 

I  Prodd.  zerlegt  werden,  von  denen  das  Hauptprod.  bisher 

,  Smp.  122"  (aus  Aceton),  ein  geringer  Teil  in  Kristallen  * 

45  bis  1490  erhalten  werden  konnte.  Dieses  Prod.  lieferte 
1  mit  alkoh.  K OH  einen  A.  (C  84,2  Proz.,  H  11,85  Proz.), 
B  178»  (aus  A.),  und  Zimtsäure,  Smp.  133»,  Methylester, 

Ähnliche  Zimtsäureester  konnten  auch  aus  den  Harzen 
taperchasorten  isoliert  werden:  aus  Palaquium  calophyllum 
btchen  kristallisierende  Verb.,  Smp.  228»  (C  83,3  [Proz., 
■oz.),  und  eine  Verb.,  Smp.  etwa  145»  (C  82,85  Proz., 
s.),  die  mit  Brom  ein  kristallisierendes  Additionsprod.  liefert 

>.  wurde  auch  aus  einer  Handelsguttapercha  isoliert,   Smp.  A'  'J1" 

Essigester);   liefert  beim  Verseifen   neben  Zimtsäure  einen  '    '*r-'' 

im.  A.  (C  83,35  Proz.,  H  11,65  Proz.),  aas  dem  durch  Be- 
it  Zimtsäurechlorid  und  Pyridin  der  ursprüngliche  Ester 
en  wurde;  Acetat  Smp.  212»,  Benzoat  Smp.  262».  Dieser 
«r  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Tschirch') 
reha  isolierten  Kristallalban.  Die  Guttapercha  von  Pala- 
bii  lieferte  beim  Verseifen  ebenfalls  Zimtaäure,  die  von 
ii  aber  keine  Spur.   Welchen  Einfluß  die  Anwesenheit  dieser 

ie  Eigenschaften  der  Guttapercha   hat ,   soll   weiter  unter-  , '  ■ "  ■)■•  ,• 

1.  Stirn.  \^''''^''' 

tto  Weber.     Die  Konstitution  der  Guttaperch&harze ').  — 

ich  gegen  die  Auffassung  Tschirchs*),  nach  der  die  Harze  ,, 

rcha  (Albanan  CgoH44  0,  Sphäritalban  und  Isosphäritalban, 
[ristallalban  CeoHggOs)  als  graduelle  Oxydationsprodd.  der 
Ig,  und  zwar  wahrscheinlich  als  Oxypolyterpene  aufzufassen 
it  es  für  zweifelhaft,  daß  die  Guttaharze  Hexanringe  ent- 
e  Gutta,  ebenso  wie  der  Kautschuk,  ein  olefinisches  Poly- 
Außerdem  weist  Vf.  darauf  hin,  daß  die  von  Tschirch 
ormnlierangen  nicht  'als  Oxypolyterpene  aufgefaßt  werden 
sie  fttherartige  Kondensationsprodd.  von  Terpenalkoholen 
Zur  Lösung  der  Frage  nach  der  Natur  der  Prodd.  der 
n  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha  empfiehlt  Vf.  das 
Harze  des  Pontianäk  (=  Dead  Bomeo,  Besk).  Pontianak 
^0  Proz.  Harzen  und  30  Proz.  Kautschuk,  und  es  wird  fest- 

i  die  Beziehungen  dieser  Substanzen  ähnlich  sind  wie  die  ,  • 

rze  zur  Gutta.  Eine  aus  den  Pontianakharzen  isolierte 
»Oj,  Smp.  161»,  gibt  in  Chlf.-Lsg.  dieselbe  HjSO^-Rk.  wie 

Mm. 
ilexander.     Sauerstoffhaltige  Kautschukarten '^).  —   Nach 
ollen  Pontianäk  und   Gtiayrtiiekauischuk  stark  0- haltige  <   - 

7,  3440—3448.  —  ')  Arch.  Pharm.  241,  481 ;  JB.  f.  1903,  S.  I.i34. 

leitung  Dresden  18,  342—343;  Eef.  Chein.  Centr.  75,  1.  517—518. 

Phann.  241,   481;    JB.  t.  1903,  8.  1534.    —    »)  Gummizeituiig 

867—869;    Bef.  Chem.  Centr.  75,    II,   705—706.   —   •)  Gumnii- 

en  18,  461;  dieser  JB.,  S.  1784. 
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]  778  Guttapercha.     Kautschuknitrosit. 

Verbb.  enthalten,  die  in  bezug  auf  ihre  Löslichkeitsyerh 
chemisohes  Verhalten  eine  überraschende  Ähnlichkeit  i 
aufweisen.  Vf.  hat  diese  Angaben  Webers  nicht  bes 
Pantianak  enthält  in  wasserfreiem  Zustande  80  Proz.  a 
teUe.  Die  Hauptmenge  davon  bUdet  eine  in  Aceton  1 
Cj5H4oO(C6oHgoOj),  Smp.  161'.  In  geringer  Menge  ia 
11.,  nicht  analysenrein  erhaltene  Verb,  zugegen.  Die  in 
teile,  die  f är  0-haltige  Kautschukarten  in  Frage  kommet 
Lögen  in  ChU.  und  Fällen  mit  A.  gereinigt  und  gaben 
mit  CjoHk  genügend  übereinstimmende  Zahlen.  Aucl 
tionsprod.  zeigte  die  normale  Zua.  CioHjgNgO«.  —  De 
schuk,  aus  einer  mexikanischen  Komposite  gewonnen,  ei 
Reinkautschuk  (nach  der  Weberachen  NOj-Methode). 
unl.  Anteile  wiesen  nach  der  Reinigung  gleichfalls  die  ', 
Im  NOg-Additionsprod.  dagegen  wurde  mehr  N  gefundi 
malen  Additionsprod.  entspricht.  Da  das  anormale.' 
Kautschuksorte  gegen  NOj  die  allgemeine  Anwendbark 
sehen  Methode  in  Frage  stellt,  hält  Vf.  eine  erneute  U: 
Einw.  von  NOj  auf  die  verschiedenen  Eautschuksorten 

Wilton  G.  Berry.  Identifizierung  von  Guttaperc 
Gummisorten  mit  HUfe  ihrer  Harze ').  —  Zur  Identifizie 
percha  und  anderen  Gummisorten  empfiehlt  Vf.,  mit  1 
extrahieren  und  deren  Säure-  und  Verseifungszahl  zu  b 
Reihe  Beleganalysen  werden  mitgeteilt. 

C.  Harries.  Zur  Kenntnis  der  Eautschukartei 
Buchung  von  Latexarten  in  Sizilien').  —  Vf.  hat  den 
von  Ficus  magnölooides  Bord  und  Ficus  elastica  am  U 
Zilien)  untersucht,  um  die  Frage,  in  welcher  Form  de 
Safte  der  Kautschuk  liefernden  Bäume  enthalten  ist,  eü 
perimentellen  Prüfung  zu  unterziehen.  300  ccm  dün 
von  Ficus  maffnol.  Borci  wurden  mit  Ä.  extrahiert;  dei 
in  Ä.  1.,  die  dunkel  gefärbte  wäss.  FI.  enthält  einen  reduz 
Der  äth.  Auszug,  durch  Filtration  von  schleimigen  B« 
weiß)  getrennt,  bildet  eine  hellgelbe  Fl.,  welche  nach 
des  A.  einen  hellgelben,  beim  Stehen  teilweise  kristaU 
hinterließ.  Der  kristallisierte,  sauerstoffhaltige  Körper  1 
durch  wiederholtes  Behandeln  des  Öles  mit  wenig  Ä.  e 
zurückbleibende  plastische  weiße  Masse  durch  wiederho 
und  Fällen  mit  A.  rein  von  der  Zus.  des  gereinigten 
erhalten.  Bei  dieser  Operation  wurde  konstatiert,  daß 
in  Ä.  merklich  abnimmt,  je  freier  die  Substanz  von  s 
Verbb.  wird.  Wenn  man  ferner  den  äth.  Latezauszu] 
Ameisensäure  (nach  Weber")  versetzt,  so  bemerkt  man 
Scheidung  einer  weißen  koagulierten  Masse,  die  jedoch 
und  erst  durch  öftere  Wiederholung  dieser  Manipulati 
verliert.  Kautschuknitrosit,  CioHijNjOj,  Smp.  158  bis  1 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  23,  529—530.  —  •)  Ber.  37,  3842- 
36,  3108  ff.;  JB.  f.   190.S,  S.  1533. 
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elastica  ist  fast  Tollständig  in  Ä.  1.  und  enthält  nur  50  Proz. 
:ende,  sauerstoShaltige  Substanz.  NUrosit,  CjoHigNsO;,  Smp. 
l*.  —  Die  sauerstoffhaltigen  kristaUisierten  Verbb.  sind  aJban- 
id.  Sauerstoff hörper  atts  Ficus  magnöl.  Boret,  (C,oH,,0)8, 
tchen  aus  verd.  A.,  Smp.  115^  unl.  inW.  und  verd.  Alkalien, 
446,2  in  Bzl.-Lsg.,  berechnet  für  (CioHjgO)8  456.  Saiter- 
aus  Ficus  elastica,  (CijHigO)s,  Smp.  195",  aus  verd.  Methyl- 
9l.-Gew.  337,5  in  Bzl.-Lsg.,  berechnet  für  (C,oHigO)j  337,5. 
it  aus  seinen  Untersuchungen,  daß  der  Kautschuk  in  der 
üner  Form  vorkommt,  die  sich  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
I  technischen  Kautschuk  unterscheidet,  im  übrigen  aber  auf 
h  hohes  Mol.  schließen  läßt,  jedenfalls  nicht  die  Eigenschaften 
latischen  Diterpens  besitzt,  da  ein  solches  sich  im  Yakaum 
eifende  Zers.  destillieren  lassen  müßte,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Stirn. 
.rries.  Über  den  Abbau  des  Parakautschuks  mittels  Ozon^). 
irmanganat  gegenüber,  das  in  der  Terpenchemie  zur  Auf- 
igesättigter  Verbb.  mit  vielem  Erfolg  angewendet  wurde,  er- 
Parakauischuk  sehr  beständig,  anscheinend  wird  er  dadurch 
'meruiert.  Auch  die  Nitrosite  setzen  ihrem  weiteren  Abbau 
eiten  entgegen.  Ein  einwandfreier  Abbau  des  Kautschuk- 
I  in  der  Oxydationswirkung  des  Oeons  gefunden.  In  früheren 
gen')  hat  Vf.  gezeigt,  daß  ungesättigte  Verbb.  Ozon  anzulagern 
unter  Bildung  von  Oeoniden,  die  mit  W.  in  Aldehyde,  bzw. 
i  HgOj  zerfallen: 
:  +  O,  =  >C C<  -f  H,0  =  >C0  -I-  >C0  +  H,0, 

0=0=0 
man  eine  Lsg.  von  Kautschuk  in  Chlf.  mit  Ozon,  so  hinter- 
I  dem  Verdunsten  des  Chlf.  eine  glasige  Verb.,  CioHiaOg,  11. 
i^ester,  Eisessig,  Bzl.,  unl.  in  P.  Ä.,  Mol.-Best.  526,  in  der  das 
I  Kautschuks  vorliegt.  Wird  diese  Verb,  mit  W.  zerlegt,  so 
wäss.  Lsg.  die  für  Lämüindldehyd  und  Succiiialdehyd  typi- 

nnd  enthält  HjOj.  Wird  weiter  gekocht,  bis  die  HäOj-Rk. 
et,  d.  h.  das  H,  Og  die  primär  gebildeten  Aldehyde  zu  Säuren 
nt,  und  darauf  das  Rk.-Prod.  mit  Wasserdampf  destilliert, 
Destillat  LävuHncddehyd ,  Phenylhydrazon ,  Smp.  197',  und 
hweisbar.  Aus  dem  Rückstand  wurden  70  Proz.  der  Theorie 
re,  C^HgOa,  Sdp.,o  140  bis  150«,  Phenylhydrazon,  CnHiiNjOj, 

und  geringe  Mengen  einer  bisher  nicht  identifizierten  Bern- 
Smp.  195"',  isoliert.  Daraus  ist  mit  Sicherheit  auf  folgende 
T  Doppelbindungen  im  Kautschukmol.  zu  schließen. 

p>C  :  CH .  CHjCH, .  C  :  CH  .  C 

iplex  besteht  im  Ozonidmol.  zwei-  oder  dreimal  nebeneinander, 
iftlich  mit  K.  Langheld  beobachtete  Vf.,  daß  die  Ozonide 
isch  wirksame  Strahlen  aussenden.  Stirn. 


37,  2708—2711.  —  *)  Daselbst,  8.  839,  842,  845. 
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1780  Kautschuk;  Einwirkung  von  Salpetersäure,  De 

Rudolf  Pitmar.  Über  eine  Aufspaltung  des 
niolekiils  und  Umwandlung  in  einen  cyküschen  Kohl 
Vf.  hat  das  Einwirkungsprod.  von  HNOj  auf  Kautsi 
einer  nähereu  Untersuchung  unterzogen.  Zur  Darst. 
5  g  reinen  fein  gepulverten  Parakautschuks  mit  37  cci 
HNO3  Übergossen  und  im  Moment  der  Einw.  mit  l 
Nach  Entfernung  etwa  vorhandener  Vemnreinigungi 
tionsprod.  in  21  W.  gegossen,  der  Niederschlag  gut 
im  F.xsiccator  getrocknet.  Der  Körper  ist  1.  in  Eisi 
Chinolin,  woraus  er  mit  Ä.  ausfällt.  Bei  Wiederhole 
Fällens  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  wahrscheinlich  inf< 
sation.  Ver.suche,  den  Körper  mit  Na  und  Methylalkol 
zu  einem  21(tby1ester.  [CgU^^^S^O^]CO  .OCH.^,  granal 
Methylalkohol,  unl.  in  Ä.,  scbm.  nicht  bei  270". 
HNO;,-Reaktionsprod.  mit  Essigsäureanhydrid  er 
[CgHiiNjNäOJCO.CCHjCOO),  orangerotes  Pulver, 
und  Aceton;  mit  Ä.  fällbar.  Bei  der  Verseifung  erhä 
Verbb.  den  Ausgangskörper  in  gelben  Flocken  zurück. 
der  Xitrogruppen  wurde  der  Körper  6  bis  8  Stdn.  n 
im  pjnschluUrohr  auf  100"  erhitzt.  Aus  dem  Befund 
der  Körper  zwei  NOj-Gruppen  besitzt.  Vf.  hält  das 
prod.  für  eine  .ö,  6-  oder  3.  tj-  (?)  Dinitrodihydrocumins 
den  Zusammenhang  hin  zwischen  Kautschuk  und  lac 
Pineu.  Pinen  und  Cunünsäure. 

Rudolf  Di t mar.  Der  pyrogene  Zerfall  des  K 
und  neuere  Studien  über  die  Produkte  der  trockem 
Kautschuks-^).  —  Vf.  gibt  einen  ausführlichen  geschi( 
über  die  bisherigen  Untersuchungen  des  pyrogenen 
schuks.  Die  Rildung  der  verschiedenen  Kohlenwasi 
fache  des  Grundkörpers  C^Hg  sind,  erklärt  Vf.  dur 
anfänglichen  Entpolymerisierung  zu  aliphatischen  Te 
folgender  Polymerisierung  und  bezweifelt  nach  den 
rungeu,  diiß  es  gelingen  wird,  den  Zerfall  des  Kauts 
phatischen  Terpenen  festüuhalten. 

Rudolf  Ditmar.  Zur  Chemie  des  Kautschuks 
lationsprodukte •'').  —  Nach  Wallach*)  reagieren  nie 
sondern  auch  viele  Sesquiterpene  mit  konz.  HNO3  ui 
sauren  in  W.  uul.  Verb.  C]oH,3Nj07.  Vf.  hält  di« 
5,  6-Dinitro-2,3-dihydrocuminsäure  oder  3, 6-Dinitro- 
säure  und  glaubt,  daß  die  „Salpetersäurerk."  chara 
Sesqui-,  Di-  und  Polyterpene  ist.  Um  dies  zu  dokui 
die  einzelnen  Fraktionen  der  trockenen  Dest.  des  K 
Verhalten  gegeu  HNO^  untersucht.  Fraktion  I,  Sd 
pren),  untl  Fraktion  II,  Sdp.  70  bis  150",  gaben  c 
Fraktion  III.  Sdp.  1 50  bis  -'00«  (Dipenten),  und  Fral 
bis   .SOO"  (Heven),    ebenfalls    neben   geringen  Mengi 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  88—98;  Monateh.  Chem 
')  Gummizeitung  Dresden  18,  1013—1016;  Bef.  Chem.  Cent 
—  •')  Ber.  .'JT,  2430-2434.  —  *)  Ann.  Chem.  238,  87;  JI 
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Kautschuk;  Verhalten  gegen  Metalle,  Yulkanisation.  1781 

\  Sdp.  über  300",  nur  die  Nitroverb.  Konzentrierte  und 
HNO3  reagieren  gleich;  nur  färbt  konz.  Säure  die  Fraktionen 
■ot.  Löst  man  Parakautschuk  in  Chlf.,  Eisessig  oder  Essig- 
fügt einen  Tropfen  konz.  HJSO4  hinzu,  so  bildet  sich  eine 
Lrbung,  welche  von  einem  Oxydationsvorgang  herrührt  (SOg- 
>ie  gleiche  Farbenrk.  geben  sämtliche  Fraktionen  des  Kaut- 
llates.  Stlm. 

Otto  Weber.  Über  das  Verhalten  des  Kautschuks  gegen 
—  Metalle  wirken  direkt  nicht  auf  Kautschuk  ein,  beeinflussen 
kk.  des  Kautschuks  mit  Schwefel  (Vulkanisieren)  und  Sauer- 
^rung).  Die  Einw.  der  Metalle  besteht  in  beiden  Fällen  in 
tionssteigerung ,  und  zwar  um  so  energischer,  je  größer  die 
BS  betreffenden  Metalles  zu  0  und  S  ist.  Bei  der  Herstellung 
chukartikeln  kommt  praktisch  niir  die  Reaktionssteigerung 
ition  in  Betracht,  da  an  den  Stellen,  wo  sich  Kautschuk  in 
lit  Metallen  befindet,  der  Zutritt  von  0  .ausgeschlossen  ist. 
Addition  wirken  As,  Sb,  Pb,  Cu,  Ag  am  energischsten,  Sn, 
in  geringerem  Grade,  Au  und  Pt  gar  nicht.  Die  Haftiutensität 
isierten  Kautschuks  auf  glatten  Metallflächen  entspricht  eben- 
Ffinität  des  betreffenden  Metalles  zum  S,  wahrscheinlich  infolge 
Bwisser  MetaUsulfide,  die  sich  bei  der  Vulkanisationstempe- 
lem  Kautschuk  yereinigen.  Vf.  empfiehlt  deshalb,  Eisen-  und 
n,  die  mit  Kautschuk  in  feste  Bindung  gebracht  werden  sollen, 
:  Sb  (oder  Cu)  zu  überziehen.  Dies  geschieht  am  besten 
i-  bis  dreimaliges  Bestreichen  der  entfetteten  und  bei  hoher 
r  getrockneten  Metallfläche  mit  einer  i^j^igwa.  mit  Weinsäure 
firheit  versetzten  SbCls-Lsg.  Silm.  •  *"  il-  • 

Otto   Weber.       Schwefel  in   Kautschukwaren  ^).   —   Nach  ••"^v|'^ 

mgen  Moissans')  oxydiert  sich  Schwefel  schon  bei  gewöhn- 
peratur  langsam  an  der  Luft  zu  H^SO^.  Der  schädigende 
r  in  geringer  Menge  vorhandenen  HgSO,  auf  Kautschukwaren 

dann  nicht  paralysiert,  wenn  den  Gummimischungen  alkali- 
angen  zugefügt  werden,  weil  die  Mischung  mit  Schwefel  keine 
innige  ist  Um  Schwefel  zu  erhalten,  der  auch  beim  Lagern 
ange  seine  neutrale  (bzw.  alkalische)  Rk.  behält,  empfiehlt  Vf., 
mit  3  bis  4  Proz.  Ätzkalk  in  einer  Rolltrommel  äußerst  fein 
len.  Stlm. 

lulze.  Bleiglätte  und  Vulkanisation ').  —  Zusatz  von  Bleiglätte 
orten  übt  einen  günstigen  Einfluß  auf  den  Vulkanisatiosprozeß  ','  -.4« 

so  erhaltenen  Prodd.  zeichnen  sich  durch  größere  Festigkeit 
sität  aus.  Die  Wirkung  der  Bleiglätte  läßt  sich  nicht  allein 
Dichte  und  der  dadurch  veranlaßten  geringeren  Verdünnung 
huks  erklären.  Vielmehr  wirken  PbO  und  das  daraus  ent- 
bS  als  Wärmeüberträger  beschleunigend  auf  die  Rk.  Auch 
Harze  des  Kautschuks  mit  PbO   Bleiseifeu,  die  die  Masse 


imizeitung  Dresden  18,  255—25«;  Ref.  Chem.  Centr.  76,  I,  375—376. 
nizeitung  Dresden  18,  343;  Ret  Chem.  Centr.  75,  551—552.  — 
end.  137,  547;  JB.  f.  1903,  S.  330.  —  *)  Guramizeitung  Dresden 
1 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  377. 
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günstiger  beeinflassen  wie  die  analogen  Mg-  and 
kommt  die  Fähigkeit  der  Bleiglätte,  überschUs 
nehmen,  in  Betracht. 

Fritz  Frank.  Der  Vulkanisationskoeffizi« 
den  Vulkanisationskoeffizienten  folgendermaßen 
koeffizieut  bezeichnet  diejenige  Menge  Schwefel  : 
teilen,  die  mit  100  absoluten  Gewichtsteilen  reii 
in  chemische  Bindung  getreten  ist. 

Albert  Edward  Jens  Voldeniar  Joh 
Kopenhagen.  Verfahren  zum  Entvnlkanisieren  ' 
percha  u.  dgl.  [D.  R.-P.  Nr.  150  271] ').  —  De 
Temperaturen  über  100"  mit  Sulfiten  unter  Druc 

W.  Esch.  Zur  Berechnung  von  Kautscl 
weist  auf  die  Notwendigkeit  einer  entsprechend 
Kautschukberechnung  hin,  wie  sie  von  Henr 
geschlagen  ist. 

G.  Fendler.  Untersuchung  des  Rohkaut 
folgende  Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmun 
Harz  und  Verunreinigungen  in  Kohkautschuk  a 
W.  durch  Trocknen  des  fein  zerschnittenen  Dun 
HjSO^  bestimmt.  Sodann  übergießt  man  2  g  des 
in  einem  100  ccm-Kölbchen  mit  P.A.,  läßt  unter 
höchstens  24  Stdn.  stehen  und  filtriert  durch  ein  m 
Allihnsches  Röhrchen,  wobei  50  ccm  Filtrat  | 
werden.  Durch  Wägen  des  gut  ausgewasche; 
Röhrchens  wird  die  Menge  der  in  2  g  enthaltenen 
bestimmt.  Das  50  ccm-Filtrat  wird  in  ein  200 1 
mit  10  ccm  P.  A.  nachgespült  und  unter  Umschi 
solutem  A.  versetzt.  Das  P.  A -A.-Geuiisch  wii 
Klumpen  zusammengeballten  Eeinkautschuk  abg 
kautschuk  nach  dem  Auswaschen  mit  A.  in  dem 
und  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  gibt  die  i 
kautschuk  enthaltene  Menge  Reinkautschuk  au. 
Harzgehaltes  wird  das  P.  Ä.-A. -Gemisch  aus  ein 
abdestilliert  und  der  Rückstand  getrocknet  und  ge 
Zunahme  des  Kolbens  gibt  die  in  1  g  trockenem 
tene  Menge  Harz  an. 

G.  Fendler.  Über  die  neueren  Methoder 
suchung,  speziell  in  ihrer  Anwendung  auf  Rohl 
bei  der  Untersuchung  einer  Reihe  von  Rohkauts 
eigenen^),  nach  der  Ha rries sehen*)  und  nach  dt 
Methode  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 
Harries  und  Weber  liefern  untereinander  überei 


')  Gummizeitung  Dresden  18,  1045—1046;  Hef.  C 
—  «)  Patentbl.  25,  724.  —  ')  Chemikeizeit.  28,  664— 6( 
Chem.  1897,  Heft  3;  JB.  f.  1897,  S.  2299.  —  '}  Ber.  ( 
208—214;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  266.  —  •)  Ber.  ( 
215—238;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  266—267.  —  '■ 
'J  Ber.  34,  2991;  35,  3256,  4429;  36,  1937;  JB.  f.  I 
35,    1947';  30,  3103;  JB.  f.   1903,  S.   1533. 
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akgehalt  des  Rohkautschaks.  2.  Die  Harriessche  Methode 
Vf.  angegebenen  Modifikation  ist  wegen  ihrer  Einfachheit 
sehen  vorzuziehen.  3.  Die  Harriessche  und  Webersche 
Fern  bei  manchen  Kautschnksorten  zu  hohe  Werte  für  den 
ahalt.  4.  Die  nach  diesen  beiden  Methoden  gefundenen 
die  Verunreinigungen  sind  unzutreffend.  5.  Die  Älkohol- 
.  Yorst  Bef.)  liefert  für  Kohkautschnk  branchbare  Resultate 
ilt  sich  ihrer  Einfachheit  wegen  zur  Analyse  des  Kohkaut- 
bs  Harriessche  Nitrosit  c  und  das  Webersche  NjO^-Prod. 
yielfacher  Beziehung  zueinander  zu  stehen.  Stlm. 

idler.  Über  das  Verhalten  des  Kautschuks  gegen  einige 
;el  und  über  Rohkautschukuntersuchung  >).  —  Veranlaßt 
eobachtung,  daß  bei  einigen  Kautschuksorten  ein  TeU  beim 
Ä.  in  stark  gequollenem  Zustande  zurückblieb,  der  nach  der' 
ditionsmethode  in  einem  FaUe  als  Kautschuk  mit  bestimmt 
tinem  anderen  FaUe  jedoch  nicht,  wurde  in  einer  Reihe  von 
las  Verhalten  verschiedener  Kautschnksorten  gegen  Ä.,  P.  Ä. 
Pälleo  auch  gegen  Chlf .  und  C  Sg)  untersucht :  3  g  fein  ge- 
Cantschnk  wurden  mit  97  g  Lösungsmittel  in  verscblossener 
lasche  etwa  drei  Tage  lang  unter  häufigem  Umschütteln 
»en.  Ein  gewogener  TeU  der  durch  Glaswolle  filtrierten 
wurde  mit  60  ccm  absolutem  A.  versetzt,  die  Fl.  abgegossen, 
Kautschuk  mit  -A.  geknetet,  getrocknet  und  gewogen.  Der 
igsrückstand  des  Lösungsmittels  ergibt  den  Harzgehalt.  Aus 
en  geht  hervor,  daß  keine  der  untersuchten  Proben  (26  Sorten) 
it  unl.  ist.  Die  diesbezüglichen  Angaben  C.  0.  Webers") 
:h  unrichtig.  In  den  meisten  Fällen  war  die  Lösungsfähig- 
dieselbe  oder  nahezu  dieselbe  wie  die  von  P.A.  und  Bzl., 
)k,  ist  die  Löslichkeit  in  Ä.  größer  als  in  P.  Ä.  Bei  der  Lsg. 
uks    in   Bzl.  blieben  in  vier  Fällen  größere  Mengen  eines 

Anteils  ungelöst  zurück.  Bei  zwei  Fällen  war  in  ChU. 
in  Bzl.  Zwischen  Bzl.  und  CSg  bestand  kein  Unterschied, 
»neu  unl.  Anteile  sind  bei  den  verschiedenen  Kautschuksorten 
;licher  Natur,  in  manchen  Fällen  bestehen  sie  aus  0-haltigen, 
aus  höher  polymerisierten  Verbb.  Nach  Gladstone  und 
t  die  hei  der  Koagulation  angewandte  Hitze  von  Einfluß  auf 
:eit  des  Kautschuks.  Insbesondere  übt  auch  der  SO^-Gehalt 
»se  (aus  verbrennenden  Nüssen  der  Urukuripalme)  bei  der 

des  Parakantschuks  einen  ungünstigen  Einfluß  auf  dessen 
aus.  Nach  Versuchen  des  Vfs.  erstarren  Lsgg.  von  Kaut- 
Ä.  beim  Einleiten  von  SO,  sofort  gallertartig.  —  Versuche 
rhalten  der  0-haltigen  Verbb.  bei  der  Harries  sehen  Nitrosit- 
;aben,  daß  diese  als  Kautschuk  mit  bestimmt  werden,  so- 
lch in  ihrem  äußeren  Verhalten  kantschukartige  Beschaffen- 
Für  die  orientierende  Untersuchung  empfiehlt  Vf.,  die 
in  P.  A.  und  den  Harzgehalt  festzustellen.  Löst  sich  der 
hierbei  nicht  vollständig,  so   wird  nachträglich  die  Menge 


mizeitung  Dresden  18,  41 — 45;    Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1672. 
>,  3111;  JB.  f.  1903,  S.   1533. 


/■"  ' " 

i'-.- . 

>Mi- 


M 


Digitized  by 


Googi 


1784  Verfahreu  zur  Kautschuk untersu 

des  in  Bzl.  Löslichen,  dessen  0-Gehalt,  sowie 
Standes   bestimmt.      Die   Xitrositmetbode    ist    b 
großer  Vorsicht  aufzunehmen,  bei  vulkanisierten 
jedoch  nach  Ansicht  des  Vfs.  am  Platze. 

Pontio.  Die  Handelsaualyse  von  Kautscl 
die  bei  der  Analyse  von  Kautschukwaren  in  Bet 
in  vier  nach  dem  Lösungsmittel  benannte  Grup 
des  absoluten  Alkohols  umfaßt  freien  Schwefel, 
stanzen;  2.  Gruppe  der  alkoh.  Lauge:  Faktis  und 
Schwefel;  3.  Gruppe  des  Lavendelölacetons; 
Stoffe;  4.  Gruppe  des  Benzins:  Gummi,  mit  dieser 
Mineralsubstauzen  und  freien  Kohlenstoß.  Gru 
successives  sechsstündiges  Auskochen  von  je  0,5 
stanz  in  dem  vom  Vf.  ')  beschriebenen  Kolonn( 
der  Gewichtsdifferenz  ermittelt.  Zur  Bestimmui 
neue  Proben  zunächst  in  gewogenen  Filtern  u 
uiitteln  behandelt  und  darauf  mit  einem  Gem 
und  löProz.  Bzl.  12Stdn.  ausgekocht,  bei  115°  j 
Der  Gewichtsverlust  abzüglich  der  ersten  drei  G 
mit  diesem  verbundenen  Schwefel  an.  Auf  dem  I 
salze,  freier  Kohlenstoff  und  pflanzliche  Frag 
Probe  Kohle  und  HgS,  so  kann  die  Bestimmu 
durch  direkte  Veraschung  erfolgen.  Zur  Bestimu 
digeriert  man  2  g  Substanz  mit  250  ccm  abso 
Schwefel  nach  dem  Verdunsten  des  A.  und 
Den  mit  Faktis  verbundenen  Schwefel  extrahiert 
Lauge  und  bestimmt  ihn  in  gleicher  Weise. 
Schwefels  der  Mineralsubstanz  verwendet  man 
zogene  Masse.  Zur  Bestimmung  des  Gesamts 
Tiegel  1  g  Substanz  mit  gleichen  TeUeu  Mn  Oj 
Differenz  der  letzten  und  der  drei  ersten  Bestini 
Vulkanisationsschwefel.  Das  W.  wird  durch 
COj-Strom  bestimmt.  Das  Paraffin  erkennt  ma 
alkoh.  Auszuges  gegen  HjSO^,  die  das  Paraffin 

Carl  Otto  Weber.  Eine  neue  Methode  ( 
—  Nach  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Kau< 
Vf.  seine  an  anderer  Stelle  bereits  veröffentlicht 
entwickelt  durch  Erhitzen  von  Pb(NOs)ä.  Als 
ein  250  ccra-Erlenmeyerkolben  mit  Glasstopfei 
Röhren  zum  Ein-  und  Ausleiteu  des  Nj  0^  emp 
des  Dinitrokautschuks  im  Leuchtgasstrom  und  A 
Wägeglas,  in  dessen  Stopfen  ebenfalls  je  ein  G 
röhr  eingeschmolzen  ist.  Die  Methode  ist  für 
wendbar,  aber  nicht  für  Ilartgummiwaren. 

Carl  Otto  Weber.     Über   die  Methode  zi 
Kautschuks*)-  —  Nach  A.  Schneider  kann  dei 


')  Ecvue  generale  de  chimie  pure  et  appl.  7, 
75,  I,   973 — 974.  —  ')  Ann.  Chim.  anal.  appUq.  7, 
Dresden  18,  339—341;    Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1 
Dresden  18,  461  ;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1462— h 
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fraktionierte  Fällung  einer  60^  warmen  Chlf.-Lsg.  mit  be- 
engen absolutem  A.  ermittelt  werden.  Aus  dem  Prozent- 
einzelnen Fällungen  (a-,  ß-  und  j'-Eautschuk)  sowie  dem 
,lkoh.-  bzw.  acetonl.  Harz  soll  sich  der  technische  Wert  der 
autschuksorten  ergeben.     Yf.  hat  nach  dieser  Methode  bei 

typischer  Kautschuksorten  gute  Resultate  erzielt,  bei  stark  * 

Sorten  führt  die  Methode  jedoch  zu  trügeiisoben  Schlüssen, 
Wertbest.  neuer  Eautschuksorten  nach  dieser  Methode  ohne 
lit  angängig  ist.  SÜm. 

)ieterich.  Zur  Wertbestimmung  der  Eautschuksorten'). 
I  Harries    angegebene  Nitrositmethode    zur  quantitativen 

:    des  Kautschuks    hat  Vf.   an    einer    sehr    großen  Anzahl  |'^.,J!-^^' 

luster  verschiedener  Provenienz  geprüft  und   ist  dabei  zu  '  ".'*■  * -^   ' 

tt  gekommen,  daß  die  Methode  unter  sich  übereinstimmende 
nd  daß  bei  ganz  reinen  Eautschuksorten  (Patentgummi  u.dgl.),  * 

ast  100  Proz.  Reinkantschuk  vorhanden  sein  müssen ,  die 
iien  Werte  beinahe  100  Proz.  erreichen,  während  nach  der 
le  von  Weber  zu  hohe  Werte  (zum  Teil  über  100  Proz.) 
drden.  Die  Nitrositmethode  wurde  nach  folgender  Vorschrift 
Eine  Lsg.  von  1  g  Kautschuk  in  100  ccm  Bzl.  wird  mit 
regas  (aus  Stärke,  arseniger  Säure  und  HNOg)  gesättigt, 
tf  einiger  Stunden   wird  der  entstandene  Niederschlag   auf  ' 

les  Filter  gebracht,    getrocknet    und    gewogen.      Etwa    in 

slöst  bleibender  Niederschlag  wird  in  Abrechnung  gebracht.  •_./„;.l  -■■'•■    - 

itrositmenge  berechnet  sich  nach  folgender  Gleichung  der  T  '•    ' 

CjoHijNjO,  :C,oHj,=  gefund.  Nitrosit:  X.  Stirn. 

ch  und  A.  Chwolles.     Über  Kautschuk  und  Guttapercha- 

—  Vff.  kommen  auf  Grund  zahlreicher  Analysen  von  Kaut- 

im  Ergebnis,  daß  die  Harriessche  Nitritmethode  keine  ein-  ,;,    V  ■  .\ 

Resultate    liefert,    und    schließen    sich    damit    dem    Urteil  ';' ''r.  '' ' 

f    an   im  Gegensatz    zu  den   Beobachtungen  Dieterichs*). 

dies  darauf  zurück,  daß   die  gereinigte  Kautschuksubstanz 

ikende  Mengen  0-haltiger  Yerbb.  enthält,  die  nach  der  Nitrit- 

I  Eautschuk  mit  bestimmt  werden.     YS.  fanden  bei  einer 

ge  frischer  Eautschukproben  in  der  im  Vakuum  getrockneten 

urchschnittlich    1,9   Proz.  Harz    und   5   Proz.   (+   2   Proz.) 

tanz;    in    lebhaft    getrockneter    Substanz    2,9   Proz.    Harz. 

lie  Analyse  von  Eautschuk  und  Guttapercha  noch  nicht  im- 

der  Praxis  gewisse   physikalische  Prüfungen  und  fabrikato-  . 

srsuche  entbehrlich  zu  machen.  Stlm. 

ch.     Die  Schwefelbestimmung  in  Eautschukwaren ').  —  Yf. 

nige  neuere    Methoden    zur   Schwefelbestimmung  in   Eaut-  ■ 

Die  von  Henriques  stammende  Methode  —  Behandeln 
und  nachfolgender  Schmelze    mit  Sodasalpeter    —    liefert  '   ' 

!ite,  erfordert  allerdings  geübtes  und  vorsichtiges  Arbeiten,  i  • 


likerzeit.  28,  974 — 977.  —  «)  Daselbst,  8. 1195— H96.  —  ')  Gummi- 
den  18,  41;  dieser  JB.,  8.  1783.  —  ■*)  Chemikerzeit.  28,  974; 
ingehende  Beferat.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  200. 
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da  leicht  Verpufiung  eintritt.  Die  von  P.  AI 
Schwefelbestimmung  nach  Carius  hält  Vf.  in 
brauchbar,  da  der  als  Sulfat  vorhandene  Schv 
gar  nicht  mit  bestimmt  wird.  Bei  Ggw.  von 
PbSO^,  CaS04  usw.  muß  nachträglich  noch  mi 
werden.  Die  von  Eschka-Pfeiffer^)  ange^ 
MgO  undNajCOg  ist  gut  und  bequem.  Ebenso 
sehe  Rapidschwefelbestiramungsverfahren  durch 
in  vielen  Fällen  gute  Resultate,  nötigenfalls  muj 
geschlossen  werden. 

Paul  Alexander.     Schwefelbestimmungei 

—  Vf.  wendet  sich  gegen  Kritiken  W.  Eschs*) 
lichungen  des  Vf.  und  weist  insbesondere  die 
unbegründet  zurück,  daß  die  S-Bestimmungsme 
Kautschukwaren  unzuverlässige  Resultate  lief 
S-Bestimmungen  die  von  Peunock  und  Mor 
metrische  Methode,  die  besonders  bei  dem  \^ 
durchaus  befriedigende  Resultate  liefert. 

W.  Es  eh.    Nochmals  Schwefelbestimmunge 

—  Aus  einer  Bemerkung  Alexanders  in  seine 
vorstehendes  Referat)  folgert  Vf.,  daß  Alexanc 
nach  Carius  inkorrekt  ausführt,  da  er  die  i 
verdampfe. 

Paul  Alexander.  Über  die  Webersche  J 
Stimmung  des  Kautschuks  in  Kautschukwaren  i 
Bei  der  Nachprüfung  der  W  e  b  e  r  sehen  8)  Methc 
Kautschuks  hat  Vf.  gefunden,  daß  sie  in  vielen  1 
täte  liefert,  insbesondere  bei  der  Analyse  regene 
komplizierteren  Gummimischungen  erfordert  die 
kann  aber  bei  weich  vulkanisierten  Prodd.  gute 
Mineralgehalt  der  Kautschukware  wird  nach  V 
richtig  gefunden ,  sondern  muß  durch  direkt« 
werden.  Besonders  gute  Resultate  liefert  die  \^ 
Bestimmung  des  Vulkanisationskoeffizienten,  d 
Wege  überhaupt  nicht  zu  ermitteln  ist.  Zum  Si 
führungen  Eschs')  als  unbegründet  zurück. 

"W.  Es  eh.  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Polemik  gegen  die  Ausführungen  und  Veröffentlic 

P.  Alexander.    Bestimmung  des  Schwefeli 

—  Polemik  gegen  W.  Eschs  Ausführungen. 


')  Gummizeilung  Dresden  17,  U3.  —  ')  ( 
')  Gummizeitung  Dresden  18,  729 — 730;  Ref.  Chen 
')  Cliemikerzeit.  28,  200,  664;  vgl.  vorstehendes  K( 
Soc.  J.  25,  1285;  JB.  f.  1903,  8.  446.  —  ')  Gummi 
Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  365.  —  ')  Gnmmizeitui 
Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  365—366.  —  •)  Ber.  36, 
—  •)  Vgl.  das  vorige  Referat.  —  '")  Gummizeitun 
Kef.  Chem.  Centr.  7r),  II,  1068.  —  ")  Gummizeitung 
Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1068. 
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irschsohn.  Beiträge  zar  Unterscheidung  einiger  Gummi- 
Handels  ').  —  Vf.  hat  verschiedene  Gummisorten  hinsichtlich 
hkeit  in  Easigsänre  (60  Proz.,  80  Proz.),  A.  (60  Proz.,  30  Proz.) 
prüft  und  das  Verhalten  solcher  Lsgg.  gegen  verschiedene 
ermittelt.  Berücksichtigt  sind  bei  dieser  Untersuchung 
immisorten :  Aden-,  Acajon-,  äg3rptiBches,  Amrad-,  arabisches, 
IS,  Bombay-,  Gap-,  Embavi-,  Gedda-,  Gheziereh-,  Halebi-, 
Mogador-,  ostindisches,  persisches,  Senegal-Gummi.        Tr. 


Harze. 


m.  Centr.-H.  45,  371—374,  389—399,  409—415,  433—437,  449—456 
4.  —  ')  Daselbst,  8.  1—5.  —  ")  Schweiz.  Wochenschr.  Chem. 
125—126.  —  ')  Monit.  scientif.  18,  I,  41.S— 421. 


' ''-•i^: 


ligel.  Über  die  Löslichkeit  einiger  Harzbalsame  in  gewissen 
teln  unter  Bezugnahme  auf  die  Vorschriften  des  D.  A.  B.  IV  '). 
erf.  liegen  im  D.  A.  B.  nicht  bloß  unrichtige  Angaben  in 
Löslichkeit  des  Perubalsams,  sondern  auch  anderer  Harz- 
r.  Eopaivabalsam ,  Tolubalsam  und  Storax  zeigen  in  dieser 
Unrichtigkeiten,  auf  die  bei  einer  Neuausgabe  des  D.  A.B. 
!u  nehmen  ist.  Kopaiväbalsam  löst  sich  nach  Versuchen  des 
is  2  Tln.  seines  Vol.  Petroleumbenzin  klar  auf,  trübt  sich 
reiteren  Petroleumbenzinzusatz  meist  unter  Flockenbildung. 
X  wäre  künftig  als  Prüfung  vorzuschreiben,  daß  das  alkoh. 
nra  zu  Vs  ^  Petroleumbenzin  1.  ist.  Beim  Tolubalsam  muß 
-ift  dahin  abgeändert  werden,  daß  dieser  Balsam  sich  etwa 
IS  Gew.  in  CSj  löse.  Tr. 

).  Panchaud.  Über  die  Wertbestimmung  von  Gummiharzen, 
i  Balsamen').  —  Vf.  hat  die  von  K.  Dieterich  zu  diesem 
geschlagenen  Methoden  durchgearbeit  und  hat  genauere  An- 
zug auf  Mengenverhältnisse  von  Lösungs-  und  Verdünnungs- 
rie  Indikatormenge  gegeben.  Es  handelt  sich  hierbei  um  die 
^  der  Säure-,  Verseifungs-  und  Esterzahl  im  Kopaivahälsam 
,  sowie  um  Bestimmung  der  Säure-,  Harz-  und  Gesamt- 
zahl, sowie  Gummizahl  bei  GrvMi.  Die  Gnmmizahl  ist  die 
DU  Gesamtverseifungszahl  und  Harzzahl.  Tr. 

cier.  Studien  über  Lacke'*).  —  Für  technische  Darst.  der 
imt  das  vom  Vf.  aufgestellte  „Gesetz  der  begrenzten  Auf- 
n  Betracht.   Das  Gesetz  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  '  ,. 

wobei  s  eine  bestimmte  Menge  eines  Lösungsmittels  S  bedeutet,  ".  r..  * 

Menge  c  des  Körpers  C  auflöst,  i  eine  Menge  eines  Lösnngs- 
»deutet,  das  C  nicht  auflöst.  Für  jede  Substanz,  die  in  einem 
,  in  einem  anderen  mit  diesem  mischbaren  nicht,  gibt  es  eine 
ung,  welche  ein  Minimum  des  zur  Lsg.  nötigen  Lösungs- 
lält;  sinkt  die  Menge  des  letzteren  unter  diese  Grenze,  so 
eidung  ein.  Auf  Grund  dieser  Betrachtung  teilt  Vf.  die  Lacke 
lUständige  (C  +  S)  und   2.  in  unvollständige  {C  -\-  S  -\-  »)• 
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Vf.  gibt  zahlreiche  technische  Hinweise   und  i 

Schäften  und  Konstanten  von  Harzen  und  der« 

A.  Tschirch  und  L.  Reutter.    Untersuc 

59.  Über  einige  in  kaHkaginiensiichen  Sarhophai 
Vff.  haben  einige  Harze  untersucht,  die  von  I 
gi'abungen  in  der  Nahe  von  Karthago  in  Sarko: 
waren  und  dort  zum  Einbalsamieren  der  Leichen 
liarz  I  aus  dem  bemalten  Marmorsarkophag  von 
roch  nach  Terpentinöl  und  Thymol,  war  voUsti 
Aceton  u.  a.,  etwa  zur  Hälfte  1.  in  Methyl-  unc 
direkt  51,09,  indirekt  50,30,  Verseif ungszahl 
Aus  der  nach  der  üblichen  Methode  ausgefüb 
zweifellos  hervor,  daß  Mastix  vorliegt.  AUerdii 
ein  etwas  höherer  Kohlenstoffgehalt  gefunden, 
wahrscheinlich,  daß  die  Harzkörper  im  Laufi 
Veränderung  erleiden.  Das  Gräberharz  enthä 
RiechstoS  (Thymol),  der  wahrscheinlich  durcl 
riechenden  Kräutern  hineingebracht  ist.  Grab 
Sarkophag  wie  I  war  der  oberflächlichen  Schieb 
ein  graubraunes  Pulver,  roch  ebenfalls  nach 
Verseifungszahl  83,2.  Die  Untersuchung  erg 
30  Proz.  Resen,  davon  20  Proz.  in  A.  1.,  10  I 
demnach  kein  Mastix  vor,  sondern  entwedei 
oder  ein  Gemisch,  vielleicht  mit  Kontterenharz. 
i'riester-Sarkuphag  ii>Ö5  bildete  eine  halbweich« 
allmählich  fest  und  pulverisierbar  wurde,  Säui 
zahl  5(J,9.  Das  Resen  war  1.  in  A.  In  30  g  Ha 
Hiirzsäuren,  16  g  Resen,  1,5  g  ätherisches  Öl, 
Der  geringe  Säuregehalt  und  die  Lüslichkeit  d 
das  Vorhandensein  von  Mastix  und  Koniferei 
Prod.  besteht,  war  bisher  nicht  zu  ermitteln. 

A.  Tschirch  und  L.  Reutter.    Untersucl 

60.  Über  das  Caricari-Elemi'^).  —  Das  auf 
Stellung  in  Berlin  1886  «ils  Curicari  bezeichnet« 
erhärtete,  innen  weiche  grüne  Masse,  die,  mikros 
und  durch  sich  als  kristallinisch  erwies.  Da 
und  Citronen,  löste  sich  in  A. ,  CSj,  Chlf.  uii 
Essigäther,  Bzl.,  Aceton  fast  vollständig,  nur  z 
und  Äthylalkohol,  .Säurezahl  direkt  27.0,  ind 
zabl  kalt  57,5,  heiß  61,3.  Mit  Ammoniuraca 
basische  Säure  (5  Proz.)  Jsocarieleminsäun 
bis  76",  aus  P.A.,  extrahiert.  Mittels  Sodalsj 
1.  Carielemivsäure  (12  Proz.),  CagHseO^,  Smp. : 
optisch  -  inaktiv ,  einbasisch,  2.  Carielemisäur 
Smp.  120»,  aus  P.A.,  11.  in  A.  und  Ä.,  opl 
Das  ätherische  Öl  (3  Proz.)  roch  nach  Dill,  Terj 
im  Destillationswasser  enthaltene  Biiierstoff  w 
zu  erhalten.     Aus  dem  Destillationsrückstand< 


')  Arch.  Pharm.  242,  111  —  117.  —  •)  Daselb 
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Colophouia-Elemi.     Hai'ze  der  Elemigruppe.  1789 

.-A.  Amyrin  (3  Proz.),  C3„HboO,  Smp.  175»,  [a\o  -j-  90<>29' 
erhalten,  das  mit  Hilfe  der  Benzoate  in  a- Amyrin,  Smp. 
-Amyrin,  Smp.  192",  getrennt  wurde.  Aus  den  Amyrin- 
I  wurde  mit  W.  Calieresen  (40  Proz.),  C24H4JO2,  Smp.  75 
gefällt,  II.  in  A.,  Ä.,  Aceton  usw.,  optisch-inaktiv.  Das  Cari- 
rhält  sich  also  ganz  wie  ein  Elemi  nnd  ist  in  diese  Gruppe 

Stlm. 

birch  und  0.  Saal.  Untersuchungen  über  die  Sekrete, 
t  Colophonia- Elemi  von  Colophonia  Mauritiana ').  —  Das 
larz  war  von  gelblich  weißer  Farbe,  harter  Konsistenz  und 
ler  weniger  großen,  in  kaltem  A.  unl.  Kristallen  durchsetzt. 

in  W.,  1.  inÄ.,  heißem  A.,  Essigäther,  Chlf.,  Toluol,  teilweise  X-'.  4.  '.. 

'Sj,  Methylalkohol,   CCI4,  Säurezahl  direkt  35,0,  indirekt  ■,'"'■'■ 

mgszahl  kalt  61,6,  heiß  64,4.  Die  durch  Ausschütteln  mit 
irbonatlsg.  gewonnene  Säure  (10  Proz.),  u-Isocolelentisäure, 
ar  amorph  und  optisch -inaktiv.  Durch  Ausschütteln  mit 
de  Coleleminsäure  (2  Proz.),  GjjHjgO,,  Kristalle  aus  Methyl- 
ohol,  Smp.  215",  erhalten,  und  ß-Isocolelemi säure  (8  Proz.), 
amorph,  U.  in  A.  Beide  Säuren  waren  optisch -inaktiv. 
1  Colophonia -Elemi  isolierte  Colamyrin  (25  bis  30  Proz.), 

»p.  170',  wurde  mit  Hilfe  der  Benzoate  in  «- Colamyrin,  ,    'K.-' 

ind  /3-Colamyrin,  Smp.  192",  zerlegt.     Das  ätherische  Öl  ''    '•  - 

ch  nach  Fenchel,  DÜl  und  Citronenöl  und  siedete  von 
'.  Aus  dem  wässerigen  DestiUationsrückstande  schied  sich 
pfen  eine  geringe  Menge  eines  Bitterstoffes  und  eines  weißen, 
en  Körpers,  Smp.  136",  aus,  der  vielleicht  identisch  mit 
ät.     Der  harzige  Destillationsrückstand  (30  bis   35  Proz.) 

Lösen  in  A.  und  Fällen  mit  HCl-haltigem  W.  in  weißen  L'.'-j-'^;  : 

Meresm,  (C,6Ha40)n,  Smp.  75  bis  77",  erhalten;  11.  in  A.,  •      '    '■'' 

Stlm. 

birch  und  0.  Saal.  Untersuchungen  über  die  Sekrete. 
\e  Betrachtungen  über  die  Harne  der  Elemigruppe ').  —  Nach 
hungen  von  Tschirch  und  Cremer  ^)  und  Tschirch  und 
nd  Saal')  sind  zu  den  echten  Elemiarten  nur  solche  Harze 
e  charakterisiert  sind  durch  das  Vorhandensein  von  Amyrin, 

Resinolen  gehörenden  Körpers  C30H50O,  der  als  primärer 
lel  C39H47CH2OH  zu  betrachten  ist,  dem  ein  Aldehyd, 
0,  und  eine  Säure,  C29H47COOH,  entspricht.   Neben  diesem 

Elemis  Harzsäuren,  und  zwar  1.  die  Gruppe  der  Elemi n- 
e  der  Elemisäuren.  Beide  Grruppen  gliedern  sich  in  zwei 
Igen,  die  erstere  in  die  Isoeleminsäure  und  Eleminsäure, 

die  Isoelemisäure  und  Elemisäure.  Der  Eleminsäureg^uppe 
'ormel  CsgHggO«  zu.  Isoeleminsäuren  können  durch  l"/oige 
irbonatlsg.  ausgeschüttelt  werden,  sind  amorph  und  schmelzen 


/•*^^ 


Pharm.  242,  348—352.  —  «)  Daselbst  239,  293.  —  ")  Daselbst 
I.  —  *)  Daselbet  240,  295.  —  ')  Daselbst  242,  117;   dieser  JB.  %i- 

Arch.  Pharm.  241,    149;    JB.  f.  1903,   8.   1538;   Arch.  Pharm. 
.  vorstehendes  Referat.  •.. 
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1790  Kolophonium. 

bei  75".  Die  £lemiuBäuren  werden  durch  l'/oig' 
kristallisiert  und  schmelzen  bei  215".  Der  E 
die  Formel  Cg^Yir^li^h  zu.  I)ie  Isoelemisänren  wi 
carbouat  oder  Sodalsg.  gebunden,  sind  amorph 
l>ie  Elemisäuren  werden  durch  Soda-  oder  Kali 
kristallisierten  schmelzen  bei  215",  die  amorpl 
System  lassen  sich  nicht  eingliedern  die  /3-Man 
säure,  doch  waren  diese  Säuren,  da  sie  amorph  s 
rein  dargestellt.  Die  für  die  Eleminsäuren  a 
nach  neueren  Untersuchungen  auch  für  die  Iso« 
eleminsäure  zu,  für  die  anfangs  die  Formel  C40I 
war.  Die  seither  isoUerten  Säuren  sind  zum 
sondern  wohl  auch  identisch.  Die  Hauptmenge 
die  liesene  aus,  gegen  Alkalien  indifferente  Körpi 
70  und  77"  liegen,  während  die  Elementaranalyse 
voneinander  zeigen ;  sie  sind  als  Oxysesquiterpi 
aufzufassen. 

W.  Fahrion.  Zur  Kenntnis  des  Kolophoi 
der  Hand  des  umfangreichen  Literatunnateri 
früheren  Untersuchung  nachzuweisen ,  daß  d 
phonium  als  Hauptbestandteil  eine  im  P.A.  1.  f 
die  zur  Autoxydation  neigt  und  dabei  in  in  P. 
im  Gegensatz  zu  Tschirch  und  Studer*), 
Kolophonium  aus  drei  isomeren  Sauren,  Cj^HägC 
besteht,  und  die  die  Erscheinung,  daß  das  Kolo 
P.  Ä.  schwerer  1.  wu-d,  durch  die  Annahme  erkl 
lagerung  der  /3-  und  )'- Säure  in  die  a-Säure  st 
in  P.  Ä.  schwer  1.  ist  und  eine  höhere  Verseifun 
liefert. 

Karl  Dietrich,  Helfenberg.     Zur  Säurezi 
—    Durch   eine  Bemerkung  A.  Tschirchs*) 
Kolophoniums  veranlaßt,  teilt  Vf.  mit,  daß  nach  si 
die  Titration   zur  Säurezahlbestimmung  immei 
auszuführen  ist. 

C.  Stiepel.  Über  die  Destillation  von  '. 
staub  »).  —  Bei  der  Dest.  von  Kolophonium  mi 
der  im  Harz  erhaltenen  Säuren  gerade  erfordei 
(etwa  10  Proz.  des  Ansatzes)  gingen  über:  a)  V( 
b)  Hauptfraktion  (bis  250")  60  Proz.,  c)  Nachlau 
Der  Charakter  des  Destillates  war  gegenüber  de; 
nicht  wesentlich  verändert.  Der  Vorzug  der  Zi 
daß  die  Zers.  der  Harzsäuren  eine  fast  vollstanc 
von  5  Proz.  Zinkstaub  verlief  die  Dest  ebenso 
hatte  höheren  Säuregehalt. 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  239—241.  —  «; 
JB.  f.  1903,  8.  1540.  —  ')  Arch.  Pharm.  242,  25 
dieser  JB.,  8.  1793.  —  ')  Karl  Dietrich,  Analy 
')  Seifensiederzeit.  31,  262—263;  Hef.  Chem.  Oeutr. 
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s  Hill  Easterfield  und  George  Bagley.  Die  Harz- 
Koniferen.  I.  Die  Konstitution  der  Abietinsäure  ^).  —  Die 
ier  Koniferen  besitzen  folgende  gemeinsame  Eigenschaften: 
.  sich  leicht  in  den  überschmolzenen  Zustand  überführen 
1  dann  zu  einer  glasigen  Masse  von  nicht  charakteristischem 

I  sind  ungesättigte  Yerbb.,  absorbieren  LuftsauerstoS  be- 
^esohmolzenen  Zustande  und  bilden  mit  HNOg  in  Eisessig 

3.  Da  sie  sich  nicht  mit  A.  und  HCl  esterifizieren  lassen, 
scheinlich  in  den  beiden  zur  Carboxylgruppe  orthoständigen 
bstituiert.  4.  Beim  Behandeln  mit  HJ  liefern  sie  Eohlen- 
die  den  Diterpenen  ähnlich  sind.  —  Destilliert  man  Kolo- 
)r  yermindertem  Druck  (27  bis  35  mm),  so  entsteht  Abietin- 
^63  bis  165";  die  von  Bischoff  und  NastvogeP)  als  Iso- 
ihydrid  angesprochene  Verb.,  Smp.  61  bis  63o,  ist  amorphe 
In  geringer  Menge  bildet  sich  ein  Eohlenwasserstofi, 
a^,  Sdp.i,  199  bis  200»,  Sdp.gj  247  bis  250«,  Sdp.je«  340 

II  0,973,  vtD  1,537,  der  identisch  mit  dem  von  Bischoff 
D^el  beobachteten  „Eolophen"  ist.  Abieten  entsteht  auch  bei 
r  Abigtinsäure  anter  vermindertem  Druck  und  beim  £r- 
inre  mit  HJ  auf  210  bis  230«  unter  Austritt  von  CO.  und 
Erhitzen  des  Abietens  mit  HJ  und  P  auf  240«  wird  es  zu 
CT»,  CisHgo,  red.,  Sdp.  330  bia  340°,  D.  0,933,  Uß  1,522, 
;h  identisch  mit  dem  von  Liebermann  und  Spiegel^) 
rhaltenen  Dodekahydroreten.     Destilliert  man  Abieten  mit 

Schwefel,  so  resultiert  Beten,  Smp.  97  bis  99°.  Wird 
%  Grew.-Tln.  Schwefel  destilliert,  so  entsteht  ein  isomerer 
'Stoff,  Smp.  86°  (aus  A.).  Letzterer  entsteht  auch  in  geringer 
9r  Dest.  von  Reten  mit  Schwefel  unter  Atmosphärendruck, 
üchtnngen  führen  zu  dem  Schluß,  daß  Abieten  ein  Deka- 
st  und  Abietinsäure  eine  Dekahydroretencarbonsäure,  daher 
innahme,  daß  die  Isopropylgruppe  in  p-Stellung  zur  Carb- 
ich  befindet,  zu  verwerfen  wegen  der  schweren  Esterifizier- 
wegen  der  Beobachtung  Eelbes,  daß  Harzspiritus  reich  an 
und  nur  wenig  p-Cymol  enthält.  Demnach  ist  Abietinsäure 
■omethylisopropylphenanthrencarbonsäure. 


H. 

H. 

H. 

H/" 

\H 

J3H, 

< 

/HH\_ 

^COOH 

H. 

H. 

H 

l!,H, 

Rimusäure    ist    wahrscheinlich    Oktohydrooxymdhylphen- 
>tsäure,  Podocarpinsäure  Oktohydrooxydimethylphenanthren- 

und    Pimarsäure    Dekahydrodimethylisopropylphenanihren- 

Stlm. 
ichaft    zur    Verwertung    der    Boleyschen    wasser- 
düneralöle  und  Kohlenwasserstoffe,    G.  m.  b.  H.,  in 
fahren  zur  Herstellung  leicht  und  haltbar  emulgierender, 

.  See.  J.  85,  1238—1249.  —  ')  Ber.  23,  1921;  JB.  f.  1890,  8.2217. 
,  780;  JB.  f.   1889,  8.  750;  Ber.  13,  888;  JB.  f.  1880,  8.  446. 
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1792  Kmulgierende  Harzöle.    Copaivabalsam. 

wasserlöslicher  ätherischer  Öle.  [D.  R-P.  Nr.  1' 
öle  oder  die  in  reiner  Form  abgeschiedenen  \ 
derselben  werden  mit  den  nach  Patent  Nr. 
Mineralöl •  Harzölmischongen  bei  50  bis  70"  i 
Drnckluft  vermischt,  hierauf  nochmals  einem  Dr 
ausgesetzt  und  Torsichtig  gekühlt. 

Gesellschaft  zur  Verwertung  der  I 
löslichen  Mineralöle  und  Kohlenwassers 
Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  leicht  und 
Harzöle.  [D.  R.-P.  Nr.  148168]»).  —  Man  kocl 
überschüssiger  Natronlauge  durch  direkten  Bam 
80  lange  mit  Druckluft  oder  Ozon  bei  95  bis  110 

L.  van  Itallie  und  C.  H.  Niewland.  Ül 
Copaivabalsam*).  —  Vff.  berichten  über  die  allg 
des  surinamischen  Copaivabalsams  (von  Copaifen 
die  Zus.  des  äth.  Öles.  Verschiedene  Portione 
schwach  gelb  bis  gelbbraun  gefärbt,  von  mehr  ode 
Konsistenz,  D.  0,9066  bis  0,9611 ,  Sänrezahl 
seifungszahl  25,2  bis  77,4,  Gehalt  an  äth.  öl  41 
vollständig  1.  in  absolutem  und  QO^/oigem  A., 
P.A.,  Ä.  und  CSj.  Beim  Schütteln  des  Balsa 
scheidet  sich  äth.  Öl  an  der  Oberfläche  ab,  ohne  < 
gefärbt  wird.  Die  Acetanhydridlsg.  des  Balsams 
Tropfens  HjSO^  blau  gefärbt.  Das  äth.  Öl  wird 
aus  dem  Balsam  durch  Dest.  mit  Waaserdampi 
Entfernung  der  Harzsäuren.  Aus  demselben  wu 
terpenalkohol ,  CjsHjeO,  Smp.  114  bis  115",  U. 
optisch-inaktiv.  Die  Acetylierung  des  A.  mit  £ 
Pyridin  gelang  nicht.  Ein  Chlorhydrat  konnte 
halten  werden.  Die  flüssigen  Anteile  des  ä< 
np  —  10"  13',  Verseifungszahl  6,7,  Acetylzahl  28,4 
TeU  bei  258  bis  262"  und  bestehen  wahrscheinli 
zweier  Sesquiterpene ,  von  denen  das  niedriger  si 
rechtsdrehend  ist. 

Edmund  Weis.  Über  Ladanum  •'').  —  Ir 
Einleitung  wird  über  die  Namenableitung  und  Ver 
gesprochen.  In  dem  chemischen  Teile  werden  d 
Harzes,  die  Isolierung  eines  Pflanzenwachses  und 
Harzes  beschrieben.  Letztere  führte  zu  einer  i 
den  Fl.,  sowie  zu  einem  teerigen  Prod. 

A.  Tschirch  und  L.  Reutter.  Untersuchu 
58.  Über  den  Mastix  *).  —  Der  von  Vff.  unte 
Handelssorte)  war  in  W.  unl.,  teilweise  1.  in  Ter 
und  Äthylalkohol  (zu  ^,'3) ,  fast  ganz  1.  in  P.  Ä. , 


')  ratentbl.  25,  28.   —  ')  Daselbst  22,  1478.  - 
')  Arch.  Pharm.  242,  .^39— 546;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  2( 

Post  37,  277— Ü8O,  289—292.    —   ')  Arch.  Pharm.  24 
h.  Beult  er,  Disst-rtatiim,  Bern  1903. 
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in  Easigäther,  Chlf.,  Ä.,  Xylol,  Bzl.,  Toluol  und  Chloral- 
zahl  direkt  59,24,  Säorezahl  iodirekt  Ö8,9i  VerseifungBzahl 
rseifnngszahl  heiß  83.  Die.  Untersuchnng  wurde  in  der 
>  durch  successiTes  Ausschütteln  mit  lo/oiger  Ammonium- 
["/oiger  Sodalsg.  und  iVoiger  Kalilauge  ausgeführt.  Die 
ncarbouat  ausziehbaren  Säuren  (4  Proz.)  ließen  sich  trennen 
?b-Acetat  fällbare  Säure,  u-Masticinsäure,  CgsHsgO^,  Pulver, 
ganischen  Solventien,  Smp.  90  bis  91',  optisch -inaktiv; 
skt  141,07,  indirekt  140,39,  und  eine  mit  Pb-Acetat  nicht 
ire,  ß  -  Masticinsäure ,  Smp.  89,5  bis  90,5"',  1.  wie  oben, 
V.  Beide  Säuren  sind  einbasisch.  Die  mit  Soda  aus- 
iren  wurden  ebenfalls  mit  Pb-Acetat  getrennt.  Aus  dem 
lg  wurde  durch  Ansäuern  ein  Säuregemisch  erhalten,  das 
lisation  aus  A.  in  eine  in  Nadeln  kristallisierende  ein- 
(0,5  Proz.),  MasticoJsäure,  CjjHagO^,  Smp.  201",  11.  in  den 
lachen  Lösungsmitteln,  weniger  1.  in  Äthyl-,  Amyl-  und 
,  unl.  in  W.,  Mol.-Gew.  372  (her.  376),  und  eine  ebenfalls 
aorphe  Säure  (20  Proz.),  u-Masticonsäure,  C32Ü.^^O^,  Smp. 
1.  wie  oben,  getrennt  wurde.  Das  1.  Pb-Salz  lieferte  eine 
lit  der  letzteren  isomere  Säure  (18  Proz.),  ß-Masticonsäure, 
*,  amorph,  1.  wie  die  isomere  Verb.,  optisch-inaktiv.  Die  mit 
■bonat  und  Soda  extrahierte  äth.  Lsg.  des  Mastix  gab  an 
lichts  mehr  ab.  Durch  Wasserdampfdest.  des  Rückstandes 
>z.  eines  hellgelben ,  campherartig  riechenden  ätherischen 
Die  wäss.  Dest.-Fl.  enthielt  in  geringer  Menge  einen 
tr  die  üblichen  Rkk.  mit  FeCls,  Pb-Acetat,  Tannin  usw. 
!st.  -  Rückstand  ließ  sich  trennen  in  ein  in  A.  1.  Resen, 
I  (30  Proz.),  CssHseO^,  Smp.  74  bis  75",  amorph,  optisch- 
in  das  in  A.  unl.  ß - Masticoresen  (20  Proz.),  das  nicht 
erhalten  werden  konnte.  In  einer  Anmerkung  teilt 
b,  daß  er  nunmehr  gleich  Dietrich  gefunden  hat,  daß  die 
ekt  und  indirekt  beim  Kolophonium  übereinstimmende 
,  wenn  darauf  geachtet  wird,  daß  bei  gewöhnlicher  Tem- 
leitet   wird    und    auch    das   Harz  bei   Zimmertemperatur 

Stirn. 
IS  und  A.  Biltz.  Über  die  Bestandteile  des  weißen  Pern- 
V' ff.  isolierten  aus  dem  weißen  I'erubaham  folgende  Verbb. : 
n,  unl.  in  Ä.  und  verd.  Alkalien,  weiße  amorphe  Substanz, 
30",  1.  in  Bzl.,  Chlf.;  2.  eine  in  5 "/oiger Sodalsg.  1.  N-freie 
ans  A.,  Smp.  270"  unter  Zers.;  3.  Zimtsäure;  4.  eine  durch 
-Lauge  ausziehbare  Masse,  MyroxoJ.  In  dem  verseiften 
in  ferner  nachgewiesen :  Zimtsäure ,  Zimtalkohol ,  Phenyl- 
}1,  Urethan,  Smp.  47  bis  48",  und  ein  zedernartig  riechender 
ioff.  Benzylalkohol  und  Peruviol,  wichtige  Bestandteile 
i  Perubalsams,  wurden  nicht  aufgefunden.  Stlm. 

quier.     Untersuchungen   über  das  Scammonin*).  —  Vf. 
ei  der  Darst.  des  Scammonins  erhaltenen  Waschwässern  das 

r.  österr.  Apoth.-Ver.  42,  943—947;   Hef.  Chem.  Centr.  75,  II, 

Pharm.  Chim.  [6]  20,  148—151,  213—217. 

ni«mie  fttr  1904.  ]^3 
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1794  Untersuchung  der  Tacamahaoa-Har 

Yorhandeugein  einer  liuksdrehenden  tanninartig 
Zuckers  nach.  Das  aus  der  Wurzel  gewonnene  ; 
weißes  l'ulver  dar,  1.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  Chll.,  nnl.  il 
138  bis  140",  zers.  sich  gegen  280",  optischei 
Uß  —  25,2".  iSmp.  des  aus  dem  Harz  gewönne) 
gefähr  130".  Bei  der  Hydrolyse  des  Scaninwniiis 
säuren  erhält  man  Baldriansäure,  eine  reduzier 
Srammouni  oder  Scantmonolsäiire,  CijHjoOa.  Be 
Soaniinonins  durch  Kochen  mit  Alkali  erhielt  Vf.  ] 
äthylessigsäure,  Methylcrotoiisäure  und  Scammom 
durch  verd.  Mineralsäuren  in  Scammonol  und 
Zucker  gespalten  wurde.  Dieser  Zacker  ließ  sich 
baren  und  einen  nicht  kristallisierbaren  trennen 
eine  l'entoso,  letzterer  eine  Methyltetrose  zu  sein. 
A.  Tschirch  und  O.  Saal.  UnterBuchung« 
ü2.  Über  Tacamahaca-Elemi  ')•  —  Unter  dem  Na 
ündet  sich  im  Handel  wie  in  den  pharmakogne! 
eine  große  Anzahl  Harze  verschiedener  Zusamme: 
zwei  Gruppen  einteilen:  1.  solche  mit  kristallin 
2.  solche  mit  nur  amorphen  Bestandteilen.  Zui 
Btallinischeu  Bestandteile  wurde  eine  kleine  Mei 
und  mit  kaltem  A.  übergössen,  worin  sich  die  a 
lösen ,  während  eventuell  vorhandene  Kristalle  ui 
einer  Reihe  von  Harzen  der  ersten  Gruppe,  die  säi 
sind,  wurde  Awyriii ,  Smp.  170  bis  172",  isoliert, 
dieser  Harze  sind  angegeben :  Myrodendron  aniplexi 
Bursera  gummifera,  Guadeloupe;  Cälophyllum  1\ 
Elaphrium  iomcntosum,  Westindien  und  SüdamerU 
Sorten  amorpher  Natur  sind  von  heller  Farbe  und 
dem  Olibanum  und  der  Myrrhe.  Beide  Sorten  sind  ' 
und  arm  an  äth.  Öl.  Näher  untersucht  wurde  e 
von  den  Philippinen.  Es  war,  von  anorganisch 
(15  Proz.)  abgesehen,  vollständig  1.  in  A.,  Ä.,  E 
Hzl.,  Toluol,  zum  Ted  in  kaltem  A.,  P.A.,  CCI4.  Sj 
indirekt  36,1,  Verseifungszahl  kalt  64,9,  heiß  65,5 
Säuren  erfolgte  nach  der  üblichen  Methode.  Mi 
wurde  eine  amorphe  Säure,  a-JsotaceJewisäure  (5  P 
120  bis  121",  extrahiert,  die  sich  bei  der  Neutral 
basisch  verhielt,  bei  der  Bestimmung  der  Verseif  ung 
so  hohe  Werte  lieferte,  eine  Tatsache,  die  auch  Cri 
elemisäure  beobachtete.  Mittels  Sodalsg.  wurden  i 
A.  wl.,  kristallisierte  Säure,  Tacelemisäure  (2  Proz.), 
und  eine  amorphe,  in  A.  11.  Säure,  ß-Isotacelemisäur 
Smp.  120".  Cxegen  KOH  verhielten  sich  beide 
a-Isotacelemisäure.  Das  Tacamyrin  (30  bis  35  I 
bei  den  Elemiarten  isoliert,  schmolz  bei  170"  un 
der  Benzoate  in  cc-Amyrin.   Smp.  181"  (Benzoat, 


')  Arch.  Pharm.  242,  352—365. 
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mt/rin,  Smp.  1920  (Benzoat,  Smp.  228  bis  229»),  trennen.  Mit 
oxydiert  sich  Amyiin  in  Eisessiglsg.  zu  Amyrinsäure,  CgoHtgOg, 
6  bis  1270,  wl.  in  kaltem  A.,  11.  in  Ä.,  Chlf.,  BzL,  MoL-Best. 
M  ätherische  Öl  (2  Proz.)  erinnert  im  Geruch  an  die  aus  Elemi 
nen  öle  und  sd.  in  der  Hauptsache  bei  170  bis  175o.  Aus  den 
wässern  der  Harzsäuren  wurde  beim  Eindampfen  ein  braun- 
Uerstoff  (Va  Proz.)  erhalten,  der  mit  Pb-Acetat  und  Tannin  eine 
ällnng  hervorrief  und  Fehlingscbe  Lsg.  red.  Aus  den  Matter- 
ler  Amyrine  schied  sich  auf  Zusatz  von  W.  ein  amorphes,  in 
ilösungsmitteln  11.  Besen  (30  bis  35  Proz.),  Taceleresen  (C,BHä40)n, 
>,  aus.  —  Bei  der  Oxydation  von  Amyrin  mit  HNO3  (D.  1,34) 
Bn  Oxalsäure  und  Pikrinsäure;  Taceleresen  lieferte  dabei  nur 
'e.  Camphersäure  und  Camphoronsäure ,  deren  Bildung  von 
h  und  Conrady^)  bei  der  Oxydation  von  Galbaresinotanol 
et  war,  entstanden  nicht.  StJm. 

Tschirch  und  0.  Saal.  Untersuchungen  über  die  Sekrete. 
r  dag  echte  Tacamahac  des  Handels ').  —  Das  von  der  Firma 
jd  in  Zofingen  bezogene  Tacamahac,  über  dessen  botanische 
inng  nichts  zu  erfahren  war,  stellte  den  zweiten  Typus*)  der 
el  befindlichen  Tacamahacsorten  dar.  Es  zeigt  bei  der  mikro- 
m  Betrachtung  keine  kristallinischen  Bestandteile,  stellt  haselnuß- 
slbe,  durchsichtige  Stücke  dar,  schm.  bei  85  bis  87»  und  ist  in 
shen  Harzlösungsmitteln  IL,  Säurezahl  direkt  8,4,  indirekt  9,2, 
agszahl  kalt  und  heiß  36,4.  Durch  Ausschütteln  der  äth.  Harz- 
Ammoniumcarbouat-Lsg.  wurde  eine  amorphe  einbasische  Säure 
;.),  Tacamahinsäure,  CijHjjOj,  Smp.  95»,  isoliert.  Mit  NajCOj 
ine  ebenfalls  einbasische  Säure  (0,5  Proz.),  Tacamaholsäure, 
I,  Smp.  104  bis  IO60,  extrahiert.  Bei  der  Dest.  mit  Wasserdampf 
)  Proz.  eines  nach  Campher  und  Terpentin  riechenden  ätherischen 
.  170  bis  1750,  erhalten.   In  den  Fällungs wässern  der  Harzsäuren 

über  den  Harzkörpern  stehenden  W.  der  Dampfdest.  war  ein 
sehe  Lsg.  red.  Bitterstoff  naichweiaba,T ,  der  mit  Pb-Acetat  und 
Niederschläge  gab.  Aus  dem  Harzrückstand,  der  Honig- 
iz  zeigte  und  gegen  Alkalien  indifierent  war,  wurde  durch  Lösen 
d  Fällen  mit  HCl -haltigem  W.  ein  flockiger  Niederschlag  er- 
er  durch  Kristallisation  aus  verd.  A.  zerlegt  wurde  in  a-Tako- 
iProz.),  CaiHjjO,  Smp.  93  bis  9 50,  nnl.  in  verd.  A.,  und  ß-Tako- 
)  Proz.),  CisHjjO,  Smp.  82o,  1.  in  verd.  A.  Bei  der  Lsg.  des 
)s  in  Ä.  hinterblieb  ein  in  Ä.  unl.  Teil,  der  mit  W.  eine  trübe 
:e  Lsg.  gibt,  aus  der,  in  A.  gegossen,  eine  klebrige  Masse  (3  Proz.) 

die  in  allen  Rkk.  auf  eine  Gummiart  hindeutete.  Durch 
FäUen  des  Gummis  mit  A.  wurde  dasselbe  als  weißes,  in  W.  11. 
»rhalten,    in    dessen   Aschenrückstand    4,15  Proz.   CaO   naoh- 

wurden.  Nach  dem  Aschenbefund  und  den  Rkk.  lag  eine  dem 
•n  Gummi  ähnliche  Ca -Verb.  vor.  Um  die  Säure  rein  dar- 
,  wurde  die  GummUsg.  mit  HCl  angesäuert  und  mit  A.  gefällt, 

ein    weißes,    aschefreies   Pulver    der   Zus.   CeH]o05   erhalten 


r^^i  ■: 


roh.  Pharm.  232,  121;  JB.  f.  1894,  8.1802. 
—  ')  Vgl.  das  vorige  Referat. 
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1796        Theorie  der  Farbstoffe.     Anilinfarben,  Gehall 

wurde.  Der  echte  Tacamahac  des  Handels  ist  dei 
durch  einen  hohen  Resengehalt  und  das  Vorhan 
Er  gehört  nicht  zur  Eleuiigruppe,  sondern  ist  vorli 
gruppe  der  Resenharze,  Abteilung  Burseraceenhar, 


Theorie  der  Farbstoffe. 
Teerfarbstoffe  unbekannter  Konstitut! 
vorkommende  Farbstoffe.    Theorie 
Färberei.    Druckerei.    Bleie 

Jules  Schmidlin.  Die  Theorie  der  FiirbstoD 
Ausführungen  folgendermaßen  zusammen:  Ein  Ea 
siert  durch  ein  iSIol.,  dnn  eine  exothermische  (auxo 
hält,  die  durch  eine  besondere  Anordnung  an  ei 
des  Mol.  die  Bildung  einer  endothermischen  (ch 
hervorruft;  diese  letztere  enthält  aliphatische  I 
einem  Teile  des  Mol.  gestatten,  unter  dem  Einflul 
selben  Periode  wie  die  Lichtwellen  zu  schwingen. 

Hans  liucherer.  Die  Teerfarbstotte ,  mit 
sichtigung  der  synthetischen  Methoden  -).  —  Ir 
wesentlich  als  Leitfaden  für  Studierende  gedacht 
sichtlicher  und  systematischer  Anordnung  besproc' 
tung  des  Steinkohleuteers;  2.  die  Zwischenprodt 
Ohne  die  Farbstoffe  im  einzelnen  aufzuführen,  hat 
und  Untergruppe  die  Grundlagen  der  verschiedenen  . 
zusammengestellt.  Zum  SchlulJ  sind  einige  Seiten 
bens  und  Drückens  gewidmet. 

G  r  o  n  e  w  a  1  d  und  S  t  o  m  m  e  1  in  Elberf eld. 
Stellung  benzin-  und  fettlöslicher  Farbstoffe.  [D.  1 
—  Mau  erhält  henzin-  und  fdtUUViche  Farhsloffe  A\ 
scher  Farbstoffe  (Nigrosin,  Fuchsin,  Methylenblau,  '. 
soidiu  u.  dgl.)  bzw.  deren  Salze  mit  den  nach  I'ai 
hältlichen  wasserhaltigen  sauren  Ölsäuren  Salzen. 

W.  P.  Atwood.  Die  Anwendung  von  Anili; 
mung  von  Anilinfarben  '■>).  —  Anilin  ist  ein  gut 
basische  Farbstoffe,  lö.st  aber  nicht  die  gebräuchlic 
Zucker,  Salz  usw.;  diese  bleiben  bei  der  Extrakt! 
heißem  Anilin  ungelöst  zurück  und  werden  so  bes 

Ludwig  Paul.  Über  eine  neue  sogenann 
Läßt  man  auf  fein  gepulverte  neutrale  salzsaure  .*■ 
zidin,  Dimethylaniliu.  p-Nitranilin,  p-Amidoacetanil 
m-Phenylendiamin,  a-Naphtylarain  wasserfreies  Gly 
einwirken,  so  entstehen  Körper  folgender  Gruppen 
diazotierbar;  2.  S-Base,  in  HCl  1.  und  nicht  diazot 
in  HCl  1.,  noch  diazotierbar;  zeigt  schwachen  Farbi 


')   Corapt.   rend.   139,    871  —  873.     —     *)   Leipzij 
Nr.  214,  kl.  8",   192  8.,  80  Pf.  —  »)  Patentbl.  25.  28. 
—  ")  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  57.3.  —  *)  Chemikerzei 
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jenylamin.  Die  nach  obiger  Rk.  aas  salzaaurem  Anilin  erhaltene 
'j  soll  ein  Derivat  des  Chinolinhydrürs  sein;  ihre  Entstehung 
l^endermaJSen  formuliert: 


CHOH  +  C,HsNHj 


C.H, 

NH-CH, 


CH— C  ANH,  +  SHjO 


HO|CH.^ 

I  und  weitere  Konstitutionsbestimmungen  werden  nicht  gegeben. 

Schm. 
äwig  Paul.  Über  einige  neue  Farbstoffe').  —  Vf.  beschreibt 
neue  Farbstoffe:  1.  Farbstoff,  erhalten  aus  m-Phenylendiamin- 
rat  durch  Erhitzen  mit  Glycerin,  braun;  Sulfosäure  desselben, 
beide  sind  diazotierbar,  entsprechen  jedoch  nicht  den  L- Basen 
irhergehendes  Referat).  2.  Farbstoffe,  erhalten  durch  Erhitzen 
)rcin  mit  Chlorzink.  Farbstoff  a  salmrotähnlich ,  Sulfosäuren; 
[  h  färbt  WoUe  und  Seide  gelbbraun.  Durch  Bromieren  werden 
ircinfarbstoffe  und  ihre  Sulfosäuren  in  schöne  rote  Farbstoffe 
elt.  3.  Farbstoff,  erhalten  durch  Eintragen  von  salzsaurem 
lendiamin  in  heißes  Resorcin,  gelb  orangefarben.  Ersetzt  man 
äaure  m-Phenylendiamin  durch  salzsaures  Dimethyl-m-phenylen- 
so  entstehen  Farbstoffe  mit  sehr  blaustichiger  Nuance.  Schm. 
dwig  PauL  Über  die  Fluorazone,  eine  neue  Gruppe  von  Farb- 
reiche Snrcb  Zersetzung  der  Amidoazofarbstoffe  beim  Zusammen- 
n  mit  Resorcin  entstehen  ^).  —  Vf.  hat  gefunden ,  daß  beim 
elzen  der  Amidoazofarbstoffe  mit  Resorcin  neue  Farbstoffe  ent- 
weiche er  ihrer  fluorescierenden  Eigenschaften  und  ihrer  Her- 
aus Azofarbstoffen  wegen  FJuorazone  nennt.  Diese  Fluorazone 
urch  Erhitzen  mit  Aminen  in  rote  Farbstoffe  über,  die  eine 
iinlichkeit  zeigen  mit  den  Magdalarotfarbstoffen  und  auch  wie 
orescieren.  Letztere  Rk.  tritt  jedoch  nur  ein  bei  Fluorazonen 
arbstoffen,  die  im  Benzolkern  durch  eine  Amido-  oder  Hydroxyl- 
in  p- Stellung  substituiert  sind.  Diese  Farbstoffe  der  zweiten 
sind  verschieden  von  den  Safraninen,  da  sie  nicht  diazotierbar 
sind  jedoch  mit  Leichtigkeit  in  Farbstoffe  der  Rosindulingruppe 
•bar;  Vf.  glaubt,  daß  in  den  beiden  oben  angeführten  Farbstoff- 
zwei neue  Zersetzungsphasen  vorliegen,  welche  die  Amidoazo- 
B,  im  besonderen  die  des  Naphtalins,  bei  der  Rosindulinschmelze 
Vf.  beschreibt  eine  große  Anzahl  von  Farbstoffen  obiger  Gruppen, 
en  die  meisten  technisch  unbrauchbar  sind.  Schm. 

dische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
>n  zur  Darstellung  eines  schwarzen  Farbstoffs  der  Naphtalin- 
).  R.-P.  Nr.  147  945]').  —  Behandelt  man  eine  Lsg.  des  nach 
sTr.  114264*)  aus  l,li-Divitronaphta1m  erhältlichen  Zwischen- 
verd.  Mineralsäure  mit  einer  wäss.  Lsg.  von  Na2S2  03  unter 
ing,  so  scheidet  sich  ein  kristallinischer  violetter  Farbstoff  aus, 
abeizte  Wolle  in  violetten  Tönen  anfärbt.     Diese  gehen  durch 


!hemikerzeit.  28,  703—704.  —  ')  Daselbst,  8.  765—772. 
—  *)  Daselbst  21,  1428. 
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■vH'J.- 


-"W 


m: 


W' 


':.  '->  ■:':■ 


'_  .'• 

'.f  " 

■' 

^,'* 

•  ■  ,■ 

» •    - 

.  *.^ 

•i« 

•  ■  ■  •- 

■  '-.• 

"'.' 

V 


Digitized  by 


Google 


1798  Nilblaubase.     Natürliche  Farbstoffe,  Werl 

Nachchromieren  in  Grünschwarz  über,  auf  chrono 
man  mehr  blauschwarze  Färbungen. 

Martin  Heidenhain.  IJber  die  Nilblauba 
Kohlensäure  der  Luft  und  über  die  EinwirkuU; 
Celluloae,  Alkohol  und  Aceton,  mit  Beiträgen  zur 
sehen  Färbungen ').  —  Vf.  verteidigt  seine  Ans 
der  Gewebe  auf  chemischen  Prozessen  beruht,  geg( 
Verschiedene  Gründe,  welche  gegen  die  Wittsche 
werden  aufgeführt.  Bei  der  Einw.  von  Farblsgg. 
(SbjOg,  ZnO,  Ton  usw.),  wie  auch  auf  Gewebe  finc 
Adsorptionsvorgänge  statt,  welche  aber  nur  die  n 
Prozesse  einleiten.  Die  von  Michaelis  beobac 
scheinend  indifferenter  Körpei*,  wie  CeUulose,  Ali 
ebenfalls  auf  SalzbUdung.  Die  Kohlensäure  der 
dafür,  daß  die  an  sich  gelbrote,  wäss.-alkoh.  Lsg. 
(aus  der  alkoh.  Lsg.  des  Sulfats  durch  CaO  ab 
Ausgießen  auf  Fließpapier  blau  färbt.  Benzopurj 
säure  lösen  sich  in  reinem  A.  gar  nicht,  in  reii 
wäss.  A.  mit  roter  Farbe  wie  die  Salze.  Der 
chemischer :  Das  W.  dissoziiert  die  Farbstoffe  elekl 
sie  zu  chemischer  Umsetzung. 

Leonor  Michaelis.   Über  einige  Eigenscha 

—  Gegenüber  Heidenhain*)  hält  Vf.  an  seiner 
freie  Nilblauhase  —  aus  der  wäss.  Lsg.  des  Farbstol 
durch  Umkristallisieren  aus  Amylalkohol  gereinigt  - 
Modifikationen,  einer  roten  und  einer  blauen,  « 
Lsg.  der  Base  in  viel  A.  ist  auch  bei  Abwesenheit 
Säuren  blau.  Bei  der  Umsetzung  von  Nilblausu 
keine  Blaufärbung  ein.  Die  Blaufärbung  von  Fe 
Chlf.-Lsg.  der  NUblaubase  ist  allerdings  durch  die 
diejenige  von  CeUulose  tritt  dagegen  auch  ohne  ( 

F.  Garros.     Färbung  mit  Farbstoffen,  die 
säure  ableiten  ^).  —  Sulfanilsättre  liefert  unter  den 
Agenzien ,   hauptsächlich  von  Oxydationsmitteln , 
Wolle  und  nicht  präparierte  Raumwolle  ohne  wei 
Natur  jedoch  nicht  aufgeklärt  ist. 

J.  Herzig.   Fortschritte  in  der  Chemie  der  ni 

—  Zusammenfassender  Jahresbericht. 

V.  Cochenhausen.  Die  in  der  Färberei  noi 
liehen  Farbstoffe  und  ihre  Wertbestimmung ').  — 
Wertbestimmung  der  Farbstoffe,  die  in  gerbsäurel 
im  Katechu,  Blauholz,  Rotholz,  Sandelholz,  in  d( 
Gelbholz,  in  den  Gelbbeeren,  in  der  Cochenille,  ( 
zur  Orseillefabrikation  dienenden  Flechten  entha 
die  Anwenduugsart  und  Gründe  ihrer  Verwertuu 


')  Pfliigers  Arch.  100,  217—241 ;  Chem.  Centr.  75, 
Arch.  97,  634;  JB.  f.  1903,  S.  1555.  —  ")  Pttiigers  Arcl 
Centr.  75,  I,  834.  —  *)  Vgl.  das  vorangeheude  Kefera 
[3]  31,  1082—1083.  —  •)  Chemikerzeit.  28,  287— 29S 
Chem.  17,  874—886. 
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-  George  Ferkln  und  Samuel  Phipps.  Notizen  über 
liehe  Farbstoffe  ^).  —  In  Prunus  spinosa  -  Blüten  wurde 
ind  Quercetin,  in  den  Blüten  von  Viola  odorata  und  Tri- 
B  gleichfalls  Quercetin  gefunden.  Aus  dem  japanischen 
nkugi"  wurde  ein  Farbstoff,  Fukugetin,  C84HJ4O1J  3HjO 
,  IVgHjO,  Smp.  288  bis  2900,  gewonnen;  feine,  prismatische, 
e  Nadeln;  Fukugetin  hat  Ähnlichkeit  mit  Luteolin;  gibt  mit 
kugdin,  C^fHioOgBr;,  feine,  flache  Nadeln,  Smp.  2800;  11.  in 
tgetin  gibt  bei  der  Alkalischmelze  Protokatechusäure  and 
.  Morintetraäthyläther  aus  Morin,  Ci5H«Os(OC3He)4,  Smp. 
',  blaßgelbe,  prismatische  Nadeln.  Äcetylderivat ,  CibHsOj 
3O,  Smp.  121  bis  L230,  farblose  Nadeln,  11.  in  sd.  A.  Myri- 
mit  Br  bei  Ggw.  von  A.:   1.  Tetrabrommyricetinäthyläther, 

Smp.  146"  unter  Zers.,  farblose  Nadeln,  slL  in  A.;  2.  Tetra- 
n.  Die  kryoskopische  Mol.-Best.  des  Acetylhesperitins  in 
'gab,  daß  dem  Hesperitin  die  Formel  CigHi^O«  zukommt, 
rgab  die  kryoskopische  Untersuchung  des  Benzoylcurcumins, 
ügO),,  feine,  oitronengelbe  Nadeln,  Smp.  176  bis  178",  daß 
in  die  Formel  CgiHjoOg  zukommt.  Schm. 

•  George  Perkin.  Der  Farbstoff  der  Blumen  von  Butea 
itbearbeitet  von  John  Hummel').  —  Der  von  Hummel 
i^)  in  den  Blüten  von  Butea  frondosa  aufgefundene  Färb- 
ern, besteht  aus  2  strakturisomeren  Substanzen,  dem  Butin, 
mp.  224  bis  226°,  kleine  farblose  Nadeln,  kristaUiaiert  aus 

'/s  H2O,  aus  sd.  W.  mit  2  Hj  0  und  dem  eigentlichen  Farb- 
iutein,  CisHijOj,  Smp.  213  bis  215",  orangerote  Nadeln, 
lurch  Kochen  mit  verd.  KOH  oder  von  alkoh.  E-Acetat  in 

Triacetylbutin,  Ci5H906(Ci,H80)8,  Smp.  123  bis  125».   Tri- 

C,5Hfl06(CgH8CO)s,  Smp.  155  bis  157«.  Triacetylbute^n, 
IsO)^,  Smp.  129  bis  131".  Bei  der  Methylierung  von  Butin 
Isulfat  und  KOH  in  Methylalkohol  entsteht  Butintrimethyl- 
>2(OCHs)3,  Smp.  119  bis  121",  farblos,  und  BiUäntrimethyl- 
JaCOCHj),,  gelbe  Blättchen,  Smp.  156  bis  158".  Dieselben 
ihen  auch  bei  der  Methylierung  von  Butein.  Beim  Schmelzen 
Qtsteht  aus  beiden  Resorcin  und  Protokatechusäure,  beim 
Butein  mit  50"/oigerKOH  entsteht  Resacetophenon.  Butein- 
>r  entsteht  synthetisch  ans  Veratrumaldehyd  und  Resaceto- 
methyläther.     Butein  ist  Tetraoxybeneylidenacetophenon  (I). 

I.  XI. 
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hylester  geht  durch  Behandeln  mit  10"/oiger  SOiHj  +  Ä. 
ethylester  über;  durch   die  gleiche  Behandlung  geht  auch 


.  80c.  J.  85,  56—84.  —  •)  Daselbst,  8.  1469—1472;  Cliem.  News 
JB.  f.  1903,   8.  1548.    —    ■)  Ohem.  News  69,   71;    JB.  f.  1894, 
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Chlorophyll.    Phylloerythi 


Butein  teilweise  in  Butin  über.  Butin  hat  w 
tution  II.  Durch  Ebiw.  von  Essigsäure  und 
Butin  entstehen  neue  Verbb.,  vielleicht  Indond 

L.  Marchlewski.  Zur  Geschichte  der  En 
Verwandtschaft  von  Chlorophyll  und  Blutfarbs 
V.  Linden  gegenüber,  der  bei  der  Besprech 
Verwandtschaft  von  Chlorophyll  und  BUitfarbs 
Arbeiten  nicht  erwähnt  hat^),  seinen  Anteil, 
nahen  chemischen  Beziehung  zwischen  Phylli 
porphyrin  und  in  der  Oxydation  des  Phyllopor 
besteht. 

Walter  Noel  Hartley.  Das  dem  Ch 
geschriebene  Spektrum  und  seine  Beziehung  zi 
grüner  Gewebe  ^).  —  Gegenüber  den  Einwän 
und  Seh  unk*)  hält  Vf.  seine  fi'üheren  Ausfi 
bestätigt  sie  durch  weitere  Messungen  an 
Blattgrün.  Das  Absorptionsspektrum  des  Chi 
weben  ist  ein  anderes  als  das  Absorptionssp 
das  durch  A.  aus  den  frischen  oder  getrock 
worden  ist. 

L.  Marchlewski.  Über  ein  Umwandl 
phylls  im  tierischen  Organismus*).  —  Hierübe 
Jahre  berichtet"). 

L.  Marchlewski.  Über  die  Wahrscheir 
Phylloerythrins  und  Cholehämatins ').  —  Die 
Fhylloerythrin  (A)  und  Cholehämalin  (B)  sind 
Lsg.:  Band  I  A  642  bis  640,  II  l  606  bis 
IV  A  536  bis  515;  B  Band  I  k  649  (Zenti 
III  A  577,5  bis  561,5,  IV  X  537  bis  521,5.  1 
ist  in  beiden  Fällen  gleich.  Eine  von  dem 
Gallenblasen  von  Schafen  dargestellte  Cholehi 
ebenfalls  mit  einer  Chlf.-Lsg.  des  Phylloery 
Absorptionsspektren;  nur  zeigte  die  Cholehäm 
bei  A  504  bis  484.  \Vie  PhyUoerythrinlsg.  ze: 
bei  kfi  zwei  Absorptionsbanden:  doch  liegt 
dunklere  und  breitere  Band  hinter,  nicht  vo 
Cholehämatin  und  PhyUoerythrin  ist  höchstwa 

Jules  Villard.  Das  angebliche  Chlorop 
grüne  Farbstoff  der  Seide  des  Spinners  Anther 
lieh  verschieden  vom  Pflanzenchlorophyll.  Vf 
bois '<•)  aufgestellten  Satz  gegenüber  l.evrt 
direkten  Vergleich  der  chemischen  und  phyi 
Eigenschaften  beider  Verbb.  aufs  neue. 


')  Pflügers  Arch.  102,  111—115;  Chem.  Centi 
Arch.  98,  1—89;  JB.  f.  1903,  S.  1552.  —  »)  Chem 
*)  Daselbst  77,  1080  (lOOU).  —  »)  Daselbst  59,  1 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  33—37.  —  ')  Vf 
")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  207—210:  Krakauer. 
—  »)  Compt.  rend.  139,  165—166.  —  '")  Aunales 
la  soie  5,  359.  —  ")  Daselbst  11,  53. 
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nselmier.     Verfahren,  um  Curcuma  im  Rhabarber  zu  er- 

—  Um  eine  solche  Verfälschung  nachzuweisen,  erhitzt  Vf. 
'er  1  Min.  mit  20  Tropfen  Olivenöl  und  bringt  einen  Tropfen 
l  weißes  Filtrierpapier.  Mau  erhält  um  den  Tropfen  dann 
len  Kreis,  welcher  Curcuma  anzeigt.  Tr. 

in  de.  Zum  Nachweis  von  Curcuma*).  —  Vf.  weist  darauf 
die  von  Bell  vorgeschlagene  Prüfung  auf  Curcuma  mit  Di- 
in,  A.  und  H2SO4,  wobei  Kotfärbung  eintreten  soU,  nicht  neu 
rn  daß  schon  0.  Herrmann  beim  Nachweis  von  Curcumin  mit 
le  karmoisinrote  Färbung  erhielt.  Verwendung  von  A.  +  HjSO« 
;h  eine  schönere  Färbung  als  HjSO«;  Diphenylamin  ist  bei 
■  Rk.  überflüssig.  Für  den  Nachweis  von  Curcuma  in  Pulver- 
1  ist  diese  Rk.  jedoch  nicht  genügend,  da  auch  andere  vegeta- 
ulver  mit  HjSOj  Rotfärbung  zeigen.  Tr. 

icesco  Spallitta.  Modifikation  der  Gmelin sehen  Reaktion 
iweis  des  Gallenf arbstofls  *).  —  Eine  Mischung  von  15  ccm  der 
iifarbstoff  zu  prüfenden  Fl.  mit  5  ccm  50°/o'ger  NO3H  wird 
'orzellanschale  auf  dem  Wasserbade  langsam  erwärmt;  bei  35 
[rd  die  ursprünglich  gelblich  oder  grünlich  gefärbte  Fl.  dunkler 

55"  blau,  bei  60*  violett,  bei  öö"  rot,  bei  70'  orange  und  bei 

Schm. 
erzig  und  R.  Tscherne.  Über  Gallo-  und  Resoflavin *).  — 
hten  sich,  die  Konstitution  des  zuerst  von  Bohn  '')  entdeckten 
ns,  eines  Oxydation sprod.  der  Gallussäure,  festzustellen.  Die 
Vff.  ausgeführten  Analysen  des  Körpers  und  seines  Acetyl- 
ergaben  als  wahrscheinlichste  Formel  des  Galloflavins  C^jUgO,) 
iermit  in  Übereinstimmung  steht  die  Zus.  des  Metbylesters 
mit  Diazomethan),   des  MethylgaUoflavitis,  Ci6H3  05(OCHj)5, 

bis  2370,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Das  Gallofiavin  ist 
itisch  mit  dem  aus  Gallussäure  nach  D.  R.-P.  Nr.  85390  er- 
Oxydationsprod.  mittels  Persulfat;  das  Gallofiavin  bat  große 
lit  mit  Besoflavin,  das  aus  symmetrischer  Dioxybenzoesäure 
jrdation  erhalten  wird.  Resoflavin,  (CsHjOä),,  Methylderivat 
avins  (erhalten  mit  Hilfe  von  Diazomethan),  Smp.  282  bis  283", 
rbt.  Schm. 

er  zig  und  J.  Po  Hak.  Brasilin  und  Hämatoxylin  •).  —  Vff. 
ten  mit  Rücksicht  auf  die  Ausführungen  von  Kostanecki 
^d')  die  Einw.  von  konz.  SO^Hj  in  der  Kälte  auf  TrimethyJ- 
ind  TetnimeihylMmatoxylort.  Bei  kurzer  Einw.  erhielten  sie 
je  eine  Verb.,  welche  isomer  war  mit  dem  Ausgangskörper. 

TrimethylbrasUon,  CiflHigOj,  Smp.  170  bis  173",  liefert  beim 
>n  ß-Acdyltrimethyldehiidrobrasilin,  C2]H2oOj,  Smp.  183  bis 
ert  ferner  mit  A.  und  SO^Hj  ß-TrimelhyldehydrobrasiUn.  Verb. 
methylhämatoxylon:  CjoHjoO,,  Smp.  165  bis  167";  liefert  beim 


hweiz.  Wochenschr.  Chem.  Pharm.  42,  llfl.  —  *)  Apoth.-Zeitg.  19, 

—  ")  CentralbJ.  f.  Phy.siol.  18,  91—92;    Ref.  Cbem.  Centr.  7o,  II, 

—  *)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  245—252.  —   ')  Vgl.  auch  Bohn  und 
Ber.  20,  2327— 23;il;  JB.  f.  1887,  8.  2714.  —  •)  Ber.  .37,  631-631. 

36,  2193—2201;  JB.  f.   1903,  8.   1550. 
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1802  tirasilin.     Hämatozylin.    Hämatel^^l 

Acetyliereu  ß-ActtyUcfrnmelhyldehpdro}uintatoxylin 
bis  196".  Hei  längerer  Einw.  vou  kalter  kouz.  i 
hrasilon  und  Tetrameth ylhämatoxylon  entstehen  ß-h 

J.  Herzig  und  J.  Pollak.  Über  Brasilin  ui 
Nach  einer  Diskussion  der  bisher  aufgestellten  Bra 
I'olemik  gegen  Kostanecki-)  kommen  Vff.  z 
Experinientalarbeiten  von : 

G.  Galitzenstein.  Über  das  Umwandli 
methylbrasilons.  Dieses  l'rod.,  CjjHigOg,  welches 
mit  HjSO^  in  der  Kälte  entsteht,  liefert  bei  lär 
Acetat  und  Essigsäureanhydrid  ß-Acetyltrimdhyh 
(0 0113)30021130,  läßt  sich  mit  KOH  titrieren, 
Veränderung,  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  COj  t« 
und  liefert  in  alkal.  Lsg.  mit  Jodmethyl  den  Mori 
(00113)4,  S'"P-  82  bis  83».  Derselbe  Monomethy 
dem  Umwandlungsprod.  mit  Diazomethan. 

Eugen  G.  Galitzenstein.    Über  die  Produl 
Acetylierung  des  Brasileins.     Wie  schon  Herzig 
haben,  entstehen  bei  dieser  Uk.  die  Verbb.  C]eHjO 
(OOaHjO),.     Vf.  hat  die  Thacetylverb.  OjaHisO; 
gestellt,  dieselbe  verfärbt  sich  bei  170",  aehm.  1 
wird  durch  HjSO,  zu  der  bereits  beschriebenen  \ 
gespalten.      Aus    diesem   Sulfat   kann    Vf.   durch 
schwefelfreie  kristallinische  Masse  abscheiden,  weh 
reduzierende  Acetylierung  wieder  in  die  Triacetyh 
Wird  das  Sulfat  mit  Zinkstaub  und  pjsessig  redu 
liert,  so  entsteht  das  Tetraacetat,  C,6H5(OC2H30) 

B  r.  V  o  u  k.  Über  Dinitrotetramethylhämatc 
tdramethylhämatoxyhn  läßt  sich  mit  Essigsäurea 
liereu ,  liefert  bei  der  Spaltung  mit  KOH  die  ber( 
6-Nitrohomoverairol,  O7  Hs  Oj  N  (0  C  Hj)^,  Smp.  11  fi 
TäramdJwxy  -2,  2'-  dinitrodihenzyl ,  (0,  Hk,  O4  N) 
2-Carboxy-5i  (i-dhnethoxyphcnoxycssigsäure,  09H«( 
bis  217",  deren  Methylester,  O^Hi 03(00  Hj),,  bei  t 

P.  Mayer.  Notiz  über  Hämatein  und  Häm 
zunächst  eine  verbesserte  Methode  zur  Darst.  v( 
Hämatoxylin  wird  in  lOccm  sd.  dest.  W.  gelöst  un 
0,2  g  J  O3  Na  in  2  ccm  W.  zugefügt ;  nach  guter 
eiskaltem  W.  abgekühlt.  Nach  1  bis  2  Stunden  1 
geschiedene  Hämatein  ab,  wäscht  mit  wenig  W. 
wohnlicher  Temperatur  oder  gelinder  Wärme. 
Brasileins  aus  Brasilin  ist  ganz  analog.  Hämah 
NaJ  verunreinigt,  aber  in  sonst  direkt  verwendu 
erhalten,  wenn  man  eine  konz.  wäss.  Lsg.  von  H 
einer  Lsg.  von  0,2  g  JOgNa  und  50  g  Alaun  verse 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  501—523;  Monatsh.  Gl 
•)  Vgl.  JB.  f.  I90S,  S.  1550.  —  »)  Zeitschr.  f.  wiss.  J 
Ref.  Chem.  Ceiitr.  75,  U,  228. 
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Orlean,  Nachweis.    Fhycophäin.  1803 

ms  läßt  sich  durch  Zusatz  von  Chloralhydrat  und  Citronen- 

Essigsäure,  erhöhen.     Das  so  erhaltene  Hämalaun  ist  dent-  "'^-''. 

tt   und   färbt   nur   die  ZeUkeme  äußerst  scharf.     Um  die  '  .  r  •• 

ikel  genug  erscheinen  zu  lassen,   ist  die  Bläuung  der  ge- 

kte  durch  Brunnenwasser  oder  eine  äußerst  schwache  Lag. 

Schm. 
to  Lepetit  in  Susa,  Italien.  Verfahren  zur  Darstellung 
Qsationsproduktes  aus  dem  Farbstoff  des  Blauholzes  und 
i.  [D.  R.-P.  Nr.  155630]  >).  —  Durch  Einw.  von  Form- 
Hämat^xylin  oder  BlauhoJeextrakt  in  6gw.  von  Säuren  bei 
iine  Säuren  unter  Druck  bei  110  bis  115"  erhält  man  ein 
isprod.,  welches  zu  pharmazeutischen  Zwecken,  z.  B.  als 
itz,  dienen  soll.  Die  Verb,  ist  ein  braunrotes,  leichtes,  sehr 
h-  und  geschmackloses  Pulver,  in  W.  unl.,  mit  eigentümlich 
schem  Schimmer  bei  genügender  Feinheit  des  Pulvers  und 
den  Licht.  Das  Prod.  ist  in  schwach  alkalischem  W.  mit 
r  Farbe  1.,  welche  bei  einem  Überschuß  von  Alkali  in 
übergeht,  ist  1.  in  Eisessig,  A-,  Glycerin,  Essigäther  und 
>raunroter  Farbe,  sehr  wl.  in  Ä.,  Chif.  und  CSj.  Oett. 
Dokkum.  Reaktion  auf  Orlean').  —  Eine  verd.  Lsg.  des 
enden  Farbstoffs  wird  im  Probierglase  vorsichtig  mit  dem 

verd.  NOgH  überschichtet.  Bei  Ggw.  von  Orlean  färbt 
mungsfläche  sofort  intensiv  blau,  die  Farbe  teilt  sich  der 
wird  aber  rasch  grün,  gleichzeitig  entsteht  in  der  oberen 

chicht  eine  rote  Trübung.  Schm.  •'*•'  ^^ 

lukov.   Über  einen  braunen  Algen farbstoff  [Phycophäin  und  V 

i]').  — Vf.  bestätigt  die  Arbeitsergebnisse  von  Ad.  Hansen*)  r^-t- 

ersuchung  des  braunen  Farbstoffs   der  Phäophyceen,    des  ' 

dessen  Absorptionsspektrum  außer  der  Endabsorption  des 
3  noch  ein  Absorptionsband  zwischen  den  Linien  b  und  F 
raune  Färbung  des  Alkoholauszugea  der  braunen  und  blau- 
1  rührt  von  Phycophäin,  nicht  von  einem  besonderen  Farb- 
anthin"  her.  Phycophäin  ist  1.  in  sd.  W.,  kaltem  W.,  verd.  A.; 
1  existiert  nicht  bei  den  Phycophyceen ;  der  so  bezeichnete 
ein  Gemisch  von  Phycophäin  mit  Carotin,  bzw.  Chlorophyll 

Phycophäin  findet  sich  auch  in  den  Rhadophyceen ;  Vf. 
)n  Körper  als  „braunes  Phyoochrom".  Schm.  »".^ 

.  Naylor  und  E.  J.  Chappel.   Notiz  über  die  Farbstoffe  von  J'*!  ! 

>).   —  Vff.  extrahierten  die  Blütenblätter  von  Rosagallica 

m  A.,   konzentrierten  den  Auszug   durch  Dest.,  lösten  den  • 

ckstand  in  W.  und  extrahierten  mit  Ä.;  in  der  wäss.  Lsg.  lE>i 

ikelroter,  amorpher,  in  W.  und  A.  1.  Farbstoff  zurück;   in  '""'■ 

)in  gelber  Farbstoff  über,  der  durch  Kristallisation  aus  verd.  !> 

wurde.    Zus.  CisHijOg.    Smp.  noch  nicht  bei  220";  mikro- 

ideln,  liefert  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf   210  bis   230"  i   '  . 

und  anscheinend  Protokatechusäure.  Sehnte  i^.'v  i 

tbl.  25,  1737.  —  «)  Pharmaceut.  Weekblad  41,  271—272;  Bef. 
rS,  I,  1232.  —  ")  Ber.  deutsch,  bot.  Ges.  21,  535—539;  Ref.  Ghem. 
17.  —  ♦)  Arbb.  deä  Botan.  Inst.  Würzburg  3,  Nr.  U.  —  ')  Pharm. 
—233;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1405. 
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1804  Theorie  de»  Färbevorgan 

Wilhelm  Biltz.  Beiträge  zur  Theorie  d« 
teilung:  Über  das  Verhalten  einiger  anorganii 
—  Der  Zusammenhang,  der  nach  Ansicht  de: 
von  Erscheinungen  auf  dem  (iebiete  anorgai 
nischer  Farbstoffe  besteht,  veranlaßte  den  Vf. 
Lsgg.  anorganischer  Substanzen  der  Faser  g 
Die  Kesultate  der  Untersuchungen  bei  kolloida 
Vanadiumpentoxyd,  Molybdanblau,  Wolframbl 
sulfid,  Antimonsulfid,  Ferrocyankupfer,  Quecl 
hydroxyd.  Molybdänwollrampurpur  sind:  „] 
Kolloide  werden  in  mehr  oder  minder  höht 
Wolle  und  besonders  Seide  aus  ihren  Lsgg. 
hängigkeit  dieses  Verhaltens  von  der  in  man 
chemischen  Natur  der  kolloidal  gelösten  St 
werden  können."  Von  technischen  organischei 
sich  diese  Kolloide  dadurch,  daß  sie  nur  zui 
von  der  Faser  fixiert  werden,  daß  die  mit 
sehr  mangelhaft  waschecht  und  zum  Teil  auc 
Dagegen  besteht  Übereinstimmung  in  dem 
Kolloide  und  organischer  Farbstoffe  zur  Fai 
1.  Elektrolytzusätze  befördern  den  Färbeel 
zeigt  größere  Aufnahmefähigkeit  als  unbesch 
peratur  wird  mehr  Farbstoff  fixiert;  4.  der  'i 
verlangsamt  die  Ausfärbung. 

P.  D.  Zacharias.  Bemerkungen  zur  A 
Beiträge  zur  Theorie  des  Färbevorganges  ^). 
daß  die  von  Biltz  in  obiger  Abhandlung  i 
und  Schlußfolgerungen  schon  früher  in  der 
über  die  Theorie  des  Färbevorganges,  den  Zus' 
der  Kolloide  und  die  Chemie  der  Textilfasern  vi 

A.  Binz   und   G.  Schroeter.     Berichtij 
von  V.  Georgievics  über  die  Färbetheorie *) 
die  V.  Georgievics'')  der  Arbeit  der  Vff.  . 
bens  11')"  hat  zuteil  werden  lassen,   halten 
recht  und  geben  einige  Kichtigstellungen. 

Edmund  Knecht.  Über  das  Verhf 
einige  saure  Farbstoffe.  Ein  Beitrag  zur  ' 
Vf.  zieht  aus  dem  Verhalten  mehrerer  Azo 
Schluß,  „daß  (wenigstens  in  den  bisher  unt 
sauren  Farbstoffe  beim  Färben  der  Wolle 
Geww.  aufziehen".  Dieses  Resultat  bestätigt 
dessen  schon   früher  *)   vertretene  Anschauu 


')  Ber.  37,  1766—1775;  Nachrichten  der  Kön 
1904,  8.  1—15.  —  *)  Ber.  37,  4387—4388.  —  ')  \ 
Zeitsohr.  physik.  Chem.  39,  468;  Chemikerzeit.  2( 
Chemie  2,  li33;  JB.  f.  1903,  S.  1553;  Ji  üiw^ioi 
*)  Ber.  37,  727—730.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  155 
JB.  f.  1903,  S.  1554.  —  ')  Ber.  37,  3479— 34»4;  \ 
—  ")  Ber.  21,  2804;  JB.  f.  1888,  S.  2863f.;  Ber.  S 
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:he  Vorgänge  zugrunde  liegen.  Die  beim  Färben  ver- 
lermenge  erwies  sich  zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen 
auf  die  bei  den   quantitativen  Ausfärbangen  erhaltenen 

Schtn. 
[  Willstätte r.      Über  einen  Versuch  zur  Theorie  des 

Für  den  Fall,  daß  das  Färben  dtirch  chemische  Rkk., 
[ung,  bedingt  ist,  ergibt  sich  die  Möglichkeit  der  Auswahl 
a  Antipoden  bei  Anwendung  eines  racemischen  Farbstoffes, 
he  Faser  aus  optisch-aktiver  Substanz  gebildet  ist.  Zur 
gelangten  nicht  racemische  Farbstoffe,  sondern  Alkaloide, 

Ansicht  des  Vfs.  gegen  die  tierische  Faser  wie  basische 
halten.  Die  Alkaloide  ziehen  aus  der  Lsg.  ihrer  Salze  als 
if  die  Faser  wie  die  TanninfarbstoSe.  Eine  Spaltung  der 
erbindung  bewirkt  die  Faser  nicht.  Schm. 

tin-Mueller.  Über  das  Verhalten  der  Textilf asern  zu 
i').  —  Von  seinen  kritischen  Ausführungen  zu  Behrens*) 
[.  seine  Kritik  des  Behrensschen  Satzes:  „Benzidinfarb- 
Volle  und  Seide  nicht  in  alkalischen,  wohl  aber  in  sauren 
btt;  er  weist  nochmals  darauf  hin,  daß  einzelne  Benzidin- 
ch  Säuren  gefällt  werden,  daher  in  saurem  Bade  nicht 
inderen  Punkte  werden  nicht  berührt.  Schm. 

ens.  Über  das  Verhalten  von  Fasern  zu  Teerfarbstoffen*), 
(läge  über  die  leichtfertige  Art  der  Kritik  von  Just  in- 
ier offenbar  nicht  wisse,  was  Dichroismus  sei,  und  der 
und  chemischen  Beweisführung  des  Vfs.  nicht  habe  folgen 

Schm. 
la.  Über  das  Verhalten  von  Teerfarbstoffen  gegenüber 
ilsäure  und  Silikaten').  —  Vf.  hat  das  Verbalten  von 
i  gegenüber  Stärke,  Kieselsäureverbb.  und  pulverigen 
itersucht.  Aus  den  Färbeversuchen  an  Stärke  ergibt  sich, 
ch  die  basischen  Farbstoffe  unter  den  Versuchsbedingungen 
r  fein  pulverisierten  Stärke  mit  kalten  Farblsgg.)  wasser- 

Die  Kartoffelstärke  verhält  sich  basischen  Farbstoffen 
I  die  animalischen  Fasern  und  wie  Hydro-  bzw.  Oxycellu- 

wie  Cellulose;  Kartoffelstärke  wird  von  den  meisten  Di- 
usgenommen  diejenigen,  die  sich  vom  Diamidostilben  ab- 
ron  den  übrigen  sauren  Farbstoffen  nicht  angefärbt.  Da- 
Qulin  von  basischen  Farbstoffen  nicht  angefärbt.  Vf. 
mer  das  Verhalten  von  Teerfarbstofllsgg.  gegenüber  einer 

feinpulveriger ,  anorganischer  Substanzen ,  namentlich 
läure  und  Silikaten;  hierbei  zeigte  es  sich,  daß  nur  die 
id  bestimmte  Silikate  von  basischen  Farbstoffen  kräftig 
den-,  von  den  Silikaten  reagieren  nur  diejenigen,  die  H  in 
anthalten.  Die  Silikate,  die  sich  färben  lassen,  verlieren 
aaft  mit  dem  Verlust  der  0 II -Gruppen  beim  Erhitzen, 
mit  Fuchsin  bleibt  das  Gl  quantitativ  in  der  Flotte,  der 

,  3758— .'»760.  —  •)  Chemikerzeit.  28,  111.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  190.3, 
Jhemikerzeit.  28,  111.  —  ')  S.  vorst.  Kef.  —  ")  Wien.  Akad. 
761. 
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Beizenfarbotoi 


n 


Farbstoff  ist  an  das  Kaolin  und  die  Wolle  zu 
gebunden ,  da  er  selbst  durch  lange  Extrakt 
fernt  wird.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  o 
nahmefähigkeit  des  Kaolins  verändert. 

Cheniisch -technische  Fabrik  Alt 
G.  m.  b.  H.  in  Charlottenburg.  Verfahren  zun 
kristallinischer  Steine,  wie  Miimior.  [ü.  K.-P. 
mor  oder  andere  natürliche  kristallinische  Ste 
Masse  gefärbt,  indem  man  den  Stein  zunächs 
bare  Fl.  und  dann  in  eine  höher  sd.  Farbls 
erwärmt. 

Richard  Möhlau  und  Franz  Steimmij 
der  Beizenfarbstoffe  zu  ihren  Befestigungami 
Vff.  untersuchten  die  Frage,  welche  Wirkung  ( 
Oxyden,  (CaO,  SrO,  BaO,  MgO).  neben  Sesqi 
CrjOj),  bei  der  Fixierung  Ton  Beizenfarbst 
Baumwolle  und  Wolle  habe.  Die  Versuche  erj 
Kalkes  bei  den  Ausfärbungen  von  tonerdege 
wolle ,  eisengebeizter  Wolle  und  Baumwolle  i 
mit  Alizarin  durch  die  anderen  Oxyde  der 
weiteres  zulässig  ist,  daß  vielmehr  die  Tiefe  unc 
im  Sinne  des  periodischen  Systems  mit  steige; 
oxyds  abnimmt,  wobei  man  dem  Magnesiuu 
einräumen  muß.  Dieser  liegel  kommt  nach  d 
tung  zu. 

Richard  Möhlau  und  Franz  Steimn 
zwischen  der  chemischen  Konstitution  organis 
Färbevermögen  gegenüber  oxydischen  Beizen  ' 
Farbstoff  als  Beizenfarbstoff,  wenn  er  die  n 
Faser,  gleichgültig  welcher  Art  die  Beize  pdei 
deren  Farbe  oder  Farbnüance  anfärbt  als  di< 
versuche  mit  Farbstoffen  der  verschiedensten 
Gesetzmäßigkeit:  Wenn  in  einer  hydroxyli 
eine  Hydroxylgruppe  in  Ortho-  oder  Parastelh 
befindet,  so  ist  der  Farbstoff  ein  Beizenfarbs 
am  günstigsten ,  wenn  das  Chromophor  rein 
oder  einem  Ringe  augehört.  Ist  dies  nicht 
Beizenfarbstoff  vor,  wie  z.  B.  im  o-Oxybenzalt 

rCHCOC'eHj;  dagegen  sind  Beizenfarbstoffe:  1 
2.4,6  (0H)2- 1,3;  6-Nitro-2-amino-l  -phenol-4-s 
benzol-(5)-sulfosäure,  Resorcindisazobenzol,  I 
3-Nitro-2-phenol-5-sulfosäure-l-azo-/3-naphtol, 
triphenylcarbinolchlorhydrat ,  o-Oxytetrameth; 
binolchlorhydrat ,  2,  4'  -  Dioxy benzophenon , 
Gentisein,  Euxanthon,  a-Oxyxanthon,  1,3-Di 
oxyanthrachinon,  1, 7-Dioxyanthrachinon,  1,8-1 


')  Patentbl.  25,  893.  —  ')  Zeitschr.  Färb. 
Eef.  Chem.  Centr.  75,  II,  744—745.  —  ")  Zeit 
358—370;  Ref.  Chem.  Ceutr.  "5,  II,   1352—1354. 
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»chinon,  2, 3-Dioxyanthrachinoo,  l-Oxyanthrachinon,  l-Oxy-2- 
inthracMnon,  snlfiertea  l-Oxy-4-aiiilinoanthracIiinon,  Sulfoeäure 
irinmonoanilidg,  DiaminoanthrarufindiaulfoBäure,  Diaminochrys- 
tosäure,  Chrysin  (I),  Flavonol  (11),  Apigenin  (III),  5-Oxy-a- 
inon,  2, 5-Dioxychmon,  Dioxythymochinon ,  Diimmoresorcin, 
nolin,  CT- Oxytoluchinoline ,  endlich  dae  Dioxim  des  folgenden 
hylchinolina  (IV). 
O 


HOi 


\ 


iCC.Hj 


CH 


II. 


III. 


HO      CO 


HOr     Y  >0— C.H^OH 


,CC.Hj 
COH 

NOH 

II 


OH  CO 


CH 


IV. 


CH,I 


II      N 
NOH 


yanthrachinon  besitzt  keine  beizenfärbenden  Eigenschaften, 
e  Lacke  obiger  Substanzen  wurden  hergestellt  und  beschrieben. 

Schm. 
leermann.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Färbereiprozesse. 
sinnökonomische  Frage  und  die  repetierte  Zinnbeizung  >).  — 
«Ute  die  beschriebenen  Versuche  an,  um  die  Bedingungen  fest- 
,  unter  denen  das  in  der  Seidenfärberei  zur  Beizung  verwen- 
rzinn  möglichst  weitgebend  als  Beize  fixiert  wird.  Bei  den 
a  des  Vfs.  wurde  Rohseide  bzw.  abgekochte  Seide  in  luft- 
1  Zustande  gewogen,  gebeizt,  ausgepreist,  mit  der  mechanisch 
isch  fixierten  Beize  gewogen,  gewaschen,  getrocknet  und  wieder 
Es  wurden  100  g  Seide  verwandt.  Das  Ergebnis  der  Ver- 
folgendes: Die  erste  Chlorziunpassage  verleiht  sowohl  bei 
auch  bei  Cuite-Seide  das  meiste  Gewicht.  Die  nächste  Passage 
merkliches  Fallen  der  Beizenzahl,  von  dieser  zweiten  ab  be- 
konstantes  Steigen,  bis  bei  der  vierten  bis  sechsten  Passage 
'lua  der  ersten  erreicht  wird,  welches  von  allen  weiteren  Zügen 
überholt  wird.  Die  Menge  der  mechanisch  anhaftenden  Beize 
gs  am  größten  und  nimmt  von  Zug  zu  Zug  ab,  bis  sie  beim 
Inge  auf  die  Hälfte  zurückgeht.  Cuite-Seide  hält  wesentlich 
ze  mechanisch  fest  als  Rohseide.  Bezüglich  der  chemisch 
ieize  ist  die  erste  Passage  die  günstigste,  bezüglich  der  mecha- 
aftenden  jede  weitere  der  vorhergehenden  gegenüber  eine  tech- 
aomischere.  Schm. 

[eermann.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Färbereiprozesse, 
tat,  Basizitätszahl  und  ihre  Rolle  bei  der  primären  Metall- 
.  —  Als  Basizitätszahl  einer  Beize  bezeichnet  Vf.  den  Quo- 
as  absolutem   Säuregehalt    und    absolutem  MetaUgehalt  oder. 


iFberzeit.  14,  417—423;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  228—229;  vgl.  JB. 
1555.  —  •)  Färberzeit.  15,  76—78,  108—112;  Bef.  Chem.  Centr.  75, 
304. 
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was  dasselbe  ist,  den  relativen  Säuregehalt  der  1 
Einheit  des  Metallgehaltes,  die  Hase  als  freies 
freie  Säure  (Hydrat)  gerechnet,  z.  B.  berechnet  s 
der  Zus.  Feg  (S  04)9  (0  H)^  die  Basizitätszahl  x 
8.56:9.98,06  =  l:x,  X  =  1,97.  Hat  man 
Basen  zu  tun ,  so  werden  mehrere  Zahlen  ang« 
sulfacetat,  Alo(S0,)(C2H3O2)2(OH)2,  ergibt  sich 
-\-  1,11.  Es  wurden  nun  von  SnCl,,  basisch  schi 
basiscbeni  Chromehliirid  und  essigsaurer  Touerc 
Basizität  in  ihrer  Wirkung  auf  Rohseide  und  C 
Ergel)nisse  der  Versuche  sind :  Die  Basizität  ist 
Basen  und  Beizen  von  sehr  verschiedener  Wir 
Tonbeize  geben  die  sauersten  Beizen  annäherm 
Fasern  ab  wie  die  Grundbeizen  mit  normaler 
Eiseubeize  findet  ein  gleichmäßiges  Sinken  de 
Steigern  der  Basizitätszahl  statt;  bei  der  Chrom 
aufnähme  beim  Überschreiten  des  Nullpunktes 
Dagegen  wächst  beim  Sinken  der  Basizitätszahl  1 
aufnähme.  Um  vor  Überraschungen  gesichert  : 
Basizität  einer  Beize  kennen,  einstellen  und  abgf 

P.  Heermann.  Beiträge  zur  Kenntnis 
VI.  Beiztheorien  und  generelle  Vorgänge  bei  der  pri 
—  Gegenüber  den  früher  aufgestellten  Beiztheorie 
theorie",  der  „metallorganischen  Theorie",  der 
theorie,  der  kataly tischen  Theorie,  macht  Vf.  ei 
düngen;  ihm  erscheint  nur  die  katalytische  Th 
als  die  beste  Theorie  erscheint  Vf.  die  von  ihm  neu 
Beiztheorie.  Danach  ist  der  Beizprozeß  aufzul 
der  vorwiegenden  Elektroaffinität  der  Faser  (gej 
Beizkationeu)  und  der  Dissoziation  der  Beize  ents 
Niederschlagung  gewisser  lonenkomplexe. 

Carl  Knapstein.  Über  das  Ikizen  in  dt 
Einwand  gegen  die  Arbeit  des  Herrn  Dr.  P.  He« 
und  generelle  Vorgänge  bei  den  primären  Metall 
Ansicht  des  Vfs.  ist  durch  die  Heermann  sc 
chemische  Beiztheorie  nicht  widerlegt:  Die  1 
chemisch  aktive,  saure  und  basische  Gruppen,  we 
der  Metallbeize  salzartige  Verbb.  zu  liefern.  Geg« 
aufgestellte  ionetische  Beiztheorie  führt  Vf.  folge 
hat  als  Hauptbeweis  seiner  Theorie  den  Satz  aufg 
gewicht  zwischen  Base  und  Säure  in  der  Heize  kc 
Base  und  Säure  von  der  Seidenfaser  in  genau 
aufgenommen  werden,  wie  sie  in  dem  Beizbade  ^ 
sieht  ist  durch  die  praktischen  Ergebnisse  als  u 
damit  fällt  die  Hauptstütze  der  ionetischen  Beizt 


')  Färberzeit.  15,  165—170;  Ref.  Chem.  Centr.  7 
vorhergehende  Ref.  —  ')  Fälberzeit.  15,  248—250;  I 
884— «85.  —  ")  Vgl.  das  vorhergehende  Ref. 
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irmann.  Richtigstellung  des  Knapsteinschen  Einwandes 
e  Arbeit:  Beiztheorien  und  generelle  Vorgänge  bei  der 
etallbeizuDg  •).  —   Vf.  verwahrt  sich  gegen  eine  unrichtige 

eines  seiner  Sätze  durch  Knapstein  bezQglich  des  Gleich- 
vischen  Base  und  Säure  in  der  Beize.  Schm. 

nabel.  Über  Reduktionsvermögen  der  Hilfabeizen ').  —  Die 
IS  Vfs.  können  nicht  ohne  weiteres  auf  den  Beizprozeß  an- 
srden,  da  sie  ohne  Wolle  ausgeführt  sind.  In  der  ersten 
le  wurden  gekocht  am  RückfluOkühler :  100  ccm  KjCrjO,- 
?),  100  ccm  SO4H2  (=  lg),  50  ccm  Hilfsbeize  (=  0,5  g), 
In  der  zweiten  Versuchsreihe  wurden  gekocht :  1 00  ccm 
g.  (=  lg),  100  ccm  Hilfsbeize,  100  ccm  H2O.  Am  Schluß 
ches  wurde  die  Menge  der  nicht  red.  CrO^Hj  titrimetrisch 
Lls  Hilfsbeizen  wurden  Weinstein,  Vegetalin,  Lactolin,  Milch- 
iorosin  verwandt.  Aus  den  Versuchen  ergibt  sich,  daß  bei 
t  von  Säure  das  Reduktionsvermögen  der  Hilfsbeizen  geringer 
inwesenheit  derselben.  Lactolin  und  Milchsäure  wirken  bei 
04Hg  verschieden.  Schm. 

Baskerville  und   T.  B.  Faast.      Beizen   mit   seltenen 

-   Vff.  untersuchten,  ob  sich  Praseodymhydroxyd,  Nd-,  La-,  '-'4'   :"t. 

md  eine  Mischung  der  Sulfate   dieser  Elemente  als  Beiz-  '  ~ ' ' 

mden  ließen.  Sie  kommen  zu  der  Ansicht,  daß  die  seltenen 
Beizmittel  wenig  brauchbar  sind,  da  sie  1.  gegenüber  den 
Mzmitteln  nur  eine  geringe  Wirkung  ausüben ;  2.  ihre  An- 
jschränkt  ist;   3.  ihr  Preis  eine  ausgedehnte  Verwendung 

Sehnt. 
irre.     Zur  Analyse  von  Appreturen*).   —  Es  seien  in  den  VT-*"'' 

benden  Appreturen  vorhanden:   Fett,  Seife,  Glycerin,  Gela-  ".  '  '• 

,  Dextrin,  Glucose,  MgClj,  MgS04,  ZnClj,  S04Zn,  Kaolin, 
fi.  Man  verfährt  wie  folgt :  Trocknen  von  30  g  Substanz, 
des  Fettes  mit  P.A.  in  der  Kälte  (Durchrühren  und  Ab- 
lUskochen  des  Rückstandes  mit  95  Proz.  A.,  FUtrieren.  In 
befinden  sich  dann:  Seife,  Glucose,  Glycerin,  MgCl2,  ZnCl^; 
ert  den  A.  ab,  bei  Ggw.  von  Glycerin  ist  der  Rückstand 
Q  löst  den  Rückstand  in  W.,  zers.  die  Seifen  durch  HCl  und 
tsäuren  in  Ä.  Auffüllen  der  wäss.  Lsg.  auf  250  ccm ,  Be- 
les  Zn  als  ZnS  in  50 ccm,  des  Mg  als  T30^Mg2  in  50 ccm, 
38  in  100 ccm,  wie  bei  der  Weinanalyse,  der  Glucose  in 
F eh ling scher  Lsg.  Dem  in  A.  unl.  Rückstande  entzieht  W. 
[  die  Sulfate,  Dextrin  wird  durch  Kochen  mit  HCl  invertiert, 
[  von  Zn  und  Mg  wie  üblich.     In  dem  noch  verbleibenden 

wird  die  Stärke  in  Zucker  übergeführt,  Kalk  als  Oxalat 
W.,  SiOj,  AI2O5  werden  in  besonderen  Proben  wie  üblich 
'ruf  nng  auf  Gelatine :  Rk.  des  wäss.  Appreturauszuges  gegen 

Schm. 


*^ 
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lerzeit.  15,   284;    vgl.   die   beiden    vorhergehenden   Keferate.   —  "  f** 

.  14,  433— 4.S5;   Hef.  Chem.  Centr.  75,  I,  325—32«.  —   •)  Chem. 
3,  104—105.  —  *>  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  8—11;  Kef.  Chem. 
763. 
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1810  Färben  von  Leder,  Pelzen,  Haaren,  V 

Adolf  Meuger.     Nachweis  von  Gallusger 

—  Gallusgerbsäure  löst  sich  in  der  Kälte  mit 
beim  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe  und  kehr 
Darauf  beruht  ihr  Nachweis:  Man  kocht  eine  kl 
f enden  Faser  mit  5  bis  10  Proz.  Na  OH  kurze 
ab  und  teilt  sie  in  2  Tle.,  den  ersten  Tl.  kocht  i 
läßt  man  erkalten.  Der  erste  bleibt  bei  Anwe 
säure  farblos ,  der  zweite  färbt  sich  rot.  Ka 
dagegen  sowohl  in  der  Hitze  wie  in  der  Kälte  n 

Chas.  Lamb.  Ameisensäure  in  der  Lederl 
vor,  Ameisensäure  an  Stelle  von  Schwefelsäure  1 
mit  sauren  Farbstoffen  zu  verwenden;  die  Vei 
säure  ruft  keine  Beeinträchtigung  der  Haltbar 
im  Gegensatz  zu  der  Verwendung  der  Schwefelsä 
der  Färbung  zu  erzielen,  muß  man  das  doppelt« 
säure  an  Ameisensäure  verwenden.  Dagegen  las 
Milchsäure  nicht  verwenden.  Die  Ameisensäij 
Vorbehandlung  des  Leders,  die  die  Entfernung  • 
Entfärbung  bezweckt,  die  verd.  Schwefelsäure 
wenig  vermögen  dies  Essig-,  Milch-,  Wein-  unc 
Oxalsäure  und  Salzsäure  bewirken  zwar  ebeufa 
färbung,  schädigen  aber  das  Leder. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  B 
Verfahren   zum   Färben   von   Pelzen ,  Haaren ,  I 
[D.  R.-P.  Nr.  149  676]  3).  —  Die  ungeheizten  od 
beizten  Materialien  werden  mit  einer  Lsg.  von 
amin  und  Oxydationsmitteln  behandelt. 

Aktiengesellschaft  für  Aniliufabrik 
fahren  zum  Färben  von  Haaren  und  dergleichen. 

—  Man  behandelt  die  Haare  mit  einer  Lsg.  vo 
oder  einer  Sulfosäure  desselben  und  oxydierend« 

H.  Pauly  und  A.  Binz.     Über  Seide  ui 
bUdner  ^).  —  Vff.  fanden,  daß  die  beiden  Eiweiß; 
und  Histidin  (II) 
I. 

HO— C.H,— CH,— CH(NH,)— COOH    N CH^. 

m  CO  II  ^c 

CH— NH-^ 

mit  Diazoniumsalzen  Farbstoffe  liefern;  die  Far 
dann  noch  ein,  wenn  sich  diese  Körper  noch  in 
befinden.  Da  nun  Haut,  Nägel,  Haare,  Seide 
halten,  so  rühren  die  Färbungen,  welche  diese 
verbb.  liefern,  von  ihrem  Tyrosingehnlt  her.  Seil 
also  wegen  ihres  Tyrosingehaltes  wie  Phenole  i 


')  Färberzeit.  14,  435—436;  Kef.  Chem.  Centr.  7 
1903,  8.  333— :144,  351—352;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  1 
432.  —  *)  Daselbst,  S.  1736.  —  ')  Zeitachr.  Farb.-T 
Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1582—1583. 
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bei  anderen  Rkk.  Oxydiert  man  Dimethylparaphenylendi- 
;w.  Yon  Wolle  und  Seide,  so  erhält  man  schiefergrau  gef&rbte 
1  Farbstoff  derselben  Nuance  entsteht  durch  Oxydation  von 
Dimethylparaphenylendiamin.  Ähnlich  yerhält  sich  1, 4-Amino- 
lei  dem  Er  dm  an  n  sehen  Verfahren,  auf  Haaren  und  Federn 
ndela  mit  p-Diaminen  und  p-Aminophenolen  und  nachfol- 
lation  Färbungen  heryorzurufen ,  handelt  es  sich  offenbar 
frosinrkk.  Schm. 

,11er.      Über   die   Anwendungsarten   der  Yiscose   im   Zeug- 

Die  Anwendbarkeit  der  Yiscoselsgg.  war  wegen  ihrer  Zer- 
(Abscheidung  von  Cellulose)  bisher  im  Zeugdruck  eine  be- 
Nach  den  Versuchen  des  Vfs.  läßt  sich  nun  die  Haltbarkeit 
'.  durch  Behandeln  mit  Na-Amalgam  auf  das  Dreifache  er- 

Viscoselsg.  1:1  gibt,  mit  50  g  Na  Hg  behandelt,  H-£nt- 
iind  Geruch  nach  xanthogensaurem  Na;  Haltbarkeit  dieser 
e.  Yiscose  ließ  sich  nach  den  Versuchen  des  Vfs.  bei  folgen- 
>ffen  zum  Fixieren  auf  dem  Gewebe  vorteilhaft  verwenden: 
ilreinblau  (eigentümlicherweise  nicht  bei  bestimmten  anderen 
bstoSen),  ferner  beim  Druck  von  Beizenfarbstoffen,  die  mit 
I  Cr  fixiert  werden.  Yiscose  gibt  mit  Metallen  gefärbte 
ite;  dementsprechend  gab  Baumwolle,  die  in  Zinnchlortkrlsg. 
sulardiert  war,  beim  Bedrucken  mit  Yiscoselsg.  (1:5)  ein 
sich  im  Zeugdruck  gut  verwenden  läßt  Schm. 

haposcbnikoff  und  W.  Minajeff.    Über  das  erhöhte  An- 

mercerisierten  Baumwolle  und  dessen  Ursachen.  Zweite 
).  —  Die  Aufnahmefähigkeit  der  mercerisierten  Baumwolle 
Substantiven,  hochsulfurierten  Baumwollfarbstoffen  (Diamin- 
!hicagoblau  6B,  Diaminreinblau ,  Dianilblau,  Oxaminviolett) 
lolgender  Weise  geprüft.  Mercerisierte  und  nicht  merceri- 
1  wolle  wurden  im  selben  Bade  gefärbt,  dann  wurden  von 
eben  gleichgroße,  schon  vor  der  Mercerisation  bezeichnete 
sgeschnitten  und  bei  beiden  der  Farbstoffgehalt  durch  Be- 
les  in  ihnen  enthaltenen  Schwefels  (Verschmelzen  mit  KOH 
bestimmt.      Die  von  mercerisierter  und  nichtmercerisierter 

aufgenommenen  Farbstoffmengen  standen  im  Verhältnis 
);  bei  Färbungen  von  gleichem  Aussehen  dagegen  waren  die 
:  150,2.  Dies  Resultat  entspricht  dem  früher  beim  Indigo 
).  Da  bei  basischen  Farbstoffen  das  Anfärben  von  der  Menge 
immenen  Tannins  abhängig  ist,  so  wurde  nur  dieses  bestimmt 
b.)  und  das  Färben  unterlassen.  Die  aufgenommene  Menge 
der  mercerisierten  Baumwolle  zu  der  auf  nicht  mercerisierter 
,1 :  100.  Für  Färbungen  gleichen  Aussehens  betrug  dagegen 
ais  100:139.  Schm. 

Dreaper.  Wirkung  des  Mercerisierens  auf  die  Affinität  zu 
*).  —  Die  Anmerkungen  über  Kolloide  und  die  Wirkung  von 

ichr.  Färb. -Textil- Chemie    3,   81—82;   Eef.  Chem.  Centr.  75,   I, 

—  ')  Zeitachr.  Farb.-Textil-Chemie  3,  163  —  187;  Ref.  Cliera.  Centr. 

—  •)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1560.  —  ■•)  Cliem.  News  90,  179;  vgl. 
tef. 
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Farbstoffen,  die  Vf.  anter  dem  Titel  „Schwerkraft  und  chemische  Wir- 
kung" veröffentlicht  hat,  veranlassen  ihn  zu  der  Annahme,  daß  die 
Steigerang  der  Affinität  der  mercerisierten  Baumwolle  Farbstoffen  gegen- 
über durch  den  gesteigerten  kolloidalen  Charakter  der  Faser  verursacht 
werde.  Mit  dieser  Anschauung  stimmen  die  Beobachtungen  von  Scha- 
poschnikoff  und  Minajeff  übereiu,  welche  fanden,  daß  das  Verhältnis 
zwischen  der  Farbstoffaufnabme  bei  gewöhnlicher  und  mercerisierter 
Baumwolle  bei  sehr  verschiedenen  Farbstoffen  nahezu  konstant  ist  (100 
:140),  ein  Beweis  dafür,  daß  es  sich  hier  nicht  um  chemische  Rkk.,  son- 
dern um  rein  physikalische  Verhältnisse  handelt.  Srhm. 

Julius  Hübner  und  William  J.  Pope.  Der  Glanz,  die  Färbe- 
eigenschaften und  strukturellen  Änderungen,  welche  durch  die  Behand- 
lung von  Baumwolle  mit  Mercerisierungs-  und  anderen  Flüssigkeiten 
hervorgerufen  werden  *).  —  Vff.  untersuchten  zunächst  die  Frage ,  in 
welcher  Weise  NaOH  von  verschiedener  Konz.  die  Aufnahmefähigkeit 
der  Baumwolle  für  Substantive  Farbstoffe  beeinflußt.  Kalte  NaOH  von 
1  Proz.  erhöht  schon  merklich  die  Verwandtschaft  der  Faser  für  Farb- 
stoffe, die  Erhöhung  nimmt  zu  bis  zu  einem  Gehalt  der  NaOH  von  26 
bis  SQo  Twaddell.  Von  hier  an  ist  die  Erhöhung  der  Aufnahmefähigkeit 
nur  noch  gering  und  wird  bei  55  bis  70<*Tw.  stationär.  In  der  Hitze  ist 
die  Wirkung  der  NaOH  geringer  als  in  der  Kälte.  Kochen  mit  NaOH 
von  20  Tw.  hat  keinen  Elinfluß  auf  die  Aufnahmefähigkeit  der  Baum- 
wolle für  Farbstoffe.  Die  NaOH  bewirkt  schon  bei  starker  Verdünnung 
(10  Tw.)  Verkürzung  der  Faser,  die  bei  45  bis  500Tw.  am  stärksten  ist. 
Die  Faser  zeigt  unter  dem  Mikroskop  gegen  NaOH  verschiedener  Konz. 
ein  charakteristisches  Verhalten.  Bis  zu  einer  Konz.  von  400  Tw.  tritt 
die  Quellwirkung  der  Lauge  nach  dem  Aufdrehen  der  Faser  ein,  bei 
höherer  Konz.  ist  das  Umgekehrte  der  Fall.  Zur  Erzeugung  von  Seiden- 
glanz auf  Baumwolle  ist  Quellen,  Schrumpfen  und  Aufwinden  der  Faser 
erforderlich.  Schm. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst a.M. 
Verfahren  zum  Färben  mit  Schwefelfarbstoffen  in  der  Küpe.  [D.  R.-P. 
Nr.  146  797] «).  —  Man  führt  die  Schwefel farMoffe  durch  Verküpen 
mit  alkalischen  Hydrosulfiten  in  Leukoverbb.  über,  bringt  diese  auf  die 
Pflanzenfaserstoffe  und  entwickelt  den  Farbstoff  entweder  durch  frei- 
willige Oxydation,  oder  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln.  Oett. 

Fabriques  de  Produits  chimiques  de  Thann  et  de  Mul- 
house  in  Mülhausen  L  £.  Verfahren  zum  Bedrucken  von  Geweben 
mit  Schwefelfarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  148  964]»).  —  Der  mit  fein  ver- 
teiltem S  und  Alkalicarbonaten  gemischte  S- Farbstoff  wird  eventuell 
unter  Zusatz  von  Thiosulfat  und  Sulfocairbonaten  aufgedruckt  und 
durch  Dämpfen  fixiert.  Oetf. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Weiß-  und  Buntreserven  auf  pflanzlichen 
Gespinsten  oder  Geweben  für  Farbstoffe,  besonders  Schwefelfarben. 
[D.  R.-P.  Nr.  153 146]  0-   —    Um  bei   in  alkalischer  Flotte  zu  ver- 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  777—780;  Chem.  8oc.  Ind.  J.  23,  404—411; 
vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1561.  —  •)  Patentbl.  25,  102.  —  ')  Daselbst,  8.  354.  — 
■*)  Daselbst,  8.  1235. 
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ndenden  Farbstoffen,  z.  B.  Schtve fei  färben,  Weiß-  und  Bunteffekte  zu 
«ugen,  bedruckt  man  die  Ware  mit  einer  Reserve,  welche  Salze  von 
tallen  (AI,  Pb,  Cu,  Fe,  Cr,  Ni,  Co,  Zn  oder  Mn)  enthält,  trocknet, 
landelt  mit  Lsgg.  von  kohlensauren  Alkalien,  Ätzalkalien  oder  alkalisch 
rkenden  Salzen,  trocknet  abermals  scharf  und  färbt  dann  in  üblicher 
iiae  aus.  Sd. 

K.  Dehler,  Anilin-  und  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 
rfahren  zur  Herstellung  weißer  und  farbiger  Reserven.  [D.  R.-P. 
.  147  632]  1).  —  Hydrazin,  Hydroxylamin  oder  deren  Derivate  werden 
i  oder  ohne  Zusatz  geeigneter  Farbstoffe  und  Fisierungamittel  auf 
mit  Phenolen  geklotzte  Baumwolle  aufgedruckt.  Nach  dem  Trocknen 
it  man  in  Auflsgg.  von  di-  bzw.  tetrazotierten  Basen  ein.         Oett. 

Robert  Stewart  Carmichael,  James  Henri  Garmichael 
d  Friedrich  Robert  Carmichael  in  Paris.  Verfahren  zum 
pretieren  und  gleichzeitigen  Färben  von  rohen,  gesponnenen  oder 
ivebten  Gespinstfasern.  [D.  R.-P.  Nr.  149025]»).  —  Man  legt  die 
spinstfasern  in  ein  durch  Aufquellen  von  Casei'n  in  wäss.  Glycerinlsg. 
t«r  Zusatz  von  Milchsäure,  Farbstoffen  und  eventuell  Füllmitteln  er- 
:tenes  Bad  ein.  Oett. 

C.  R.  Eichhorn  in  Plauen  i.  Y.  Verfahren  zur  Erzeugung  ver- 
dedenfarbiger  Effekte  auf  eintönig  gefärbten  Spitzen.  [D.  R.-P. 
.  1 49  286]  ').  —  Die  Stellen  auf  der  Ware,  welche  später  weiß  erscheinen 
len,  werden  mit  die  Farbe  angreifenden  Beizmitteln  betupft.     Oett. 

Leopold  Cassella  u.  Comp,  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
rsteUung     zweifarbiger    Effekte     auf    Strohgeflechten.        [D.    R.-P. 

.  153191]*).  —  Geflechte  aus  gespaltenen  Halmen  werden  in  einer  Ti 

Iten  Lsg.  von  Sulfinfarben  teUweise  angefärbt,  dann  gespült  und  mit  ^  v; 

uren  oder  Bleichmitteln  behandelt.  Sd.  '  • 

M.  Donner.  Nachweis  der  Beschwerung  der  Seide').  —  Man 
teracheidet  3  Arten  der  Seidenbeschwerung:  die  vegetabilische,  me- 
lische  und  die  gemischte,  d.i.  metallische  in  Verb,  mit  vegetabilischer. 

r  vegetabilischen  Seidenbeschwerung  werden  namentlich  Zucker  und  •*-' 

rbsäure  verwandt.  Der  qualitative  Nachweis  der  Zuckerbeschwerung 
It  sich  schon  durch  den  Geschmack  führen;  die  Höhe  der  Beschwerung 
rd  gefunden,  indem  ein  bestimmtes  Quantum  Seide  lauwarm  gewässert, 
an  scharf  getrocknet  und  die  Gewichtsabnahme  festgesteUt  wird. 
Bse  ist  gleich  der  Höhe  der  Beschwerung.     Der  qualitative  Nachweis 

r  Gerbsäure  wird  in  der  Art  geführt,  daß  man  die  Seide  '/2  Stde.  mit  ,  • 

DZ  verdünnter  Sodalsg.  auskocht;  die  filtrierte  Sodalsg.  wird  mit  Essig- 
ire  neutralisiert;  bei  Ggw.  von  Gerbsäure  entsteht  dann  durch  Ferro- 

:fat  ein   schwarzer   Niederschlag.       Oder   man   kocht   die   Seide   mit  _    : 

Proz.  Salzsäure  aus,  extrahiert  die  Salzsäurelsg.  mit  Ä. ,  destilliert 

Q  Ä.  ab   und  fügt  zu  dem  Rückstande  1  Tropfen  Eisenchlorid.     Zur  :  , 

itallischen   Beschwerung  finden  Sn   und   Fe,  selten  Pb  Verwendung. 

läßt  sich  nachweisen,  indem  man  die  Seidenprobe  mit  konz.  HCl  be-  '    .', 

adelt  und  die  HCl-Lsg.  dann  mit  H^S  auf  Sn  prüft.    Die  metallische 


•tJ 
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')   Patentbl.  25,  20.    —   «)  Daselbst,   8.  397.   —   »)  Daselbst,   S.  432.  — 
Daselbst,  B.  1190.  —  »)  Textil-Färb.-Zeitg.  2,  583—584.  y.A 
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Beschwerung  läßt  sich  sofort  bei  der  Verbrennung  der  Seide  erkennen. 
Metallisch  beschwerte  Seide  verbrennt  schwierig,  an  der  Asche  kann 
man  noch  die  Struktur  des  Gewebes  oder  Fadens  erkennen.  Ist  der 
geglflhte  Rflckstand  weiß,  so  ist  Sn-,  ist  er  brann,  Fe -Beschwerung 
anzunehmen.  Kachweis  der  Metalle  im  Rückstände  in  der  üblichen 
Weise.  Schm. 

R.  Gnehm.  Verhalten  der  Kieselflnorwasserstoffsäure  zu  char- 
gierter Seide.  (In  Gemeinschaft  mit  W.  Dürsteier').  —  Wie  Vf. 
schon  früher  nachwies '),  entzieht  Kieselfinorwasserstoffsänre  chargierter 
Seide  den  Chargengehalt  weniger  energisch  als  Floßsänre.  Vf.  hat  nun 
in  Gemeinschaft  mit  W.  Dürsteier  die  Untersuchung  bei  einer  Seide, 
deren  Ursprung,  Titer  und  Chargiemngsart  bekannt  waren,  fortgesetzt 
und  gefunden:  1.  Es  ist  bei  dieser  Seide  nicht  gelungen,  mit  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure die  ganze  Charge  zu  entfernen ;  es  wurden  nur  ÜO 
bis  65  Proz.,  je  nach  den  Umständen,  abgezogen.  2.  Die  Versuchs- 
anordnung ist  von  wesentlichem  Einflul!  auf  die  Stärke  der  Wirkung. 
3.  Die  gewöhnliche  (Zinnphosphatsilikatcharge)  verhält  sich  anscheinend 
anders  als  ein  tonerdehaltiges  Erzeugnis.  Sehm. 

William  Henry  Perkin  jr.  und  Whipp  Brothers  u.  Tod  Ltd. 
in  Manchester.  Verfahren  zum  Feuersichermachen  von  Rohbaumwolle, 
baumwollenen  Gespinsten  oder  Geweben.  [D.  R-P.  Nr.  150  465]').  — 
Die  Stoffe  werden  zunächst  mit  der  Lsg.  eines  zinnsauren  Salzes  und 
dann  mit  einer  Lsg.  eines  löslichen  Zn-,  AI-,  Cu-  oder  Ni- Salzes,  z.  B. 
essigsaurem  Zn,  CuSO«  usw.,  behandelt.  0^. 

William  Henry  Perkin  jr.  und  Whipp  Brothers  u.  Tod  Ltd. 
in  Manchester.  Verfahren  zum  Behandeln  von  Rohbaomwolle ,  bsnm- 
wollenen  Gespinsten  oder  Geweben.  [D.R-P.  Xr.  152  471]'').  —  Baum- 
woUe  oder  deren  Gespinste  oder  Gewebe  werden  mit  einer  Lsg.  tod 
zinnsaurem  Salz  durchtränkt,  getrocknet  und  mit  einem  Ammoniumsalz 
in  der  Wärme  behandelt.  Sd. 

Robert  Weiß  in  Kingersheim,  Obei^Elsaß.  Verfahren  zum  Bleichen 
von  vegetabiliBchen  Faserstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  147821]*).  —  Man 
behandelt  die  yegetabiliscfaen  Faserstoffe  mit  heißer  Strontianlsnge, 
welche  eyentueU  gleichzeitig  Baryt,  Kalk,  Na  OH,  EOH,  LiOH  oder 
NH3  enthält,  wobei  man  die  Fl.  beständig  in  kreisender  Bewegnsf; 
erhält.  Odt. 

Gustav  Steinberger  in  Schweidnitz.  Verfahren  zum  Bleiches 
von  Fasern,  Gespinsten  und  Geweben  in  geschlossenen  Kesseln.  [D.  B.-P- 
Nr.  150087]*).  —  Das  Arbeitsgut  wird  unter  abwechselnder  Änderung 
des  Druckes  im  Behandlungsgefäß  mit  kreisender,  luftleer  gemachter 
Kochflüssigkeit  und  unmittelbar  darauf  mit  kreisender,  luftleer  gemachter 
Bleich-  und  Waschflüssigkeit  unter  steter  Innehaltung  eines  höhereo 
Druckes  als  des  atmosphärischen  behandelt.  Auf  diese  Weise  wird  der 
Luftzutritt  während  des  gesamten  Bleichverfahrens  vermieden  und  die 
Faser  vollständiger  durchdrungen,  ohne  dabei  angegriffen  zu  werden. 
OeU. 

*)  ZeiUchr.  Farb.-Textil-Chemie  3,  858—259;  Bef.  Chem.  Centr.  7.5,  ü, 
677.  —  •)  JB.f.l903,  8.1559.  —  »)  Patentbl.  25,  716.  —  *)  Daselbst.  8.11SS; 
vgl.  auch  voranstehenden  Auezug.  —  *)  Patentbl.  25,  102.  —  *)  Oaadtot, 
S.  964. 
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Eugene  Crochet  in  Brässel.  Verfahren  znm  Rotten  nnd  Ent- 
asten Ton  pflanzlichen  Gegpinatfaeem.  [D.  R.-P.  Nr.  146  956]^).  — 
ie  Fa8«m  werden  in  ein  ans  W. ,  Kalkwasaer,  Ätzkali  nnd  Soda  he- 
ehendes  Bad  getaucht,  gespült,  hierauf  in  ein  warmes  Seifenbad  ge- 
'scht  nnd  abermals  gespült.  Dadurch  bildet  sich  zwischen  den  eigent- 
ihen  Fasern  und  den  holzartigen  Teilen  eine  nnl.  Harzkalkseife,  welche 
li  der  nachherigen  mechanischen  Behandlung  der  Faser  in  ein  leicht 
rreibliches  Pulver  zerfällt.  Oett. 

A.  Barille.  Gründe  für  die  Veränderung  der  Gewebe  bei  der 
ssinfektion  in  der  Dampfkammer  und  durch  schweflige  Säure  ^).  — 
l.  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  die  Anwendung  yon  schwefliger  Säure 
ur  Desinfektion  leinener  und  baumwollener  Gewebe  zu  verwerfen  ist, 
i  die  schweflige  Säure  leicht  in  Schwefelsäure  übergeht,  die  dann 
isonders  in  der  Dampfkammer  die  Gewebe  rasch  zerstört.  Unter  dem 
Lnflnii  gespannten  Dampfes  wirken  auch  Metallsalze  von  starken 
iuren  zerstörend  auf  die  Gewebe  ein,  so  dafi  auch  diese  bei  der  Dampf- 
ssinfektion  femgehalten  werden  müssen.  Vf.  empfiehlt  zu  Desinfek- 
onszwecken  ein  Gemisch  von  200g  Kresol,  100g  grüner  Seife,  500g 
ristallinischer  Soda,  101  W.  Schm. 


Pflanzenstofi\3  unbekannter  Konstitution.   Gerbstoffe. 

Wilhelm  Zopf.  Zur  Kenntnis  der  Flechtenstoffe.  (Zwölfte  Mit- 
lünng').  —  l.  Leprantha  impoJita  (Ehrh.)  Körber.  Aus  dem  ätherischen 
ixtrakt  der  Flechtenmasse  wurden  folgende  Substanzen  isoliert:  Lecanor- 
Iure  (2Proz.),  eine  neutrale  Substanz,  das  „Lepranthin'^ ,  CjsHioOio,  Smp.. 
83»  (0,6  Proz.),  eine  Säure,  „Lepranthasäure'^ ,  CaoHjjOj,  Smp.  111  bis 
12'  (0,7  Proz.  der  lufttrockenen  Flechte).  2.  Evernia  illyrica  Zahlbr. 
.US  dem  ätherischen  Extrakt  der  Flechte  wurden  isoliert:  Ätranorsäure 
'/2  Proz.),  Divaricatsäure  (5  Vj  Proz.  der  lufttrockenen  Flechte).  3.  Pertu- 
iria  Wülfenii  (D  C).  Der  ätherische  Auszug  ergab  Thiophaninsäure  und 
inen  farblosen  Anteil.  4.  Diploicia  canescens  (Dicks.).  Der  ätherische 
lUBzug  ergab:  Diploicin,  neutraler  Körper,  Smp.  225"  ('/i  Proz.),  Cato- 
xhin,  neutraler  Körper,  Smp.  214  bis  21  ö"  (0,01  Proz.),  Kohlehydrat  (?), 
Uranorsäure  (0,3  Proz.  der  lufttrockenen  Flechte).  5.  FtHydis  argena 
^ch.)  Körber.  Der  ätherische  Auszug  ergab:  Scäazinsäure.  6.  Cetraria 
ivdlis  (L.)  Ach.  Der  ätherische  Auszug  ergab  weder  Protolichesterinsäure 
och  Protocetrar-  oder  Cetrarsäure.  7.  Ceiraria  sfuppea  (Fw.).  Der  äthe- 
ische  Auszug  ergab  Protolichesterinsäure  und  einen  nichtsauren  Körper, 
!mp.  197  bis  198"'.  8.  Cetraria  aculeata  (Schreber)  Fr.  Der  ätherische 
Luszng  ergab:  Protolichesterinsäure.  9.  Cladonia  squamosa  (Hoffm.) 
ar.  veniricosa  Schaer.  enthält  Usninsäure  und  Squamatsäure.  10.  Xan- 
horia  lychtiea  (Acharius)  Th.  Fries  var.  pygmaea  (Bor.).  Der  Chloro- 
ormauszug  enthielt  Parietin  (l'/j  Proz.  der  lufttrockenen  Flechte). 
.1.  Gasparrinia  elegans  (Link)  Tomab.  Der  Chloroformauszug  ent- 
lielt  einen  weiOen  Körper  und  Parietin  (etwa  1,3  Proz.  der  lufttrockenen 


')  Patentbl.  25,  8.  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  531—538.  —  ')  Ann. 
!hem.  336,  46—85;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1562. 
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Flechte).  12.  Lecidea  aqlaeotera  (Nyl.),  der  Ätherauszug  enthielt:  Roc- 
cdlsäure  (6>'j  Proz.),  der  alkoholische  Auszug  Cdrarsäure  (0,9  Proz. 
der  lufttrockenen  Flechte).  13.  Stereocaulon  alpinum  Laurer.  Der 
ätherische  Auszug  ergab:  Stereocaulsäure  (0,8  Proz.)  und  Atrattorsäurr 
(2  Proz.  der  lufttrockenen  Flechte).  14.  Usnea  florida  (L.).  Der  äthe- 
rische Auszug  ergab:  Usninsäure,  Uirtdlsnure,  Smp.  207o,  und  eine  Säure 
Tom  Smp.  200";  die  Hirt«llsäure  wurde  auch  in  Parmelia  obscurata  AcL 
gefunden.  Sdtm. 

Wilhelm  Zopf.  Zur  Kenntnis  der  Flechtenatolfe.  (Dreizehnte 
Mitteilung  1).  —  Der  Rhizoearpsäute  kommt  entsprechend  den  früher 
mitgeteilten  Analysen')  die  Formel  CggHjoO^  zu;  der  analytische  Befund 
Hesses')  ist  auf  Unreinheit  des  angewandten  Materials  zurückzuführen. 
Pseudevernia  ericetorum  (Fr.)  Zopf  Der  Ätherauszug  enthält:  Atranor- 
säure,  unl.  in  60°/oigem  A.,  und  zwei  in  A.  1.  Substanzen:  Physodalin 
und  einen  Bitterstoff.  Lepraria  chlorina  Stenhammar;  der  Ätherauszug 
enthielt  Calycin,  Vulpinsäure  und  eine  Säure  vom  Smp.  124  bis  125<^', 
sehr  II.  in  kaltem  Aceton,  1.  in  konz.  SO^Hj  gelblich,  beim  Erwärmen 
rotbraun,  aber  keine  Leprarsäure;  in  derselben  Flechte  anderer  Herkunft 
wurde  Calycin,  Vulpinsäure  und  eine  farblose  Säure  gefunden.  Lepraria 
flava  (Schreber)  Ach.  f.  quercina  enthält  Calycin,  Pinastrinsäure,  Ca^^- 
ciarin,  Smp.  2820,  rhombische,  silberglänzende,  winzige  Blättchen,  wenig 
1.  in  Bzl.  und  Chlf.  Lecanora  varia  (Ehrh.)  enthält  Psorotnsäure  und 
Usninsäure.  Catocarpus  oreUes  (Wainio)  Zopf  enthält  Rhizocarpsäure 
und  Psoromsäure.  Parmelia  saxatiUs  (L.)  Aoh.  (Imbricaria  retiruga  D.  C. 
FL  fr.  389).  Diese  Benennung  kommt  der  früher  untersuchten*)  und 
als  P.  saxatUis  var.  sulcata  bezeichneten  Flechte  zu.  Usnea  S<Aradfri 
Della  Torre  und  Graf  Sarnthein  enthält  Usnarsäure  und  Usninsäure, 
sowie  einen  dritten ,  farblosen  Körper.  Ochrolechia  pdUescens  rar. 
parella  (L.)  enthält  Variolarsäure  identisch  mit  Ochrolechiasäure  von 
Hesse.  Parmelia  revoluta  (Floerke)  enthält  Atranorsäure  und  Gyro- 
phorsäure.  Parmelia  pilasclla  (Hue)  enthält  Atranorsäure  und  einen 
Bitterstoff,  Pilasellsäure,  Smp.  245*  unter  Zers.  Stidina  gilva  (Thunb.) 
enthält  Stidinin,  Smp.  160  bis  161",  weiße,  feine  Kädelchen  (aus  Bzl.), 
sehr  schwer  1.  in  kaltem  Ä.,  A.;  ferner  Stidaurin.  Calycium  hyper^hm 
(Ach.)  enthält  Rhizocarpsäure.  Sckm. 

0.  Hesse.  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Flechten  und  ihrer  charakte- 
ristischen Bestandteile.  "  (Neunte  Mitteilung*).  —  Der  Ätherauszug 
von  Glad<ynia  squamosa  (Hoffm.)  d)  frondosa  (Nyl)  ergab  als  einzigen 
charakteristischen  Beatandteil:  Squamatsäure.  In  Cladonia  (Cladina) 
destrida  (Nyl)  fand  Vf.  Squamatsäure,  1- Usninsäure,  einen  indifferenten 
Körper  „Cladestin'^ ,  Smp.  252",  und  ein  Pigment,  das  sich  in  Ä.,  A, 
Bzl.,  Chlf.  violettrot  löst.  Diese  Angaben  stehen  zum  Teil  in  Wider- 
spruch mit  den  Ergebnissen  von  Zopf).  —  Aus  Cladonia  fwrcata  (Huds.) 
Fr.  ß)  racenwsa  b)  recurva  (Hoffm.)  wurden  außer  Chlorophyll  kein« 
Verbb.  identifiziert.  In  Cetraria  isJandiea  (L.)  wurde,  wie  in  anderen 
Cetrarien,  Proto-w-lichesferinsäure,  CigHgoOs,  Ba-Salz,  (Ci8Hjg05)sBa, 

')  Ann.Chem.  338,  35—70.—  ')  Daselbst  284,  116;  JB.  f.  1895,  S.2125. 
—  ")  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  515;  JB.  f.  1898,  S.215.Sff.  -  *)  Ann.  Cliem.  295, 
276;  JB.  t.  1897,  S.  2848.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  449—502;  vgl.  JB.  f. 
1903,  S.  1562. 
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funden ;  ferner  ist  in  der  Flechte  Fumarsäure ,  gebunden  an  Proto- 

raraaare,  als  „  Fumarprotocetrarsäure'^ ,  Cg^U^gO^^  r=  Ce jHiaOss  +  2  HjO, 

:halten.      Diese    bräunt  sich  bei  240"  und  wird  bei  260"  schwarz; 

;ht  spaltbar  in  Fumarsäure  und  Protocdrarsäure,  C54H42O27;  letztere 

rd   bei  250"  schwarz,  ohne  zu  schmelzen;  Ba-Salz,  (€541139027)2 Bas  iL'' 

d  C54  Hsg  O27  Baj.     Ca-Salz,    (6541139027)3085.      Trimelhylprotocetrar-  <    V 

Ire,  C54  Hj9  Oj,  (0  C  113)3  =  ^57  H48  Ojj ,  wird  bei  240",  ohne  zu  schmelzen, 

i  Fumarprotocetrarsäure  (lg)  und  Methylalkohol  (löccm)  bei  100" 

Rohr  erhalten,  gibt  beim  Erhitzen  mit  A.  4-S04H2  Trimethyketrol, 
aeben  Polytrimethylcetrol.  K- Salze  der  Trimethylprotocetrarsäure, 
•  H45O27K3  und  C57H48OJ7K5.  Trimethyketrol,  C64H48O20;  seine 
düng  aus  Trimethylprotocetrarsäure  entspricht  der  Gleichung: 
,  H48  0ä7  =  C54H4g02o  +  3C0j -|-HaO.  IMmelhylprolocetrarsäure, 
1^40025(00113)2  =  C5eH4e027,  wird  bei  260"  schwarz,  ohne  zu 
imelzen;  aus  Fumarprotocetrarsäure  (2  g),  CO3HK  (1,2  g),  Methyl- 
:ohol  (200  ccm)  am  Rückflußkühler.  K-Salz,  3  K-At.  auf  1  Mol. 
ure.      Triäthyiprofocetrarsäure ,    (Cetrarsäure) ,    654  Hsg  O24  (0  C2 115)3 

C,oH54  02g,  wird  bei  260"  schwarz,  ohne  zu  schmelzen.  K-Salz, 
JH5JO27K3.  DiäthyJprotocetrarsäure ,  analog  der  Dimethylverb.  dar- 
stellt, C54  H40  Oj5(OC2 115)2  ■=06gH5o  0,7,  wird  ^*i  250"  ganz  schwarz, 
De  zu  schmelzen.  K-Salz,  C58H47O27K3.  Ba-Salz.  Diäthylcetrola.nBT>i- 
lylprotocetrarsäure  oder  Fumarprotocetrarsäure  (je  1  g)  mit  QT'/jigem 

(15  ccm)  und  SO4H2  (0,5  ccm)  bei  100*  im  Rohr,  neben  Polydiätliyl- 
rol.  Diäthylcetrol ,  G61H38 0,3 (002215)2  =  O55H48O20,  zers.  sich  bei 
ya  250".  Pdly diäthylcetrol,  CnoHjjOjo.  Vf.  folgert  aus  vorstehenden 
irsnchen,  daß  Cetraria  islandica  keine  Oetrarsäure  enthält,  daß  sich  _ 

»e  vielmehr  erst  bei  der  Extraktion  der  Flechte  mit  A.  bildet.    Par-  '■^•\ 

'Ua  saxatilis  (L.)  enthält  Parmatsäure.     Parmelia  Borreri,  Tum.  ent-  u  '■  1 

It  4,37  Proz.  Lecanorsäure  und  0,13  Proz.  Atranorin.  Parmelia 
\ctorum,  Despreaux  (Nyl.),  enthält  22  bis  24  Proz.  Lecanorsäure  und 
'ranorin.  Parmelia  perlaia  (L.)  enthält  Atranorin  und  Perlatsäure, 
,H270900Hs-|-2H,0  =  028H3oO,o  +  2H20,  Smp.  100  bis  105", 
ilangsamem,  125  bis  130"  bei  schnellem  Erhitzen.   K-Salz,  C28H29  0,oK 

2  H2  0.  Ou-Salz ,  (C28  Hjj  0,  o),  Cu.  Ag-Salz :  Cjs  Hj»  0, 0  Ag ;  Pb-Salz : 
;(Cj8Hj90,o)2Pb]-(-PbO.  Äthylester,  03oH34  0,„,  Smp.  56  bis  58". 
iaceiylperlatid,  C32H320,i,  Smp.  55",  aus  wasserfreier  Perlatsäure  durch 
isigsäureanhydrid  nach  der  Gleichung  CägH3oO,o  -|- O4 Hj O3  =:  C2>i Hjg 
21^30)209  -|-  2H2O.  Perlatol,  C27H30O8,  aus  Perlatsäure  durch  OOj- 
bspaltung  mittels  Ba(0H)2.     Smp.  80°.     Die  Formel  der  Perlatsäure  '.v,  ^ 

i  wohl  folgendermaßen  aufzulösen: 

:,H„0,.  =  C0,HC„H.„0,^C,Hi0H),  oder  CO,H .  C„H„04^[j«^»(^'^^  •  ^^^'^ 

aßer  der  Perlatsäure  enthält  Parmelia  perlata  noch  eine  Säure  vom  Smp. 
wa  100",  verschieden  von  Zopfs  Imbricarsäure ')•  Parmelia  caperata 
i.)  enthält  d-Usninsäure,  Caprar-  und  Caperatsäure.  Stida  Ihilmonaria 
j.)  Schaerer  enthält  „Stictasäure'^  (0,16  Proz.),  C,gH,40g  =  Cj7HnOg 
•CH3,  Smp.  264»  unter  Zers.  K-Salz,  C,8Hi309K.  Ba-Salz,  (Ci8H,30g)jBa. 


')  Ann.  Chem.  321,    58. 
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Aspieilia  gihbosa  (Kbr.)  enthält  neben  geringen  Mengen  einer  Säure, 
deren  A.-Lsg.  durch  FeCla  blau  gefärbt  wird,  „Aspicüsäure" ,  Smp.  119* 
(Menge  sehr  gering)  und  einen  indifferenten  Körper  (Hauptmenge) 
^Aspicilin",  Smp.  150*.  Urceolaria  scruposa  var.  vulgaris  (Ach.)  ent- 
hält Lecanorsäure  und  Atranorin.  Na-Salz  der  Lecanorsäure,  C^gHjgOyNa 
+  4H,0.  Chiodedon  sanguineum  (Sw.)  Wainio  =  Ch.  mbroänetiim 
(Ehrh.)  enthält  Chiodedonsäure,  Cj^HigOs,  und  Chiodedin,  einen  indiffe- 
renten Körper  vom  Smp.  120**.  I'ertusaria  dealhata  (NyL)  enthält  kein 
Orcin.  Schm. 

0.  Hesse.  Berichtigung  (zu  Torstehender  Arbeit^).  —  Der 
Stidasäure  kommt  nicht  die  Formel  CigHi^Og,  sondern  CigH^iO, 
=  CigHjiOgOCHg  zu.     K-Salz,  CjgHijOjK,  Ba-Salz,  (Ci8H„0,)sBa. 

Sehn. 

L.  Pal  maus.  Ein  neuer  Giftstoff*).  —  Die  Rinde  eines  sehr 
großen,  Bokunku  genannten  Baumes,  anscheinend  einer  Mimosenart, 
wird  von  den  Eingeborenen  am  Kongo  zu  Gottesurteilen  in  DiebstaUs- 
f&Uen  in  der  Art  benutzt,  daß  dem  Verdächtigen  eine  Paste  ans  der 
Binde  auf  die  Augen  gelegt  wird.  Nur  der  Schuldige  erblindet.  Vf. 
fand  in  der  Rinde  einen  saponinartigen  Stoff,  der  in  A.  L  ist  und  in 
gereinigtem  Zustande  schon  innerhalb  10  Minuten  wirkt;  er  führt  bei 
Meerschweinchen  milchige  Trübung  des  ganzen  Auges  und  Eiterung 
herbei.  Sdm. 

Hermann  Kunz-Krause.  Über  das  Vorkommen  aliphatiseh- 
alicyklischer  Zwitterrerbindungen  im  Pflanzenreich  ■).  —  Ans  dem  De- 
stillationsräckstand,  der  bei  der  fabrikmäßigen  Darst.  des  Tannins  ans 
OaUäpfeln  hinterbleibt,  kann  eine  neue  Säure,  die  „CyklogäHipharsäure" . 
gewonnen  werden  (siehe  das  folgende  Referat).  Diese  Säure  ist  des- 
halb besonders  interessant,  „weil  in  ihr  der  erste  Vertreter  einer  neuen 
Gruppe  natürlich  vorkommender  Pflanzen  Stoffe ,  nämlich  der  cyklischen 
Fettsäuren,  vorliegen  dürfte".  Dieser  Körper  vereinigt  in  sich  den 
Charakter  von  aliphatischen  Verbb.  mit  dem  der  aromatischen,  bzw. 
hydroaromatischen.  Vf.  hält  es  für  möglich,  daß  derartige  Zwitterverbb. 
eine  allgemeine  Verbreitung  im  Pflanzenreiche  haben  und  daß  sie  die 
Ausgangsmaterialien  darstellen,  „aus  denen  durch  späteren  Zerfall  einer- 
seits die  eigentlichen  Fettkörper  und  andererseits  die  rein  aromatischen 
Stoffwechselprodd.  der  vegetabilischen  und  tierischen  Zelle  entstehen". 

Sdm. 

Hermann  Kunz-Krause  und  Paul  Schelle.  Über  die  Cyklo- 
gallipharsäure ,  eine  neue,  in  den  Galläpfeln  vorkommende  cyklische 
Fettsäure  *).  —  Die  aus  dem  eben  erwähnten  Destillationsrückstand  ge- 
wonnene neue  Säure,  die  CyklogMiphars&ure,  CsiHggOj,  Smp.  89°,  gibt 
neutrale  Alkalisalze;  ihre  alkoholische  Lsg.  hinterläßt  auf  Filtrierpapier 
einen  Fleck;  sie  wird  durch  FeCl,  blanviolett  gefärbt;  beim  Erhitzen 
mit  SO4HK  entsteht  Acroleün;  doch  läßt  sich  Glycerin  durch  bloße  Ver- 
selfung  aus  dem  Mol.  der  Säure  nicht  abspalten.  Ag-Salz,  CiiHjsOjAg: 
Ca-Salz,  (C2jHg60g)sCa.     Die  Verb,  ist  eine  Monozymonocarbonsäure. 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  561.  —  •)  Bull,  de  1'Abboc.  beige  deg  chim.  18, 
229—232;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  O,  1550—1551.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [2]  69, 
385—386;  Arch.  Pharm.  242,  256—257.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  387— «32; 
Arch.  Pharm.  242,  257—288. 
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AcetyMerivat,  CjsHggO«,  Smp.  710,  gibt  keine  FeCIs-Rk.  Ag-Salz, 
(^13^3704  Ag.  MoleknlarTerb.  der  Säure  mit  Pyridin:  C^iHsgOg  .  C5H5N, 
Smp.  SO".  CyklogaiUpharsättreätkyJester,  CjsH^gO,,  Smp.  370;  gibt  mit 
Fe  Öls  violette  Färbung.  Die  CyklogaUipharsänre  nimmt  2  At.  J  auf, 
enth&It  also  eine  Doppelbindung.  Bei  der  £iuw.  von  Br  findet  Sub- 
stitution statt  von  H  durch  Br  und  Addition  von  Br  statt  unter  Bildung 
von  GjjHjQOgBrg,  Smp.  61".  Bromierung  des  Äthylesters  führt  zu 
CjgHsgOgBr],  Smp.  460.  Die  Einw.  von  Salpetersäure  auf  CyklogaUi- 
pharsänre führt  zu  einem  «-Derivat,  Gi5H23(NOä),(OH)  =  CisHj^OsNj, 
Smp.  63,5',  und  zu  dem  isomeren  /S-Derivat,  CijHjiOjNj,  Smp.  59,5*. 
Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  Cyklogallipharsäure  entstehen  als 
Nebenprodd.  n-Buttersäure  und  Oxalsäure.  Durch  Einw.  von  aktiviertem 
AI  (10g)  nach  Wislicenus >)  auf  die  alkoholische  Lsg.  der  Dinitro- 
cyklogallipharsäure  (10  g  in  100  g  A.)  entsteht  eine  dunkelgrüne  Nitro- 
anoidoverb.,  Ci5Hj8NOj(NHjj)(OH) -j-HsO,  Smp.  47»,  leicht  oxydierbar; 
entsteht  auch  durch  Zinkstaub  in  A.  Abbau  der  Cyklogallipharsäure: 
Durch  Erhitzen  der  Säure  auf  200°  entsteht  unter  Abspaltung  von -Hg  0 
und  COj  nach  der  Gleichung:  2CjiH8«0,  =  GOj  +  HjO -|- G^HToOg, 
eine  Verb.  G41 H70  0, ,  CyMogaUipharsäurekäoanhydrid ,  Smp.  48°,  es 
reagiert  nicht  mit  Fe  Gig.  Durch  schnelles  Erhitzen  der  (Cyklogalliphar- 
säure (1  MoL)  auf  250°  entsteht  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  GOj 
das  Cyklogallipharol ,  GjoHggO,  Smp.  46°;  dasselbe  ist  unl.  in  Alkalien, 
reagiert  nicht  mit  Fe  Gig  und  NHgOH.  Bei  der  trockenen  Dest.  des 
Calcinmsalzes  der  Säure  entstehen  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  GnHjn, 
und  Cyklogallipharol.  Beim  Verschmelzen  der  Säure  (5  g)  mit  K OH 
(30  g)  bei  250  bis  350°  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  Essigsäure,  Oxal- 
säure, GO3;  bei  300°  auch  Gyklogallipharol  und  vielleicht  1, 3-Dimethyl- 
4-oxybensol;  Cyklogallipharol  entsteht  aus  der  Säure  auch  durch  Er- 
hitzen mit  wäss.  KOH  unter  Druck.  Bei  der  Oxydation  der  Säure  mit 
MnO^K  entstehen  Gallipharsäure,  GigEggO^,  Smp.  54°,  eine  Hexadecyl- 
sänre,  Ag-Salz,  CjgHgjOjAg,  femer  n-Buttersäure,  Oxalsäure,  Glycerin. 
Bei  der  Dest.  der  Gyklogallipharsäure  mit  Zn-Staub  entstehen  m-Xylol, 
Naphtalin  und  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe.  Die  Gyklogalliphar- 
säure wird  nicht  durch  Natriumamalgem,  wohl  aber  durch  J  H  zu  einem 
ungesättigten  Kohlenwasserstoff  reduziert.  Die  Gyklogallipharsäure  be- 
sitzt wahrscheinlich  eine  analoge  Konstitution  wie  die  von  Enoeve- 
nagel  imd  anderen  dargestellten  Cyklohexencarbonsäuren.        Schm. 

K.  G.  V.  Küylenstjerna.  Über  die  Galbanumsäure ').  —  Die  dem 
Vf.  von  Hirschsohn  flberlassene  Gälbanumsäure,  gelbweiße,  sublimier- 
bare  Kädelchen  vom  Smp.  155  bis  156°,  ist  U.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  Ligroin, 
ChU.  und  Eisessig;  sehr  schwache  Säure;  die  Analysenzahlen  entsprechen 
den  Formeln:  GgHgO,  GjgHjoOj,  GjoHgoOg;  indifferent  gegen  Fe  Gig, 
Pb(GHgG03)2,  MnO^K,  Liebermanns  Phenolreagens.  Die  chemische 
und  physikalische  Untersuchung  bot  keinen  sicheren  Anhalt  zur  Bestim- 
mung der  Molekulargröüe.  Ag-Salz;  Analyse  entspricht  GjgHjgAgOj. 
Die  Analyse  der  ftbrigen  Salze  ergab  keine  stimmenden  Zahlen.  Die 
Säure  enthält  keine  Ester-,  Anhydrid-  und  Phenolgruppen.         Schm. 


')  J.  pr.  Chem.  [2]   54,  56;  JB.f.  1896,  8. 120.  —  *)  Arch.  Pharm.  242, 
533 — 637. 
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1820    Oymneinablätter.    Gfi-bstoff  aus  Ueteropteris  panciflora.    HeteropMrin. 

Frederick  Beiding  Power  und  Frank  Tatin.  Chemische 
Untersuchung  der  Gymnemablätter ').  —  In  den  Blättern  von  Gym- 
vema  sylvestre  (Br.)  wurden  gefunden  außer  l-Quercit*):  Hentriakontan, 
C31  H«4,  Smp.  68°,  Ameisensäure,  Buttersäure,  i-Glucose  und  eine  ,  Gym- 
netnasäure^  genannte,  nicht  rein  erhaltene,  anscheinend  nicht  einheit- 
liche Verb.;  dieselbe  ist  yerschieden  von  Hoopers^)  Gymnemasäure.  ein 
grünlichbraunes  Harz,  Smp.  zwischen  150  und  ITd",  1.  in  Alkali;  beim 
iSchmelzen  mit  Alkali  entstehen:  Essigsäure,  Protokatechusäure,  p-Oxj- 
benzoesäure;  bei  der  Oxydation  mit  alkalischem  MnOtK:  Ameisensäure. 

Schm. 

C.  Mannich  und  W.  Brandt,  tiber  die  Wurzel  von  Heteropteris 
pauciflora  Juss.,  eine  neue  Verfälschung  der  Ipecacuanha  *).  —  Die  in 
der  Ipecacuanha  als  Verfälschung  derselben  nachgewiesene  Wureel  der 
zur  Familie  der  Malphigiaceen  gehörenden  Heteropteris  paweifiora  uiit«r- 
scheidet  sich  von  der  echten  Ipecacuanha  durch  das  Fehlen  von  Stärke 
und  Oxalatnadeln ,  sowie  durch  das  Vorhandensein  von  Oxalatdrasen, 
FarbstoSzellen,  echten  Gefäßen  und  größeren  Mengen  von  üolzparen- 
chym.  Nach  dem  Befund  der  Vff.  enthält  sie  keine  Alkaloide,  dageg-en 
einen  mit  FeClg  sich  grün  färbenden  Gerbstoff,  ein  der  Stärke  oder 
dem  Dextrin  ähnliches,  aber  linksdrehendes  Kohlehydrat,  und  einen  in 
konzentrisch  angeordneten  Xadeln  kristallisierenden,  N-haltigen  Körper 
Tom  Smp.  109«.  Wt. 

C.  Mannich.  Über  ein  hochmolekulares  Kohlehydrat  aus  der 
Wurzel  von  Heteropteris  pauciflora ').  —  Das  aus  der  Wurzel  der  Heter- 
opteris pauciflora  gewonnene,  Heteropterin  benannte  Kohlehydrat  beutst 
die  Zus.  CgHioOj.  VeHjO.  Es  stellt  ein  weißes,  im  Äußeren  der  Stärke 
ähnliches,  aus  mikroskopischen  Körnern  bestehendes,  äußerst  hygro- 
skopisches Pulver  Yon  schwachem,  nicht  sflßem  Geschmack  dar,  ist  ziem- 
lich U.  in  kaltem,  sehr  11.  in  sd.  W.  und  zers.  sich  bei  210**.  Es  re- 
duziert Fehlingsche  Lsg.  nur  spurenweise,  gibt  mit  Barytwasser  einen 
weißen  Niederschlag,  reduziert  ammoniakalische  Silberlsg.  in  der  Wärme. 
gibt  mit  Phenylhydrazin  und  NaCl  in  schwach  essigsaurer  Lsg.  nur  eine 
geringe  Menge  Osazon  und  ist  in  unveränderter  Form  nicht  gärungsfähig. 
Es  scheint  aus  einem  Gemisch  von  Kondensationsprodd.  der  Lävolose  zn 
bestehen,  da  es  bei  der  Hydrolyse  ausschließlich  Lävulose  liefert.    Wi. 

C.  Pomeranz  and  F.  Sperling.  Über  das  Lactucon*).  —  Vif. 
wiesen  nach,  daß  das  von  ihnen  aus  dem  Lactucariuro  germanicum  iso- 
lierte I.actucon,  Cg,  HggO^,  der  Essigester  eines  Lactucöl  genannten  ein- 
wertigen Alkohols,  CjiHjj— OH,  ist,  welcher  sich  von  einem  Kohlen- 
wasserstoff, Cji  Hj«,  ableitet.  Da  das  Laducon  nur  2  At,  Br  addiert,  er- 
scheint die  Annahme  berechtig^,  daß  dasselbe  im  Mol.  nur  eine  doppelte 
Bindung  enthält.  Laducon,  rein  weiße,  kleine,  zarte  Nadeln,  1.  in  Ä.,  Bzl.. 
Chlf.,  P.A.,  CS2  und  sd.  A.,  anl.  in  W.,  Smp.  184o,  erwies  sich  als 
rechtsdrehend,  [«]©  =  50".  iMducol,  durch  Verseifen  des  Lactncons 
mit  alkoh.  KOH,  weiße,  zarte  Nadeln,  Smp.  1Ö4,50,  gibt  beim  Kochen 

')  Pharm.  J.  [4]  19,  234—239;  Kef.  Chem.  Centr.  73.  II,  1418—1419. 
—  •)  Oheni.  Soc.  J.  80,  624.  —  ')  Pharm.  J.  [3]  17,  867;  Chem.  News  59,  159; 
JB.  f.  188»,  S.  2100.  —  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ge«.  14,  297—302;  Ref.  Chem. 
Centr.  75,  II,  .S47.  —  »)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  14,  802—308;  Ref.  Chem. 
Centr    75,  II,  347.  —  ')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  IIb,  421—428. 
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LactucoD.    Lactucol.    Erythrin  aus  Oneilleflechten  1821 

I  Essigsäuresnhydrid  wieder  Lactucon.  Dibromverb.,  CssHsjOjBrj, 
ine,  gelblich  gefärbte,  beim  Erhitzen  sich  zers.  Kristallnadeln.  Wt. 
Friedrich  Sperling.  Über  das  Lactucon').  —  Reines  Lactucon 
rde  in  folgender  Weise  gewonnen :  Maceriertes  Lactucarium  germani- 
1  wurde  drei  bis  vier  Wochen  lang  mit  der  zehnfachen  Gewichts- 
Bge  P.  Ä.  extrahiert ,  der  Auszug  zur  Hälfte  eingedampft.  Die  sich 
scheidenden  körnigen  Kristalle  wurden  mehrmals  aus  heißem  A., 
in  anter  Zusatz  von  Tierkohle  aas  A.  und  schließlich  aus  heißem  A. 
kristallisiert.     Im   übrigen  deckt  sich  die  Abhandlung  inhaltlich  mit 

vorangehend  referierten.  Schm. 

Paul  Juillard.     Über  das  Erythrin').  —  Vf.  fand,  daß  man  un- 
ändertes  Erythrin  aus  den  Flechten  nur  dadurch  erhält,  daß  man 

mit  Ä.  gewaschenen  OrseiUeflechten  in  der  Kälte  mit  A.,  Aceton  oder 
ligsäure  auszieht.  Das  so  erhaltene  Erythrin  ist  verschieden  von  dem 
■ch  Kalkbehandlung  erhaltenen.    Zus.  C^aHi^Ojo  +  2H2O;  Smp.  146 

148";  wl.  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln;  wird  durch  Erd- 
alien (CaO)  hydratisiert  zu  C40H45OJ1;  dieser  letztere  Körper  zerfällt 
;er  Verlust  von  1  Mol.  Hj  0  in  A.-Lsg.  in  2  Moll,  einfaches  Erythrin, 
HajOjo  +  HjO,  Smp.  138".  Alle  drei  Verbb.  zeigen  verschiedene 
slichkeit,  geben  aber  alle  in  PhenoUsg.  unter  60",  in  A.-Lsg.  bei  80° 
iche  MoU.  Pieroerythrin  und  Phenyl-,  bzw.  Äthylorsellat.  Diese  Tat- 
hen  sind  mit  der  Erythrinformel  von  Hesse:  CäoHjjOjo  -j-  HjO,  nicht 
'einbar;  sie  werden  erst  verständlich,  wenn  man  die  Verbb.  als  Deri- 
te  der  Orthokohlensäure  auffaßt,  in  denen  die  hydratisierte  OrseUin- 
ire  sich  wie  eine  dreibasische  bzw.  dreiatomige  Säure  verhält;  diese 
rivate  würden  gleichzeitig  Äther  des  Erythrits  und  Anhydride  sein; 
zteres  geht  aus  der  Leichtigkeit  hervor,  mit  der  sie  durch  Alkohole 
d  Phenole  esterifiziert  werden.  Vf.  gibt  folgende  Konstitutionsformeln : 
Hydratisierte  OrselJinsäure,  Q,  Hj  [ij  C  Hg  t6)0  H  [3]0-C  (0  H),.    2.  Piero- 

rihrin,   CgH5c,]CHj[6]OH[s]0-C(OH)<^>C4H,(OH)i,.      Auf  Grund 

'■aet  Formeln  ergibt  sich  für  die  ^  -  Orsellinsäure  und  das  ^-Piero- 
rthrin  von  Mentschutkin  und  Lamparter  folgende  Konstitution: 
Orsellinsäure,  CeH5[i]CHj(6)OH[3](CH8)[3]OC(OH)s.     /3-Pieroerythrin, 

Hj[oCHjt8](0H)[4]CH8[3]0CfO^C,H80H.     Das  natürliche  Erythrin 

ein  Dianhydridderivat  der  Anhydroorthodicarbonsäure  und  von  Orcin 
d  Pieroerythrinsäure  gebunden,  gemäß  der  Formulierung:  ,'^; 

C,H,[,](CH.)[5](OH)t8]0-C<^>0-0[3]C,H,[,](CH.)(5](OH)  .^ 

0  O 

(OH),C,H.<^>C  C<^>C,H.(OH), 

i  '■ — C.H3[3]CH,m(OH) 

1  ■    : 
[,)C.H3[3)CH,[6]OH 


')  ZelUchr.  österr.  Apoth.-Ver.  42,  249—252,  273—277;  Ref.  Chem.  Centr. 
>,  I,  1162.  —  •)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  31,  610—615. 
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1822  Erytbrin,  Lecanomjlure  aus  Oneilleflechten. 

Der  hieraus  durch  Säuren  erhaltene  Körper,  die  Änhjfdrodierjfthrin- 
säure,    unterscheidet   sich    von    obiger   Verb,    nur   dadurch,   daß  die 

horizontal  geschriebene  Gruppe  [»]— O— C<^>C-0[»]  äbergegangen  ist 
in  [s)0— C<;^^T7n>C!— Op].  Dem  einfachen  Erythrin,  Smp.  138*, 
kommt  die  Formulierung 

C.H,c,]CH,[»]OH[sjO0OO— C<^>0,H.(OH), 

O— ii]C,H,[s]CH.is]OH 
zu.     Der  Lecanorsäure  kommt  eine  der  beiden  Formeln: 

a)  C,H,[i]CH,[5]0Ht,]0C(-0-^C— 0[,]C,H,t,]  CH,mOH. 

b)  C.H,[,]CH,[5]OH[s]0-C<^>C-OpjC.H.[i]CH,[j]OH 

OH       OH 
zu.  Sckm. 

Ronceray.  Über  einige  Bestandteile  der  OrseiUeflechten  >).  — 
Vf.  gibt  zunächst  ein  Verfahren  zur  Darst  der  Lecanorsäure  aus  den 
Flechten  an;  die  Lecanorsäure  wird  mit  warmem  95o/oigem  A.  extra- 
hiert und  mit  Tierkohle  gereinigt;  von  der  Rocellsäure  wird  sie  durch 
Behandeln  mit  Ca  (OH),  getrennt,  das  nur  Lecanorsänre  aufnimmt.  Vf. 
gewinnt  das  Erythrin  durch  direkte  Behandlung  der  Flechten  mit  sd. 
20°/oiger  Essigsäure.  Er3rthrin  zers.  sich  langsam  über  100^;  Smp. 
164"  (im  Maquenneschen  Block).  Lecanorsänre,  Smp.  201*  (ebenso 
bestimmt).  Vf.  bestätigt  die  Resultate  der  Untersuchungen  Hesses 
über  die  Ggw.  des  Erythrins  bzw.  der  Lecanorsäure  in  den  Flechten'): 
Rocdla  Montagnei  (Bei.),  JR.  tinctoria  (DC),  Dendrographa  leukophaea 
(Darbish);  in  diesen  ist  außerdem  Orcin  in  geringer  Menge  enthalten. 

Schm. 

0.  Hesse.  Über  einige  Orseilleflechten  und  deren  Chromogene'). 
—  Vf.  gibt  zu  den  Arbeiten  von  Ronceray*)  und  Jnillard*)  Er- 
gänzungen nnd  Berichtigungen.  Gegenüber  Ronceray,  der  der  Ansicht 
ist,  daß  zur  Orseille-  und  Lackmusfabrikation  nur  die  drei  Flechten 
Rocella  MarUagnei  (Betenger),  Roc.  tindoria  (DC.)  und  Dendrographa 
leuJu^haea  (Darbishire)  verwandt  würden,  führt  Vf.  ans,  daß  vielmehr 
die  vier  Flechten  Roc.  Montagnei «  Roc.  fudformis ,  Roc.  perunsis  und 
Roc.  tinctoria  in  Frage  kommen,  daß  dagegen  die  von  Ronceray  an- 
geführte Dendrographa  leukophaea  überhaupt  kein  Chromogen  enthält. 
Ob  R.  Montagnei  eine  andere  Species  ist  als  fudformis  (Ach.) ,  ist  un- 
gewiß. Als  Chromogene  finden  sich  in  den  drei  ersten  der  vier 
Flechten  Erythrin,  in  der  letzten  Lecanorsäure,  die  Schmelzpunktt- 
angaben von  Ronceray  über  diese  beiden  Körper  sind  unrichtig. 
Die  Orseilleflechten  enthalten  wahrscheinlich  kein  Orcin.  Gegenüber 
Juillard  weist  Vf.  dem  Erythrin  die  Formel  CjoHsjOio -|- HjO  za. 
Er   faßt   das  Erythrin    als  Erythroleeanorsäure   auf  entsprechend  der 

')  Bull.  80C.  chim.  [3]  31,  1097—1103.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  257 
und  264;  JB.  f.  1895,  S.  2131.  —  »)  Ber.  37,  4693—4696.  —  *)  VgL  die  vonin- 
stehenden  Referate. 
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kcakatechin.    Kinogerbsäure.    Mangrovenrinde.    Quebrachoeztrakt.     1823 

C«H,(OH)gOCgH,(OH)COOCgH,(OH)COOH  '* 

rmel  |  ,    da  es   aus  der 

CHj  CHj 

Lsg',  durch  KHCOj-Lsg.  aasachflttelbar  ist.  Dementsprechend  wird 
iroerythrin  als  ErythroorseUinsäure  aufgefaßt.  Schm. 

Arthur  George  Perkin.     Notiz  über  die  Katechine  ^).    —   Vf.  '„ 

d ,  daß  das  von  ihm  als  Äcakatechin  bezeichnete  Akazienkatechin ') 
e  I'entaacetylverh.,  Ci5H,Og(CjH3  0)5,  farblose  Nadeln,  Smp.  158  bis 
3°,  und  einen  Tetramethylester,  CibHio03(OCH,)4,  farblose  Prismen, 
p.  152  bis  153»,  bUdet.  Wl. 

H.  Seyffert.  Der  Gerbstoff  des  Gerstenkorns').  —  Vf.  hat  den 
rhstoff  aus  Gerste  mit  TS^/oigem  Methylalkohol  extrahiert.  Derselbe 
11.  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  wl.  in  W.  und  absolutem  A.,  unl. 
Ä.,  Chlf.  und  P.A.;  seine  alkoh.  Lsg.  ist  tief  rot  gefärbt  und  gibt  mit 
CI3  einen  schmutzig  blaugrflnen  Niederschlag.  Die  mit  Proteiden  der 
rste  entstehenden  Niederschläge  sind  in  der  Wärme  1.  Wt. 

Eduard  Heckel  und  Fr.  Schlagdenhauffeu.     Über  ein  Copal- 
rz  und  ein  neues  Kino,  von  denen  das  erstere  aus  den  Früchten,  das  ••: 

eite  aus  der  Rinde  von  Dipteryx  odorata  Willd.  gewonnen  wird*).  — 
'.  wiesen  darauf  hin,  daß  die  Dipteryx  odorata  Willd.  außer  dem  stark 
narinhaltigen  Samen  2  Sekrete  liefert,  ein  Copälhare  und  ein  KitU), 
Ich'  letzteres  in  fast  all  seinen  Eigenschaften  den  seither  bekannten 
DOS  gleicht.  Wt. 

Edmund  White.     Kino:  eine  Untersuchung  seiner  Bestandteile.  '- 

Die  Konstitution  der  Kinogerbsäure').  — Vf.  gelang  es  nicht,  durch  ''"' 

etylierung,  Benzoylierung  und  Methylierung  kristallinische  Derivate  .;,' 

r  Kinogerbsäure  ^)  zu  erhalten.  Wt.  t" 

Johannes  Paessler.     Über  die  Verwendbarkeit  der  Mangroven- 
ide  als  Gerbmaterial ').  —  Vf.  wies  nach,  daß  die  von  anderer  Seite  *> 

fgestellte  Behauptung,  der  Gerbstoff  des  mit  Mangrovenrinde  gegerbten 
ders  lasse   sich  leicht  auswaschen,  nicht  zutreffend  ist.      Mit  Man- 

ovenrinde  lassen  sich  mindestens  ebensogut  durchgegerbte  Leder  her-  ' .  'j 

lUen  als  mit  reiner  Eichenlohe.  Wl.  ^_\- 

A.  Junghahn.   Zur  Technologie  des  Quebrachoextraktes **).  —  Yf. 
es  darauf  hin,  daß  die  Gewinnung  kalt  1.,  säurebeständiger  Qtiebracho-  ... 

Irakte  von  saurer  Rk.,  welche  allein  gerbereitechnischen  Wert  haben, 
f  zweierlei  Weise  erfolgen  kann,  einmal  direkt  durch  Erhitzen  von 
wohnlichem,  schwer  1.  Quehrachoextrakt  mit  NaHSOg  anter  Druck 
f  erheblich  über  100°  liegende  Temperaturen  oder  auch  durch  Er- 
tzen  des  gewöhnlichen  Quebrachoextraktes  mit  NagSOg  auf  über  75** 
gende  Temperaturen  nnd  nachträgliches  Ansäuern.  Die  eigentümliche 
iränderung,  welche  Quehrachoextrakt  beim  Erhitzen  mit  Sulfiten  er- 
det, erklärt  Vf.  durch  die  Annahme,  daß  die  Gerbstoffe  des  Quebracho- 
Izes  hierbei  in  neue  Verbb.  mit  anderen  Eigenschaften,  wahrscheinlich 
ilfonsäuren,  übergehen.  Wi. 

')  Chem.  New»  90,  32—33.  —  •)   Siehe  A.  O.  Perkin,   Chem.  80c.  J. 
,  1160.  —  ■)  Wochenschr.  f.  Brauerei  21,  483—485;  Eef.  Chem.  Centr.  76,  .  Ji 

1620.  —  *)  Compt.  rend.  138,  430—432.  —  »)  Pharm.  J.  [4]  17,  702—704;  •' ' 

!f.  Chem.  Centr.  75,  I,  33.  —  ')  JB.  t.  1903,  8.  1565.  —  ')  Collegium  1904,  V 

15—1»;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  907—908.  —  ')  Chem.  Ind.  27,  617—624. 


'./, 

V 


Digitized  by 


Google 


1824  Snmach.    Oerbstoffe  nnd  Sulfite.    GerbetoSbröhen. 

S.  R.  Trotman.  Die  mineraliscben  Bestandteile  des  Somach').  — 
Vf.  wies  darauf  hin,  daß  die  mineralischen  Bestandteile  des  Sumaeh 
folgende  Grenzwerte  nicht  überschreiten  sollten:  6,3  Proz.  Aacbe, 
0,75  Proz.  Kieselsäure  und  0,15  Proz.  Eisen.  Wt 

Max  König  in  Brunn.  Verfahren  zur  Extraktion  von  pflanz- 
lichen Gerbmaterialien.  [D.  R.-P.  Nr.  152236]«).  —  Die  Extraktion 
der  Gerbmaterialien  soll  mit  den  heißen  Sulfitablaugen  der  Zellstoff- 
gewinnung geschehen.  Sd. 

Roberto  Lepetit  und  Carlo  Carta  Satta.  Über  das  YerhalteD 
Ton  Salzen  der  schwefligen  Säuren  in  GerbstoSextrakten  bei  Gegenwart 
Yon  Luft').  —  Nach  den  Untersuchungen  der  Vff.  oxydieren  sich  neu- 
trale Sulfite  an  der  Luft  erheblich  schneller  wie  saure.  Wird  die  neu- 
trale Sulfitlsg.  durch  eine  organische  Säure,  z.  B.  MilcJisäure,  angesäuert, 
so  wird  ihre  Beständigkeit  stark  erhöht  und  gleicht  etwa  der  einer  Di- 
sulfitlsg.  Das  Verhalten  einer  Disulfitlsg.  ändert  sich  auf  Milchsänre- 
zusatz  nicht.  Auch  der  Zusatz  von  völlig  neutralem  Hautpulver  zur 
Sulfitlsg.  verzögert  die  Oxydation  merklich.  Bei  einer  Disulfitlsg.  da- 
gegen erhöht  HatUjaulvereusafa  etwas  die  Oxydationsgeschwindigkeit. 
Neutrale  Sulfite  führen  bei  Ggw.  von  Milchsäure  schließlich  zu  neutralen 
Sulfaten,  Disulfite  aber  zu  Disulfaten,  d.  h.  also  zur  Bildung  freier 
HgSO«.  Da  aber  die  mit  Disulfiten  behandelten  QuebrachoextraJde  stets 
zugleich  ziemlich  viel  Sulfite  enthalten,  so  ist  bei  ihnen  der  sich  bilden- 
den H2SO4  immer  Gelegenheit  zur  Bindung  gegeben.  Wt. 

Johannes  Paessler.  Die  Zusammensetzung  der  aus  verschiedenen 
Gerbmaterialien  und  Gerbextrakten  hergestellten  Brühen  von  gleicher 
Konzentration  •)■  —  Vf.  wies  darauf  hin,  daß  man  bei  der  Beurteilung 
des  Gerbstoffgehalts  von  Geriebrüheti  neben  der  D.  derselben  auch  noch 
berücksichtigen  muß,  aus  welchem  Material  die  Brühen  gewonnen  sind, 
und  ferner,  ob  es  sich  um  frische  oder  bereits  gebrauchte  Brühen  han- 
delt. Bei  letzteren  ist  der  Gerbewert  viel  schwieriger  ans  der  D.  zn 
ersehen.  Am  niedrigsten  im  Gerbstoffgehalt  sind  die  aus  den  nicht 
gerbstoffreichsten  Materialien  (Sumaeh,  Myrobalanen,  Fichtenrinde,  Divi- 
divi,  Eichenrinde  nnd  Eichenholz)  hergestellten  Brühen,  und  am  gerb- 
stoffreichsten die  Brühen  der  nicht  gerbstoffarmen  Materialien  (Mimosen- 
rinde, Mangrovenrinde ,  Quebrachoholz  und  dessen  Extrakte).  Die 
Gerbstoffe  und  die  Nichtgerbstoffe  besitzen  auch  verschiedene  DD.    Wl. 

Job.  Paessler.  Über  die  Veränderlichkeit  der  Gerbstoffgehalte 
der  aus  verschiedenen  Gerbmaterialien  nnd  Gerbextrakten  hergestellten 
Brühen  •'*).  —  Nach  dem  Vf.  lassen  sich  die  Gerbmaterialien  und  Gerh- 
exträkte  in  3  Gruppen  einteilen,  und  zwar  1.  in  solche,  deren  Brühen 
selbst  nach  60tägigem  Stehen  keine  oder  keine  merkliche  Abnahme  des 
Gerbstoffgehalts  zeigen  (Mimosenrinde,  Mangrovenrinde,  Sumaeh,  Que- 
brachoholz und  seine  Extrakte,  Gambier),  2.  in  solche,  welche  innwhalb 
60  Tagen  eine  mittlere  Abnahme  des  Gerbstoffgehalts  (8  bis  10  Proz.) 
aufweisen  (Eichenrinde,  Fichtenrinde,  Eichenholz-  und  Eastanienholz- 


')  Chem.  80c.  Ind.  J.  23,  1137—1138.  —  «)  Patentbl.  25,  1136.  — 
')  CoUegium  1904,  S.  311  — 313  und  317—324;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1448; 
vgl.  JB.  f.  1903.  8.  1565.  —  *)  Collegium  1904,  S.  116—120  nnd  121—123; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1461.  —  »)  Collegium  1904,  8.  277—280,  284—290, 
293—296;  Ref.  Chem.  Centr.  76,  II,  1078. 
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trakt.  Enoppem),  und  3.  in  solche,  deren  Brühen  nach  60  Tagen  eine 
:ht  beträchtliche  Verminderung  des  GerbstoSgehalts  (23  bis  29  Proz.) 
eiden  (Trillo,  Myrobalanen,  Valonea  und  Dividivi).  Wt. 

Job.  Paessler.  Über  den  EanfluiS  der  in  natürlichen  Wässern 
rkommenden  Chloride  bei  der  Auslaugung  verschiedener  Gerbmate- 
lien  •)-  —  "V'f.  stellte  mit  NaCl,  CaClj  und  MgClj  in  O^^oigen  Lsgg. 
rsuche  an  und  fand,  daß  dieselben  bei  Eichenrinde,  Fichtenrinde, 
mach  und  Myröbdianen  entweder  gar  keine  oder  nur  ganz  minimale, 
gegen  bei  TriUo  ziemlich  erhebliche  Gerbsio/fverluste  hervorrufen,  so 
ß  zur  Extraktion  der  Gerbmaterialien  die  Verwendung  eines  möglichst 
ichen  W.  zu  empfehlen  ist.  Wt. 

Ed.  Nihoul  und  L.  Van  de  Putte.  Der  Einfluß  der  in  natür- 
hen  Wässern  enthaltenen  Chloride  und  Sulfate  auf  die  Ausziehbarkeit 
r  Gerbstoffe ').  —  In  dem  zur  Extraktion  von  Gerbstoffen  verwendeten 
.  vorhandene  Chloride  und  Sulfate  von  Ca  und  Mg  üben  einen  noch 
lädlicheren  Einfluß  aus  als  die  Dicarbonate  dieser  Erdalkalimetalle, 
rselbe  macht  sich  bei  den  einzelnen  GerbstofFmaterialien  verschieden 
irk  bemerkbar.  Wt. 

Ed.  Nihoul  und  L.  Van  de  Putte.  Über  die  in  Gerbstof!- 
iungen  vor  sich  gehenden  Umwandlungen').  —  Vff.  fanden,  daß  die 
rs.  beim  Stehen  von  Eichengerhextrakt  hauptsächlich  auf  eine  Tätig- 
Lt  von  Mikroorganismen  und  nur  in  geringerem  Grade  auf  enzyma- 
che  Prozesse  zurückführbar  sein  dürfte.  Die  letzteren  sind  dagegen 
nz  augenscheinlich  an  erster  Stelle  bei  Fichtengerbextrakt  wirksam, 
.hrend  bei  Sumachgerbextrakt  fast  nur  eine  Umwandlung  von  Tannin 
Nichttannin  erfolgt.  Wt. 

John  R.  Mardick.  Gegenwärtige  Methoden  der  GerbstoSanalyse 
d  ihre  Wirkung  auf  die  Lederfabrikation'').  —  Während  der  Produ-  '^• 

Qt  von  Gerbstoffextrakt  das  als  Gerbstoff  bezeichnet,  was  unter  he- 
mmten Bedingungen  von  Hautpulver  aufgenommen  wird ,  gilt  dem 
irber  nur  das  als  Gerbstoff,  was  sich  unter  den  normalen  Verhältnissen 

r  Gerberei  mit  der  tierischen  Haut  verbindet  und  Leder  liefert.     Vf.  'J 

ilägt  deshalb  eine  Gerbstoffbestimmungsmethode  vor,  welche  beiden 
teressentengruppen  gerecht  wird.  Wt. 

Paul  Gulden.  Die  Analysen  der  Gerbstoffe •"').  —  Vf.  wies  darauf 
1,  daß  die  von  dem  internationalen  Verein  der  Lederindustriechemiker 

r  die  Wertbestimmung  der  Gerbstoffe  angenommene  Analysenmethode,  :^' 

i  sogenannte  Hautpulvermethode,  noch  durchaus  ungenügend  ist,  um 
len  wirklich  genauen  Gradmesser  für  den  Wert  der  verschiedenen 
irbstoffe  abzugeben.  Wt.  .** 

Johannes  Paessler.     Zur  Gerbmaterialanalyse ^).  —  Vf.  machte  -•. 

üge  Vorschläge  zur  genaueren  Präzisierung  der  von  dem  internatio- 
len  Verein  der  Lederindustriechemiker  für  die  Wertbestimmung  der 
vbstoffe  angenommenen  Analysenmethode,    der  Hautpulvermethode,  • 

')  CoUegium  1904,  8.  296—300  und  314;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  11, 
«—1442.    —   •)   Bull.   ass.   Belg.  chim.  17,    298—316    und  "344-365;    Eef.  .. 

em.  Centr.  75,  I,  548.  —  ')  Bull.  ass.  Beljr.  chim.  17,  390—398;  Kef.  Chem.  ' -f  *. 

Dtr.  75,  I,  840—841.  —  ■*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  23,  1187—1189.  —  ')  Zeitschr.  y 

gew.  Chem.  17,  3—8.   —   ')   Daselb.it,    8.  449—452;   vgl.  auch  JB.  f.  1903, 
1564. 
J«breib«r.  f.  Chemi«  for  1904. 


115 


■»•.1 


* 


Digitized  by 


Google 


1826  Gerbstoffanalyse. 

wodurch   eine    größere    Übereinstimmung    bei    den    A 
erreicht  werden  soll. 

Ed.  Nihoul.  Über  die  Aufnahme  von  NichttanuL 
sowie  über  den  Einfluß  der  Berührungsdauer  und  die  j 
den  Substanz  ').  —  Vf.  kommt  zu  dem  Schluß,  daß  di 
Nichtiannins,  teilweise  durch  Hautpulver  aufgeuommei 
Wert  der  vereinbarten  internationalen  Gerbstoffanalyse 
Besondere  Berücksichtigung  verdient  nach  ihm,  daß  si 
von  Nichttannin  durch  die  Haut  verschieden  schnell  ^v 

Loren zo  Dufour.  Über  die  Absorption  von  ^ 
—  Vf.  zeigte,  daß  in  dem  durch  Schmelzen  von  Stärl 
Zucker  usw.  über  freiem  Feuer  dargestellten  Kuran 
Substanzen  Verbb.  anzunehmen  sind,  welche  bei  der  . 
Stoffe  erscheinen,  da  sie  von  dem  bei  der  Gerbstoffan; 
Hautpulver  in  verschiedenem  Alaße  absorbiert  werden 
einer  kleinen  Menge  von  reinem  Tannin  Merck  zu 
stieg  der  Gehalt  an  assimilierbarem  Tannin  um  mehr 
als  nach  dem  Gehalt  des  Karamels  und  des  Tnvnih 
müierbarem  Tannin  zu  berechnen  war.  Das  reine  J 
wandelt  also  gleichsam  im  Karamel  Nichttanninstoffe 
Tannin,  wobei  anscheinend  Tannin  verbb.  entstehen,  w 
Pflanzen  finden.  Auffallenderweise  stieg  bei  dem  Zu 
Menge  von  Quehraciwextrakt.  zu  der  Karamellsg.  dei 
müierbarem  Tannin  in  weit  geringerem  Grade  als 
reinen  Tannins. 

H.  Wislicenus.     Versuche  zur  Gerbstoff bestimr 
pulver ').   —   Vf.   empfiehlt   die  Verwendung   des  von 
lockeren  Ahiminiiimhi/droxyds,  bzw.  des  daraus  gewonn 
miniumoxydti  bei  der  Gerbstoffbestimmum)  an  Stelle  von 

Roberto  Lepetit.  Zur  Analyse  von  Gerbmai 
berichtete  über  von  11  Laboratorien  ausgeführte  vergli 
von  5  Proben  von  Gerbmaterialien. 

F.  Carini.     Über  die  Anwendung  der  hydrosta 
Kontrolle  von  Gerbanalysen  ').  —  Vf.  empfiehlt,  die  DD. 
Tannine.  der  verschiedensten  (Qualitäten  zu  bestimmen 
nend   aus  der  D.   einer  Lsg.   auf  die  Qualität  des  Ti 
ziehen  läßt. 

Karl  Schorlemmer.  Beitrag  zur  GerbstoHtesti 
stellte  Versuche  an  über  die  Filtration  der  Lsgg.  kalt  und 
extralde. 

C.  Glücksmann.  Zur  quantitativen  Gerbstolll 
Während  Vf.  das  Thoms sehe*)  Gerbstoff beslimmungsvi 


')  Bull.  ass.  Belg.  ohim.  17,  241—249;  Bef.  Chem.  Cet 
—  ')  Collegiura  1904,  S.  3.37—340;  Ref.  Chem.  Centr. 
")  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  801—810.  —  ')  Collegium 
Ref.  Chem.  Centr.  7.5,  11,  1438—1439.  —  ")  Collegium 
347—348;  Ref.  Chem.  Centr.  7.">,  II,  1769—1770.  —  ' 
S.  137—144;  Ref.  Chem.  Centr.  7.5,  II,  161— 1Ö2.  —  ')  Zeits 
Ver.  42,  601—604;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  265.  —  »)  K\ 
JB.  f.   1903,  S.   1592. 
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zuverlässig  hält,  ermöglicht  nach  seiner  Ansicht  das  Mercksche  Prinzip') 
der  Ausfällung  des  Gerbstoffs  durch  Formaldehyd  eine  geradezu  analy- 
tisch ideale  Beantwortung  der  quantitativen  Gerhstoffbestimmung.     Wt. 

H.  Thoms.  Zur  quantitativen  GerhstoSbestimmung  in  Drogen 
und  galenischen  Präparaten  ^).  —  Vf.  protestierte  gegen  die  von 
C.  Glücksmann  ^)  an  seiner  GerbstolJHfeatimmungsmethode  geübte 
Kritik.  Wt. 

J.  Gordon  Parker  und  E.  E.  Munro  Payne.  Die  Bestimmung 
von  freier  Schwefelsäure  in  Gerbflüssigkeiten  oder  Extrakten  *).  — 
1 0  g  des  flüssigen  oder  5  g  des  festen,  gepulverten  Extrakts  werden  mit 
90  ccm  absolutem  A.  durchgeschüttelt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert, 
mit  90°  n  igen»  A.  gewaschen  und  die  Waschfl.  mit  dem  Filtrat  Ter- 
einigt.  Das  Filtrat  wird  mit  l  ccm  reiner,  konz.  HCl  versetzt  und  mit 
2  bis  3  ccm  einer  etwa  lOO/'oigen  BaCl^-Lsg.  gefällt,  etwas  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  das  gefällte  BaSO«  abfiltriert,  mit  mit  HCl  an- 
g^esäuertem  W.  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Die  Ggw.  neu- 
traler oder  saurer  Sulfate  bzw.  Sulfite  wirkt  nicht  störend  auf  die 
Genauigkeit  der  Resultate.  Wt. 

J.  Gordon  Parker  und  E.  E.  Munro  Payne.  Eine  neue  Methode 
zur  Bestimmung  des  Tannins  und  der  GerbstofFmaterialien  und  die 
Identifizierung  von  Beimischungen  zu  Gerbextrakten  und  Gerbbrühen  °). 
—  Die  von  den  Vffn.  vorgeschlagene  Methode  der  Analyse  von  Gerbstoff'- 
tnaterialien  beruht  in  der  Hauptsache  auf  der  Beobachtung,  daß  wasser- 
freie Digallussäure  nach  der  Gleichung:  Ci^HjoGj  +  4  Ca(0H)2 
=^  Ci4H,oOgCa4(OH)8,  mit  Calciumhydroxyd  eine  basische  nnl.  Verb. 
bUdet.  Wt. 

V.  B6gh.  Parkers  und  Paynes  neue  Gerbstoffbestimmungs- 
methode*).  —  Vf.  fand,  daß  das  von  Parker  und  Payne  bei  ihrem 
neuen  Titrierverfahren  zur  Gerbstoff be^immung  für  322  g  Tannin  be- 
nutzte Äquivalent  (40  1  '/s  n-Kalkwasser)  bei  den  Gerbstoffen  der  Pyro- 
gällolreihe  tatsächlich  besteht,  nicht  aber  bei  denen  der  Kateckolreihe, 
daß  es  hier  vielmehr  mit  '/g  zu  multiplizieren  ist.  Bei  Gerbmaterialien,  die 
sehr  lange  gelagert  haben,  gibt  das  Verfahren  von  Parker  und  Payne 
Resultate,  die  mit  denen  der  gewichtsanalytischen  Methode  nicht  über- 
einstimmen. Wt. 

Bailand.  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Leder').  —  Die 
Untersuchung  des  Leders  auf  einen  Gehalt  an  freier  SO4H2  ist  von 
Wichtigkeit,  da  auch  ein  geringer  Gehalt  an  dieser  Säure  die  Haltbar- 
keit des  Leders  stark  beeinträchtigt.  Von  den  beiden  von  dem  Vf.  und 
Maljean  angegebenen  Methoden^)  hat  sich  die  eine,  die  der  doppelten 
Veraschung,  mit  und  ohne  C  O3  Kj ,  allgemein  eingeführt.  Bei  der  Ver- 
aschung  mit  COjKj  wird  durch  den  in  der  Haut  natürlich  vorkommenden 


')  Meroks  Jahresber.  1895,  S.  14.  —  ')  Zeitschr.  öaterr.  Apoth.-Ver.  42, 
645—647;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  371.  —  ')  Vgl.  das  vorige  Beferat.  — 
*)  Collegium  1904,  8.  95—96;  Ref.  Chem.  Oentr.  75,  I,  1293— 1294.  —  ')  Chem. 
80c.  Ind.  J.  23,  648—651  und  1074.  —  ")  Collegium  1904,  8.  301—304;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  II,  1704.  —  ')  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  9,  327—334;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  II,  134Ü.  —  ')  Rupert,  d.  Pharm.  1895,  8.  108;  JB.  f.  1895, 
S.  3098. 
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S  SO^Eg  gebildet;  es  werden  deshalb  auf  den  Yorschlikg  Ton  Paessler 
und  Sluy  ter  hierfür  0,17  Proz.  SO,  als  Konstante,  auf  Trockensubstanz 
berechnet,  in  Abzug  gebracht.  Diese  Eonstante  ist  nach  den  Versuchen 
des  Vfs.  zu  hoch  gegriffen.  Vf.  gibt  deshalb  der  anderen  Methode  den 
Vorzug;  hierbei  wird  das  Leder  mit  W.  oder  A.  ausgezogen  und  im 
Extrakt  SO,  nach  Veraach*ig  mit  und  ohne  CO3K2  bestimmt.     Schm. 

W.  Appelius  und  Hans  Sichling.  Bestimmung  des  Chromcxyds 
in  Chromledern  und  Trennung  des  Chromoxyds  von  der  Tonerde  bei 
Gegenwart  von  Tonerdesalzen ').  —  Zur  Bestimmung  des  CrjOs  werden 
1  bis  2  g  Chromleder  im  Pt -Tiegel  verascht,  die  Asche  mit  2  bis  3  g 
eines  Gemisches  von  60Tln.  NajCOg,  20Tln.  EjCOg  und  4Thi.  KCIO, 
geglüht,  die  Schmelze  in  W.  gelöst,  die  CrO,  mit  Thiosulfat  titriert  and 
die  Menge  derselben  auf  Cr,0,  berechnet.  Zur  Trennung  des  Cr^O, 
von  AlgOg  in  Ggw.  von  Tonerdesalzen  wird  die  mit  NajCOg  -|-  KjCOj 
-|-  EClOj  erhaltene  Schmelze  von  2  bis  5  g  Leder  in  \V.  gelöst,  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  A.  und  HCl  bis  zur  stark  sauren  Kk.  red.,  auf- 
gekocht und  siedend  mit  NH3  gefällt.  Der  mit  w.  W.  ausgewaschene 
Niederschlag  von  AljOg  +  CrjOg  wird  geglüht,  gewogen,  in  demselben 
Tiegel  mit  NajCOj -|- KjGOj  -f-KClOj  aufgeschlossen,  die  Schmelze  in 
w.  W.  gelöst  und  das  CrjOj  in  der  Lsg.  mit  Thiosulfat  titriert.  Ans 
der  Differenz  der  erhaltenen  Zahlen  ergibt  sich  die  Menge  der  vor- 
handenen Tonerde.  Wt. 

A.  Voigt  in  Wittenberg,  Bez.  Haue.  Verfahren  zum  Entkalken 
von  Häuten  und  Fellen.  [D.  R.-P.  Nr.  150621]*).  —  Zum  Entkalken 
von  Häuten  und  Fellen  verwendet  man  eine  Emulsion  von  Ammoniam- 
salzen  der  niederen  Fettsäuren,  wie  Milchsäure,  mit  festen  oder  flüssigen 
Fetten.  OeU. 

Wilhelm  Fahrion  in  Höchst  a.M.  Mineralgerbverfahren.  [D.  R.-P. 
Nr.  148796]').  —  Man  oxydiert  die  Häute  oder  Felle  vor  der  eigent- 
lichen Gerbung  mit  HgOj.  Oeit. 

Chemische  Düngerfabrik  Vogtmann  u.  Co.,  G.  m.  b.  H.,  in 
HUchenbach  in  W.  Verfahren  zur  Vorbereitung  von  mineral-  oder 
chromgarem  Leder  für  die  Leimbereitung.  [D.  R-P.  Nr.  155444]*).  — 
Abfälle  von  Leder,  besonders  von  chromgarem  Leder,  werden  durch 
lOtfigiges  Liegenlassen  in  verd.  HjSO«,  Auswaschen  der  Säure  mit  W. 
und  Alkali  und  eventuelles  Wiederholen  dieses  Vorganges  entgerbt  und 
vollkommen  in  Haut  verwandelt,  um  in  bekannter  Weise  auf  Leim  ver- 
arbeitet zu  werden.  Oett. 


Gluooside.    Bitterstoff^. 

FriedrichLodholz  in  Freiburg  i.  Br.  Verfahren  zur  Beschleuni- 
gung des  Entbittems  amygdalinhaltiger  Samen  durch  Spaltung  des 
Amygdalins  mittels  des  in  ihnen  enthaltenen  Ferments  in  Gegenwart  von 
Wasser.    [D.  B.-P.  Nr.  150277]«).  —   Der  die  Samen  enthaltende  Be- 


•)  CoUegium  1904,  8.  124—128;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  1,  1428—1489; 
vgL  auch  JB.  f.  1903,  S.  1564.  —  «)  Patentbl.  25,  874.  —  •)  Daselbst,  8.  576. 
—  •*)  Daselbst,  8.  1747.  —  ')  Daselbst,  8.  638. 
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ilter  wird  evakuiert.  Hierauf  läßt  man  W.  in  denselben  eintreten  und 
>t  auf  die  Masse  einen  Druck  von  2  bis  5  atm.  aus.  Die  Entbitterung 
>r  Samen  erfolgt  hierdurch  in  viel  kürzerer  Zeit.  Oett. 

L.  C.  Oetker  in  Altona  -  Bahrenfeld.  Verfahren  zum  Entbittern 
in  Mandeln  und  ähnlichen  Samen.  [D.  R.-P.  Nr.  154733]').  —  Die 
irs.  der  Bitterstoffe  von  Mandeln  und  ähnlichen  Samen  mittels  Fer- 
enten  bei  Ggw.  von  W.,  sowie  die  Entfernung  der  Zersetzungsprodd. 
ird  im  ganzen  oder  teilweisen  Vakuum  ausgeführt.  Oett. 

Henry  Drysdale  Dakin.  Die  fraktionierte  Hydrolyse  der  Amyg- 
ilinsäure  *).  —  Die  bis  jetzt  als  Maltosid  der  i-Mandelsäure^)  angesehene 
rM^f^doZinsäMre,  CijHjiOjo— 0— CH(CeH5)C00H,  muß  eher  als  das  Ge- 
isch  der  Maltoside  der  d-  und  1  -  Mandelsäure  angesehen  werden,  da 
>  zwar  bei  vollständiger  Hydrolyse  i-Mandelsäure '),  bei  fraktionierter 
^drolyse  dagegen  zu  Anfang  eine  rechtsdrehende  und  am  Ende  der 
t.  eine  linksdrehende  Säure  liefert.  Das  beim  Behandeln  von  Amyg- 
lin  mit  Ba(0H)2  in  der  Kälte  entstehende  Isoamygdalin  ist  links- 
ehend, gibt  beim  Erhitzen  mit  Alkali  NH3  und  Amygdalinsäure,  beim 
-hitzen  mit  Säuren  NH3,  Mandelsäure  und  d-Glucose  und  wird  von 
nulsin  und  Maltose  in  derselben  Weise  angegriffen  wie  das  AmygdaUn. 
ährend  bei  der  Hydrolyse  des  Amygdalins  fast  ausschließlich  1-Mandel- 
ure  erhalten  wird,  liefert  das  Isoamygdalin  dabei  eine  deutlich  rechts- 
ehende Säure.  Isoamygdalin,  C2aH27NOii.  2H2O,  glänzende,  weiße 
ifeln  oder  Nadeln,  sU.  in  W.,  11.  in  A.,  mäßig  1.  in  absolutem  A.,  fast 
il.  in  Essigäther,  schm.  zwischen  125  und  140"  zu  einer  hellgelben  Fl., 

]d  =  —  47,6».  m. 

Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  Neue  Untersuchungen  über 
i8  Aucubin  *).  —  Das  von  den  Vffn. ")  ans  den  Samen,  Blättern,  Sten- 
In  and  Wurzeln  der  Aucuba  japonica  L.  isoUerte  Glucosid,  das 
ucubin,  ist  L  in  W.,  Äthyl-A.  und  Methyl-A.,  unl.  in  Ä.  und  Chlf.  Es 
istallifiiert  mit  1  Mol.  W.,  welches  es  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf 
.5  bis  120°  verliert,  und  ist  demnach  nach  der  Formel  Cj,Hj,Og .  H2O 
instituiert.  Durch  Mineralsäuren  und  gewisse  organische  Säuren,  wie 
B.  Weinsäure,  in  sehr  verd.  Lsgg.  wird  es  schon  in  der  Kälte  nach 
ir  Gleichung:  Ci3H,908  +  H3O  =  CgHijOe  +  C7H,03  in  Dextrose  und 
ae  Verb.  C7H9O3  gespalten,  welche  letztere  Äticubigenin  benannt  wird, 
dßer  dem  Aucubin  findet  sich  in  den  Aucubablättern  neben  Bohrzucker 
>ch  ein  Ferment,  welches  als  Emulsin  identifiziert  wurde  und  welches 
IS  Aucubin  in  derselben  Weise  spaltet  wie  die  Mineralsäuren.      W(. 

George  Barger  und  W.  Vernon  Shaw.  Die  chemische  und 
lysiologische  Untersuchung  von  Digitalistinkturen ').  —  Die  physio- 
gische  Untersuchung  der  Digitalistinkturen  ist  zurzeit  die  einzig  zu- 
irlässige.  Nach  der  Keller  sehen  Methode  b)  zur  Bestimmung  des 
igitoxins  findet  man  weniger  als  die  Hälfte  des  in  der  Tinktur  wirklich 
ithaltenen  Digitoxins.  Wt. 

')  Patentbl.  25,  1747.  —  «)  Chem.  80c.  J.  85,  1512—1520.  —  ')  Ann. 
lem.  22,  11.  —  ')  Siehe  J.W.  Walker,  Chem.  80c  J.  83,  472;  JB.  f.  1903, 

1567.  —  ")  Compt.  rend.  138,  1114—1116.  —  •)  Siehe  auch  daselbst  134, 
41.  —   0  Pharm.  J.  [4]  19,  249—254;   Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1523.  — 

JB.  f.  1897,  8.  2302  f. 
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1830    Digitogensäure,  Abbauprodukte.    Euphloin.  Myrticolorin.   GyDocardin. 

H.  Kiliani  und  J.  Schweissinger.     Über  Digitogensäure  and 
ihre  Abbauprodnkte *).  —  YS.  wiesen  darauf  hin,  daß  der  Smp.  der 
yöliig  reinen  Digitogensäure  bei   210o  liegt,  während  die  froher  Ton 
Kiliani  iind  Merck')  dargeetellte  Säure  schon  bei  löd<*  schmolz.  Die- 
selbe wird  aber  durch  UmkriBtallisieren  ans  Eisessig  in  die  bei  210° 
echm.  Säure  übergeführt,  während  diese  dorch  Umkristallisieren  aas  Ä. 
teilweise  in  die  bei  155**  sohm.  Säure  übergeht.     Die  Digitsäure  erhält 
man  in  besserer  Ausbeute  wie  früher,  wenn  man  1  Tl.  Digitogensänre 
mit  30  Hn.  Kalilauge  (I  :  10),   70  TId.  W.   und  70  Thi.  2,50/oiger 
KMnOt-Lsg.  2  Tage  stehen  läßt,  die  vom  Mn- Schlamm  filtriert«  Lsg. 
mit  der  entsprechenden  Menge  konz.  HCl  versetzt  und  die  Lsg.  10  bis 
15  Min.  kocht.    Die  Säure  bildet  hübsche  NadelbüscheL    Saures  K-Salz, 
perlmutterglänzende  Platten.    Bo-SoIb,  kristallisiert  gut.    Die  Zus.  beider 
Salze  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden.   Die  Darst.  der  von  Kiliani 
und  Bazlen^)  schon  beschriebenen  Anhydrodigitsäure  gelingt  besser, 
wenn  man   die  Digitsäure  mit  Eisessig  übergießt  und   dann  erst  HCl 
unter  Eiskühlung  einleitet  und  das  Reaktionsgemisch  danach  in  100  Tle. 
statt  in  300  Tle.  VV.  einträgt.     Die  rohe  Anhydrodigitsäure  ist  ein  Ge- 
menge, welches  sich  durch  Lösen  in  Aceton  und  Versetzen  mit  W.  zer- 
legen läßt.  Die  hierbei  zuerst  ausfallende  Säure  gibt  mit  Mg-Salz  einen 
gallertartigen,  körnig  kristallinisch  werdenden  Niederschlag,  während 
die  aus  dem  Filtrat  dieser  Säure  gewonnene  zweite  Säure  durch  Mg-Salz 
nicht  gefällt  wird.   Nach  Versuchen  von  Wind  aus  scheint  die  Anhydro- 
digitsäure wohl  zweibasisch  zu  sein,  aber  die  Formel  Cj^HggOg  zu  be- 
sitzen.    Ca- Sah  der  Anhydrodigitsäure,  ans  ziemlich  langen  Nadeln 
bestehende  voluminöse  Warzen.  Wi. 

Henry  G.  Smith.  Über  das  Fehlen  von  Gummi  und  das  Vor- 
handensein eines  neuen  Diglucosides  in  den  Encalyptus-Einos '*).  —  Vf. 
zeigte,  daß  der  in  manchen  Eucalyptus-Kinos  vorgefundene  und  als  ein 
Gummi  angesehene  Körper  kein  Gummi,  sondern  ein  besonderes  Tanniti- 
diglucosid  ist.  Dasselbe  wird  von  ihm  als  Euphloin  bezeichnet,  ist  ein 
zimtfarbenes  Pulver,  11.  in  W.,  gibt  beim  Kochen  mit  Säuren  ein  Kinorot 
und  einen  Zucker  und  liefert  beim  Schmelzen  mit  KOH  Protocatechusänre, 
aber  kein  Phloroglucinol.  Aus  dem  Faserrinden-Eucalyptus  isolierte  Vf. 
ein  Myrticolorin  genanntes  Glucosid,  dessen  Zucker  GIncose  ist.    Wi. 

Frederick  Beiding  Power  und  Frank  Howorth  Gornall. 
Gynocardin,  ein  neues,  cyanbUdendes  Glucosid.  (Vorläufige  Mitteilung'). 

—  Vff.  fanden  bei  der  Untersuchung  der  Samen  von  Gynocardia  odorata, 
daß  sich  ein  starker  Geruch  nach  HCN  entwickelt,  wenn  dieselben  zer- 
quetscht und  in  W.  gebracht  werden.  Derselbe  ist  auf  die  Ggw.  eines 
CN-bildenden  Glucosides  zurückzuführen,  welches  von  denVffn.  Gyno- 
cardin genannt  wird.  Gynocardin,  farblose  Nadeln,  slL  in  W.,  weniger 
11.  in  A.,  Smp.  161  bis  162»  unter  Zers.,  [«]»  =  -|-  37,1».  WI 

Franz  v.  Hemmelmayr.      Über  das  Ononin.    (UI.  Mitteilung*). 

—  Im  Verfolg  seiner  Untersuchungen  über  das  Ononin ')  stellte  Vf.  fest. 


')  Ber.  37,  1215—1221.  -.  *)  Ber.  34,  S562.  —  •)  Arch.  Pharm.  232, 
3*0;  JB.  f.  1894,  S.  1835  f.  —  ■•)  Cliem.  News  90,  68.  —  »)  Daselbst  89,  295. 
—  •)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  IIb,  215—242.  —  ')  Monatsh.  C!hem.  24,  132; 
JB.  f.  1903,  8.  1571. 
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^^    Ononin.    Populin.    Quercitrin.    Bobinin.  1831 

afi  demselben  die  Formel  C25H2eO]j  und  dem  Onontiin  die  Formel 
ifiHijOs  zukommt.  Durch  Überführung  des  ForrMmoneiins  in  Ononetin 
urde  nachgewiesen,  daß  das  letztere  zum  ersteren  in  derselben  Be- 
lebung steht  wie  eine  Oxysäure  zu  dem  zugehörigen  Lacton.  Ebenso 
ie  das  Ononetin  durch  NHg,  wird  auch  das  Fornumondin  durch  kalte, 

erd.  KOH  nicht  verändert.     Bei  der  Oxydation  mit  EMnO«  in  alkali-  '   - 

;ber  Lsg.  lieferte  das  Formononetin  Anissäure,  bei  der  Oxydation  des- 
;lbeD  mit  HNO,  dagegen  wurde  auJBer  anderen  Prodd.  ein  wahrschein- 
ch  mit  der  Styphninsäure  isomeres  Trinitrodioxyhenzol  vom  Smp.  163" 
-halten.     Bei  der  Einw.  von  Br  auf  Formononetin  wurden  keine  ein- 

F>itlichen  Prodd.   erhalten,   es  ergab  sich  nur,   daß  das  Br  mindestens  'vi' 

il weise   substituierend   eingewirkt   hatte.      Dagegen    ergab   sich,  daß  "'- 

18  Ononetin  4  Moll.  Br  zu  addieren  vermag,  die  aber  jedenfalls  sehr 
«ker  im  Mol.  gebunden  sind.  H7. 

Leonard  Dobbin  und  Alex.  D.  White.  Ein  einfaches  Verfahren 
ir  Darstellung  von  synthetischem  Popnlin ').  —  Zur  Darst.  des  Fopu- 
ns  (Benzoylsälicins)  löst  man  Salicin  in  sd.  W.,  macht  nach  dem  Er- 
»Iten  mit  KOH  alkalisch  und  versetzt  allmählich  unter  starkem  Schüt- 
In  und  öfterem  erneuten  Zusatz  von  KOH  mit  BenZoylchlorid.  Das 
rod.  wird  mit  Ä.  extrahiert  und  der  Ätherrückstand  aus  sd.  W.  und 
I.  A.  umkristallisiert.  Wt. 

D.  H.  Brauns.  Notiz  über  das  Quercitrin*).  —  Vf.  fand,  daß  dem 
1  der  Rinde  von  Quercus  tinctoria  Mich,  vorkommenden  Bhamnosid, 
im  Quercitrin,  im  wasserfreien  Zustande  die  Formel  CsiHjoOu  und 
1  lufttrockenen  Zustande  die  Formel  C^jH^oO,] .  2  H^O  zukommt.    Wt. 

N.  A.  Waliaschko.     Über  das  Glucosid  Robinins).  —   Zweigler  Ijfj- 

ad  Dronke*)  haben  das  Bobinin  ans  den  frischen  Blüten  der  weißen 
kazie,  Robinia  pseudacacia,  erhalten  und  hielten  es  für  ein  Glucosid, 
elches  bei  der  Spaltung  Quercetin  liefert  und  dem  Rutin  ähnlich  ist. 
f.  zeigte  aber,  daß  das  Robinin  nicht  zur  Gruppe  der  Glucoside  gehört, 

eiche  bei  der  Sptdtung  Quercetin  liefern,  und  daß  es  mit  dem  Rutin  t. 

iir   wenig   Ähnlichkeit   aufweist.      Das   Robinin    wurde    aus    frischen  «t 

kazienblüten  aus  der  Umgegend  von  Marburg  erbalten  und  durch 
ristallisation  aus  A.  und  W.  gereinigt.  Es  bildet  kleine,  nadeiförmige 
ristalle,  in  W.  schwer  1.,  Smp.  19.5",  von  der  empirischen  Zus.  CssHioOig. 
ufttrocken  enthält  es  noch  l^/itloll.  HjO.  Beim  Erwärmen  auf  100" 
1er  Trocknen  über  HjSO«  gehen  nur  7  Moll.  H2O  weg,  das  letzte  '  '2  ^*>1' 
sht  erst  bei  105  bis  110"  weg,  weshalb  Vf.  annimmt,  daß  die  Formel  '•  'v 

äs  Robining  verdoppelt  werden  müßte,  (CjsH^oOjg),  .HjO,  und  für  das 
ifttrockene  (C38H4oOj9)2H20  +  I4H2O.  Säuren  spalten  es  nach  der 
k.:  C33H4oO,8-i-3H20  =  CjjHioOe  +  2C,H,205  +  CgH,206,  d.h.  zu 
älaciose,  2  Moll.  Bhanmose  und  einem  gelben  Farbstoff,  CisHjoOj, 
eichen  Per k in '')  für  Campherol  hält;  Vf.  zweifelt  aber  daran  und  nennt 
in  Bohigenin.  Er  kristallisiert  aus  wäss.  A.  mit  1  Mol.  H2O  in  Form 
elber  Nädelchen,  CijHjoOj  .  HjO,  Smp.  270",  gibt  das  Kristallwasser 


')  Pharm.  J.  U]  19,  233—234;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1404— 1405.  —  •>; 

Arch.  Pharm.  242,  561—562.  —  ")  J.  russ.  phvs.-chem.  Ges.  36,  421—438;  «1 

roh.  Pharm.  242,  383-395.  —  *)  Ann.  Chem.,  Supplb.,  1,  257;  JB.  f.  1861,  [\ 
774.  —  »)  Chem.  80c.  J.  81,  473. 
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1832  RutiD  (Sophorin).    Bobinin.    Rutinquercetin. 

schon  bei  105  bis  HO"  ab  und  gehört  zur  Flavongruppe.  Ee  ist  sehr 
wahrscheinlich,  daß  die  Zuckerart  des  Robinins  Rhamninose  ist,  welche 
nach  Tanret>)  unter  dem  EänfluO  von  Säuren  in  2  MolL  Bhamnose  und 
üalactose  zerfällt:  CigHjjO,«  -+-  2  HjO  =  2 CgHuOs  -f  C.HjjO..     Lw. 

Ernst  Schmidt.  Zur  Kenntnis  der  Rhamnoside *).  —  Vf.  be- 
zeichnet als  „Rhamnosaccharide"  die  Rhamnoglucoside,  Rhamnogalacto- 
side,  Rhamnomannoside  nnd  verwandte  Yerbb.  Einer  näheren  Untei^ 
suchung  unterzog  er  das  Eutin,  das  Sophorin,  das  Cappemrutin  und 
das  Robinin.  Das  RtUin  der  Gartenraute ,  C27  Hgo  Oi«  .  2  Hj  0,  spaltet 
sich  beim  Kochen  mit  verd.  H3SO4  nach  der  Gleichung:  C27H„Oie 
J-  3H,0  =  CjjHioO,  4  C,H,40j  +  C,Hi,0,  in  Quercetin,  Rhamnose 
nnd  Glucose.  Das  Quercetin  ist  mit  dem  aus  dem  Quer  citrin  gewonnenen 
identisch.  Das  aus  den  chinesischen  Qelbbeeren  gewonnene  Sophorin, 
CgxHgoOi« .  2  HgO,  spaltet  sich  bei  der  Hydrolyse  nach  der  Gleichung: 
CstHsoO,,  +  3  H,0  =  CijHioO,  +  CgHj.O,  +  C,H„0,  in  Sophoretin, 
Rhamnose  und  Glucose.  Da  sich  das  Sophoretin  mit  dem  Quercetin 
identisch  erwies,  sind  auch  das  Sophorin  und  das  Rutin  identisch. 
Ebenso  ist  auch  das  aus  den  Blütenknospen  von  Capparis  splnosa  ge- 
wonnene Cappernrutin,  C27  Hjo  0„  .  2  Hg  0,  mit  obigem  Rutin  identisch, 
es  spaltet  sich  bei  der  Hydrolyse  in  Quercetin,  Rhamnose  und  Glucose. 
Das  aus  den  Blüten  von  Robinia  pseudacacia  isolierte  Robinin  hat  im 
wasserfreien  Zustande  die  Formel  CssH«oOg,  feine,  blaCgelbliche  Nädel- 
chen,  Smp.  1950.  Es  spaltet  sich  nach  der  Gleichung:  CjsH^oO,  +  3 E]Q 
=  CisHjoO,  -|-  2C,H]j05  +  CgHijO«  in  Robigenin,  Rhamnose  und 
Galaotose.  Robigenin,  Ci5HioOg,HjO,  gelber  Farbstoff,  Smp.  268  bis 
270«.  Tdraacetylverb.,  Ci8Hj(C,HsO)4  0.,  farblos,  Smp.  182  bis  183«. 
Aus  den  Mutterlaugen  des  Rohrobinins  wurde  noch  1-Asparagin, 
C4  Hg  Nj  0, .  H,  0,  abgeschieden.  Wi. 

N.  Waliaschko.  Über  das  Rutin  der  Gartenrante  (Ruta  graveo- 
lens ').  —  Das  vom  Vf.  aus  der  Gartenraute  isolierte  Rutin  hat  nach 
ihm  die  Zus.  Cj7H3oO](  .SHgO  und  stellt  ein  aus  hellgelben,  schwach 
seideglänzenden,  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver  dar,  Smp.  188  bis 
190».  Es  wird  durch  konz.  HjSO^  intensiv  gelb,  durch  HNO,,  D.  1,4, 
rotbraun  gefärbt.  Durch  verd.  HjSOj  wird  es  in  Quercetin,  Rhammse 
und  Glucose  gespalten  gemäß  der  Gleichung:  C27H,oOig  -f-  2  HjO 
=  C1SH10O7  -I-  C, HijOb  -I-  CjHijOe.  Rutinquercetin,  C.jH.oOj  .  2 HjO, 
gelbes,  aus  nadeiförmigen  Kristallen  bestehendes  Pulver,  fast  unL  in  W., 
sehr  schwer  1.  in  Ä.,  U.  in  sd.  A.,  Smp.  SlO"  unter  Zers.  Pentaacäyl- 
quercetin,  Ct5H507(CH,C0)5,  weiße,  seideglänzende  Nadeln,  unL  in  W.. 
IL  in  Bd.  A.,  Smp.  191  bis  192».  TdraiUhylqtiercäin,  C,jH«07(C,Hs)4, 
aus  seideglänzenden,  konzentrisch  gruppierten,  langen,  lichtgelben  Nadeln 
bestehende,  kugelige  Kristalle,  unl.  iuW.,  Smp.  121".  Triäthylquercäin, 
Ci5H707(C2H5)3,  nadeiförmige,  lichtgelbe,  seideglänzende  Kristalle,  Smp. 
123  bis  124*.  Doppelverb,  aus  Tri-  und  Tetraäthylquercefin ,  CisHjO; 
(C2H5)s.C,5Hg07(C2H6)4,  aus  gelben,  viereckigen  Prismen  bestehende 
Kristallkrusten,  Smp.  116».  Acetyltetraäthjflquercdin,  Cj5Hs07(C2H,), 
(CH3CO),  seideglänzende  Nadeln  aus  A.,  Smp.  152  bis  153».    Trimethyl- 


')  Bull.  Boc.  ohim.  21,   1065;  JB.  f.  1899,   8.  1267.   —   ')   Arch.  Pharm.  ; 

242,  210—224.  —  •)  Daselbst,  S.  225—254.  I 
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Cappemrutin.    Saponinsubstanzen.  1833 

quercetin,  01511707(0(13)3,  mittels  Dlmethylsulfats,  glänzende,  Ifchtgelbe 
Nadeln,  Smp.  154".  Pentamethylquercetin,  01511507(0113)5,  aus  mikro- 
skopischen, feinen,  farblosen  Prismen  bestehende  weiße  Körner,  Smp. 
148°.  Bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  liefert  das  Quercetin  Phlorogluoin 
und  Protokatechusäure.  lUiamnose,  0«H,3  05.H2  0,  gut  ausgebildete, 
farblose,  glänzende  Kristalle,  11.  in  W.  und  sd.  A.,  Smp.  92  bis  93*>, 
spez.  Drehungsvermögen  des  Rhamnosehydrats  -H  8,42",  der  wasser- 
freien Rhamnose  I-  9,40°.  Das  in  der  Gartenraute  außer  dem  Rutin 
noch  vorhandene  Älkaloid  konnte  nur  durch  das  Au-Doppelsalz  charak- 
terisiert werden,  welches  feine,  hellgelbe,  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln, 
■Smp.  2600,  bildet.  Die  in  der  Gartenraute  sich  findende  Butasäure 
wurde  nicht  in  reinem  Zusande  erhalten.  Wt. 

D.  H.  Brauns.  Über  das  Cappernrutin ,  das  Rhamnosid  der 
Blutenknospen  von  Capparis  spinosa ').  —  Das  Cappernrutin  gleicht  in 
seinen  Kigenschaften  im  allgemeinen  dem  Sophorin  und  dem  Rutin  der 
Gartenraute.  Es  besitzt  im  ezsikkatortrockenen  Zustande  die  Formel 
C37H3oOi(.2  HjO.  Seine  Spaltungsprodd.,  das  Cappemquercetin,  Rhatn- 
Hose  und  Glueose,  erwiesen  sich  als  völlig  identisch  mit  den  aus  dem 
Sophorin  und  Rutin  der  Gartenraute  gewonnenen  Verbb.  Wt. 

Frederick  Davis.  Vorläufige  Mitteilung  über  Sanseviera  Thyrsi- 
flora').  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Vfs.  enthält  die  Wurzel  der 
zu  den  Liliaceen  gehörenden  Sanseviera  Thyrsiflora  ein  Glttcosid,  ein 
(rlobulin  und  ein  Albumin.  Das  Glucosid  ähnelt  dem  Glycyrrhizin,  be- 
sitzt wahrscheinlich  die  Formel  04^11^3  NOig,  ist  optisch  -  inaktiv  und 
schm.  zwischen  178  und  200».  Wt. 

R.  Kobert.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Saponinsubstanzen  *).  — 
Vf.  gibt  einen  Überblick  über  den  heutigen  Standpunkt  unserer  Kennt- 
nisse der  Saponinsvbstamen.  Im  Anschluß  daran  weist  er  darauf  hin, 
daß  ebenso  wie  die  Eiweißkörper,  so  auch  die  Saponinsubstaneen  durch 
(NH4)2S04  ans  ihren  wäss.  Lsgg.  mehr  oder  weniger  vollständig  ans- 
gesalzen  werden.  Von  den  Substanzen  der  Quillajorinde  wird  die 
Quillajaaäure  auf  diese  Weise  völlig  gefällt,  das  Quiltajasapotoxin  aber 
nicht,  welches  demnach  mit  dem  levantischen  Sapotoxin  nicht  identisch 
ist.  Durch  (NH4)2S04  werden  ferner  gefällt  das  CyMamin  des  Alpen- 
veilchens, das  Mdanthin  der  Nigella  sativa,  das  Chamaelirin,  Sarsaponin, 
die  neutralen  und  sauren  Saponine  der  Guajakrinde  und  GiMJakbläUer, 
die  Polygalasäure  aus  der  Senegawurzel ,  die  Cer^ir^s&ure  und  von 
anderen,  glucosidartigen  Körpern:  Solanin,  Solanein,  HeUebore'in,  Ipecor 
citanhasäure  und  Condurangin.  Radix  saponariae  rubrae  enthält  zwei 
Saponine,  die  durch  (NH4)äS04  fällbare  Sapori^insäure  und  das  nicht 
fällbare,  neutrale  Saporvbrin.  Die  Saponinsubstanzen  und  ebenso  die 
Spaltungsprodd.  der  Saponine,  die  Sapogenine,  haben  die  Eigenschaft, 
beim  Ausfallen  aus  den  mit  (NH4)2S04  versetzten  Fll.  eine  Reihe  natür- 
Ucher  und  künstlicher  Farbstoffe,  so  den  Aplysienfarbstoff,  den  Farbstoff 
der  Arbaciencier,  Methylenblau,  Neutralrot,  Methyl  violett,  Oyanin  usw., 
mit  niederzureißen.     (NH4)jS04   befördert  auch  das  Ausschütteln  der 

')  Arch.  Pharm.  242,  556-560.  —  *)  Chem.  Kews  90,  92—93.  — 
*)  Stuttgart,  Verlag  von  Ferdinand  Enke,  1904;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II, 
450—451. 
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Quillajasäure,  Polygälasäure  und  der  Guajaksaponin säuren,  nicht  aber 
des  Se^otoxhts  aus  ihren  wäss.  Lsgg.  durch  Amyl-A.  oder  Isobntyl-A. 
Kbenso  wie  die  Leichenalkaloide  geben  auch  die  Saponinsubstanzen  die 
Bk.  mit  FeCls  und  K3Fe(CN)«.  Quillajaaäure  und  Sapotoxin  red.  in 
der  Wärme  ammoniakalische  Silberlsg.  und  AuCIg.  Mit  dem  Lecithin 
und  Cholesterin  der  roten  Blutkörperchen  verbindet  sich  das  Sapctorin 
zu  dem  LeeHhinsapotoxin  und  dem  Choieiierinsapotoxin,  und  hierauf  ist 
seine  hSmolytische  Wirkung  zurückzufahren.  Wt. 

J.  Honda.  Die  Saponinsubstanzen  der  Dioscorea Tokoro Makino >). 
—  Die  japanische  Dioscorea  Tokoro  Makino,  deren  zerquetschte  Wurzeln 
auf  Fische  betäubend  wirken,  enthält  2  Saponinsubstanzen,  das  Diosciiu 
C24H:,809.3H20,  und  das  JJioscorea-Sapoioxin,  CjjHjgOjo-  Diosein,  durch 
Extraktion  der  Dioscoreawurzeln  mit  A.  gewonnen,  weiJSe,  seideglänzende 
Nadeln,  11.  in  A.,  wl.  in  Chlf.  und  \V.,  unl.  in  Ä.  und  P.A.,  Smp.  247 
bis  2500,  gibt  mit  konz.  H2SO4  eine  vom  Gelb  ttber  Rotgelb  in  Dunkelrot 
übergehende  Färbung,  mit  KaCr207  und  konz.  H2SO4  einen  grünen  Ring, 
mit  KMnO^  and  HjSO«  eine  violette  Färbung,  mit  Froehdes  Reagens 
eine  gelbe,  in  Violett  übergehende  Färbung,  mit  konz.  HNO,  eine  gelbe 
Färbung.  Beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  gibt  es  einen  rechtsdrehenden 
Zucker  und  eine  in  Blättchen  kristallisierende  Verb.  Acetyherb.,  amorph, 
11.  in  A.,  Ä.,  Chlf.  und  Bzl.  Das  aus  den  Wurzeln  der  Dioscorea  ver- 
mittelst einer  kombinierten  Bleimagnesiamethode  gewonnene  Sapotoxin 
stellt  ein  an  der  Luft  zerfließliches,  schneeweißes,  amorphes  Pulver  dar, 
L  in  A.,  schwer  1.  in  Ä.,  Chlf.,  P.A.,  Smp.  172".  Benxofflester,  farblose, 
amorphe  Masse,  11.  in  A.  und  Ä.,  unl.  in  W.  Beide  Yerbb.,  besonders 
das  Diosein,  besitzen  fischtötende  Eigenschaften.  Wi. 

IT?  D.  H.  Brauns.  Über  das  Sophorin,  das  Rhamnosid  der  Blfiten- 
knospen  von  Sophora  japonica ').  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Vfs. 
hat  das  Sophorin  die  Formel  CsfHggOig .  2H{0,  im  lufttrockenen  Zu- 
stand nähert  sich  der  Gehalt  an  W.  der  Formel  CgyllgoO,«  .3HjO.  Es 
scbm.  bei  185  bis  188°  und  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  ans  der 
Gartenraute  gewonnenen  MtUin.  Beim  Kochen  mit  verd.  H^SO«  spaltet 
es  sich  in  Sophoretin,  Bhamnose  und  Glucose.  Sophoretin,  CuHioO; 
2  HjO,  Smp.  297  bis  300',  wurde  mit  dem  Quercetin  identisch  gefanden. 
Jthamnose,  CeH,40«,  farblose,  durchsichtige,  rhombische  Kristalle,  Smp. 
92  bis  93»,  spez.  Drehungsvennögen  [a]x>  =  +  8,53».  Wt. 

G.  Barger.  Saponarin,  ein  Glucosid,  welches  durch  Jod  blau  ge- 
färbt wird  ').  —  Die  den  Botanikern  unter  dem  Namen  „lösliche  Stärke" 
bekannte  Verb,  wurde  vom  Vf.  ans  der  Saponaria  officinalis  isoli«^  und 
Saponarin  benannt.  Saponarin,  CjgHjjOu  oder  CgjHj^Oig,  kleine  Nadeln 
aus  einem  Gemisch  von  Pyridin  und  W.,  unL  in  W.  und  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln,  U.  in  Pyridin  und  verd.  Alkalien,  Smp.  231» 
unter  Zers.  Seine  Lsg.  in  Alkalien  ist  intensiv  gelb  gefärbt,  und  das 
Saponarin  verbleibt  in  dieser  Lsg.  nach  ihrem  Ansäuern  längere  Zeit  in 
einem  Zustande  von  Pseudolsg. ,  in  welchem  es  mit  einer  Lsg.  von  J  in 
KJ  eine  intensiv  blaue  oder  violette  Färbung  gibt.     Beim  Kochen  mit 


')  Arch.  experim.  Pathol.  u.PhannakoI.  51,-  211—226;  Ref.  Ohem.  Centr. 
75,  11,  118—119.  —  •)  Arch.  Pharm.  242,  547—556.  —  ■)  Chem.  News  90, 
183—184. 
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Mineralsäuren  spaltet  es  sich  in  Glncose  nnd  in  eine  Saponaretht  ge- 
nannte Verb.  Saponaretin,  kaum  1.  in  W.,  1.  in  Alkalien  und  Pyridin, 
konnte  noch  nicht  völlig  rein  erhalten  werden,  war  wahrscheinlich  noch 
mit  einem  Saponaretinhydrat  y ermischt,  lieferte  beim  Schmelzen  mit 
KOH  p-Oxybenzoesäure.  Wt. 

Bitterstoffe.  —  L.  Vanitallie.  Curasaoaloe >).  —  Vf.  wies 
darauf  hin,  daß  yon  Cura^ao  stammender  Aloesaft  sich  beim  längeren 
Aufbewahren  dunkler  färbt,  und  daß  sich  nach  längerem  Stehen  aus 
demselben  durch  Schütteln  mit  A.  kein  Aloin  mehr  abscheiden  läßt,  wie 
es  bei  dem  frischen  Safte  der  Fall  ist.  Wt. 

0.  A.  Oesterle  und  Alexis  Babel.  Über  Abbauprodukte  des 
Aloins*).  —  Vß.  haben  im  Anschluß  an  die  Versuche  Ton  Seel,  sowie 
von  Tilden  die  Oxydationsprodd.  des  Aloins  studiert.  Sie  oxydierten 
dasselbe,  indem  sie  es  in  eine  IQo/ois^i  mit  10  Proz.  H2SO4  versetzte 
erwärmte  Lsg.  von  KjCrj07  eintrugen.  Der  beim  Erkalten  des  Reaktions- 
gemischea  sich  abscheidende  rotgelbe  Niederschlag  wurde  nach  dem 
Sammeln  und  Trocknen  mit  Pyridinlsg.  ausgekocht.  Die  aus  dieser 
Lsg.  ausgeschiedenen  Kristalle  zieht  man  hierauf  im  Soxhlet-App. 
mit  Chlf.  sorgfältig  aus.  Mit  zunehmender  Konz.  scheidet  sich  dann 
aus  der  Chlf.-L8g.  Älochrpsin  (Smp.  224<*)  aus.  Der  mit  Chlf.  erschöpfte 
Rückstand  wird  hierauf  mit  Essigsäureanhydrid  und  CHsCOONa  acety- 
liert  und  das  Acetat  wiederholt  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  Tierkohle 
umkristallisiert.  Es  wurde  so  ein  bei  245*  schm.  Prod.  erhalten,  das 
bei  der  Verseifung  und  Reinigen  des  Verseifungsprod.  aus  Pyridin  kleine 
gelbe  Nadeln  (Smp.  314*>)  lieferte,  die  sonach  aus  Bhein  bestanden.  Es 
wird  somit  bei  der  Oxydation  von  Aloin  durch  Cr  O3- Gemisch  neben 
anderen  Substanzen  (Alochrysin)  Rhein  gebildet.  Da  Rhein  aber  nach 
Hesse  ein  Tetraoxymethylanthraohinon  darstellt,  so  ist  das  von  Tilden 
beschriebene  Aloexanthin  offenbar  unreines  Rhein  gewesen.  Das  von 
Seel  durch  Oxydation  mit  Caroscher  Säure  aus  Aloin  erhaltene  Tetra- 
oxymethylanthrachinon  ist  verschieden  von  dem  mit  CrOj  erhaltenen 
Prod.  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagenzien.  Tr. 

E.  Leger.  Über  den  Zucker  der  Aloine').  —  Vf.  zeigte,  daß  die 
beiden  Aloine,  Barbaloin  und  Jsobarbaloin,  welche  durch  Säuren  nicht 
zers.  werden,  sich  im  Laufe  der  Zeit  in  Berührung  mit  A.  vollständig 
zers.  Den  hierbei  aus  beiden  Aloinen  gebildeten  Zucker  nennt  Vf. 
Äloinose.  Hiemach  sind  die  Aloine  zweifellos  durch  Säuren  nicht  zer- 
setzbare Glucoside.  Auch  die  1.  Fermente,  das  Emulsin  und  das  Fer- 
ment des  Aspergillus  niger,  üben  keine  hydrolysierende  Wirkung  auf 
die  Aloine  aus.  Wt. 

C.  Vilmar.  Cellotropin *).  —  Mit  diesem  Namen  wird  vom  Vf. 
ein  Präparat  belegt,  das  durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  Arbutin 
in  neutraler  Lsg.  entsteht.  Dieses  Monobenzoylarlmtin  oder  Cellotropin, 
C],HjoOg,  läßt  sich  aus  heißem  W.  Umkristallisieren.  Ka  bildet  ein 
weißes,  geruch-  und  geschmackloses  Kristallpulver,  1.  in  W.,  11.  in  A., 


')  Pharmaceutisch  "Weekblad  40,  1033—1040;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I, 
205.  —  •)  Schweiz.  Wochensohr.  Chem.  Pharm.  42,  829—332;  vgl.  auch  JB. 
f.  1903,  8.1577.  —  •)  J.  Phann.  Chim.  [«]  20,  145—148;  vgl.  auch  JB.  f.  1903, 
8.  1577.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  49,  272. 
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unl.  in  Ä.,  Bzl.  und  Chlf.,  Smp.  184,5".  Beim  Koe 
Bräunung  ein.  Einw.  veid.  Säuren  in  der  War 
Benzoesäui'e,  Glucose  und  Hydrochinon,  jedoch  sc 
Fehlingsche  Lsg.  wird  nicht  red.  Die  Konstitutiot 
.CeHj.OCCOCjH.,).  Das  Cellotropin  soll  bei  Tu] 
lose  Verwendung  finden. 

Carl  Vilmar  in  Zellerl'eld  i.  H.  Verfahre) 
Monobenzoylarbutin.  [D.  R.-P.  Nr.  151036]')-  - 
bemoylarbidin  durch  Einw.  von  Benzoylchlorid 
schüRsigen  Arbutins  unter  wiederholter  Neutralisa 
erhaltene  Prod.  ist  fast  geschmacklos  und  wird 
und  Magnesia  leicht  verseift.  Hieraus  folgt  aucl 
keit  im  Körper,  welche  für  die  medizinische  Verw 
wichtig  ist. 

P.  Bertolo.  Die  Spaltungsprodukte  ein 
(p-Dimethylnajjhtol  und  Propionsäure  '').  —  Vf.  zei| 
C,r, HigOj,  bei  der  Einw.  von  SnClj  und  HCl  1 
dabei  in  eine  dem  Desmotroposantonin,  CjsHisOj,  ä 
welche  beim  Schmelzen  mit  KOK  p-Dimethi/hiapI 
liefert.  Während  aber  das  Desmotroposantonin 
und  Essigsäure  die  entsprechenden  santonigen  Säi 
Red.-Prod.  des  Artemisins  bei  der  gleichen  Beb 
scheint  aber  bei  der  Red.  nach  dem  Verfahi-en  i 
der  santonigen  Säure  entsprechendes  Prod.  zu  g 
muß  hiernach  den  gleichen  Kern  enthalten  wie  da 
mit  einer  Propionsäurekette.  p  -  I)inielhyhaphi< 
Smp.  136".  MHhylester,  CiaHuOCHs,  weiße  Prisi 
Äthylester,  zähe  FL,  Acetylverb.,  Ci2Hn0({-'2H3O),  1 
bis  78".   Ag-Salz  der  Propionsäure,  C3H502Ag,  klei 

Carl  Goldachmidt.  Über  Cantharidin ').  - 
Hexahydro-o-tolylsäure  durch  Chlorieren,  Behanc 
prod.  mit  AgCN  und  Verseifen  der  so  erhaltenen 
— CHjCN)  zu  dem  Cautliarklin  zu  gelangen. 

Adalb.  Panchaud.  Die  ('antharidinbestimi 
riden*).  —  Vf.  hat  die  von  Fischer  und  Hart  wie 
insofern  abgeändert,  als  er  anstatt  HCl  konz.  Hj 
des  Caiitharidiiis  benutzt,  wodurch  letzteres  nicht 
In  einem  Nachtrage  zu  dieser  Arbeit  macht  Vf.  noc 
über  die  direkte  Titration  von  Alkaloiden,  indem 
die  Arbeit  von  Keller''),  sowie  diejenige  von  Be\ 

F.  Kraft.  Über  das  Filmaron,  die  anthelm 
stanz  des  Filixextraktes').  —  Außer  den  schon  frii 
Filixextrakt  nachgewiesenen  Körpern:  Filixsäure, 
aspidin,  Aspidinol  und  Filixnigrinen,  fand  Vf.  in  de 


')  Patentbl.  25,  779.  —  «)  Gazz.  chim.  ital. 
*)  Chemikerzeit.  28,  810.  —  ■*)  Schweiz.  Wochensc 
128—  129.  —  ")  Ber.  d.  deutsch,  pbnnii.  Cii-s.  1898,  8.  150; 
—  ')  Schweiz.  Wochunschr.  Chem.  Pharm.  42,  57.  — 
489—500;  Schweiz.  Wocheusclir.  Chem.  Pharm.  42,  5( 
f.  19Ü3,  S.  1580. 
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Filmaroii.    Hemiarin.    Hemiariasäure.    Alkaminester.  1837 

Verbb.:  das  Flavaspidinin  und  eine  Filmaron  genannte  amorphe  Säure. 
FiJmaron,  C47Hg40i6,  strohgelbes,  amorphes  Pulver,  Smp.  60o,  all.  in  Ä., 
Clilf.,  BzL,  CSj,  Amyl-A.,  Aceton,  ziemlich  schwer  1.  in  A.  und  P.A., 
schwer  1.  in  Methyl- A.,  unl.  in  W.,  spaltet  sich  in  alkoh.  bzw.  Acetonlsg. 
in  Filixsäore  und  Filixnigrine,  bei  der  gleichzeitigen  Einw.  yon  Alkalien 
und  nascierendem  H  in  Filicinsänrebutanon  bzw.  Filicin,  Phloroglucin, 
Mono-,  Di-  und  Trimethylphloroglucin,  n  -  Buttersäure  und  außerdem 
noch  in  Aspidinol  bzw.  seine  Spaltungsprodd.  Metbylphloroglucinmethyl- 
äther  nnd  n  -  Buttersäure.  Das  FiJmaron  muß  demnach  die  Moll,  der 
Filixsäure  und  des  Aspidinols  in  sich  zusammenfassen.  Ca -Salz  des 
Fihnarom,  C47Hs2  0j(Ca,  amorphes,  fleischfarbiges  Pulver.  Bei  der 
Einw.  Yon  Diazoamidobenzol  auf  Filmaron  in  alkoh.  Lsg.  erhält  man, 
ebenso  wie  bei  der  Einw.  desselben  auf  Filixsäure,  PhlorogJucin-n-iutanon- 
disazdbenzol  in  scharlachroten  Nadeln  vom  Smp.  234  bis  235°.  Nimmt 
man  aber  CCI4  als  Lösungsmittel,  so  entsteht  das  auch  bei  der  Einw. 
von  Diazoamidobenzol  auf  Flavaspidsäure  sich  bildende  Benzolaeomethyl- 
phloroglucin^-butanon  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  181*.  Wt. 

Grein.  Über  das  wirksame  Prinzip  der  Herniaria  glabra  >).  — 
Vf.  bezweckte  mit  seiner  Untersuchung,  aus  der  genannten  Droge,  die 
schon  wiederholt  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  war,  das  Her- 
niarin  in  reiner  Form  zu  isolieren.  Zu  diesem  Zweck  hat  er  frisch  ge- 
fälltes Pb(0H)3,  das  zur  dicken  Paste  abgesaugt  war,  mit  dem  gepulverten 
Kraut  gemengt  and  das  Gemenge  mit  verd.  A.  ausgezogen.  Die  im 
Kraut  enthaltene  gerbstoffähnliche  Substanz  wird  hierbei  durch  das 
Pb(OH)j  als  weißlichgelbe,  unl.  Verb,  abgeschieden.  Das  Ganze  bringt 
man  in  den  Perkolator,  das  Perkolat  wird  hierauf  vom  A.  befreit  und 
das  nach  einigen  Tagen  ans  dem  wäss.  Rückstand  abgeschiedene  Glucosid 
gesammelt  und  getrocknet.  Die  Lsg.  desselben  in  absolntem  A.  digeriert 
man  mit  Eohle  und  fällt  das  Hemiarin  mit  Ä.  aus.  Diese  Reinigung 
wird  mehrmals  wiederholt.  Das  Hemiarin,  C34H59O19,  ist  unl.  in  Ä., 
11.  in  A.,  Smp.  228  bis  2310.  Beim  Verreiben  mit  H2SO4  färbt  es  sich 
erst  gelb,  dann  rosa  und  schließlich  dunkelrot.  Beim  Erhitzen  mit  W. 
zerfällt  es  gemäß  derGleichung:  C34H59O19  -|-  H2O  =  CgHj^Og  -|-  CjgH490,4. 
Letzteres  Prod.  ist  als  Herniariasäure  anzusehen  und  vermutlich  das 
wirksame  Prinzip  von  obiger  Droge.  Tr. 


Alkaloide. 


Chininfabrik  Braunschweig,  Buchler  n.  Co.,  in  Braun- 
schweig. Verfahren  zur  Darstellung  von  Estern  der  Alkamine.  [D.  R.-P. 
Nr.  151 189]*).  —  Durch  Einw.  der  Haloide  von  Oxycarbonsäuren ,  bei 
welchen  entweder  der  H  des  OH  durch  ein  organisches  Radikal  oder 
das  ganze  OH  durch  Halogen  ersetzt  ist,  auf  die  Alkamine  erhält  man 
Älkaminester ,  welche  in  ihrer  physiologischen  Wirkung  sehr  nahe  den 
nicht  substituierten  Alkamineatern  (wie  Acetyltropein ,  Acetyltropyl- 
lupinin,  Chlorhydratropyltropein)  stehen.  Oett. 


')  Pharm.  Zeitg.  49,  257—258.  —  •)  Patentbl.  25,  965. 
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F.  W.  Sem  ml  er.  Notiz  über  einige  flö 
bestimmte  das  Molekularbrechimgsvermögen 
Sparlein  und  verglich  die  so  erhaltenen  Wei 
In  allen  3  Fällen  stimmte  die  gefundene  mit  d 
refraktion  iiberein.  Sie  betrug  für  Coniin,  Cg 
('loHijNj,  49,2  und  für  Spartcin,  CjsHjjNj,  1 

E.  Feder.  Über  die  Eiuwii'kung  von 
Oxydatiousvorgänge  ^).  —  Vf.  untersuchte  die 
der  Alkaluide  bei  der  Einw.  von  C'upri-,  Mero 
oxyd-  und  Platinoxydsalzen  auf  folgende  oxyda 
harzlsg.,  Chlf.-Lsg.  der  (iuajacousSure,  Aloinls) 
PyrogalloUsg. ,  ]{renzkatecbinlsg. ,  Hydrocbino 
besonders  stark  aktivierend  erwiesen  sich 
Morphin,  Veratrin,  Cocain,  Codein,  Chinii 
negatives  Ergebnis  wurde  mit  keinem  Alkaloii 
daran  untersuchte  Vf.  noch  das  A'^erhalten  der  A 
Traubeuzuckerrkk.  und  der  Biuretrk. 

M.  Scholtz  und  K.  Bode.  Über  die 
Verbindungen  der  Alkaioide  ^).  —  Vff.  suchte 
Benzylbromid,  Benzyljodid  und  Jodessigsäi 
schiedene  Alkaioide  das  Auftreten  stereoiaomi 
es  entstand  aber  stets  nur  ein  einziges  Ade 
hemylat ,  Cja  H26  Na  O4 .  ("o  U5  C  Hj  Br ,  mittels 
Lsg.,  farblose,  oberhalb  200"  sich  zers.  Nadeh 
CaiHjaNjOj.Cr, HjCHäBr.  mittels  Benzylbroi 
300°  sich  zers.  Nadeln.  Stryi-hHinjodcssigsäiiri 
.CH2JCOÜCH3,  Smp.  240»  unter  Zera.'  CinCi 
ester,  CisHäaNäO.CHä.TCOÜCH,,  Smp.  20( 
C]oHnN2(C6H5CH2J)2,  mittels  Benzyljodids 
Blättchen,  Smp.  214  bis  215°.  TropinjodessigSi 
.  C H3  J  C 0 O  C H3,  Smp.  2120.  Tropinjodhensyi 
Smp.  236°.  Atropinlromhenzylat,  (\ -  H23  N  O3 . 
chen,  11.  in  A.  und  w.  W.,  Smp.  215°. 

P.  Kley.   Ein  Beitrag  zur  Analyse  der  A 
Verfahren   zur  Unterscheidung  der  Älkatoide 
ihrer  optischen  Eigenschaften  ausgearbeitet. 

H.  Siemssen.  Die  Reaktionen  einiger 
Wasser^).  —  Vf.  beschreibt  die  llkk. ,  die  er 
morphinchlorhydrat ,  Arbutin ,  Brucin ,  Cocain; 
Strychninnitrat  mit  bei  20°  gesättigtem  Brom 

L.  Rosenthaler   und  F.  Türk.     Arsen! 
Alkaloidreagens ").  —  Vff.  berichten   über  die 
arsenhaltiger  HjSO^  bei  Alkaloiden  erzielten, 
und  Thebain  sind  allerdings  die  Färbungen  n 
H2SO4.      Die   als   Reagens    benutzte  HjJ 


')  Ber.  37,  2428—2430.  —  •)  Arch.  Pharm 
selbst,  S.  568—574.  —  *)  Zeit-ichr.  anrtl.  Chem.  43, 
ö.  1584.  —  ')  Pharm.  Zeitg.  49,  92.  —  ')  ApotU. 
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Reaktionen  auf  Alkaloide.    Zur  Analyse  der  Alkaloide.  1839 

Kalium  in  100  g  kouz.  HgSO«.  Die  Rk.  wurde  im  Reagenzgisse  im  sd. 
Wasserbade  ausgeführt.  Die  Farbenrkk.  sind  tabellarisch  zusammen- 
gestellt Tr. 

Constantin  Eollo.  Der  Identitätsnachweis  organischer  Arznei- 
mittel, gestützt  auf  die  Immediatanalyse  *).  —  Um  in  Atropin  (Tropa- 
säuretropinester) ,  C8H90.COOC8H,4N -|- H2O,  auf  Tropasäare  bzw. 
Atropasäure  zu  prüfen,  gibt  man  in  ein  Probierrohr  einige  Körnchen 
KjCr^O,  und  2ccm  konz.  HgSO«,  fügt  Atropin  und  etwa  10  Tropfen  A. 
hinzu  und  erhitzt,  wobei  Geruch  yon  Benzaldehyd  auftritt.  Um  das 
Tropin  nachzuweisen,  erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender  HCl  auf  etwa 
120<*,  macht  nach  dem  Abkühlen  mit  Na  OH  alkalisch,  schüttelt  mit  Ä. 
ans  und  erhitzt  den  Ätherrückstand  mit  rauchender  HCl.  Tropin  gibt 
dann  einen  coniinartigen  Geruch.  Um  im  Cocai»  (Methylben  zoylecgonin) 
die  CgHjCO-Gruppe  zu  bestimmen,  löst  man  0,1  g  Cocain  in  1  ccm  konz. 
HjSO«  bei  Wasserbadwärme  und  scheidet  mit  W.  die  Benzoesäure  aus. 
Ijetztere  wird  ausgeäthert  und  der  Atherrückstand  in  den  Benzoesäure- 
athylester  verwandelt.  Nach  dem  Ausäthern  der  Benzoesäure  bei  obiger 
Spaltung  bleibt  Ecgonin  in  der  w&ss.  Fl.  Dampft  man  diese  ein  und 
erwärmt  den  Rückstand  mit  Zn  und  CaO,  so  tritt  Pyridingeruch  auf. 
Zar  Bestimmung  der  CHs-tiruppa  im  Cocain  erhitzt  man  dasselbe  mit 
verd.  H2SO4  und  führt  den  abgespaltenen  CHjOH  in  CHjCl  über.  Um 
Jilorphin  zu  identifizieren,  erhitzt  man  mit  festem  KOH.  Hierbei  ent- 
weicht CHjNHi  und  es  hinter  bleibt  Protokatechusäure.  Letztere  gibt 
mit  FeClg  eine  blaugrüae  Färbung,  die  durch  Soda  in  Blau  und  schließ- 
lich in  Rot  übergeht.  Femer  red.  die  Säure  ammoniakalische  Ag-Lsg., 
nicht  aber  alkalische  Cu-Lsg.  Mit  HNO,  gibt  Morphin  bei  100  bis  IIOO 
Pikrinsäure.  Im  Codein  weist  man  (OCH3)  nach,  indem  man  durch 
Krhitzen  mit  konz.  HCl  auf  140"  CUgCl  abspaltet  Die  zur  Trockne 
verdampfte  Lsg.  gibt  beim  nachherigen  Schmelzen  mit  KOH  den  Geruch 
von  Trimethylamin  und  neben  diesem  Protokatechusäure.  Tr. 

E.  Beuttner.  Über  Extrakte  und  Tinkturen  und  deren  Wert- 
bestimmung"). —  Vf.  hat  die  neue  Methode  zur  Alkaioidbedimmung 
in  Drogen  von  Panchaud  auch  zur  Wertbestimmung  von  Extrakten 
und  Tinkturen  verwendet.  Da  die  Alkaloidbestimmung  in  Extrakten 
und  Tinkturen  von  dem  Wasserzusatz,  Sandzusatz,  sowie  der  NII,-Menge 
abhängig  ist,  so  gibt  Vf.  genauere  Vorschriften  über  die  Bestimmungs- 
methoden bei  dicken,  flüssigen  und  trockenen  Extrakten,  sowie  Tinkturen. 
Im  Anschluß  hieran  wird  die  Darst.  der  Extrakte  beschrieben.  Es  folgt 
dann  die  Wertbestimmung  der  Extrakte  und  Tinkturen.  An  den  Drogen- 
polvem,  sowie  an  den  hieraus  bereiteten  Extrakten  und  Tinkturen  hat 
Vf.  den  Gehalt  an  Alkaloiden  bestimmt.  Untersucht  sind  in  dieser 
Hinsicht  Chinarinde,  AoonitknoUen,  Semen  Strychni,  Radix  Ipecacuanhae, 
Semen  Colae,  Belladonnablätter,  Hyoscyamusblätter  und  Cocablätter.  Tr. 

E.Beuttner.  Die  Panchaudsche  Methode  der  Alkaloidbestimmung 
von  Drogen »).  —  Vf.  weist  auf  die  Vorteile  dieser  Methode  hin ,  da  sie 
bei  größtmöglicher  Einfachheit  sichere  Resultate  liefert.  Die  Drogen 
werden  bei  diesem  Verfahren  mit  Ä.  oder  Ä.-Chlf.  ausgezogen   und  die 


')  Pharm.  Post  .37,  209—210.  —  ')  Schweiz.  Woohenschr.  Chnn.  Pharm. 
42,  57—63,  74—78,  89—93,  101—105.  —  ")  D»'*elbst,  8.   15—17. 
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Auszüge  ohne  vorherige  Ausschüttelung  inr 
besonderen  Titrationsmethode  unter  Anwendun 
ihren  Alkaloidgehalt  geprüft.  I>urch  Beispiel 
die  einerseits  von  l'anchaud,  andererseits  von 
wird  die  Genauigkeit  der  Methode  bestätigt. 

A.  B.  Lyons.  Eine  verbesserte  Methode 
haltiger  Drogen').  —  Vf.  hat  die  Kellers 
meilwde  in  der  Weise  abgeändert,  daß  5  bii 
Droge  mit  einem  Gemisch  von  NH3,  A.  und  A 
möglichst  schnell  in  einen  Perkolator  gebracht 
nuten  langem  Stehen  mit  dem  obigen  Gemis( 
perkoliert  werden.  Die  weitere  \'erarbeituuf 
übliche. 

Leon  Schmitt.  Die  alkoholischen  Tinktan 
Drogen  ^).  —  Vf.  hat  die  nach  der  von  der  ii 
zu  Brüssel  1902  3)  angenommenen  Vorschrift  a 
(}om)aUliittern,Cant}uiriden,Colchinimsamtn,Digit 
icnrzel,  liilsetikrautblättcni,  Brechnuß  und  Stroph 
alkoh.  Tinkturen  einer  vergleichenden  Untersui 
nach  der  Vorschrift  des  französischen  Arzneibuc 
Supplements  von  1895  hergestellten  Tinkturen 

E.  Leger.  Mitteilung  über  die  Bestimi 
Alkaloidhaltige  Drogen  *).  —  Vf.  machte  einig« 
Bestimmung  des  AlkaloidgehaUcs  in  der  Wun 
sowie  auch  in  Coca ,  BeVudonna,  in  der  Brechn 
in  der  Ipecacuanha  und  in  der  Chivarimle. 

Heinrich  Schulze.  Beiträge  zur  Kennt 
Vf.  gibt  eine  vorläufige  Mitteilung  über  das  Ai 
197  bis  198°  gefunden  wurde.  Die  Analyse  d 
Salze,  sowie  die  des  Aconinchlorhydrats  führ« 
Formeln  C'a^Hj.OuN  oder  Cj^H^r.OnN.  Voi 
wurden  das  Bromhydiat,  C34H4cO,iNBr -f  2'/2 
^'34H46  0iiNAuClj,  dargestellt.  Bas  Aconinch} 
kristallisiert  in  wasserklaren  Kristallen  mit  2  H 
Vf.  macht  diese  vorläufigen  Angaben,  um  M|j| 
bearbeitung  dieses  Gebietes  zu  sichern.  ^U 

C.  Keichard.  Beiträge  zur  Kenntnis 
in.  Atropin"^).  — Vf.  fand,  daß  von  den  Metalh 
mit  Atropin  keine  Kk.  gibt.  Die  Einw.  von  Hg 
ist  eine  wesentlich  reduktive,  und  das  HgNO 
duktion  befähigt.  PtC'lj  und  PdClj  wirken  nur 
ein,  beim  Zusatz  von  erwärmter  HjSO^  tritt  de: 
auf  unter  Dunkelfärbung  der  Lsg.  BiClj  gibt  i 
satz  von  konz.  HsSO«  eine  prächtige,  allmählich  -v 


')  Pharm.  Eev.  21,  428—430;  Ref.  Cheni.  Centr 
Chini.  [ß]  19,  5—10,  56— 6S,  126—132,  190—195.  - 
—  ■*)  Daselbst  [6]  19,  .329—337,  479—484.  —  »)  Ap 
•)  Chemikerzeit.  28,  1048—1050. 
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Atropin,  Beaktionen.    Hydrastinin.  1841 

gelbe  Färbung.  Nitroprussidiiatriumlsg.  gibt  mit  Atropin  eine  rötliche 
Fällang.  Beim  Erwärmen  von  Ätropinsül/at  mit  Rohrzncker  und  HCl 
t'rhält  man  eine  schöne,  rosenrote  Färbung.  Atropinsulfat  liefert  mit 
H3A3O3  und  H3ASO4  auf  Zusatz  von  konz.  HsSO«  Ringe  von  red.  As. 
Mit  konz.  SbClg-Lsg.  gibt  Atropinsulfat  beim  Erwärmen  eine  hellgrüne 
Fl.,  welche  dorch  SnClj  nicht  verändert  wird.  Co(N03))  endlich  gibt 
in  verd.  Lsg.  mit  Atropinsulfat  eine  grüne  Fl.  Die  schärfste  and 
charakteristischste  aller  Atropinrkk.  ist  aber  die  auf  der  Hervorrufung 
des  Blütengeruches  durch  Atropin  und  konz.  H^SO^  beruhende.    Wt 

Firma  £.  Merck  in  Darmstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
ISrommethylate  und  Bromäthylate  von  Alkaloiden  der  Tropein-  und 
Scopoleingruppe.  [D.B.-P.  Nr.  145  996] ').  —  Durch  Einw.  von  Methyl- 
oder Äthylbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Lsgg.  der  freien 
Atkaloide  der  Tropein-  und  Scopoieingruppe  in  A.,  Aceton,  Chlf.  usw. 
erhält  man  die  Bromalkylate  der  betreffenden  Alkaloide,  welchen  einer- 
seits die  unerwünschten  Nebenwirkungen  derselben  fehlen,  andererseits 
die   geschätzten  Eigenschaften  der  Pflanzenbasen   erhalten   sein  sollen. 

Oett. 

E.  H.  Farr  und  R.  Wright.  Das  angezweifelte  Vorhandensein 
eines  mydriatischen  Alkaloids  in  Lactuca  virosa^).  —  VS.  haben  aus 
alkoh.  Extrakten  Yon  Lactuca  virosa  mit  Chlf.  1,4  mg  eines  weißen,  kri- 
stallinischen Rückstandes  erhalten,  der  mit  den  Reagentien  von  Mayer 
und  Thresh  Alkaloidrkk.  zeigte,  in  das  Auge  gebracht  aber  eine  sehr 
kräftige  mydriatische  Wirkung  hervorbrachte.  Wt. 

James  Johnston  Dobbie  und  Charles  Kenneth  Tiukler.  Die 
Konstitution  des  Hydrastinins ').  —  Das  Hydrastinin ,  CjjHjjNOs,  ein 
Derivat  des  Hydrastins,  steht  in  naher  Beziehung  zu  dem  Cotami'n,  von 
dem  es  sich  nur  durch  das  Fehlen  der  Methylgruppe  im  Benzolkern 
anterscheidet.  Es  ist  eine  farblose,  kristallinische  Verb,  und  gibt  mit 
wasserfreiem  und  alkoholfreiem  Ä.  oder  Chlf.  eine  farblose,  mit  W.  oder 
A.  dagegen  eine  gelbe,  fluorescierende  Lsg.  Die  Untersuchung  der 
Absorptionsspektra  des  Hydrastinins  und  der  Hydrastininderivate  führte 
zu  ganz  ähnlichen  Resultaten,  wie  sie  früher*)  bei  dem  Cotamin  und 
seinen  Derivaten  erhalten  wurden.  Die  Absorptionsspektra  der  farb- 
losen und  der  gefärbten  Hydrastinlsgg.  sind  vollständig  verschieden  von- 
einander.   Die  ersteren  sind  so  gut  wie  identisch  mit  denen  des  Hydra- 

I 
stJHJtis,  dessen  Konstitution  durch  die  Formel  C7H4  0ä(— CHj— N— CH3, 

i 
— CHj— CHg)  ausgedrückt  wird,   die  letzteren  dagegen   mit  denen   der 

Hydrastininsalze.  Hieraus  läßt  sich  folgern,  daß  das  Hydrastin  die- 
selbe Konstitution  besitzt,  wie  das  Hydrastinin  und  daß  für  dasselbe  die 

I 1 

Carbinolformel  C7H^Og[-CH(OH)-N-CH3,  -CHj-CHj],  welche  das- 
selbe als  Derivat  des  Hydrastinins  erscheinen  läßt,  indem  1  At.  H  durch 
die  OH -Gruppe  ersetzt  ist,  der  Formel  mit  offener  Kette  bzw.  der 
Aldehydformel  von  Roser  vorzuziehen  ist.    Andererseits  zeigt  die  Über- 


')  Fatentbl.  25,  1.  —  *)  Pharm.  J.  18,  186—187;  Eef.  Chem.  Centr.  75, 
1,  1091;  vgl.  daeegeu  JB.  f.  1903,  8.  1593.  —  »)  Chem.  80c.  J.  85,  1005—1010. 
—  ')  Daaelbn  83,  598;  JB.  f.  1903,  8.  1619. 

Jahreaber.  f.  Cbemie  fttr  1904.  216 
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einstimmung  der  Absorptionsspektra  der  wäss.'' 

Hydrastins  mit  denen  der  Hydrastininsalze,  daß  in  d 

das  Hydrastin  die  quaternäre  Ammoniumform  CyH^C 

I 
-CH2-CH2I  besitzt. 

Martin  Freund  und  Heinrich  Beck.  ITb 
vom  Dihydroberberin  sich  hei-leitender  Basen.  [I.  ] 
stellten  mit  Hilfe  der  Grignardschen  Rk.  aus  B« 
Bei'berinsalzen  das  Benzyl-,  Methyl-  und  Phenyli 
Bemyl dihydroberberin,  C^-jM^b^^ii  *"«  Berberinal 
oder  Herberinchlorhydrat  mit  Benzylmagnesiumcl 
einer  Spur  J,  citronengell)e,  rhombische  Täfelchen, 
HCl-Sah,  ('svHssNO,  .HCl,  Smp.  165  bis  166 
CosHjgNOiJ,  durch  3 stündiges  Erhitzen  von  Benzy 
CH3J  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°,  gelbes  Kri 
bei  181  bis  182".  MeihyUihydroberberin ,  GjiHj, 
cLlorhydrat  und  Methylmagnesiumjodid ,  gelbe  Krii 
135».  HJ-Sah,  C21H21NO,.  HJ,  heUgelbe  Blättche 
249».  HBr-Sah,  dunkelbraune  Kristalle.  P 
C26H23NO4,  aus  Berberinchlorhydrat  und  Pheuylmaj 
Zusatz  einer  Spur  J,  bräunlich  gelbe,  glänzende,  z' 
Smp.  195». 

J.  0.  Schlotterbeck  und  H.  C.  Watkins. 
des  Cheüdonins ').  —  Durch  Darst.  einer  Monoacet 
eben,  Smp.  161»,  sowie  einer  3Ionobemoylverb. ,  t 
Smp.  217»,  wiesen  Vff.  im  Chelidonin  das  Vorhandens 
nach.  Dasselbe  hat  demnach  die  Formel  C2oHi8(C 
Erhitzen  mit  Zn- Staub  und  Eisessig  wird  das  C 
gegriffen,  bei  der  Kalischmelze  und  Zn-Staubdest.  1 
nur  COj,  NH3  und  CHjNH2  nachweisen.  Gegen 
Phenylhydrazin  verhält  sich  das  Chelidonin  gan: 
Oxydationsmittel  wird  es  völlig  zerstört. 

H.  Carette.  Untersuchung  über  einige  Chi 
den  Untersuchungen  des  Vfs.  kristallisiert  das  ne 
Chinins  entweder  mit  21/2  Moll.  Kristallwasser 
Kristallalkohol.  Im  ersteren  Falle  bildet  es  strahle 
zusammengewachsene  Massen,  im  letzteren  FaUe  er 
gebildete  Kristalle,  die  nach  Messungen  von  Wy 
rhombischen  System  angehören.  Beim  Liegen  an 
seinen  Kristallalkohol  und  geht  dabei  in  ein  '/g  ] 
Salz,  C2oH2tN202.2H(~!l.'/3H20,  über.  Das  toasse 
Salz  ist  außerordentlich  hygroskopisch,  es  nimmt 
Luft  sehr  schnell  21,2  Moll,  und  in  feuchter  Luft  1 
es  schni.  bei  180  bis  185».  Es  zeigt  ein  spez.  Dr 
[u]j)  =  —233»  bei  17  bis  19». 


')  Ber.  37,  4673—4679.    —    «)  Siehe  Gadamer, 
—    *)  Pharm.  Arch.  6,  141—144;    Ref.  Chem.  Centr.  I 
JB.  f.   1903,  S.   15H4.  —  ■*)  J.  riiarm.  Chim.  [6]  20,  34 
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Carlo  Erba.  Über  das  neutrale  Cbininchlorhydrat ').  —  Vf.  macht« 
daranf  aufmerksam,  daß  das  Chinindichlorhydrat  Bicbt,  wie  Carette') 
angibt,  mit  1 '  /j  Moll.  Kristallalkohol,  sondern  mit  1  Mol.  Kristallalkohol 
und  1  Mol.  W.  kristallisiert,  also  nach  der  Formel  CjoHjjNjOj.  2  HCl 
.  Cj  H«  0 .  Hj  0  konstituiert  ist.  Wf. 

C.  Martinotti  nnd  G.  Castellini.  £inige  unkristallisierbare 
Alkaloide  im  Chininsullat.  Reinigungsmethoden.  Behandlung  der 
Mutterlaugen.  Sofortige  Bereitung  des  Chinindichlorhydrats ').  —  Das 
Verfahren  der  Vff.  zur  Reinigung  des  Chininsulfats  von  den  demselben 
anhaftenden  harzartigen ,  amorphen  Substanzen  gründet  sich  auf  die 
beiden  Tatsachen,  daß  1.  die  unkristallisierbaren,  harzartigen  Prodd.  in 
voUkommen  neutralen  und  in  sauren  FU.  in  Lsg.  bleiben,  und  daß  2.  in 
Terd.  und  chininarmen,  noch  mit  amorphen  Verbb.  yerunreinigten  Fll. 
diese  Yerbb.  durch  Alkalien  zuerst  niedergeschlagen  werden.  VS. 
empfehlen,  möglichst  vom  basischen  ChinincMorhydrat  aaszugehen  und 
dasselbe  in  das  Dichlorhydrat  überzuführen ,  anstatt  das  Sulfat  anzu- 
wenden. Wt. 

A.  Christensen.  Über  Bromderivate  von  Chinaalkaloiden  und 
über  die  entsprechenden  wasserstoSärmeren  Verbindungen*).  —  Vf. 
beschrieb  folgende,  von  ihm  dargestellte  Derivate  von  Chinaalkaloiden: 
Cittchonidindibromid ,  CijHjjBrjNjO,  durch  Kochen  von  Cinchonidin- 
dibromidhydratperbromid  mit  W.,  orangerote,  in  W.  mit  gelber  Farbe 
schwer  1.  und  im  reflektierten  Lichte  eine  prächtige,  grüne  Fluorescenz 
zeigende  Verb.  Vibroincinchonidin  unA.  IHoxycinchonidin  erwiesen  sich  als 
identisch  mit  obigem  Cinchonidindibromid  und  dem  Dehydrocinchonidin, 
und  das  von  Galimard^)  beschriebene  Bihromcinchonidin  wurde  ebenfalls 
mit  obigem  Cinchonidindibromid  identisch  gefunden.  Manobromcindw- 
nidin,  C],H]iBrNgO,  durch  Kochen  von  Cinchonidindibromid  mit  A.  und 
KOH  dargestellt,  weißes,  ans  mikroskopischen,  sternförmig  angeordneten 
Nadeln  bestehendes  Pulver,  unl.  in  W. ,  schwer  1.  in  A. ,  linksdrehend. 
Oxalat,  (CisHjjBrNjO), .  CaHjO« .  2HjO,  schwer  1.  in  kaltem  W.  HBr-Sah, 
Cj,H,iBrN30.2HBr.2H30,  weiße,  ziemlich  harte,  aus  Blättern  bestehende 
Rosetten.  Dehydrocinchonidin,  CigHjoNgO,  dargestellt  durch  Kochen 
von  Cinchonidindibromid  mit  A.  und  KOH,  kristallinisches  Pulver,  U. 
in  Chlf.,  schwer  1.  in  Ä.,  Smp.  194».  Oxalat,  (C,9H2oN2  0)s.CäH,04 
.HjO,  mikroskopische,  sechsseitige,  kurze  Säulen,  11.  in  A.,  schwer  1.  in 
Ä.,  noch  schwerer  in  W.,  zers.  sich  über  190".  HCl-Sale,  CigHjoNjO 
.HCl. 2 Hg 0,  mikroskopische,  quadratische,  zugespitzte  Tafeln,  ziemlich 
schwer  L  in  kaltem,  IL  in  sd.  W.  Dibromcinchonidinbromhydratperbromid, 
C,9H2oBrgNj0.2HBr.Br2,  entsteht  durch  Einw.  von  Br  auf  die  Lsg. 
von  Dehydrocinchonidin  in  Eisessig  und  HBr,  bei  50  bis  60",  mikro- 
skopische, bernsteingelbe  Kristalle,  unl.  in  Ä.  und  kaltem  Eisessig.  Di- 
bromcinchonidin ,  Qu  HjoBrjNjO,  aus  dem  Perbromid  durch  Reduktion 
mit  SOj  und  Fällen  mit  NHg,  dünne,  prismatische,  zu  Rosetten  ver- 
einigt« Nadeln,  Smp.  186".    Chinindibromid,  C2oH24Br2Nj02,  schon  von 


')  3.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  550—551.  —  •)  Vgl.  da»  vorige  Referat.  — 
*)  BoU.  chim.  farm.  43,  529—586;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1154—1155.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  193—222;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1600.  —  *)  Bull.  soo. 
chim.  [3]  25,  84  (1901). 
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>  1844       Cbininbromide.     Chininglycerinphos^j^H 

Comstock  und  Königs  ')  erhalten  durch  E 
einer  Lsg.  von  Eisessig  und  II  Br.  Mvnobr 
aus  dem  Dibroinid  mit  alkoh.  KOH,  lange  Ni 
Ä.,  äußerst  11.  in  A.,  schwer  1.  in  Clilf.,  Smp.  i 
und  NH3  die  Thalleiochininrk.,  linksdrehend. 
.  2  HCl.  HjO,  kleine,  harte,  halbkugelförmige  K 
förmig  angeordnete  Nadeln.  HBr-Salz,  C20 
große,  gelbliche,  halbkugeltörmige  Kristallg 
oder  Prismen.  Siilfat,  (CäoHjäBrNjO,)^.!!.^.* 
Nadeln.  Mouohromchininherupathit,  4(C2oH23l 
ähnelt  dem  Herapathit  vollkommen.  Dehydro^ 
Kochen  von  Chiniadibromid  mit  A.  und  KOB 
lange,  dünne  Nadeln,  11.  in  A.  und  Cldf.,  zieu 
W. ,  subliraiert  in  schönen  Nadeln,  Smp.  184' 
.  CqHjO^  .  xHjO,  schwer  1.  in  kaltem  W.  um 
Smp.  133  bis  134».  HCI-Sals,  C^oHaaNjOa 
farblosen  Blättern  bestehende  Kristallgrup 
pathit,  4  CjoHsjNaOa  .  3  IlaSO»  .  2  IIJ  .  J4,  wun 
erhalten.  Ein  Dihromadditionsprod.  des  Dehyi 
erwies  sich  als  sehr  unbeständige  Verb. 

P.  Carre.  Über  die  Chiiiinglycerinphoi 
phosphorsäure  3)  bildet  mit  Chinin  ein  basiscl 
Basisches  Chininglycerinphosphat,  P0[— C 
-0  H  Cjo  H2,  Nj  0,,  -0  H  C20  Hj,  N2  Oäl .  4  H^  0,  d 
Lsgg.  von  Glycerinphosphorsäure  (1  Mol.)  und 
feine,  4  Moll.  KristaUwasser  enthaltende  Nadt 
in  W.,  Smp.  148,5".  Neutrales  Chininghjcerin 
-CH2-0-PO(OH2)Uj„Il2,Nj02.2H2Ö,  darg- 
1  Mol.  Glycerinphosphorsäure  mit  1  Mol.  Chi 
Kristallwasser  enthaltende  Nadeln,  leichter 
basische  Salz,  unl.  in  Ä.,  in  Aceton  1.  im  wassei 
haltigen  Zustande,  Smp.  151  bis  152°. 

J.  B.  Ballandier.  Mitteilungen  über  ei 
Vf.  zeigte,  daß  das  Chinin  und  das  Chinidi 
beim  Behandeln  mit  Br- Dämpfen  oder  Chi 
verlieren  und  eine  schwach  gelbe  Färbung  ai 
1  Tropfen  CuSOi-Lsg.  und  dann  von  NH,  i 
pfirsichblütfarben,  dann  violett  und  endlich 
Zusatz  von  Mineralsäuren  in  Blau  oder  Viel 
mit  Br-Dämpfen  behandelte  Chininlsg.  mit  N 
die  bekannte  Thalleiochininrk.  Setzt  man  zu 
Lsg.,  so  erhält  man  eine  tiefblaue  Färbung, 
geben  mit  r.anniu-H2S04  die  gleiche  grüne  ui 
und  kouz.  HjSO^  eine  prachtvoll  carminrote 

E.  Leger.  Die  Reaktion  zum  Nachweis  des 
—  Vf.  verweist  darauf,  daß  die  bekannte  Rk., 


')  Ber.  25,  1550;  JB.  f.  1892,  8.  2+U  ff.  - 
80.S— 805.  —  ")  Siehe  Carre,  Compt.  rend.  138 
—  ■■)  J.  Pharm.  Chim.  [6j  20,  151  —  152.  —  ")  ! 
Pharm.  42,  401-403;  .1.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  2 
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Beaktionen  zum  Nachweis  des  Chinins.    Chininbestimmung.       1845 

Wasser  und  NH3  mit  Chinin  eine  smaragdgrüne  Färbung  geben,  mit 
Terd.  Cbininlsgg.  am  besten  geht.  Ein  genaues  Einhalten  der  Brom- 
menge  ist  nach  Versuchen  des  Yfs.  nötig,  während  die  NH3- Menge 
ziemlich  schwanken  kann.  WUl  man  diese  Rk.  auch  quantitativ  ver- 
werten, 80  ist  das  nur  möglich,  wenn  man  unter  genau  gleichen  Be- 
dingungen arbeitet  und  den  Chiningehalt  schätzungsweise  bestimmt,  in 
einer  Lag.,  die  außer  Chinin  kein  Chinidin  enthält.  In  einer  Nach- 
schrift erklärt  Vf.  diese  Methode  zur  Schätzung  des  Chiningehaltes  für 
unzuTerlässig.  Tr. 

£.  L  e  g  e  r.  Über  Bestimmung  des  Chinins  vermittelst  derJ.J.Andre- 
schen  Reaktion ').  —  Vf.  zeigte ,  dafi  auch  nach  den  Vorschriften  des 
schweizerischen  und  italienischen  Arzneibuches  sich  die  Rk.  von 
J.  J.  Andre  zur  Bestimmung  des  CAimngehaltes  in  der  Chinarinde 
nicht  verwerten  läßt.  Wt. 

P.  Guignes.  Über  den  Nachweis  des  Chinins  vermittelst  der 
J.  J.  An  dreschen  Reaktion').  —  Vf.  teilte  mit,  daß  es  ihm  nicht  gelang, 
in  einem  aus  Chinarinde  hergestellten  Weine  das  Chinin  vermittelst 
der  J.  J.  An  dreschen  Rk.  nachzuweisen,  weil  die  in  dem  schließlich 
binterbleibenden  Rückstände  neben  dem  Chinin  vorhandenen  Extraktiv- 
stoffe die  Rk.  verdeckten.  „  Wt. 

E.  Leger.  Über  die  Bestimmung  des  Chinins  in  seinen  Mischungen 
mit  den  anderen  Chinaalkaloiden  3).  —  Während  die  Methoden  von 
Carles  and  Oudemans  zur  Bestimmung  des  Chinins  in  seinen  Mischun- 
gen mit  den  anderen  Chinaalkaloiden ,  jede  für  sich,  keine  genauen  Re- 
sultate liefern,  zeigte  Vf.,  daß  man  durch  die  Vereinigung  der  beiden 
Methoden,  indem  man  das  nach  Carles  erhaltene  Gemisch  der  Alkaloid- 
sulfate  in  basische  Tartrate  umwandelt,  praktisch  verwertbare  Resultate 
erhält.  Wt. 

Nicolaus  Matolcsy.  Über  die  Bestimmung  des  Chinins*).  — 
Schüttelt  man  eine  alkalisch  gemachte  Chiuinsalzlsg.  mit  Ä.  aus,  so 
bleibt  ein  Teil  des  Chinins,  da  10  Proz.  des  Ä.  vom  W.  aufgelöst  werden, 
in  der  wäss.  äth.  Fl.  Zur  Vermeidung  dieser  Fehlerquelle  setzt  Vf. 
eine  gesättigte  NaCl-Lsg.  vor  dem  Ausschütteln  zu.  Da  öOccm  einer  bei 
15  bis  20?  gesättigten  wässerigen  NaCl-Lsg.  beim  Schütteln  mit  Ä.  nur 
0,2  ccm  Ä.  aufnehmen,  so  schüttelt  Vf.  mit  20,2  com  Ä.  aus,  pipettiert 
dann  10  ccm  der  äth.  Lsg.  (Hälfte  der  Gesamtmenge)  ab,  dampft  ab, 
trocknet  und  wäg^  den  Trockenrückstand.  Auch  titrimetrisch  hat  Vf. 
in  der  äth.  Lsg.  nach  Zusatz  von  A.  und  W.  unter  Anwendung  von 
gewissen  Indicatoren  (Lackmus,  Lacmoid,  Azolitmin)  den  Chiningefaalt 
bestimmt.  Die  Methode  wurde  an  reinem  Chinin,  sowie  einer  Reihe 
von  Chininsalzen  erprobt.  Tf- 

Emil  Sohn  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  leicht 
löslichen,  Chinin  und  Pilocarpin  enthaltenden  Lösung.  [D.  R.-P. 
Xr.  153767]'').  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Pilocarpin-  und 
Chininchlorhydrat  oder  Vermischen  der  alkoh.  oder  CHCla-Lsgg.  oder 


')  J.  Pharm.  Cbim.  [6]  19,  4.14-435.  —  ')  Daaelhst  [2]  20,  55—57.  — 
•)  Daaelhst  [6]  19,  427—434.  —  *)  Pharm.  Post  37,  177—179,  193-194.  — 
»)  Patenthl.  25,  1694. 
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Erwärmen  der  beiden  Komponenten  mit  dest.  W 
mische  Verb.,  11.  in  W.,  8ujp.  98  bis  99",  welche  b 
Schäften  besitzt  und  bei  gewissen  Haarwurzele 
Wirkung  haben  soll. 

Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  i 
in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung 
[D.  R.-I*.  Nr.  152  174]  ').  —  Man  erhitzt  den  b« 
H2S0,  auf  Chinin  oder  ein  Chininsalz  bei  gev 
entstehenden  sauren,  alkalilöslichen  Körper  längen 
Das  sich  bildende  Oxyhydrochinin  soll  für,^B 
dienen.  ^| 

Paul  Rabe  und  William  Denham.  Notiz 
abspaltung  in  saurer  Lösung  ^).  —  DaB  Jodmethpl 
beim  Erhitzen  in  verd.  essigsaurer  Lsg.  in  2 
Die  Aufspaltung  des  Cinchoninjodmethylates  unt 
bindung  erfolgt  hiernach  also  nicht  nur  in  alka 
würdigerweise  auch  in  essigsaurer  Lsg.  Methy 
bis  75". 

H.  Skraup  und  R.  Zwerger.  Weitere  ün 
Cinohoninisobasen  ').  —  Vff.  *)  zeigten,  daß  aus  d 
von  Hesse')  durch  Einw.  von  konz.  HCl  auf  a-is( 
Hydrochlorcinchonin  entstehenden  Hydrochlor-c 
KOH  eine  Verb,  abgeschieden  wird,  die  nicht  ii 
Cinchonin  erkannt  werden  konnte,  die  vielmehi 
Ähnlichkeit  hat  und  vielleicht  auch  mit  diesem 
Hydrochlor-a-iso-cinchouin  bei  der  Einw.  von  HCl  i 
nur  als  Nebenprod.  entsteht,  während  in  der  Haup 
Hydrochlorcinchonin  gebüdet  wird,  so  entsteht  d 
gar  nicht  aus  dem  «-iso-Ciuchonin,  sondern  dur 
gewöhnlichen  Hydrochlorcinchonin.  ß-it>o-Cincht 
geben,  ebenso  wie  das  u-iso-Ciiichonin  beim  Erhil 
wohnlichem  Druck  außer  dem  gewöhnlichen  Hyd 
zweite  isomere  Verb,  und  bleiben  sonst  größten* 
der  Einw.  von  Chlf.  auf  die  drei  Isobasen  ergal 
a-iso-  und  ß-iso-Cinchonin  zum  Unterschiede  voi 
reagieren,  daß  AUocinchunin  aber,  ebenso  wie  da 
addiert;  die  hierbei  entstehende  Verb,  ist  aber 
chlorid  nicht  identisch. 

K.  Kaas.  Zur  Konstitution  des  (3-i80-Ciiich< 
festzustellen,  ob  das  ß-iso-Cinchonicin  eine  En 
Während  die  Einw.  von  PCI5,  Renzoylchlorid  und 
Frage  unentschieden  ließ,  entschied  das  Verhalteu 
gegen  CH3J  für  seine  Ketonnatur.  Saures  Ck 
.  2  HCl,  mikroskopische,  kurze,  derbe,  gelbliche,  b. 
Smp.  150».    H Cl-Sah  der  Bemoi/Iverb.,  CitV 


-n 


')  Patentbl.  25,  1124. 


113,  IIb,  561 
8.  1601.  —  ') 
Ber.  113,  U  b. 


■573.  —  *) 
Ann.  Cheni. 
763—770. 


—  ')  Ber.  37,  1674—1675 
Siehe  auch  Mouatsh  Che 
276,  96;  JB.  f.  1893,  8.  1 
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Cinchotanoate.    Im  Bohcocain  enthaltene  Älkaloide.  1647 

Nadeln,  Smp.  2280.  Jodmethylat ,  C,,  H^,  Nj  0 .  (C  H,)  H J ,  kurze,  dicke, 
schwach  gelbliche,  bei  268°  sich  zers.  Prismen,  gibt  beim  Behandeln 
mit  NHj  in  methylalkoh.  Lsg.  eine  methylierte  Base,  deren  HCl- Säle, 
C,sHiiNjO(CH,).HCl,  lange,  feine,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
bildete  and  sich  als  identuoh  erwies  mit  dem  HCl-Salz  der  aus  dem 
Jodmethylat  des  ß-iso-Cinehonins  beim  Behandeln  mit  KOH  erhaltenen 
Base.  Das  ß-iso-Cinchonicin  steht  hiemach  also  in  der  gleichen  Beziehung 
za  dem  ß-iso-Chichomn  wie  das  Cinchonicin  zum  Cinchonin.  Wt 

J.  Warin.  Über  die  Bestimmung  der  Cinchotannate  in  dem 
Chinaflnideztrakt  von  de  Vriji).  —  Vf.  hält  die  Methode  von  de  Vrij 
zor  Bestimmung  der  CinchotatmcUe  in  dem  Chinafluidextrakt  fOr  nicht 
sehr  empfehlenswert.  Will  man  aber  dieses  Verfahren  zur  vergleichen- 
den Untersuchung  zweier  Präparate  anwenden,  so  ist  es  unerläßlich, 
Filter  von  gleichem  Durchmesser  und  gleiche  Mengen  Waschwasser  zu 
benutzen.  Vf.  gibt  der  direkten  Bestimmung  der  Älkaloide  den  Vorzug. 
Den  Gehalt  eines  Präparates  an  Cinchogerbsäure  bestimmt  man  in  der 
FL,  aus  welcher  die  Älkaloide  mit  JL.  ausgefällt  sind,  und  in  welcher 
sich  dieselbe  in  Gestalt  ihres  NH^-Salzes  vorfindet. .  Wt. 

William  Garsed.  Über  Rohcoctdn*).  —  In  den  Cocablättern 
sind  die  vier  Älkaloide:  Cocain,  Truasülin,  Cinnamylcocain  und  Tropo- 
eocain  enthalten,  letzteres  aber  nur  in  so  geringer  Menge,  dafi  es  nicht 
berücksichtigt  wird.  Zur  Bestimmung  der  drei  Älkaloide:  Cocain, 
Truxiüin  und  Cinnamylcocain  in  Rohdrogen  schlägt  Vf.  folgende 
zwei  Verfahren  vor.  Entweder  wird  das  durch  Extraktion  aus  den 
Blättern  erhaltene  Rohcocain  gewogen,  in  verd.  H^SO«  gelöst,  mit 
KMnO«  oxydiert,  das  hierbei  unangegrifien  gebliebene  Cocain  und 
Truxillin  mit  Ä.  extrahiert,  getrocknet  und  gewogen.  Die  Differenz 
g^en  die  erste  Wägung  ergibt  das  Citmamylcocaiin.  Die  beiden  anderen 
Älkaloide  werden  verseift,  die  erhaltenen  Säuren  mit  Ä.  extrahiert,  der 
ath.  Rückstand  in  W.  gelöst,  abfiltriert,  der  unl.  gebliebene  Rückstand 
als  TnueiUinsäure  berechnet  und  die  BemoSsäure  im  Filtrat  titriert. 
Oder  man  verseift  das  Rohcocain  sofort,  berechnet  die  Cinnamylsäure 
aujB  der  Bromaufnahme  (=  130  Froz.),  bestimmt  das  TriuoilUn  auf 
Grund  seiner  UnlösUohkeit  in  W.  und  hat  das  Cocain  als  Differenz. 
Bei  der  ersten  Methode  werden  alle  durch  KMnO«  oxydierbaren  Neben- 
bestandteile mit  als  Cinnamylcocain  berechnet.  Wt. 

C.  Reich  ard.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Alkaloidreaktionen. 
Nene  Reaktionen  zum  Nachweis  des  Cocaüns').  —  Vf.  fand,  daü  beim 
tropfenweisen  Versetzen  einer  mäßig  konz.  Lsg.  eines  Cocainsaiees  mit 
einer  konz.  Nitroprussidnatriumlsg.  sofort  eine  Trübung  entsteht,  welche 
auf  der  Ausscheidung  von  nitroprussidwasserstoSsaurem  Cocain  beruht. 
Femer  entsteht  beim  tropfenweisen  Versetzen  einer  ziemlich  starken 
Cocainsalzlsg.  mit  einer  konz.,  kalt  gesättigten  Urannitratlsg.  sofort  ein 
gelber,  kristallinischer  Niederschlag.  Wird  eine  Lsg.  von  reiner  Titan- 
säure in  konz.  HjSO«  mit  einer  Spur  festen  Cocainchlorhydrats  versetzt 
und  die  Mischung  dann  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Fl.  je  nach  der 
Menge  des  angewendeten  Cocainsalzes  allmählich  schön  violett  bis  blau. 


')  J.  Pharm.  Chim.  [6]   19,   233—236.   —   •)  Pharm.  J.  71,   784—791; 
Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  761—762.  —  »)  Chemikerzelt.  28,  299. 


Digitized  by 


Google 


1848  Cocalnreaktionen.    Ecgonin. 

Versetzt  man  ein  Gemisch  Ton  festem  äthylschvefelsanrem  Kalium  and 
einer  Spur  CocdincMorhydrat  mit  einigen  Tropfen  konz.  HjSO«  und  er- 
wärmt, 80  macht  sich  ein  deutlicher  Pfe&erminzgeruch  bemerkbar.  Ver- 
setzt man  endlich  ein  Gemisch  von  Coca'inchlorhydrat  und  Harnstoff  mit 
konz.  HjS04  und  erwärmt,  so  erhält  man  eine  allmählich  immer  stärker 
werdende  Blaufärbung.  Wt. 

C.  Reichard.  Neue  Cocainreaktionen').  —  Bringt  man  einen 
Tropfen  einer  konz.  CJo-Nitratlsg.  auf  eine  Porzellanplatte,  indem  man 
denselben  mit  dem  Glasstab  möglichst  verbreitet,  so  erhält  man  beim 
Zufügen  einiger  Eriställchen  eines  Coca'insalees  eine  hellblaue  Färbung. 
Werden  einige  Tropfen  einer  konz.  wäss.  FeCls-Lsg.  in  einer  Porzellan- 
schale mit  einem  Cocainsalz  verrieben  und  läßt  man  die  bedeckte  Schale 
einige  Stunden  stehen,  so  erhält  man  einen  dunkelgrünen,  von  dem 
gelben  Trockenrückstand  (FeClj)  scharf  sich  abhebenden  Farbenring. 
Auch  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Kupferoxydammoniaklsg. ,  die 
mit  einem  Cocainsalz  verrieben  ist,  beobachtet  man  an  den  Rückstand- 
rändem  eine  schöne  hellgrüne  Farbe.  Löst  man  eine  kleine  Messer- 
spitze voll  AsgOj  mit  etwas  NaOH,  gibt  Cocunsalz  hinzu  und  säuert 
mit  konz.  HjSO«  an,  so  erhält  man  nach  einigen  Stunden  ein  schwärz- 
liches Pulver,  das  vermutlich  aus  As  besteht.  Tr. 

C.  E..  Carlson.  Zur  Prüfung  des  Cocainhydrochlorids ').  —  Vf. 
zeigt,  daß  bei  der  KMnO« -Probe  mit  Cocamhydrochlorid  der  Zusatz  von 
verd.  HjSO^  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  je  nachdem  er  vor  oder  nach 
der  KMnOt-Lsg.  zugesetzt  worden  ist.  Da  verd.  HjSO^  die  KMnC^ 
reduzierende  Substanz  (Cinnamylcoctdn)  vollkommen  umwandeln  kann, 
so  wird  man,  wenn  man  auf  eine  solche  im  Cocainhydrochlorid  prüfen 
will,  unter  allen  Umständen  die  HgSO^  ausschließen.  Vf.  betont  noch, 
daß  es  im  Handel  reines  Cocainhydrochlorid  gibt,  das  ohne  Hg  SO«  mit 
KMnO,  1/2  Stde.  unverändert  bleibt  Tr. 

J.  Gadamer  und  F.  Amenomiya.  Über  die  optischen  Funktionen 
der  asymmetrischen  EohlenstoSatome  im  Ecgonin.  (II.  Mitteilung^). 
—  Vfl.  hatten  früher*)  gefunden,  daß  in  dem  Ecgonin  von  den  vier 
aB3rmmetri8chen  C- Atomen  das  erste  linksdrehend  und  das  zweite  rechts- 
drehend sein  muß.  Sie  stellten  jetzt  fest,  daß  das  dritte  und  vierte 
as-C-Atom  in  dem  J-Fxgonin  beide  linksdrehend  sein  müssen,  während 
in  dem  von  Willstätter*)  richtiger  als  d-q)- Ecgonin  bezeichneten 
d-Ecgonin  das  dritte  as-C-Atom  zwar  unverändert  linksdrehend  ist,  das 
vierte  as-C-Atom  aber  rechtsdrehend  sein  muß.  Wt 

E.  H.  Farr  und  R.  Wright.  Zur  Verteilung  der  Alkaloide  in 
Cbnium  maculatum').  —  Nach  den  Untersuchungen  der  Vff.  zeigen  die 
Schierlingspflanzen  mit  dem  Fortschreiten  des  Wachstums  eine  schnelle 
Zunahme  der  Alkaloide,  besonders  stark  aber  bei  dem  Samenansatz. 
Der  Höhepunkt  liegt  bei  Dreiviertel  der  Reife.  Bei  der  weiteren  Samen- 
reife verschwinden  die  Alkaloide  erst  langsam,  dann  schneller  und 
scheinen  in  Eiweiß  umgewandelt  zu  werden.     Zur  Bestimmung  werden 


')  Pharm.  Centr.-H.  45,  845—648.  —  «)  Daselbst,  8.  69—70.  —  *)  Areh. 
Pharm.  243,  1—16.  —  *)  Daselbst  239,  663—672.  —  »)  Ann.  Chem.  326,  47; 
JB.  f.  1903,  8.  1589  ff.  —  ")  Pharm.  J.  18,  185—186;  Ref.  Chem.  Centr.  75, 
I,  1090—1091. 
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die  zerkleinerten  Pflanzenteile  mit  70  %igem  A.  extrahiert,  der  Extrakt 
mit  Chlf.  auageschüttelt  und  die  Alkaloide  als  HCl-Salze  gewogen.  Wt. 
Martin  Freund.  Zur  Kenntnis  des  Cytisins*).  —  Vf.  zeigte, 
daß  bei  der  Einw.  von  HJ  und  P  auf  Cytisin  neben  der  schon  früher^) 
beschriebenen  Verb.  CuHi, NO,  für  welche  er  den  Namen  CytisoUn 
vorschlägt,  noch  eine  stark  l^gsische  Verb.,  CjiHjsN,  welche  er  fi-Cyti- 
solidin  benennt,  und  außerdem  noch  ein  Gemisch  von  flüssigen  Eohlen- 
wasserstoSen  entstehen,  deren  Trennung  nicht  gelang.  Das  Cytisolin 
wird  durch  CrO»  zu  einem  Körper,  CnHjNOs,  oxydiert,  welcher  als 
Ctftisolinsäure  bezeichnet  wird';  bei  der  Red.  mit  Na  und  A.  geht  es  in 
eine  Base,  OnHjjN,  über,  welche  mit  dem  oben  erwähnten  /3-Cytiaolidin 
nicht  identisch  ist  und  daher  u  -  Cytisolidin  benannt  wird.  Dasselbe 
ist  auch  mit  dem  N-Methyltetrahydro-o-toluchinolin  nicht  identisch. 
Ciftisolin,  CiiHijNO,  prachtvolle  Nadeln  aus  A.,  Smp.  199".  Nitro- 
cytisolin,  CjjHjo(NOa)NO,  mit  konz.  HNO},  gelbe  kristallinische  Verb., 
Smp.  275*.  Cytisolinsäure,  CnHjNOj,  feine,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln  aus  Eisessig,  Smp.  oberhalb  350<>.  a- Cytisolidin,  C^xHisN,  nach 
Conün  riechendes,  flüchtiges  Öl.  Pt-Boppdsdle,  (CiiHjBN.HCl)2.PtCl4, 
lirelbe,  kristallinische  Verb.,  Smp.  216*.  Pikrat,  ölige  Masse,  ß- Cyti- 
solidin, CijHijN,  flüchtige,  intensiv  conünartig  riechende,  stark  basische 
Verb.  HCl-Salz,  kleine,  seideglänzende,  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln, 
Smp.  250  bis  260».  Pt-BoppdsaU,  (CiiHisN.HCl)s -PtCli,  gelbe 
Nädelchen,  Smp.  23öo  unter  Zers.  Pikrat,  goldgelbe,  mikroskopische 
Nadeln,  Smp.  228  bis  229».  Wt. 

H.  Pommerehne.  Über  das  Damascenin^).  —  In  Ergänzung 
seiner  früheren  Mitteilungen  über  das  Damascenin*)  teüte  Vf.  mit,  daß 
das  bei  der  Einw.  von  HJ  auf  das  Damascenin  unter  Abspaltung  einer 
CHj-Gruppe  entstehende  Prod.  ein  HJ-Sah,  C8H9NO8  .HJ,  bildet,  tafel- 
förmige Kristalle,  Smp.  198  bis  200».  HCl-Salz,  CgHsNO,  .HCl  .H^O, 
farblose,  kugelige  oder  warzenförmige,  aus  sehr  feinen  Nadeln  bestehende 
Gebilde,  Smp.  217  bis  218°.  Gegen  Ba(0H)2  verhält  sich  das  Damas- 
cenin ebenso  wie  gegen  KOH  oder  Na2C0g,  und  bei  der  Oxydation  mit 
JBa(Mn04)j  liefert  es  NH3,  Methylamin  und  Oxalsäure.  Wt. 

Oskar  Keller.  Über  das  Damascenin  <>).  —  Vf.  untersuchte  das 
Verhalten  des  Bamascenins  gegen  Br,  Acetylchlorid  und  Essigsäurean- 
hydrid, suchte  in  der  durch  mol.  Umlagerung  aus  dem  Damascenin  ent- 
stehenden Säure,  dem  Damascenin- S,  das  Vorhandensein  einer  COOH- 
Gruppe  nachzuweisen,  studierte  das  Verhalten  desselben  gegen  CHgJ 
und  HNOj  und  stellte  schließlich  Versuche  an,  um  das  N-Atom  aus  dem 
Damascenin  bzw.  dem  Damascenin-S  abzuspalten.  HCl-Salz  des  Da- 
mascenins,  CgHuNOj.HCl.HjO,  rein  weiße  Nadeln,  Smp.  193  bis  197» 
unter  Zers.,  gibt  beim  Behandeln  mit  Br  in  alkoh.  Lsg.  die  Verb. 
CjHjiBrjNOj.HBr,  kleine,  würfelähnliche,  weiße  Kristalle,  Smp.  198 
bis  201*>,  und  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid ,  bzw.  Acetyl- 
chlorid ein  Monoacäylprod. ,  CgHioNOgCCHgCO),  farblose  rechteckige 
Tafeln  aus  A.,  nadeiförmige  Kristalle  aus  Vf.,  Smp.  203  bis  204".  Da- 
mascenin-S, CgHjjNO}  .  3HjO,  aus  dem  Damasceninchlorhydrat  durch 


')  Ber.37,  16—22.—  *)  Ber.  34,  617.  —  •)  Arch.  Pharm.  242,  295-298. 
■•)  Daselbst  238,  531;  239,  34.  —  »)  Daselbst  242,  299-327. 
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Kochen  mit  KOH,  dicke  Prismen  oder  rhombische  Tafeln,  Smp.  143  bis 
144«.  i/C?-Sa/2,  (.'»Hi.NOs.HCl.HjO,  Smp.  209bi8  211o.  Pt-Doppel- 
saU,  (Cg H,,N03.HUl)2.PtCl4. 4 Hjü,  kleine,  gelbe,  nadeiförmige,  zu 
sternförmigen  Gruppen  vereinigte  Kristalle,  Smp.  202  bis  203".  HSr- 
Sah,  C«H,]  NOg  .HBr  .HjO,  farblose,  durchsichtige  Nadeln,  Snnp.  204 
bis  206».  Sulfat,  CgHiiNOg.HjSO^.HsO,  feine,  glänzende  Nadeln, 
Smp.  209  bis  210".  Ag-Sah,  CsHioAgNOg'.HjO,  amorpher  Nieder- 
schlag. Cu-Salz,  (('gHioNOs)3Cu.  >  {HjO,  tiefgrüne,  zu  sternförmigen 
Gruppen  vereinigte  Nadeln.  Daneben  entsteht  auch  noch  ein  basisches, 
blaues  Salz.  HCl-SaJz  des  Methylesters,  C^H,o(CH,)NO,.HCl.  H,0. 
feine  Nadeln,  Smp.  199  bis  200o.  Acetylverb.,  C,Hio(CH,CO)NO„  farb- 
lose Nadeln,  Smp.  203  bis  204°,  bleibt  beim  Erhitzen  mit  CiI,J 
unverändert.  Br-Verb.,  CgHuBrjNOg,  farblose,  nadeiförmige,  zu 
Huscheln  vereinigte  Kristalle,  U.  in  SV.  und  A.,  unL  in  Ä.,  Smp.  206  bis 
208».  Jodmethylat,  C,  H„  N  0, .  C  H,  J .  Hj  0,  farblose  Nadeln  oder  Blätt- 
oheu,  Smp.  172  bis  173",  scheint  mit  dem  aus  Damascenin  selbst  er- 
haltenen CHgJ-Additionsprod.  identisch  zu  sein,  gibt  beim  Behandeln 
mit  NajCO,  einen  Körper  CgHj,0,=N— CHg,  farblose,  blättrige  Kristalle, 
11.  in  A.,  Chlf,  schwer  L  in  W.,  fast  unL  in  P.A.,  Smp.  118  bis  119«, 
welcher  beim  Erhitzen  mit  CHgJ  die  Verb.  C,HioOg— N(CH3).CU3J 
.Hj(J  liefert,  weiße,  zu  kugeligen  Gruppen  vereinigte  Kriställchen,  sJL 
in  \V.  und  A.,  Smp.  im  lufttrockenen  Zustande  175  bis  176",  nach  dem 
Trocknen  über  HjSO«  164  bis  166».  Nitrosouerb.,  C,H,yNOj-NO,  farb- 
lose Nadeln,  Smp.  150  bis  152",  erwies  sich  als  identisch  mit  der  aus 
dem  Damascenin  erhaltenen  Nitrosoverb.  Nachdem  durch  die  Darst. 
dieser  Verb,  nachgewiesen  war,  daß  in  dem  Damascetthi-S  eine  COOH- 
Gruppe  enthalten  ist,  und  daß  sich  das  N-Atom  in  demselben  in  sekun- 
därer Bindung  befindet,  ergab  die  Einw.  von  HJ  auf  das  salzsaore  Da- 
mascenin bei  150  bis  160"  noch,  daß  hierbei  COj  und  zweimal  die 
(irupp«  CHg  abgespalten  wird  und  daß  sich  das  Damascenin  und  das 
Damascenin-S  von  dem  o-Anisidin  ableiten,  daß  also  ein  Benzolkem  in 
beiden  Verbb.  enthalten  ist.  Das  Damascenin-S  kann  als  eine  in  der 
NHg-Gruppe  methylierte  o-Anisidincarbonsäure  angesehen  werden.    Wi. 

V.  Flächer.  Über  die  Umwandlung  des  Ephedrins  in  Psendo- 
ephedrin').  —  Das  nach  den  Angaben  von  Nagai')  beim  längeren  ¥x- 
hitzen  von  Ephedrin  mit  II Gl  auf  180°  entstehende  Isoephedrin  ist  mit 
dem  Pseudoephedrin  identisch.  Das  Ephedrin  wird  also  beim  Erhitsen 
mit  HCl  in  Pseudoephedrin  umgelagert.  Wi. 

P.  Bergeil  und  R.  Pschorr.  Erwiderung  an  Herrn  Vahlen'). 
—  VfT.  halten  ihre  Angaben^)  über  die  physiologische  Wirkung  des 
Epiosins  gegenüber  Vahlen*)  aufrecht.  Wi. 

Ernst  Schmidt.  Über  die  Lupinenalkaloide ').  —  Vf.  unterzog 
die  in  den  Samen  der  gelben  und  schwarzen  Lupine  vorkommenden 
Alkaloide  Lupinin  und  Lupinidin  einer  erneuten  Untersuchung.  Lupinin, 
lange,  weiße,  seideglänzende  Nadeln  aus  P.  Ä.,  Smp.  68  bis  69".     Seine 

')  Arch.  Pbarnv  242,  380—383.  —  *)  Chemikerzeit.  14,  441.  — 
")  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  40,  572—574.  —  *)  Ber.  35,  2732;  Zeitschr.  phytiol. 
Chem.  38,  30  und  1903.  —  ')  Arch.  experim.  Pathol.  und  Pharmakol.  50, 
123—157.  —  •)  Arch.  Pharm.  242,  409—415. 
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Axialyse  ergab  Zahlen,  welche  sowohl  auf  die  you  Baumert  und 
Berend  für  dasselbe  aufgestellte  Formel  CjiH^o^s^i  ^^  auch  auf 
die  Formel  von  Willatätter  und  Fourneau,  CigHjgNO,  stimmten. 
Die  Analyse  verschiedener  Salze  des  Lupinidins  ergab  die  Richtigkeit 
der  für  dasselbe  von  Baumert  aufgestellten  Formel  CgHjgN.  Lupini- 
dinsulfat,  CgHjjN.HjSO«,  körnig  kristallinisches  Pulver,  sll.  in  W. 
Pt-Boppdsale,  (C8Hi5N.HCl)2PtCl4.2HjO,  rotgelbe,  prismatische  Kri- 
stalle, schwer  1.  in  kaltem  W.,  zers.  sich  oberhalb  240°.  Au-Doppelsäle, 
GtiHisN.HAuCli,  gelbes,  kristallinisches  Pulver,  Smp.  193  bis  194», 
scheint  bei  dem  UmkristaUisieren  aus  HCl-haltigem  W.  seine  Zus.  zu 
ändern,  welches  Verhalten  eine  auffallende  Übereinstimmung  mit  dem 
des  Spartein-Goldchlorids  zeigt.  Wt. 

Gustav   Fr.  Bergh.      Über  die  Alkaloide   der  perennierenden 
Lupine  >).  —  Vf.  isolierte  aus  den  Samen  von  Lupinus  pölyphyllus  eine 
von  ihm  Oxylupanin  genannte  Base  und  außerdem  noch  das  schon  ho- 
kannte d-24(paritn.   Oxylupanin,  C]5H24N203.2H]0,  große,  durchsichtige, 
völlig  farblose,  dem  rhombischen  System  angehörende  Kristalle,  11.  in  W., 
A.,  Methyl-A.  und  wasserhaltigem  Aceton,  1.  in  Chlf.,  Phenol  und  wasser- 
freiem Aceton,   sehr  schwer  1.  in  kaltem  Ä.,  ist  stark  rechtsdrehend, 
[«]!•  =  +  64,120,  Smp.  der  lufttrockenen  Verb.  76  bis  77»  und  nach 
völligem  Austrocknen  im  Vakuum  bei  50  bis  60»  172  bis  174».     Nor- 
males HCl-Sdlz,  C,8Hj«NsOii.HC1.2H20,  farblose  Kristalle,  Smp.  273». 
Saures  HCl -Sah,  C,bH24N202.2HC1.H20,  weiße  Kristallmasse,  Smp. 
273».    HJ-Sale,  C,BHj4Nä02.HJ.2HjO,  gelbe,  durchsichtige,  dem  mono- 
klinen  System  angehörende  Kristalle,  Smp.  91  bis  93».     HCNS-Sah, 
CiBHjiNjOj.HCNS.HaO,  farblose  Kristalle,  Smp.  125».    Äu-Doppdsale, 
C15H24N2O2 .  HAuCl^,  gelbe,  säulenförmige  Prismen,  schwer  1.  in  W., 
Smp.  205  bis  206».     Pt  -  Doppelsah ,  CisHs^NjOa.HaPtCl,  .HjO,  fein- 
kristallinische,  bräunliche  Krusten,  Smp.  235  bis  236».     Beim  Kochen 
mit  Essigs&nreanhydrid  nimmt  das  Oxylupanin  eine  Acetylgruppe  auf; 
daher  ist  in  demselben  das  eine  der  beiden  Sauerstoffatome  in  Form 
von  Hydroxyl  vorhanden.     Oxylupaninjodmethylat ,  C16H24N2OJ.CHJJ, 
weiße,  warzenartige  oder  auch  durchsichtige  Kristalle,  11.  in  W.,  schwer 
1.  in  A.,  unl.  in  Ä.,  Smp.  228,5  bis  230,5».  MähyloxylupanincMoraurat, 
CijUa^OjN: -CH,  .  AuCl^,  lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  Smp.  211». 
Jlähyloxylupaninchloroplatinat,  CisHjiNjOä.CHj.HPtCl,,  kleine,  orange- 
rote  Kristalle,  Smp.  234  bis  235»  unter  Schwärzung  und  Gasentwicke- 
long.     Durch  rauchende  HJ  wird  das  Oxylupanin  zu  Lupanin  red. 
HJ-Sah  des  d-Lupanins,  C15H24N2O.HJ  .  2H2O,  feinkristallinisches, 
fast  schneeweißes  Pulver,  Smp.  183  bis  184»,  spez.  Drehnngsvermögen 
l«]o  =  +  44,7".    HCNS-Sah  des  d-Lupanins,  C,bH24Nj0.HCNS.H20, 
wasserhelle,  dem  monoklinen  System  angehörende  Kristalle,  schwer  1.  in 
W.,  leichter  in  A.,  Smp.  183».   Au-Doppehah  des  d-Lupanins,  GibH24N20 
.HAUCI4,  schöne,  citronengelbe,  glänzende  Prismen,  schwer  L  in  W.  und 
A.,  Smp.  199».     d-Lupaninmethyljodid,  C1BH24N2O.CH3J,  schöne,  gelb 
gefärbte  Kristalle,  Smp.  238,5  bis  240».     d -  Methyllupanhiehloraurai, 
CJBH24N2O.CH3 .  AUCI4,  lange,  gelbe  Nadeln,  11.  in  A.,  schwer  1.  in  W., 


')  Arch.  Pharm.  242,  416—440. 
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Smp.  205  bis  206».  d-Methyllupaninchloroplatinat,  CibHj^KjO.GHj 
.HPtCl«,  rote  Nadeln,  ziemlich  schwer  1.  in  w.  W.,  tinl.  in  A.,  Smp.  222 
bis  2240.  Das  d-Lupanin  addiert  hiemach  nur  1  Mol.  CHgJ,  woraus 
folgt,  daß  wohl  nur  das  eine  seiner  beiden  N- Atome  tertiär  gebnoden 
ist.  Das  von  Gerhard  früher  aus  den  Mutterlaugen  des  d-Lupanin- 
hydrojodids  noch  gewonnene  Lupanidin  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von 
Lapanin,  Oxylupanin,  Fett  und  Harz.  Wt. 

J.  Schindelmeiser.  Persisches  Opium').  —  Vf.  hat  verschiedene 
persische  Opiumproben  (Meschedopium,  Ispahanopiom  und  Tschakida) 
auf  ihren  Feuchtigkeits-  und  Morphingehalt  untersucht.  Er  findet  eine 
Bestätigung  für  die  von  Siedler  gemachte  Behauptung,  daß  das  per- 
sische Opium  ein  gutes  ist,  sofern  man  als  Wertmesser  für  Opium  den 
Morphingehalt  benutzt.  Tr. 

Rudolph  Hauke.  Studie  zur  Opiumuntersuchnng *).  —  Vf.  ver- 
gleicht die  Methode  von  Flückiger  und  das  Verfahren  von  Dieterich 
mit  seinen  verschiedenen  Modifikationen.  Bei  Massenuntersachungen 
von  Opium,  bei  denen  es  sich  nur  um  relative,  nicht  absolut  richtige 
Werte  handelt,  eignet  sich  besonders  die  erste,  leicht  auszuführende 
Methode,  während  die  zweite  Methode  genauer  ist.  Nach  Vf.  begeht 
man  bei  den  üblichen  Bestimmungen  den  Fehler,  daß  der  Morphingehalt 
des  Opiums  ohne  Berücksichtigung  des  HjO-  und  Extraktgehalts  be- 
rechnet wird.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  schlägt  Vf.  Formeln  für 
die  beiden  Verfahren  vor,  nach  denen  man  unzweideutige  Resultate 
erhalten  muß,  da  in  diesen  Formeln  allen  maßgebenden  Faktoren  Rech- 
nung getragen  ist.  Tr. 

C.  Reichard.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Alkaloidreaktionen.  IV. 
Morphin').  —  Vf.  zeigte,  daß  eine  Lsg.  von  AsjOs  in  starker  NaOH 
beim  Erwärmen  mit  Morphin  bzw.  Morphinsale  unter  Zusatz  von  konz. 
H2SO4  eine  prachtvolle,  purpurrote  Färbung  annimmt,  wodurch  das 
Morphin  sehr  leicht  von  dorn  Atropin  und  Strjchnin  zu  unterscheiden 
ist.  Beim  Erwärmen  von  Morphinsolfat  mit  1  Tropfen  konz.  SbClg-Lsg. 
erhält  man  ebenfalls  eine  intensive  Rotfärbung.  Wird  1  Tropfen  konz. 
SnClj-Lsg.  mit  einer  Spur  festen  Morphins  bzw.  Morphinsulfais  zu- 
sammengebracht, so  erhält  man  beim  Erwärmen  der  Masse  mit  konz. 
HjSOf  eine  schöne,  violette  bis  purpurviolette  Färbung,  welche  Rk. 
Atropin  auch  nicht  zeigt.  Beim  Erwärmen  von  einer  Spur  Morphin 
oder  Morphinsalz  mit  1  Tropfen  konz.  BiClj-Lsg.  entsteht  eine  eidotter- 
gelbe Färbung.  Eine  ähnliche  Rk.  geben  auch  Atropin,  Cocain  und 
Strychnin  mit  BiClg.  Während  eine  wäss.  Co(NOj)g-Lag.  mit  Morphin- 
sulfat nicht  reagiert,  gibt  sie  mit  Atropinsulfat  beim  Erwärmen  eise 
grasgrüne  Fl.  Versetzt  man  aber  Morphinsnlfat  mit  Co  (NO,),  unter 
Zusatz  von  konz.  Hj,S04,  so  erhält  man  eine  tiefrote  bis  braunrote  Fl., 
deren  Farbe  allmählich  in  Gelbrot  und  endlich  in  Braungelb  übergeht. 
Mit  CeOj  endlich  und  konz.  HjSOj  liefert  festes  Morphin  bzw.  Morphin- 
sulfat eine  allmählich  wieder  verschwindende  blauviolette  Färbung. 
Strychnin  gibt  mit  CeOg  und  konz.  HgSO«  eine  ganz  ähnliche,  Atropin 
nur  eine  dunkle,  Brucin  eine  gelbe,  Cocain  aber  gar  keine  Färbung.   Wt. 


')  Apoth.-Zeitg.  19,  836.  —  ')  Pharm.  Post  37,  49—52.  —  »)  Chemiker- 
zeit. 28,  1102—1105;  vgl.  JB.  f.   1903,  8.  1609. 


Digitized  by 


Google 


Korphiu;  Reaktionen,  Kachweis,  Bestimmung.  1853 

C  Reichard.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Alkaloidreaktionen. 
Morphin').  —  Vf.  hat  in  dem  Formaldoxim,  das  er  in  Form  seines 
Chlorhydrats  oder  Sulfats  verwendet,  ein  hervorragendes  Speziaireagens 
auf  3£otyhin  und  seine  Salze  erkannt.  Bringt  man  Morphin  oder  dessen 
Lsg.  bzw.  ein  Salz  davon  zu  einer  Mischung  von  schwefelsaurem  Form- 
aldoxim und  konz.  HjSO^,  so  erhält  man  heim  Erwärmen  eine  intensive 
blauviolette  Fl.  Geringe  Mengen  von  H,0  heben  die  Färbung  nicht 
auf,  während  durch  größere  Mengen  von  W.  die  Lsg.  fast  farblos  wird, 
^lit  diesem  Reagens  treten  bei  Cocain,  Strychnin  und  Brucin  keine  Fär- 
bungen ein,  während  Atropin  ein  schwärzliches  Braun  liefert,  das  schon 
bei  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  W.  farblos  wird.  Falls  Formaldoxim 
nicht  zur  Verfügung  steht,  kann  man  ein  Hydroxylaminsalz  mit  der 
berechneten  Menge  HCOU  kondensieren.  Tr. 

C.   Reichard.      Weitere  Beiträge    zur  Kenntnis  der  Alkaloid- 
reaktionen ').  —  Vf.  teilt  mit,  daß  eine  mit  Rhodankalium  versetzte  Lsg. 
von  Urannitrat  mit  einer  Lsg.  von  Cocainchlorhydrat  eine  gelbe  Fällung 
liefert.     Verreibt  man  eine  Mischung  von  Urannitrat  und  rotem  Blut- 
laugensalz  und  gibt  zu  diesem,  mit  einigen  Tropfen  W.  in  Lsg.  gebrachten 
GenÜBch  ein  wenig  salzsaures  Cocain,  so  tritt  eine  braunrote  Färbung 
ein.    Diese  Uranrk.  ist  auch  für  Morphin  anwendbar,  ist  aber  in  diesem 
Falle  viel  intensiver.     Eine  schön  braunrote  Färbung  erhielt  Vf.,  als  er 
Morphinsalze  mit  einem  angefeuchteten  Gemisch  von  Kupfersulfat  und 
rotem  Blutlaugensalz  zusammenbrachte.  Diese  Rk.  ist  f  dr  Morphin  sehr 
empfindlich  und  eignet  sich  zur  Unterscheidung  von  Morphin  und  Cocain. 
Als  dritte  empfindliche  Morphinrk.  eignet  sich  die  Violettfärbung,  welche 
eintritt,  wenn  man  eine  Cn-Lsg.  mit  Morphinsalz  und  konz.  HgSO«  er- 
wärmt.   Will  man  Cocain  neben  Morphin  nachweisen,  so  fügt  man  eine 
ammoniakalische  Cu-Lsg.  zu  dem  Gemisch,  bei  Anwesenheit  von  Cocain 
tritt  Grünfärbung  ein,  auf  weiteren  Zusatz  von  konz.  HjSO«  erhält  man 
dann  beim  gelinden  Erwärmen  obige  Morphinrk.  Tr. 

E.  Wörner.  Über  Alkaloidreaktionen^).  —  Vf.  weist  darauf  hin, 
daß  die  von  C.  Reichard  für  Morphin  angegebene  Rk.  mit  Formaldoxim 
und  HgSO^  lediglich  eine  Formaldehydrk.  ist,  d.  h.  Marquis'  Morphin- 
nachweis, bei  dem  1  Tropfen  40°/oiSBi'  HCOH-Lsg.  mit  1,5 ccm  konz. 
HjSO«  als  Reagens  dient.  Dieses  Reagens  löst  Morphin  und  Codein 
und  ihre  Salze  mit  rotvioletter  Farbe,  die  langsam  in  Blauviolett,  Blau, 
Blaugr&n,  Grrün  übergeht.  Es  liegt  daher  keine  neue  Rk.  vor,  da  Form- 
aldoxim leicht  Formaldehyd  abspaltet.  Die  Marquis-Rk.  ist  sehr 
empfindlich  und  vor  allem  charakteristisch,  da  nach  einer  Untersuchung 
von  genanntem  Forscher  von  300  geprüften  Substanzen  nur  einige 
wenige  ähnhche  Färbungen  geben,  diese  Substanzen  sich  aber  leicht  auf 
andere  Weise  vom  Morphin  unterscheiden  lassen.  Tr. 

£.  Dowzard.  Zur  Bestimmung  von  Morphin  im  Opium  und  in 
der  Opiumtinktnr *).  —  Vf.  verfährt  folgendermaßen:  8g  des  zu  unter- 
suchenden Opiums  werden  in  einem  200  ccm  -  Kolben  mit  100  com  W. 
unter  häufigem  Umschüttelu  in  einem  Wasserbade  von  80  bis  90<*  so 
lauge  erwärmt,  bis  die  Masse  zerfallen,  nach  dem  Abkühlen   3  g  ge- 

')  Pharm.  Zeitg.  49,  523—524.  —  ')  Daselbst,  8.  855.  —  ")  Daselbst, 
8.  628.  —  ")  Pharm.  J.  [4]  17,  909—910;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  482—483. 
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löschten  Kalks  hinzugegeben,  die  Masse  1  bis  2  Stdn.  häufig  durch- 
geschüttelt und  filtriert.  Vom  FUtrat  werden  51,6  ccm  =  4  g  Opium 
in  einem  200  ccm-Eolben  mit  5  ccm  90o/oigem  A.,  30  ccm  Ä.  und  2  g 
NH4CI  ^/g  Stde.  geschüttelt.  Nach  12  stund.  Stehen  wird  das  Morphin 
auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Morphin wasser  nachgewaschen,  der  Filter- 
inhalt in  20  ccm  Yjon-HgSO«  gelöst  und  mit  ^']on-NaOH  in  Ggw.  von 
Methylorange  zurücktitriert.  1  ccm  ^/loU-H^SO^  entspricht  0,0283  g 
Morphin.  Bei  der  Untersuchung  von  OpiumtinMur  dampft  man  lOttccn. 
derselben  im  Wasserbade  auf  30  ccm  ein ,  versetzt  nach  dem  Erkalten 
mit  3  g  gelöschtem  Kalk,  bringt  die  Masse  in  einen  lOOccm-Meßkolhen. 
füllt  mit  W.  auf  102  ccm  auf,  läßt  1  Stde.  unter  häufigem  Schütteln 
stehen,  filtriert  und  verarbeitet  50  ccm  des  Filtrats,  wie  oben  angegeben. 

m. 

Philip  Schidrowitz.  Über  die  Bestimmung  des  Morphins  in 
Opium ').  —  Die  vom  Vf.  beschriebene  Methode  zur  Bestimmung  dr' 
Morphins  in  Opium  gründet  sich  in  gewisser  Beziehung  auf  das  in  dem 
D.  A.  B.  IV  hierfür  beschriebene  Verfahren.  Wt 

Remo  Corradi.  Verfälschung  von  Morphinchlorhydrat  mit  Chinin- 
chlorhydrat ^).  —  Vf.  fand,  daß  die  Ggw.  von  Chinin  anzunehmen  i.-t. 
wenn  ein  in  einer  konz.  Lsg.  von  Morphinchlor kydrat  (1  :  20)  mit  Kdll 
erzeugter  Niederschlag  sich  nicht  im  Überschuß  löst.  Zum  Nachvei« 
des  Chinins  wird  die  mit  \V.  verd.  Lsg.  des  Niederschlages  in  HCl  mit 
NaaCOs  neutralisiert,  wobei  nur  bei  etwaiger  Ggw.  von  Narcotin  ea 
Niederschlag  entsteht,  die  Lsg.  eingedampft,  der  Rückstand  in  HCl  ge- 
löst, mit  W.  verd.  und  mit  Chlorwasser  und  NHs  versetzt,  wobei  GrüD- 
färbung  die  Ggw.  von  Chinin  anzeigt  Zur  quantitativen  Beatimmunr 
wird  1  g  Morphinchlorhydrat  mit  20  com  w.  W.  durchgeschüttelt  uLd 
nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  überschüssigem  KOH  und  dann  mit 
50  ccm  Ä.  behandelt.  Nach  wiederholtem  Durchschütteln  wird  die  wä$'. 
von  der  äth.  Schicht  getrennt  und  in  dieser  nach  dem  Verdunsten  de$ 
Ä.  und  Trocknen  bei  lOO"  die  Menge  des  Chinins,  als  HCl-Salz  berechnet 
bestimmt.  Zum  Nachweis  von  Narcotin  löst  man  1  Tl.  des  mit  Na^Cd. 
erhaltenen  Niederschlages  in  H^SO^  und  fügt  HNO3  hinzu.  Ist  Xareotin 
zugegen,  färbt  sich  die  Lsg.  erst  braun,  dann  rot.  Ein  anderer  T«il 
wird  in  HCl  gelöst  und  mit  W.  verd.,  mit  Chlorwasser  und  NH,  ver 
setzt,  bei  Ggw.  von  Narcotin  färbt  sich  die  Lsg.  gelbrot.  Direkt  da.y 
Chinin  im  Morphinsalz  nachzuweisen,  gelingt  mittels  Chlorwasser  und 
N  H,  nicht,  da  Morphin  diese  Bk.  verhindert,  wohl  aber  mit  Bromwasser 
und  NHj,  wobei  eine  Grünblaufärbung  auftritt.  Wt- 

Ludwig  Knorr.  Zur  Kenntnis  des  Morphins.  V.  Mitteilung: 
tiber  neue  basische  Spaltungsprodukte  des  Methylmorphimethins:  Tetn- 
methyläthylendiamin  und  Dimethylaminoäthyläther  *).  —  Vf.  suchte 
durch  neue  Spaltungen  des  Methylmorphimethins  und  Thebt^ns  die 
Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Hydramine  als  primäre  oder  sekundäre 
Spaltungsprodd.  dieser  Basen  ai^zufassen  sind.  Bei  der  Spaltung  des 
Methylmorphimethins  mit  HCl -Gas  wurden  als  basische  Prodd.  Tetra- 
methyläthylendiamin  und  Äthanoldimethylamin  erhalten,  welche  seknndir 


')  Analyst  29,  U4— 148.   —   *)  Giom.  Farm.  Chim.  53,  103—105;  Bef. 
Chem.  Centr.  75,  I,  1180.  —  »)  Ber.  37,  3494—3498;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1«1-^. 
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ans  zunächst  entstandenem  CUoräthyldimethylamin  entstanden  waren. 
Bei  der  Spaltnng  mit  Natriumäthylat  gab  das  Methylmorphimethin 
Jilethjflmorphol  und  Dimethylaminoäthyläther,  welche  auch  aus  dem 
Codeinjodmethylat  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylatlsg.  erhalten  werden. 
H Cl-Scie des  Tetramethyläfhfflendiamms,  CgHigNj . 2 HCl,  hygroskopische, 
bei  ungefähr  300'>  sich  zers.  Kristalle.  Pt-Boppelsah,  charakteristische, 
plauzende  Kristallblättchen.  Au-Boppelsdlz,  CgHi,N2.2HAuCl4,  schöne 
Nädelchen,  Smp.  2120  unter  Zers.  Pikrat,  Nädelchen,  fast  unl.  in  W. 
Au-Doppetsaie  des  Äfhanoldimethylamins,  C4H11NO  .  2HAUCI4,  Nadeln, 
U.  in  sd.  W.,  Smp.  ungefähr  197°.  Dimethylaminoäthyläther,  (€113)3 
NCHjCHjOCHjCHs,  Sdp.75,  120  bis  121".  Au-Boppelsäle,  CsH^NO 
.  H An  CI4,  glänzende,  flache,  zu  famartigen  GebUden  gruppierte  Spieße, 
ziemlich  11.  in  sd.  W.,  Smp.  85  bis  90°.  Pihrat,  schimmernde  Blättchen, 
Smp.  119  bis  121°.  Jodmethylat,  CeHj^NO.  JCHs,  kurze,  glänzende 
Prismen,  Smp.  160  bis  165°.     Methylmorphol,  Smp.  65«.  Wt. 

Ludwig  Knorr.  Zur  Kenntnis  des  Morphins.  VI.  Mitteilung: 
Dimethylaminoäthyläther  als  Spaltungsprodukt  des  Thebainjodmethylats 
und  Codeinonjodmethylats  ').  —  Vf.  erhielt  bei  der  Spaltung  des  Thebain- 
jodmethylats mit  Natriummethylatlsg.  Thehaol  und  TetramethyläthyJen- 
diamin,  bei  der  Spaltung  desselben  durch  Erhitzen  mit  A.  auf  160  bis 
170**,  Thebaol  und  Dimethylaminoäthyläther.  Codeinonjodmethyl  gab 
beim  Erhitzen  mit  A.  auf  150  bis  160°  als  Spaltungsprodd.  DimeihyJ- 
nnrinoäthylälher  und  3-Methoxy-4, 6-dioxyphenanthren.  Thebaol,  CjgHi^Os, 
Smp.  93  bis  94°.  Aw-DoppelscHe  des  Tetramethyl äthylendiamins,  ('gHigNj 
.2HAUCI4,  zers.  sich  bei  212°.  Dimethylaminoäthyläther,  CgHijNO, 
Sdp.  120  bis  121°.  Au-Doppelsah,  CgHi5NO.HAuCl4,  Smp.  85  bis  90°. 
3-Methoxy-4,6-acetyldioxyphenanthren,  CigHigOj,  Smp.  161°.  Wt. 

Marassia  Baknnin  und  Vincenzo  Petitti.  Toxikologische 
Untersnchongen  des  Morphins*).  —  Vff.  stellten  durch  Versuche  mit 
Kaninchen  fest,  daC  die  Resultate  der  Bestimmungen  der  in  den  ver- 
gifteten Tieren  vorhandenen  Morphinmengen  nach  den  Methoden  yon 
Dragendorff,  Staß-Otto  und  Senkowski  sehr  verschieden  ausfallen, 
und  zwar  in  der  hier  angegebenen  Beihenfolge  in  absteigender  Linie. 
Dieses  Verhältnis  der  Resultate  änderte  sich,  wenn  die  Organe  der  ver- 
gifteten Tiere  verschieden  lange  Zeit  vergraben  waren.  Noch  schlechtere 
Besnltate  wurden  mit  der  Kippenberger sehen  Methode  erhalten.    Wt. 

G.  Wesenberg.  Über  Heroinum  hydrochloricum ').  —  Von 
A.  Böhning  ist  im  russischen  Pharm.  J.  eine  Arbeit  über  das  genannte 
Präparat  erschienen.  Da  genannter  Autor  scheinbar  die  über  das  gleiche 
Thema  handelnde  Arbeit*)  des  Vfs.  nicht  gekannt,  so  macht  Vf.  noch 
einige  Bemerkungen  zu  der  Böhning  sehen  Arbeit,  indem  er  hierbei 
besonders  auf  die  Geschwindigkeit  aufmerksam  macht,  mit  der  das 
Heroin  durch  HCl  (0,2  Proz.),  sowie  NajCOg  (1  Proz.)  verseift  wird.    Tr. 

F.  Zernik.  Euporphin*).  —  Vf.  bespricht  die  Darst.  und  Eigen- 
schaften des  von  der  Firma  J.  D.  Riedel,  Berlin,  in  den  Handel  ge- 
brachten EupoTphins,  welches  das  Brommethylat  des  Apomorphins  dar- 


')  Ber.  37,  3499—3504.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  1—38.  —  •;  Pharm. 
Zeitg.  49,  41.  —  •*)  Daselbst  43,  858.  —  »)  Apotb.-Zeitg.  19,  72i'. 
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stellt.  Aus  Aceton-Methylalkoholgemisch  kristallisiert  dasselbe  in  kleben 
Schuppen  oder  sechsseitigen  Plättchen  mit  1  MoL  Aceton  und  entspricht 
der  Formel  CjgHjoOjNBr  +  CjH,0.  Vf.  gibt  eine  Reihe  von  Rkk  an. 
die  dieses  Pröd.  mit  Apomorphin  gemein  hat,  desgleichen  auch  solche, 
durch  welche  es  sich  von  letzterem  unterscheiden  läßt  Hiersa  eignet 
sich  besonders  folgende  Rk.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  0,01  g  Sub- 
stanz in  2  ccm  \V.  mit  2  cem  konz.  N  00  Na -Lsg.  and  fügt  unter  Um- 
Bchütteln  5  Tropfen  Eisessig  zu,  so  erhält  man  eine  blutrote  Färbung, 
dann  einen  dicken,  orangegelben  Niederschlag,  der  sich  durch  Zusatz 
von  überschüssiger  Säure  mit  orangegelber  Farbe  löst.  Bei  Apomorphio 
entsteht  anfangs  gleichfalls  eine  vorübergehende  blutrote  Färbung,  dann 
bilden  sich  rostfarbige  Flocken,  die  von  Säureüberschuß  mit  brauner 
Farbe  gelöst  werden.  Beim  Gang  der  gerichtlichen  Analyse  läßt  sich 
unverändertes  Euporphin  nicht  wiedergewinnen.  Vf.  gibt  zam  Schliil) 
noch  Vorschriften  für  eine  Untersuchung  des  Enporphins.  Tr. 

Charles  E.  Caspar i.  Die  Bestimmung  von  Codein  im  Opium '>. 
—  Das  wäss.  Extrakt  von  50  g  Opium  wird  so  lange  mit  Baryumacetit 
gefällt  und  das  Filtrat  eingedampft,  bis  das  letzte  Filtrat  auf  Zanti 
von  Baryumacetat  keinen  Niederschlag  mehr  gibt.  Dasselbe  wird  stark 
eingedampft,  mit  IC/oiger  NaOH  in  geringem  Überschuß  versetzt,  vom 
ausgeschiedenen  Thebain,  Papaverin  und  Narcotin  abfiltriert,  das  Filtrat 
mit  verd.  HCl  angesäuert,  mit  2''/oiger  NH^-Lsg.  im  Überschuß  ver- 
setzt, vom  gefällten  Morphin  abfiltriert,  das  Filtrat  wieder  mit  HCl  an- 
gesäuert, mit  20/oiger  NHg-Lsg.  alkalisch  gemacht  und  einige  Male  mit 
Hzl.  extrahiert.  Der  Rückstand  der  Bzl.-Lsg.  ist  das  La  den  50  g  Opinm 
enthaltene  Code'in,  welches  entweder  gewogen  oder  titriert  werden 
kann.  Wt- 

R.  Pschorr  und  C.  Massaciu.  Über  die  Konstitution  des  Thebe- 
nins*).  —  Ebenso  wie  es  Pschorr,  Jaeckel  und  Fecht')  gelang,  den 
Dimethyläther  des  Apomorphins  zu  einer  Dimethoxyphenanthrencarbon- 
säure  abzubauen,  stellten  VS.  aus  dem  Thd>enin,  einem  Derivat  des 
Thebaius,  eine  Trimethoxyphenanthrencarbonsäure  dar,  woraus  folgt,  d-iC 
in  dem  Thebenin  auch  die  Existenz  eines  bisher  angenommenen  Bröcken- 
sauerstofTs  als  ausgeschlossen  gelten  muß.  MethebeHtn,  Darst.  nach  den  An- 
gaben von  Freund^).  HCl-Sale,  konzentrisch  gelagerte  Stäbchen,  Smp. 
250»  (korr.).  l/jj  S  Oi-Sa?^,  kleine  Nadehi,  Smp.  238,5«  (korr.).  Biacet^l- 
methebcnin,  CäsHjsNOj,  durch  Elnw.  von  Essigsäureanhydrid  auf  eine  Lsg. 
von  salzsaurem  Methebenin  in  NaOH  in  der  Kälte  dargestellt,  längliche 
Blättchen  aus  absolutem  A.,  Smp.  179"  (korr.).  Dibemoylmdht^i»- 
C.,3H29N05,  konzentrisch  gruppierte  Nädelchen  aus  A.,  Smp.  159"  (korr.). 
Bimethebeninmethinjodmähylat,  Gi8H,o(OCHs)sN(CHs)jJ,  aus  Methebenin- 
methinjodmethylat  mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lsg.  und  Behandeln 
des  gebildeten  Methylsulfatmethylats  mit  20"/oiger  K J-Lsg.,  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln  aus  A.,  Smp.  247"  (korr.).  I>imdhd)eninmethitmdh^'- 
sulfatmdhylat,  CasHgiNSO,,  farblose  Nadeln,  Smp.  277»  (korr.).  Tri- 
methoxyvinylphenanthren,  C,gH9(0CH8)8,  durch  Kochen  des  Dimethebenin- 


')  Pharm.  Kev.  22,  348—352;  Eet  Chem.  Centr.  75,  II,  1346— 1347.  - 
«)  Ber.  37,  2780—2792.  —  ')  Ber.  35,  4379.  —  *)  Ber.  30,  1357;  32,  16' 
JB.  f.  1897,  S.  2373 f.;  f.  1899,  8.  2162. 
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methinjodmethylats  oder  -sulfatmethylats  mit  33%iger  KOH,  schön 
auBgebildete,  schmale,  schwach  gelb  gefärbte  Tafehi  aus  A.,  Smp.  122,5° 
(korr.),  wird  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  Methebenol  umgewandelt  und 
scheint  beim  Behandeln  mit  Brom  in  ChU.-  oder  Ä.-Lsg.  in  ein  mono- 
bromiertes  Methebenol  (Nadeln,  Smp.  148  bis  149")  überzugehen.  Pikrat, 
C'jjHgi  NjOjo,  rötliche,  yiereckige  Tätelcheu,  Smp.  110°.  Trimethoxy- 
phetianthrencarhonsäure,  CigHigOs,  durch  Oxydation  des  Trifliethoxy- 
vinylphenanthrens  in  Acetonlsg.  mit  3''/^igeT  KMn04-L8g.  in  der  Kälte, 
kleine,  gelbliche  Nädelchen,  ü.  in  A.,  Ä.,  Chlf.,  schwer  1.  in  Eisessig, 
Smp.  219  bis  221«  (korr.).  Wt. 

C.  Liebermann  und  F.  Kropf.  Über  Kondensationen  des  Cotar- 
nins  und  Hydrastinins  mit  Ketonen  *).  —  Vff.  fanden,  daß  das  Cotamin 
und  Hydrastinin  mit  den  Ketonen,  wie  Aceton,  Methylpropylketon  und 
Acetophenon,  unter  Austritt  von  W.  Kondensationsprodd.  liefern.  Die 
so  entstehenden  Verbb.  kristallisieren  meist  sehr  schön.  Anhydrocotamin- 
aceton,  CisHigXO^,  aus  Cotamin  und  Aceton  unter  Zusatz  einiger  ccm 
gesättigter  Sodalsg.,  schöne,  farblose  bis  schwach  honigfarbene  Prismen, 
sll.  in  Aceton,  A.,  Ä.  und  BzL,  Smp.  83*.  HCl -Salz,  lange,  seide- 
glänzende Nadeln,  Smp.  171*  unter  Zers.  Pt-Boppelsale',  (CibHijNO^ 
.HCl)2.PtCl4,  eigelber  Niederschlag.  Änhydromdhylcotaminacetonjod- 
Diethytat,  C,6H,8N(CHs)04.CH,J,  aus  der  Anhydrobase  mit  CHjJ,  farb- 
lose Täf eichen,  Smp.  144*.  Pt- Doppelsah  des  Anhydromdhylcotamin- 
acetoncMormethylats,  (Ci7H24N04Cl)2.PtCl4,  gelbe  Säulen,  1.  in  sd.  W. 
Anhydrohydrastininacäon,  C14H17NOS,  Smp.  72".  HCl- Sah,  weißer, 
kristallinischer  Niederschlag.  Pt-Boppelsalz,  (Ci4Hj7NOg.HCl)j.PtCl4, 
eigelbe  Flocken,  Smp.  196  bis  198*.  Anhydrocotarninmeihylpropylketon, 
C,7Hj3N04,  an.  in  A.,  Smp.-86  bis  92*.  Pt-Boppelsale,  (Ci7H28N04.HCl)2 
.PtCl4,  gelbe  Flocken.  Anhydrocotarninacäophenon,  OiioH2iN04,  farb- 
lose Prismen,  11.  in  Bzl.,  Smp.  126*.  Pt-Doppelsah,  (CsoH2iN04.HCl)a 
.PtClj,  ledergelbe,  schwere  Flocken.  Anhydrohydrastininacetophenon, 
CifHif'SOi,  schöne  Prismen,  Smp.  74*.  Pt-Doppelsah,  (CigHijNOj 
.  HG)2.PtCl4,  gelbe  Flocken.  Auch  mit  Malonester  läßt  sich  das  Cotamin 
kondensieren.  Wt. 

C.  Liebermann  und  A.  Glawe.  Über  die  Kondensation  des 
Cotarnins  und  Hydrastinins  mit  Ketonen.  (Fortsetzung ').  —  Nach  dem 
Befund  der  Vff.  kondensieren  sich  Cotamin  und  Hydrastinin  nicht  nur 
mit  Methylketonen  und  den  meisten  Verbb.,  welche  zwischen  Carbonylen 
MethylenkohlenstoSe  enthiJten,  sondern  auch  z.  B.  mit  Cumarin,  Resorcin, 
Hydrochinon  u.  a.  Dagegen  gelang  es  nicht,  die  beiden  Basen  behufs 
Umwandlung  in  Narcotin  und  Hydrastin  mit  Mekonin  zu  vereinigen. 
Die  hier  entstehenden  Yerbb.  sind  entweder  nach  der  Formel: 

s^  ^CH=CH— CO...  •  .9^ CH.-00... 

I  ■  Ketonrert  »^er  nach  der  V  V-^^»    Ketonrest 

I  Formel  I    JcH. 

/    X!H,— CH,— NH-CH,  /  ){^ 

konstituiert,  und  wahrscheinlich  reagieren  Cotarnin  und  Hydrastinin, 
je  nach  der  Verb.,  mit  der  sie  sich  unter  Austritt  von  W.  kondensieren, 


•)  Ber.  37,  211—216.  —  *)  Daselbst,  8.  2738—2744. 
Jabnsber.  {.  Chemie  tax  1904.  \ij 
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bald  nach  der  einen,  bald  nach  der  anderen  dieser  beiden  tautomeren 
Formeln.  Anhydrocotarninphenylessigester,  CjjHjsNOj,  ans  Cotarnin  mit 
Phenyiesaigeater  in  alkoh.  Lsg.  unter  Zusatz  einiger  ccm  gesättigter 
Sodalsg.,  farblose  Prismen,  Smp.  91  bis  92».  Pt-Ihppdsäle,  (CijH^sNOi 
.HCl),.  PtCl*,  gelbe,  amorphe  Flocken.  Nitrat,  CjjHjbNOs  .HXU,. 
feine,  schwer  1.  Nadeln.  Anhydröhydrastininphenylessigester,  CjiHjjX«.»,. 
Smp.  85  bis  86".  Nitrat,  nicht  schwer  1.  Anhydrocotaminnuilonesieir. 
CjgHgsNOf,  aus  Cotarnin  und  Malonester  in  Ggw.  von  Piperidin,  weilies 
KristaUpulver ,  Smp.  73".  ÄnhydrotnethylcotaminmalonesterjodmethylaU 
C2iHgoNJ07,  durch  Einw.  von  CHj  J  auf  die  Anbydrobase,  weiße  Nadeln 
aus  sd.  W.,  Smp.  201*.  Änhydrohydrastininmalonester,  (^gHjjNo,. 
weißes,  am  Licht  sich  schwach  gelblich  färbendes  KristallpulTer,  Smp. 
55  bis  57*.  Anhydrocolamincumaron,  (CjsHiiN03)(C8lL,0),  gelbüche. 
amorphe  Verb.,  Smp.  66  bis  71».  Pt-Boppelsah,  (CsoH,,NO«.H(lio 
.PtCl«,  eigelbe  Flocken.  Anhydrohydrastinincumuron,  (('uHuN'*'»' 
(CgHsO),  gelbliche,  amorphe  Verb.,  Smp.  68  bis  70*.  Anhydrocotaruiu- 
resorän,  (CigHi4N0s)[CjH3(0H)2],  wl.  in  W.,  ziemlich  IL  in  A.,  sehr 
schwer  1.  in  Ä.,  Ghlf.  und  BzL,  Smp.  220*  unter  Zers.  HCI-Saie,  .Smp. 
242*.  Ebenso  wie  Resorcin  reagieren  noch  andere  Phenole,  wie  Hydru- 
chinon,  Phloroglucin ,  PyrogaUol  usw.,  mit  Cotarnin,  und  Hjdrastiniu 
gibt  mit  einigen  Phenolen  analoge  Yerbb.  Wf. 

F.  Kropf.  Über  Kondensationen  des  Cotamins ')•  —  Vf.  snchte 
durch  Acylieren  und  Methylieren  der  Kondensationsprodd.  des  Cotarui»' 
mit  Ketonen  und  Yerbb.  mit  Methylenkohlenstoilen  den  Nachweis  zu 
fahren,  ob  in  denselben  am  Stickstoff  ein  freies  Wasserstoff- At  »cL 
Seine  Versuche  ergaben,  daß  das  Cotarnin  bei  diesen  KondensatioDen 
nach  beiden  von  Liebermann  und  Glawe^)  aufgestellten  tautomeren 
Formeln  reagieren  kann.  Anhydrocotaminacetylaceton,  Cj7H2}N0£,  aus 
Cotarnin  und  Acetylaceton  unter  Zusatz  einiger  ccm  gesättigter  Soda- 
lsg., weiße  Säulchen  aus  A.  und  W.,  Smp.  98  bis  99*.  HCl-Sait,  glän- 
zende, weiße,  sehr  hygroskopische  Nadeln.  Pt-Doppelsah,  (CijHjiNO-. 
.  HC1)2 .  PtClt,  gelbe  Nadeln.  Anhydrocotaminacetortylacdon,  CjgHjjNO,,. 
weißes  Kristallpulver,  11.  in  A.  und  Ä.,  unl.  in  W.,  Smp.  147  bis  I4!i". 
HCl-Sdlz,  zerfließUche  Nadehi.  Pt-Doppdsede,  (Ci8H„N05.HCl),.PtCI,. 
hellgelbe  Flocken.  Anhydrocotarninacetessigäther,  CigHgjNO«,  Nadeb. 
11.  in  A.  und  Ä.,  unl.  in  W.,  Smp.  59  bis  60*.  HCI-Sah,  hygroskopische, 
weiße  Nadehi.  Pt-Boppehale,  (Ci8Hi„NO,.HCl),.PtCl4,  gelbe  Flocken. 
Anhydrocotarninhemoylessigäther,  CjjHj^NOg,  weiße  Nadeln,  Smp.  UM» 
bis  102*.  Ft-Boppelscdz,  (CMHj^NOj.HCOg.PtCl^,  gelbe  Flocken,  Smp. 
116  bis  H7*.  .4nÄydrocotor*»ncyonessiirö/Äcr,  Cj  7  HjoNjOj,  gelblich  weiße 
Nadeln  aus  A.  und  W.,  Smp.  95  bis  96*  unter  Zers.  Ankydrocotarnin- 
äthyJacetessigäther,  CjoHjjNOg,  öl.  HCl- Säle,  schöne,  weiße  Flocken. 
Pt-Doppelsah,  (CjoHj,  N  Oj .  H  G), .  l't  CI4,  gelbe  (locken.  Anhydrocotarnin- 
beneylacetessigäther,  C26H29NOJ,  öl.  Anhydromethylcotaminacdophem»:- 
iodmethylat,  CjäHjaNJO^,  aus  Anhydrocotaminacetophenon  mit  CHjJ 
unter  Abkühlen,  weißgelbliche  Nadeln,  Smp.  225  bis  226*.  HJ-Sal: 
des  Anhydromähylcotarninacetophenons,  CjjHjjNO«  .  HJ,  aus  Anhydro- 
cotaminacetophenon mit  CH)J  in   der  Wärme,  lange,  weiße  Nadeln. 

')  Ber.  37,  2744—2750.  —  *)  Siehe  die  vorhergehende  Abhandlung. 
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ziemlich  11.  in  A.  und  W.,  Smp.  171*.  Änhydromethylcotarninaceto- 
phenon,  CJ1H23NO4,  aus  dem  HJ-Salz  mit  Soda,  Blättchen,  Smp.  78". 
AcetyJanhydrocotarninacetophenon,  Ci9Hi704[N{CH3)(COCHj)],  aus  An- 
hvdrocotaminacetöphenon  mit  Essigsäureanhydrid,  gelbliche  Nadeln,  Smp. 
139  bis  140».  Bemoylanhydrocotarninaceton,  Ci4Hi604[N(CH3)(C0C6H5)], 
aus  Anhydrocotaminaceton  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  gelblich- 
weiße Nadeln,  Smp.  124",  entsteht  auch  aus  Benzoylcotamin  mit  Aceton  in 
Ggw.  von  alkoh. Kalilauge.  Bemoylanhydrocotarninacdaphe)ion,Cjfy.n'SOt 
(N(CHj)(G0CgH5)],  durch  Benzoylierung  des  Anhydrocotaminaceto- 
phenons,  11.  in  A.,  unl.  in  W.  und  verd.  Säuren,  Smp.  107  bis  108*.    Wt. 

Carl  Renz  und  Martin  Hoffmann.  Kondensationsreaktionen 
des  ThaUins  und  Cotamins ').  —  Vff.  untersuchten,  da  ChinolLn  mit 
Aldehyden  und  Säureanhydriden  nicht  reagiert,  die  Einw.  dieser  auf 
hydrierte  und  Methoxychinolinderivate.  Sie  erhielten  dabei  durch  Kon- 
densation von  ThalUn,  dem  HjSOi-Salz  des  Tetrahydromethoxychino- 
lins,  mit  Phtalsäureanhydrid  nach  der  Gleichung:  C10H13NO  +  CjHi 
(C0)20=  OiaHisNOg-flljO,  eine  gut  kristallisierende  Verb.  Bei  der 
Kondensation  von  Cotarnin  mit  Vanillin  und  Protokatechualdehyd 
wurden  die  entstehenden  Basen  nur  in  Gestalt  ihrer  HCl-Salze  erhalten. 
Terb.  CigHjgNOs,  durch  Erhitzen  von  Thallin  und  Phtalsäureanhydrid 
über  370*,  weiße,  glänzende  Kristalle  aus  Eisessig,  unl.  in  verd-  Säuren 
und  Alkalien,  A.,  Ä.,  ChU.,  etwas  1.  in  konz.  HCl  und  Bzl.,  1.  in  konz. 
H2SO4  und  sd.  Eisessig,  Smp.  239',  gibt  mit  konz.  HNOg  kein  Nitrie- 
rungs-,  sondern  ein  Oxydationsprod.,  derbe,  gelbe  Kristalle,  ziemlich  11. 
in  A.,  verd.  Säuren  und  Alkalien,  unl.  in  Ä.  und  Bzl.;  Smp.  190*.  IIC1- 
Salz,  GjoHitNO,  .  HCl.  H2O,  aus  Cotarnin  und  Vanillin,  lange,  gold- 
glänzende Nadehi,  ziemlich  11.  in  W.,  Smp.  198».  HCl-Sah,  CisHigNüg 
.HCl.HjO,  aus  Cotarnin  und  Potokatechualdehyd,  feine,  goldglänzende 
Nadeln,  Smp.  159  bis  160*.  Beide  HCl-Salze  geben  mit  NHg  eine  tief- 
rote Färbung,  welche  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwindet.  Wt. 

Martin  Freund.  Versuche  zur  Herstellung  von  Alkaloiden  der 
Isochinolinreihe ').  —  Vf.  stellte  aus  dem  Cotarnin  vermittelst  der 
Grignardschen  Rk.  die  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-, 
Phenyl-,  j8-Naphtyl-  und  Benzylverbb.  dar.  Es  ergab  sich,  daß  sich  die 
gleichen  Verbb.  auch  bei  Anwendung  des  HCl-Salzes  und  des  Cotarnin- 
cyanids  an  Stelle  der  freien  Base  gewinnen  lassen.  Bei  der  Einw.  ge- 
wisser Polyhalogenkohlenwasserstoffe ,  wie  z.  B.  von  Äthylenbromid, 
Methylencblorid,  Benzalchlorid,  Acetylentetrachlorid,  in  äth.  Lsg.  auf  Mg 
entstanden  Rk.-Prodd.,  welche  mit  Cotarnin  stets  die  gleiche  Verb.,  das 
Dihydrocotarnin,  lieferten.  Auch  gewisse  Monohalogenwasserstoffe,  wie 
z.  B.  Allyljodid,  führten  zu  diesem  Dihydrocotarnin.  Analoge  Verbb. 
wie  aus  dem  Cotarnin  erhält  man  auch  aus  dem  Hydrastinin.  Durch 
Kondensation  von  Benzylcyanid  mit  dem  Cotarnin  wurde  das  Anhydro- 
cotaminbemylcyanid  erhalten,  welches  mit  CH3J  das  Anhydrocotarnin- 
hemylcyanidmethinmethyljodid  liefert.  Schließlich  fand  Vf.  noch,  daß  das 
Berberinal  ebenfalls  glatt  mit  Grignardschen  Lsgg.  reagiert,  wobei 
K-Derivate  eines  Dihydroberberins  entstehen.  Benzylverb.  des  Cotamins, 


')  Ber.  37,  1962—1964.  —  *)  Daselbst,  S.  3334—3337;  vgl.  JB.  f.  1903, 
8.  1617  f. 
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1860  Alkylisopapaverine.    Papaveria.    Brompapa  verin. 

CjjHjbNO«,  gelbe  Rhomboeder,  Smp.  161  bis  162*.  Änhydrocoiarnin- 
benzylcyanid,  (CHjOj^.CHjO-)  C,H[-CH^  (CNjC.Hs,  -CH,-CH,-NH 
-CHs],  Smp.  1340.  HCl-SäU,  schöne,  weiße  EristalisSolen,  Smp.  154 
bis  155'.  Änhydrocotarninbenzylcyanidmethinmethyljodid,  (CHjOj=, 
C  H,0-)  C,H  [-C  H=C  (C  N)  CHb,  -C  Hj-C  Hj-N  (C  Hj)  J],  weiße  Tafeln  aus 
A.,  unl.  in  W.,  Smp.  225  bis  227".  Wt. 

H.  Decker  vmd  Oskar  Elanser.  Über  Papaveriniumbasen *).  — 
VS.  erhielten  sowohl  aas  dem  Papaverinbenzylchlorid  als  auch  ans  dem 
Papaverinjodmethylat  in  der  Kälte  gut  kristallisierende,  ätherlösliche 
Basen,  welche  Benzyl-  bzw.  Methylpapayerininmsalze  zorückbilden  nnd 
1  Mol.  W.  weniger  enthalten  als  die  entsprechenden  Carbinolbasen.  Yff. 
bezeichneten  dieselben  als  N- Alkylisopapaverine  in  der  Annahme,  daß 
sich  zuerst  normal  Carblnol  bildet  und  daqn  die  Hydroxylgruppe  sieh 
mit  dem  H-Atom  der  benachbarten  Methylengrappe  abspaltet.  Die  so 
entstehenden  tertiären,  ungesättigten  Basen  kann  man  sich  dann  von 
einer  hypothetischen,  dem  Papa  verin  isomeren  ungesättigten,  sekundären, 
Isopapaverin  genannten  Base  abgeleitet  denken.  Diese  Alkylisopapaverin- 
basen  lösen  sich  in  W.  zu  den  stark  alkalischen,  farblosen  Alkyl- 
papaverinhydroxyden.  Beim  Einengen  der  Lsg.  scheiden  sich  wieder 
die  Isopapa verinbasen  aus.  N-Methylisopapaverin,  CjiHääXO«,  aas  dem 
Papaverinjodmethylat  mit  Na  OH,  gelbe,  durchsichtige,  sehr  hygro- 
skopische, nach  Messungen  von  Jerschoff  dem  monoklinen  System 
angehörende  Kristalle,  Smp.  129  bis  131'.  Pikrat,  C2tH,«N40ji,  kurze 
Wärzchen  aus  A.,  Smp.  129  bis  130*.  N-Äthylisopapaverin,  mikro- 
skopische Prismen,. Smp.  101".  Pikrat,  CggHjgN«©,!,  dicke  Nädelchen 
aus  A.,  Smp.  154  bis  155°.  N-Beneylisopapaverin,  CjfELjTNO«,  ans  dem 
Papaverinchlorbenzylat  mit  Na  OH,  goldgelbe  Schüppchen  aus  sd.  A, 
Smp.  139  bis  140".  Pikrat,  C5gH3oN40ii,  gelbe  Nädelchen  aas  A.,  Smp. 
192°.  Bei  der  Oxydation  durch  den  Luitsauerstoff  geht  das  N-Benzyl- 
isopapayerin  in  Methylvanillin  und  6,7'Dimethoxy-N-benisyl-l-isochinoioH, 
CjgHjjNOs,  über,  sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  aus  A.,  IL  in  BzL, 
etwas  1.  in  sd.  W.,  Smp.  167".  Pikrat,  CJ4HJ0N4O4,  orangerote  Nadeln, 
Smp.  133*.  6,7-Dioxy-N-beneyJ-l-isochifiolon,  Ci,H,sNOs,  dargestellt 
aus  der  Dimethoxyverb.  durch  Abspaltung  der  Methoxylgruppen,  silber- 
glänzende Schuppen  aus  Xylol,  sll.  in  A.,  sehr  schwer  1.  in  Bzl.,  ziemlich 
11.  in  W.,  Smp.  225».  Wi. 

H.  Decker.  Über  Papaveriniumbasen  >).  —  Vf.  stellte  eine  Anzahl 
quartärer  Salze  des  Papaverins  dar  und  studierte  die  Einw.  von  Alkalien 
auf  dieselben,  n - Srombtdylat  des  Papaverins,  C24H,oNBr04.2HgO, 
feines  Kristallmehl  ans  A.,  Smp.  217*  unter  Zers.,  wird  durch  Alkalien 
in  gelbes  Butylisopapaverin  übergeführt,  das  mit  HCl  Papaoeriniwfn- 
cMorobutylat ,  C2(H3gNC104.  2  H, 0,  gibt,  feine,  farblose  Nadeln,  Smp. 
131  bis  132».  Pikrat,  Smp.  151  bis  152».  Hg-Doppdscdz,  Nadeh», 
Smp.  ungefähr  200»  unter  Zers.  Pt- Doppelsalz,  Smp.  204».  Jodiso- 
butylat  des  Papaverins,  C24HS0NO4J,  glänzende,  gelbe  Prismen,  Smp. 
171  bis  172».  p-NitrocMorobenzylat  des  Papaverins,  CjtHj^NjCIO«, 
gelbes,  mikrokristallinisches  Pulver,  schwer  1.  in  W.,  Smp.  132»  anter 
Gasentwickelung.     Hg  -  Doppelsdlz,  C27H27N}0eCljHg,  gelbes,  mikro- 

')  Ber.  37,  520—531.  —  *)  Daselbst,  S.  3809— ."ISIS. 
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krisUllmisches  Pulver,  Smp.  188«.  Pikrat,  Smp.  183  bis  1840.  Jod- 
isopropylat  des  Papaverins,  Smp.  93  bis  94".  HCl-Sah  des  Monobrom- 
papaverins,  C2oHäoNBr04.HCl,  lange,  filzige,  seidenartige  Nadeln  aus 
A.,  Smp.  197»  (unkorr.).  Pikrat,  Nadeln,  Smp.  125"  unter  Zers.  Jod- 
ntdhylat  des  Brompapaverins,  honiggelbe,  bei  ungefähr  2250  ^[ch  zers. 
Würfel.  N-Methylbromisopapaverin,  CjiHjäNBrO^,  aus  dem  Brom- 
papaverindimethylsulfat  mit  NaOH,  gelbe  Kristalle  aus  absolutem  A., 
Smp.  1220.  Brompapaverinchlorobeneylat,heraateingelhe'il[a8se.  N-BenzyJ- 
bramisopapaverin  aus  dem  Chlorbenzylat  mit  NaOH,  gelbe  Nadeln  aus 
A-,  Smp.  113',  gibt  bei  der  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  6-Brom- 
reratrumsäure,  Smp.  186«,  und  N-Beneyldimähoxyisochinolon,  Smp.  166o. 

Wt. 
R.  Pschorr.  Überführung  des  Papaverins  in  eine  vom  Phen- 
anihren  sich  ableitende  IsochinoUnbase ').  —  Um  das  Papaverin  in  eine 
vom  Phenanthren  sich  ableitende  Isoohinolinbase  überzuführen,  ging  Vf. 
zuerst  vom  Nitropapaverin  aus.  In  diesem  wurde  die  Orthostellung  der 
NOj- Gruppe  sowohl  durch  seine  Oxydation  zur  s- Nur overaf rumsäure 
als  auch  durch  seine  Spaltung  in  Dimelhoxy-N-mähylisochindlon  und 
6-Niiro-3,4-dimethoxy-l-methylbemol  nachgewiesen.  In  dem  durch  Red. 
der  Nitroverb.  entstehenden  Aminopapaverin  über  die  Diazoverb.  die 
gewünschte  Kohlenstoffkondensation  herbeizuführen,  gelang  aber  nicht. 
Deshalb  wurde  der  Ringschluß  zum  Phenanthrenderivat  bei  dem  Nitro- 
papavercddin  versucht.  Dasselbe  gibt  bei  der  Reduktion  in  saurer  Lsg. 
eine  Verb.  CjoHigNjOs,  bei  der  Reduktion  mit  (NH4)2S  Aminopapaver- 
aldin,  aus  welchem  aber  ebenfalls  mittels  der  Diazoverb.  kein  Phen- 
anthrenderivat erhalten  werden  konnte.  Schließlich  gelang  die  Bildung 
desselben  aus  dem  Nitropapaverinchlormethylat,  welches  bei  der  Reduktion 
mit  Sn  und  HCl  N-Methyltetrahydroaminopapaverin  gab,  aus  welchem 
durch  Behandeln  nach  dem  Diazotieren  mit  Kupferpulver  eine  nicht 
kristallisierende  Base  entstand,  deren  Jodmethylat  sich  als  das  Phen- 
anthren-N-tnethyltetrahydropapaverin  erwies.  Nitropapaverin,  CsoHsoNjOj, 
ist  schon  von  Hesse')  beschrieben  worden,  farblose,  lange  Nadeln  aus 
Essigester,  Smp.  186 bis  187«.  Jodmethylat,  CjiHjsNäOeJ,  durch  4stün- 
«üges  Erhitzen  der  Nitroverb.  in  Chlf.-Lsg.  mit  CHjJ  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100",  gelbgefärbte,  derbe,  bei  225«  (korr.)  schm.  und  bei  un- 
gefähr 2350  sich  zers.  Prismen.  Brommethylat,  C2iH23N208Br,  hellgelbe, 
glänzende  Prismen,  Smp.  227«  (korr.)  unter  Zers.  MethylsuifatmethyJat, 
C^asHieNgSOio,  mit  Dimetbylsulfat,  hellgelbe  Prismen,  Smp.  238«  (korr.) 
unter  Zers.,  geht  beim  Behandeln  mit  KCl -Lsg.  in  das  CMormethylat, 
Cj,H23NäC10,,  über,  hellgelbe,  glänzende  Prismen,  Smp.  212«  (korr.). 
0-Nitroveratrumsäure,  Smp.  188  bis  191«  (korr.).  l-Methyl-3,4-dimeih- 
oxy-6-nHrobenzöl  (6-Nitrohomoveratrol),  CjHjiNO«,  helle  Nadeln,  Smp. 
118"  (korr.).  Dimethoxyisochinolon,  CijHjsNOs,  farblose,  derbe  Prismen, 
Smp.  107«.  HCI-Sah,  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  Smp.  186  bis 
187"  (korr.).  Aminopapaverin,  ■C2oH22N2  04.C2H«0,  feine,  verfilzte, 
1  MoL  Kristall- A.  enthaltende,  bei  116«  schm.  Nadeln.  Smp.  der  alko- 
holfreien Verb.  143«  (korr.).  Acefaminopapaverin,  C22H24N205.CeH«, 
enthält  1  Mol.  KristaU-Bzl.,  Smp.  125",  Smp.  der  benzolfreien  Verb.  162» 
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(korr.).  Diazopa^averin ,  CgoHjgNgOi,  tafelförmige,  farblose  Kristalle 
aus  A.,  Smp.  281°  (korr.).  Jodmethylat,  C'sjHjjNjO^J.HjO,  citronan- 
gelbe,  feine  Nadeln,  Smp.  198°  (korr.)  anter  Zers.,  gebt  bei  der  Einw. 
von  Alkali  in  die  Verb.  CgiHgsNgOg  über,  orangegelbe  Blättchen  aiuW. 
Smp.  170«  (korr.).  Methylsulfatmdhylat,  CsjHjjNaSOg,  aus  der  Diazo- 
verb.  mit  DimethyUulfat,  hellgelbe,  sternförmig  gruppierte  Nadeln  aus 
A.,  Smp.  168  bis  169°  (korr.).  NHropapaveraldin ,  CjoHjgXjO,,  gelb- 
liche, haarfeine  Fäden  aus  A.,  glänzende,  gelbliche  Priemen  aus  Eisessig, 
Smp.  199  bis  200"  (korr.).  Anthranilopapaverin,  CjoHigNjOs,  aus  der 
Nitroverb.  durch  Red.  mit  SuClj  und  HCl,  gelbe,  feine  Nadeln  aus  A.. 
Prismen  aus  Bzl.,  11.  in  Chlf.,  ziemlich  L  in  BzL,  schwer  L  in  A., 
unl.  in  W.  und  Ä.,  Smp.  244  bis  245«  (korr.),  gibt  mit  HjSO,  eine 
SuJfosäure,  CjoHigNjSOg,  Nadeln  aus  Methyl- A.,  Smp.  233».  Amino- 
papaveraldin,  CgoH^oNgOs,  aus  der  Nitroverb.  durch  Redaktion  mit 
(NHJjS,  feine,  gelbe  Nadeln  aus  A.,  Smp.  171  bis  172«  (korr.).  jBjSO,- 
Sale  der  Diazoverb.,  Cjo-HigNsSOg,  mikroskopische  Nadeln,  Smp.  225' 
(korr.).  N-MethyUdrahydroaminopapaverin,  CjiHjjNjO^,  aus  dem  Nitro- 
papaverinchlormethylat  mit  Sn  und  HCl,  dünne,  zu  Sternchen  yereinigte, 
glänzende  Nadeln  aus  Essigester  oder  Methyl- A.,  sll.  in  Chlf.,  sehr  schwer  1. 
in  Ä.,  kaum  L  in  W.,  Smp.  145°  (korr.).  Äminopapaverinchlormetkylat. 
C21N25N2CIO4,  aus  dem  Nitropapaverinchlormethylat  bei  Anwendung 
von  weniger  HCl,  schwach  gelbliche  Nadeln  aus  W.,  Smp.  147°  (korr.l. 
HCl- Salz,  CjiHmNsCIjO^,  farblose  Tafebi,  Smp.  200°  (korr.).  Jod- 
methylat des  Phenanthreno-N-m€thyUetrahydropapaverins,  durch  Behan- 
deln des  Diazotierungsprod.  des  N-Methyltetrahydroaminopapaverins  mit 
£upferpulTer  und  der  so  gewonnenen  Base  mit  CH3J,  schwach  gelb- 
gefärbte Prismen  aas  A.,  Smp.  215*  (korr.).j  Wt. 

Martin  Freund  und  Heinrich  Beck.  Beitrag  zur  Kenntnis 
des  Papaverins  *).  —  Vff.  suchten  vergeblich  durch  Redaktion ,  Methy- 
lierung  und  darauffolgende  Spaltung  vom  Papareraldin  za  einem  dem 
Hydrohydrastinin  bzw.  Hydrocotamin  analogen  Prod.  zu  gelangen.  Es 
wurde  statt  dessen  unter  fUiminierung  des  KetosauerstofEs  eine  sekun- 
däre Base  von  der  Formel  CaoHjjNO^  erhalten,  welche  Isotetrtütydro- 
papaverin  genannt  wurde,  da  sie  sich  als  durchaus  verschieden  von  dem 
Tetrahydropapaverin  erwies.  Isotetrahydropapaverin,  zähflüssige  Masse. 
HCl-Sale  kristallisiert  nicht.  HJ-Säle,  CsoHjsNO«  .HJ,  kleine,  weiße 
Säulen,  sehr  schwer  1.  in  W.,  Smp.  255°.  Nitrosoverb.,  CjoHg^NjOj. 
Smp.  138°.  HJ-Sale  des  methyJierten  Isotetrahydropapaverins,  hell  gelb- 
braunes, kristallinisches  Pulver.  Wt. 

Et.  Barral.  'Einige  Farbreaktionen  des  Pilocarpins*).  —  Vf. 
fand,  daß  eine  verd.  Lsg.  von  Pilocarpin  sich  beim  Erhitzen  mit  Natrinm- 
persulfatlsg.  gelb  färbt  unter  Entwickelung  giftiger,  schwach  ammoiüa- 
kalisch  riechender  Dämpfe.  Beim  Erhitzen  der  Püocarpin-Lsg.  mit  form- 
aldehydhaltiger  H^SO^  tritt  eine  anfangs  gelbe  Färbung  ein,  welche 
dann  in  Gelbbraun,  Blutrot  und  endlich  in  Braunrot  fibergeht.  Mit  dem 
Mandelin  scheu  Reagens  erhält  man  eine  von  Goldgelb  in  Hellgrün  und 
schließlich  in  Hellblau  übergehende  Färbung.     Kaliumpermanganat  in 
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einer  Lsg.  von  konz.  H2SO4  entfärbt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  Pilo- 
carpinlsg.  zuerst  und  färbt  sich  dann  tief  gelb  unter  Entw.  weißer,  nach 
verbranntem  Zucker  riechender  Dämpfe.  Wt. 

Hooper  Albert  Dickinson  Jowett.  Das  Schmelzen  von  Iso- 
pilocarpin  mit  Atzkali.  (Eine  Berichtigung*).  —  Vf.  teilte  berichtigend 
mit,  daß  beim  Schmelzen  von  Isopüocarpin  mit  KOH  nicht  Isobutter- 
säure, wie  er  früher*)  angegeben  hatte,  sondern  n-Buttersäure  entsteht. 

Wt. 

E.  M.  Holmes  und  A.  J.  Cownley.  Über  Guadeloupejaborandi- 
blätter  ').  —  Vff.  isolierten  aus  den  Guadeloupejdborandiblättern  0,6  Proz. 
Alkaloid,  ans  welchem  ungefähr  50  Proz.  kristalligiertes  Nitrat  vom  Smp. 
löö"  gewonnen  wurden.  Dasselbe  enthält  danach  wahrscheinlich  größere 
Mengen  Isopihcarjpinnitrat  oder  andere  Alkaloidnitrate.  Wt. 

K.  Kays  er.  Ist  im  Pfeffer  ein  flüchtiges  Alkaloid  enthalten?^) 
—  Vf.  Termochte  das  von  Johnstone °)  im  Pfeffer  beobachtete  und 
mit  Ptpertdin  identifizierte  Alkaloid  in  dem  Pfeffer  nicht  nachzuweisen. 

Wt. 

R.  Firbas.  Eine  Identitätsreaktion  für  Extractum  Quebracho 
fluidum*).  —  Um  die  Quebrachoalkaloide  zu  identifizieren,  dampft  man 
das  Extrakt  mit  Kreide  zur  Trockne,  zieht  mit  Chlf.  aus,  nimmt  den 
Verdnnstungsrückstand  mit  verd.  H^SO«  auf  und  versetzt  mit  EClOg, 
wodurch  beim  gelinden  Erwärmen  eine  fuchsinrote  Färbung  auftritt, 
die  bei  weiterem  Erhitzen  in  Gelb  übergeht.  Man  kann  auch  das  alka- 
lisch gemachte  Extrakt  direkt  mit  ChU.  ausschütteln.  Den  Quebracho- 
alkaloiden  ähnlich  verhält  sich  das  Apomorphin,  das  einerseits  in  phar- 
mazeutisch verwendeten  Extrakten  nicht  vorkommt,  andererseits  aber 
mit  Terd.  FeCIg-Lsg.  leicht  zu  erkennen  ist.  Tr. 

L.  Maquenne  und  L.  Philippe.  Untersuchungen  über  das 
Ricinin').  —  Das  von  den  VS.  aus  den  Ricinusölkuchen  des  Handels 
durch  Extraktion  mit  sd.  W.  isolierte  Bicinin  ist  nach  der  Formel 
CgHgNgOg  konstituiert.  Bei  der  Verseif ung  mit  KOH  spaltet  es 
sich  in  Ricininsäure,  CiV^lS^O^,  und  Methyl -A.  Beim  Erhitzen  mit 
rauchender  HCl  im  geschlossenen  Rohre  spaltet  die  Ricininsäure  sich 
in  CO2,  NHg  und  eine  Verb.  C«H7K03.'  Ricininsäure,  feine,  glänzende 
Nadeln,  fast  unl.  in  kaltem,  schwer  1.  in  sd.  W.,  zera:  sich,  ohne  zu  schm., 
gegen  320».  Verb.  CeHjNOj.HjO,  farblose,  1  Mol.  W.  enthaltende 
Nadeln,  11.  in  sd.  W.  und  A.,  fast  unL  in  kaltem  W.,  Smp.  ungefähr  80* 
im  wasserhaltigen  und  170  bis  171**  im  wasserfreien  Zustande.  HCl- 
Salz,  CjHyNOj.HCl.  2HjO,  voluminöse,  durchsichtige  Prismen,  Smp. 
65  bis  70"  im  wasserhaltigen  und  155  bis  160°  im  wasserfreien  Zu- 
stande. Die  Ricininsäure  ist  wahrscheinlich  die  Carboxylverb.  eines 
Iminomethylpyridins  und  das  Spaltungsprod.  derselben  ein  Methyldioxy- 
pyridin  oder  ein  Methyloxypyridon ,  C5H4N0ä(CH8).  Das  Ricinin  und 
seine  Spaltungsprodd.  halten  VS.  für  cyklische  Verbb.  Wt. 


')  Chem.  News  89,  81.  —  «)  Vgl.  JB.  t.  1903,  8.  1692.  —  •)  Pharm.  J. 
[4]  18,  54;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  464.  —  *)  Zeitschr.  offen tl.  Chem.  10, 
137—138;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  11,  546.  —  ')  Chem.  News  58,  235;  JB.  f. 
1 888,  8.  2236.  —  •)  Pharm.  Post  37,  221  —223.  —  0  Compt.  rend.  138,  506—508 ; 
Bull.  »oc.  chim.  [3]  31,  466—471. 
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L.  Maquenne  and  L.  Philippe.  Über  die  Eonstitution  des 
Bicinina^).  —  Die  aus  dem  jßtci'ntn  entstehende  Methtfloxjfpyridoncerb.^), 
C«H7N0g,  besitzt,  obwohl  sie  imstande  ist,  ein  Chlorhjdrat,  Chloro- 
platinat  und  Phosphat  zu  bUden,  nur  schwach  basische  Eigenschaften. 
Sie  red.  Fehlingsche  Lsg.  in  der  Wärme,  reagiert  aber  weder  mit 
Hydroxylamin ,  noch  mit  Phenylhydrazin.  Bei  der  Einw.  von  £r  auf 
dieselbe  erhält  man  verschiedene  Br-Prodd.,  von  denen  die  Yerbb. 
CgH,BrNO,,  C,HjBrgNO,  und  CgEgBr^NO,  isoliert  wurden.  Sie  kri- 
stallisieren alle  gut  und  sind  U.  in  A.  Durch  HNO3,  D.  1,2,  wird  sie 
in  eine  Nitroverb-,  CjHgX0j(N02),  übergeführt,  gelbliche  Nadeln,  schwer 

I.  in  W.,  von  welcher  das  E-Salz,  NH^-Salz  und  das  Ca-Salz,  (CgHsXjO^  K 
Ca.öHjO,  dargestellt  wurden.  Letzteres  bildet  feine  Nadeln,  1.  in  W. 
Durch  PClft  wird  sie  in  2  Chlorverbb.  übergeführt,  eine  fest«  und  eine 
flüssige,  Sdp.jg  gegen  98°,  von  denen  die  letztere  die  Zus.  eines  Bicttor- 
pyridins,  C5H3NCIJ,  besitzt  und  durch  HJ,  D.  1,92,  und  roten  P  zu 
Pyridin  und  einer  nicht  näher  untersuchten,  chlorhaltigen  Verb.  red. 
wii*d,  woraus  hervorgeht,  daß  das  Methyloxypyridon  ein  am  Stickstoff 
methyliertes  Hydropyridin  ist.  Wt. 

£.  Schulze  und  E.  Winterstein.  Über  das  Vorkommen  von 
Ricinin  in  jungen  Ricinuspflanzen ').  —  Yff.  wiesen  darauf  hin,  daß  die 
früher  von  E.  Schulze^)  aus  den  Keimpflanzen  von  Ricinus  communis 
gewonnene,  leicht  kristftUisierende ,  stickstoffreiche,  Bicidin  genannte 
Verb,  mit  dem  von  Maquenne  und  Philippe")  aus  dem  Ricinui- 
samen  abgeschiedenen  Bicinin  identisch  ist,  weshalb  also  der  Name  Bi- 
cidin durch  Ricinin  zu  ersetzen  ist.  Das  Bicinin,  CgHeNgO,,  dessen 
Smp.  bei  201,5*>  (korr.)  gefunden  wurde,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kalien neben  Methyl-A.  die  Bicininsäure,  CyE^NjOs,  glänzende,  in  kal- 
tem W.  sehr  schwer  1.  Kristallnadeln.  Außer  der  schon  früher  (L  <^) 
mitgeteilten  Rk.  mit  konz.  HNO3,  geben  das  Binnin  und  die  BiciniH- 
säure  auch  die  Weideische  Rk.  Schließlich  stellten  Vff.  noch  fest,  daß 
das  Ricinin  während  der  Entwickelung  der  Ricinuspflänzchen  eine  starke 
Zunahme  erfährt.  Wt. 

Fritz  Netolitzky.  Untersuchungen  über  den  giftigen  Bestand- 
teil des  Alpensalamanders,  Salamandra  atra  Laur.*).  —  Das  aus  dem 
Salamandra  atra  Laurenti  gewonnene  und  Samandatrin  genannte  Alkaloid 
stellt  einen  gelbgefärbten,  klaren  Sirup  dar,  11.  in  Ä.  und  Chlf.,  wl.  in 
A.  und  W.  Es  unterscheidet  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  A.  von 
dem  Samandarin  und  Samandaridin,  den  Alkaloiden  des  Feuersalaman- 
ders, Salamandra  maculosa  Laurenti,  schließt  sich  in  seiner  Wirkung 
aber  eng  an  diese  beiden  Alkaloide  an.  Sidfat,  (CgjHj;N}Oj)2.H,S04?, 
weiße  Kristallnadeln,  wl.  in  W.,  schmeckt  stark  bitter.  Wt. 

J.  Honda.  Über  das  Skimmianin,  ein  Alkaloid  der  Skimniia 
japonica  Thunb.').  —  Vf.  isolierte  aus  den  Blättern  der  Skimmia  japo- 
nica  Thunb.  durch  Extraktion  mit  96o/oig^i>i  ^-  ^  Skimmianin  be- 

')  Compt.  rend.  139,  840—843.  —  •)  Daseltnt  138,  506;  siehe  vorstehende 
Arbeit.  —  •)  Zeitachr.  physiol.  Chem.  33,  211—221.  —  *)  Ber.  30,  2197; 
JB.  f.  1897,  8.  2B5ü.  —  »)  Vgl.  die  vorigen  Beferate.  —  ')  Arch.  experim. 
Pathol.  u.  Pharmakol.  51,  118—129;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  H,  130-131.  — 
')  Aich.  experim.  Pathol.  u.  Phai-makol.  52,   83—94;  Bef.  Chem.  Centr.  75, 
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nanntes  Gift,  welches  nach  der  Formel  CgjHgtNgO»  konstituiert  ist. 
Dasselbe  kristallisiert  aus  A.  in  schönen,  gelblichen,  yierseitigen  Säulen 
vom  Smp.  175,0°,  ist  U.  in  Chlf.  und  A.,  sehr  wl.  in  Ä.,  nnl.  in  W.  und 
]^Ä^  färbt  sich  mit  Froehdes  Reagens  zuerst  grün,  dann  blau,  mit 
KMnOi  und  konz.  HgS04  zuerst  violett,  dann  gelbbraun,  mit  konz. 
HNO]  zuerst  gelb ,  dann  orangerot  und  gibt  in  salzsaurer  Lsg.  mit 
KaliumquecksUberjodid,  Jodjodkalium,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Phosphor- 
wolframsäure voluminöse  Niederschläge,  mit  PtCl«  ein  in  rhombischen 
Plättchen  kristallisierendes  Doppelsalz  und  mit  AuClj  einen  sich  leicht 
zers.  Niederschlag.  Mit  den  verd.  Mineralsäuren  bildet  das  Skimmianin 
in  Nadeln  kristallisierende  Salze,  die  sich  aber  leicht  wieder  zers.     Wt. 

R.  Wackernagel  und  R.  Wolf fenst ein.  Über  die  Konstitution 
des  Sparteins.  [Vorläufige  Mitteilung]  i).  —  Entgegengesetzt  den  An- 
gaben von  Ahrens^)  fanden  YS.,  daß  das  Spart&in  sich  nicht  zu  einer 
sekundären  Base  red.  läßt,  also  eine  gesättigte  Base  sein  muß.  Das 
YOn  Ähren s  (1.  c.)  bei  der  Einw.  von  HjOg  auf  Spartein  erhaltene  Di- 
oxjspartein,  welches  beide  SauerstoSatome  als  Hydrozyle  enthalten  soll, 
enthält  dieselben  zweifellos  an  dem  StickstoSatom  doppelt  gebunden 
und  ist  deshalb  besser  als  Sparteinoxyd  zu  bezeichnen.  Schließlich 
ergab  es  sich,  daß  das  Spartein  unter  den  von  Ahrens  (I.  c.)  angegebenen 
Verhältnissen  mit  HJ  keine  Methylgruppe  abspaltet,  woraus  folgt,  daß 
dasselbe  keine  freie  Methylgruppe  am  Stickstoff  enthält.  Es  entstand 
dabei  das  Spari^nmon(yodhydrat,  während  die  Bildung  von  JCHg  nicht 
nachzuweisen  war.  Nach  Ansicht  der  VS.  scheint  der  beste  Ausdruck  für 
die  Konstitution  des  Sparteins  die  Formel  zu  sein,  in  welcher  2  Nor- 
hydrotropidinringe  durch  eine  Methylengruppe  miteinander  verknüpft 
sind.  Sparteinoxyd,  CisHsgNgOg,  Smp.  127  bis  1280.  Spart&inmono- 
jodhydrat,  CijHjjNj.HJ,  ziemlich  schwer  1.  inW.  Spartdlndyodkydrat, 
CigHgg^s  ■  ^äj,  ziemlich  11.  in  W.,  wird  durch  KjCOg  im  Überschuß 
nicht  in  Spartein,  sondern  in  das  Monojodhydrat  übergeführt.       Wt. 

M.  Scholtz  und  P.  Pawlicki.  Die  Halogenalkyladditionsprodukte 
des  Sparteins').  —  Yff.  erhielten  bei  der  Einw.  von  GHgJ  und  CjHgJ,. 
von  CHgJ  und  Jodessigsäure-Methylester  und  von  Benzyljodid  und  Jod- 
essigsäure-Methylester  auf  Spartein  stets  je  2  isomere  Verbb.,  ein  Be- 
weis, daß  die  beiden  N- Atome  in  dem  Spartein,  C^jHsgNs,  verschiedene 
Funktionen  besitzen.  Jodwasserstoff  saures  SparteinmonojodmeihyJat, 
C,6HjgN2(— CHgJ,  — HJ),  durch  Einw.  von  CHgJ  auf  Spartein  in  methyl- 
alkoh.  Lsg.,  farblose  Prismen,  Smp.  226°,  gibt  beim  Behandeln  mit  konz. 
EOH  das  schon  von  Bamberger*)  beschriebene  SparteünmonQJod- 
««fAyJo^CiBHjsNä.CHgJ,  Smp.  234°.  Fcrb.  C,5H2,Ns(-CHgJ),-Ci,H5J, 
aus  dem  Jodmethylat  durch  Erhitzen  mit  CiHgJ,  1.  inW.,  A.,  Chlf.,  unl. 
in  Ä.,  Smp.  239».  Isomere  Verb.  Ci6Hj,N2(-CaH5J,  -CHgJ),  aus  dem 
Monojodäthylat  mit  CHgJ,  große,  gut  ausgebildete  Oktaeder,  Smp.  246°. 
Beneyljodidverb.,  CijHgeNg.CgHjCHjJ,  farblose  Blättchen,  11.  in  A., 
Chlf.  und  sd.  W,,  schwer  1.  in  kaltem  W.,  unl.  in  Ä.,  Smp.  230«.     Jod- 


')  Ber.  37,  32.38—3244.  —  «)  Ber.  20,  2218;  21,  825;  24,  1095;  25,  3607; 
26,  3035;  30,  195;  JB.  t  1887,  8.2161(.;  11888,  8.  2236  f.;  f.  1891,  8.  2092  f.; 
f.  1892,  8.  2383  f.;  f.  1893,  8.1680;  f.  1897,  8.  2372.  —  ')  Aroh.  Pharm.  242, 
513—520.  —  ■•)  Ami.  Chem.  235,  376;  JB.  f.  1886,  8.  1694  ff. 
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essigsaure  -  Mdhylesleradditionsprod. ,  C,  b  Hj«  Nj.CHjJCOOCH,,  farb- 
lose Nadeln,  Smp.  230«.  Verb.  Ci5Hj,N2(-C,H5CHaJ,  -CHjJCOOGH,). 
aus  Sparteinbenzyljodid  mit  Jodessigsäare-Methylester,  farblose  Kristalle. 
Smp.  219».  Isomere  Verb.  C,5Hs«Nj(-CHjJC0OCH,,  -QHjCHjJ), 
aus  Sparteinjodeasigsäure  -  Methylester  mit  Benzyljodid  in  ChlL-Lsg., 
farblose  Blättchen,  Smp.  245«.  Verb.  Ci5Hj[,N,(-CH,  J,  -CHjJCOOCHj). 
aus  Sparteinmouojodmethylat  und  Jodessigsäure-Methylester ,  schwach 
rötliche  Blättchen,  Smp.  232».  Isomere  Verb.  CiBHjjNäC-CHjJCOOCHj. 
— CHjJ),  aus  SparteinjodessigsSure-Methylester  mit  CHjJ,  schwach  röt- 
liche Kristalle,  Smp.  249".  Jodwasserstoffsaures  Sjiarteünisoatnyljodid. 
CikHssN, .C5H,, J.HJ,  aus  Spartein  in  alkoh.  Lsg.  mit  Isoamyljodid, 
fast  farblose  Tafeln,  Smp.  227«.  Sparteinisoamyljodid,  CisHj^Xj.CjHi,.!. 
aus  Spartein  und  Isoamyljodid  ohne  Lösungsmittel,  farblose  Tafeln,  Smp. 
229«.  Diisoamyljodidrerb.,  C, 5 1125X2(04 Hu  J)ä,  nahezu  farblose  Täfel- 
chen, Smp.  230«.  Si}arMn-o-xylyIenbromid ,  CisNjjNj.  CsH4(CHjBr)2. 
aus  Spartein  in  Chlf.-Lsg.  mit  o-Xylylenbromid,  farblose  Nadeln  ausA., 
Smp.  237«.  *  TR 

Richard  Willstaetter  und  Wilhelm  Marx.  Lupinidin  und 
Sparteini).  —  Vff.  wiesen  nach,  daß  das  früher  yon  G.  Baumert')  und 
femer  auch  von  6.  Campani  und  S.  Grimaldi*),  EL  Schmidt  und 
L.  Berend'*)  und  von  E.  Schmidt  und  C.  Gerhard')  untersuchte 
Lupinidin  mit  dem  1851  Ton  J.  Stenhouse  aus  dem  Besenginster 
gewonnenen  Spartein  identisch  ist.  Lupinidin,  CigHjgNg,  farbloses, 
dickes  öl,  U.  in  A.,  Ä.,  Bzl.  und  Ligroin,  sehr  schwer  flüchtig  mit 
Wasserdampf,  Sdp.j(i  180,5«.  Pt-Doppdscdz  von  Spartein  und  Lupinidin. 
C,sHj8Nj.HjPtCl,.2HaO,  Smp.243,5o.  Sat«resSpaf<ei«SM//W,  CisH^Xj 
.2H2SO4,  Wärzchen  zugespitzter,  bei  232«  sich  zers.  Prismen.     Wt. 

H.  Wippell  Gadd  und  Sydney  C.  Gadd.  Die  Verteilung  des 
Fettes  und  Strychnins  in  den  Samen  von  Nux  vomica').  —  Vff.  fanden, 
daß  die  Haare  der  Samen  von  Nux  vomica  verhältnismäßig  mehr  Fett 
und  weniger  Strychnin  enthalten  als  die  inneren  Samenteüe,  und  daC 
das  Fett  aus  den  Haaren  durch  70  «/o  igen  A.  leichter  extrahiert  wird, 
als  aus  den  dichteren  Teilen  der  Samen.  Zur  Herstellung  eines  mög- 
lichst von  Fett  freien  Extraktes  empfiehlt  sich  daher  die  vorherige 
Entfernung  der  Haare.  Wt. 

C.  Reichard.  Kritische  Untersuchung  einiger  Strychnin-  und 
Brucinreaktionen  und  Mitteilung  neuer  Reaktionen.  IL  Strychnin').— 
Vf.  beschrieb  folgende  neue  Strychnin-Bkk.:  Cu (N 03)g-Lsg.  färbt,  mit 
Strychninnitrat  vermischt  und  eingedunstet,  die  Ränder  der  eingedimsteten 
Fl.  tiefgrün.  Dieser  grüne  Rückstand  wird  durch  Sn  Clj  violett  gefärbt. 
welche  Färbung  beim  Eindunsten  der  Lsg.  wieder  in  Dunkelgrün  über- 
geht. Behandelt  man  Strychninnifrat  in  gleicher  Weise  mit  PtCl,,  so 
färbt  sich  die  Lsg.  beim  Erwärmen  mit  konz.  HjSO«  dunkelrot.  Brunn 
gibt,   ebenso   behandelt,    eine   gelbe   Färbung.      HjO},   Strychnin  und 


')  Ber.37,  2351-2357.  —  •)  Ann.  Chem.  224,  321;  225,  365;  227.  207: 
JB.  t.  18H4,  S.  1394;  f.  1885,  S.  1725.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  21.  432;  JB.  f. 
1891,  S.  2087  f.—  ••)  Aroh.  Pharm.  235,  262;  JB.  f.  1897,  S.  2356  f.  —  ')  Arch 
Pharm.  235,  342;  JB.  f.  1897,  8.  2357  f.  —  •)  Pharm.  J.  [4]  19,  246— 247- 
Ref.  Clieni.  Centr.  75,  II,  1475.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  977—979. 
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H2SO4  liefern  eine  blaue  Rk.-Fl.  mit  gelbem  Rande,  nach  einiger  Zeit 
geht  die  Blaufärbung  in  Gelb  über.  Ä.  nimmt  keinen  färbenden  Be- 
standteil der  gelben  Lsg.  auf.  Strychnin  gibt  beim  Erwärmen  mit 
Titanaäure  und  HjSO«  eine  blaue  Rk.-L3g.,  wobei  die  Strychninkristalle 
sich  anfangs  in  der  Lsg.  tiefblau  färben.  Die  blaue  Lsg.  nimmt  mit 
der  Zeit  oder  beim  Erwärmen  gelbe  Farbe  an.  Macht  man  die  gleiche 
Rk.  mit  Brucin,  so  wird  die  blaue  Brucinlsg.-  auf  Zusatz  von  W.  farblos. 
Strychnin  gibt  beim  Eindampfen  mit  KOH  einen  sich  mit  SnClg  hellblau 
färbenden  Niederschlag,  Brucin  zeigt  diese  Rk.  nicht.  Kaliumpersulfat 
oder  Ammoniumpersulfat  und  HCl  geben  mit  Strychnin  in  der  Kälte 
keine  Färbung,  mit  Brucin  dagegen  eine  prachtvolle  Rotfärbung.  Diese 
letztere  Rk.  ist  besonders  geeignet,  die  geringsten  Spuren  von  Brucin 
für  sich  oder  in  Strychninlsgg.  zu  ermitteln.  Wt. 

G.  B  a  u  d  r  a  n.  Einwirkung  von  Calciumpermang^nat  auf  die  Al- 
kaloide,  insbesondere  auf  das  Strychnin  *).  —  Nach  den  Untersuchungen 
des  Vfs.  erhält  man  bei  der  Einw.  von  CcUciumpermanganat  auf  Strychnin, 
Äconitin  und  Morphin  in  Gestalt  ihrer  HCl-  oder  HgSO^-Salze  Prodd., 
welche,  mit  den  Alkaloiden  vermischt,  deren  giftige  Eigenschaften  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  aufheben.  Wt. 

G.  Minunni  und  F.  Ferrulli.  Neue  Untersuchungen  über  Chlor- 
derivate des  Strychnins*).  —  Vfi.  stellten  Derivate  des  von  Minunni 
und  Ortole va')  früher  beschriebenen  TelracMorstrychnins  dar.  Tetra- 
cMorstrychnin,  CjiHigNgCl^Oj.HjO,  1.  in  A.  und  Ä.,  wl.  in  BzL,  Smp. 
165  bis  1700  unter  Zers.  HCl-Salz,  CsiHjaNsCUOä.HCl.  2HsO,  durch 
Einw.  von  Cl-Gas  auf  Strychnin  in  Eisessiglsg. ,  kleine,  weüSe  Nadeln, 
sehr  wl.  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Hydraeon,  äußerst  kleine, 
gelbliche  EristäUchen,  11.  in  A.  und  BzL,  wl.  in  Ä.,  schm.  noch  nicht  bei 
260».  Monoacetylverb.,  CjiHiTNäCliOaCCaHjO),  durch  Einw.  von  Essig- 
«änreanhydrid  auf  das  Tetrachlorstrychninchlorhydrat,  halbfeste,  harzige 
Masse,  1.  in  A.  und  BzL,  sU.  in  Essigäther,  unL  in  Ä.,  Smp.  180  bis  197°. 
Diacetylverb. ,  aus  dem  Tetrachlorstrychnin  mit  Acetylchlorid ,  sehr 
schöne,  weiße  Nadeln,  L  in  A.  und  Ä.,  Smp.  185*>  unter  Zers.  Mono- 
bemoylverb.,  durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  das  Tetrachlorstrychnin- 
chlorhydrat, schöne  Kristalle,  1.  in  Essigäther  und  BzL,  wL  in  A.,  sehr  wL 
in  Ä.,  schm.  noch  nicht  bei  260°.  Kristallwasserhaltige  Monobeneoyl- 
verb.,  CjiHi7NjCl4  02(C7H5  0).HaO,  ans  dem  Tetrachlorstrychnin  mit 
Benzoylchlorid,  hellgelbe  Kristalle,  1.  in  Ä. ,  11.  in  A.  und  Essigätber, 
Smp.  150  bis  155°  unter  Zers.  Dinitrotetrachlorstrychnin,  OjjHisNjCliO, 
^N0j)2,  durch  Einw.  von  konz.  HNO3  auf  das  Tetrachlorstrychninchlor- 
hydrat, mikroskopische  Kriställchen,  IL  in  A.,  Essigäther  und  Essigsäure, 
wl.  in  Ä.  und  BzL,  schm.  noch  nicht  bei  260°,  gibt  beim  Behandeln  mit 
Sn  und  HCl  ein  farbloses  Reduktionsprod.  Bei  der  Chlorierung  des 
Stryehnins  entstehen  außer  dem  Tetrachlorstrychnin  noch  verschiedene 
andere  Chlorierungsprodd. ,  aus  welchen  nur  die  Verb.  CjiH,gN2Cl«02 
isoliert  werden  konnte,  sehr  wL  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
schm.  noch  nicht  bei  260°.  Wt. 


')  Compt.  rend.  139,  1000—1002.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  34,  U,  864—375. 
—  ')  Daselbst  30,  1,  39. 
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Löon  Martin.  Über  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  Strrch- 
nin  0.  —  Vf.  beschreibt  folgende  von  ihm  dargestellt«  Brom-  and  Jcdverbb. 
des  Strychnins:  Mondbromstrychnin ,  Cä.HjiBrNjOj,  durch  Behandeln 
einer  Lsg.  von  Strychnin  in  HBr  unter  Zusatz  Ton  Natrinmacetat  mit 
einer  Lsg.  Ton  Br  in  HBr,  farblose  Nadeln,  1.  in  W.,  A.,  wL  in  Ä.  und 
Chlf.,  Smp.  222«.  Jodmethylat,  CäiHsiBrNjOj.CHs J,  schwach  gelblich 
gefärbte  Nadeln,  1.  in  sd.  A.,  unl.  in  W.,  Smp.  298".  Jodäiht/lat. 
CjiHjiBrNjOj.CgHBJ,  Smp.  2720.  HBr-Sälz  des  Monobromadditioiu^ 
prod.  des  Monohromstrychnins,  CjiHjjBrNgOj.Br.HBr,  gelbes,  kristal- 
linisches, am  Licht  verharzendes  Pulver,  1.  in  A.,  Aceton,  Smp.  204'. 
Bibromstrpchnin,  CjiH2oBr2Ng02,  durch  Bromiemng  der  Monobromverb- 
kleine,  weißliche,  am  Licht  sich  färbende  Kristalle,  1.  in  A.,  Smp.  13<> 
bis  131».  Jodtneihylat,  CjiHjoBrjNjOj.CHsJ,  Smp.  243".  Jodäfhyhit. 
CjiHioBrtNgOj.CgHgJ,  Smp.  251».  HBr-Salz  des  Monebromaddition-^ 
prod.  des  IMbromstrychnins ,  CjjHjoBrjNaO, .Br.HBr,  schöne  gelbr. 
mikroskopische,  am  Licht  und  in  der  Wärme  verharzende  Kristalle.  U. 
in  Aceton,  Smp.  146*.  HJ-Sah  des  Monojodadditionsprod.  des  Jfw">- 
jodstrychnins ,  C21  Hg,  JN2O2  .  J  .  HJ,  durch  Kochen  einer  Lsg.  Ton 
Strychnin  in  HgSO«  mit  HJ,  tiefbranner  Niederschlag,  1.  in  Aceton,  onL 
in  W.,  Smp.  154«.  Dijodaddiiionsprod.  des  Strychnins,  CaiHjjNjOs-J« 
durch  Behandeln  einer  Lsg.  von  Strychnin  und  Natrinmacetat  in  HJ. 
Essigsäure  und  W.  mit  einer  Lsg.  von  J  in  HJ,  schöne  rubinrote  Kri- 
stalle, unL  in  W.,  zers.  sich,  ohne  zu  schm.  Monojodsirychnin ,  C21IL1 
JN.^02,  aus  der  Trijüdverb. ,  schwach  kastanienbraun  gefärbtes,  kristal- 
linisches Pulver,  L  in  verd.  Säuren,  Smp.  188*.  ^^'t■ 

C.  Reichard.  Kritische  Untersuchung  einiger  Brucin-  und  Strrch- 
ninreaktionen  und  Mitteilung  neuer  Reaktionen.  I.  Brucin*).  —  Vf. 
wies  darauf  hin,  daß  die  zuerst  von  Flückiger*)  beobachtete  Brncinrk.. 
welche  darin  besteht,  daß  eine  mit  HgNOj  versetzte  .Brufinsalzlsg.  beim 
Erwärmen  eine  carminrote  Färbung  annimmt,  ihren  Grund  in  der  HNHj 
hat,  da  das  freie  Brucin  die  Rk.  nicht  gab,  während  sie  mit  Brucinsulfat 
erhalten  wurde,  wobei  es  sich  noch  ergab,  dafi  bei  Anwendung  verd. 
Lsgg.  nur  eine  orangegelbe  Färbung  eintritt,  welche  erst  bei  größerer 
Konz.  der  Lsg.  in  Rot  übergeht,  so  daß  nur  der  größere  oder  geringere 
Gehalt  an  W.  diese  Farbenänderung  bedingt.  Weiter  zeigte  es  sich,  daß 
sowohl  das  freie  Brucin,  wie  auch  dessen  Salze  das  HgNüs  zu  Hg  zu 
red.  vermögen.  Bezüglich  der  Rotfärbung  des  Brucins  durch  HN".': 
fand  Vf.,  daß  diese  Rk.  am  besten  nur  unter  Anwendung  kalter  Lsgc. 
auszuführen  ist.  Wird  eine  mit  Brucin  bzw.  Brucinsulfat  versetzte 
konz.  Lsg.  von  Hg(N0,)2  eingedunstet,  so  färbt  sie  sich  deutlich  violett, 
welche  Färbung  um  so  deutlicher  wird,  je  mehr  die  Lsg.  konz.  wird. 
Auch  die  Lsgg.  von  AgNOg  und  AgNOj  werden  durch  Brucin  bzw. 
Brucinsulfat  red.  Werden  diese  Lsgg.  dann  eiiigedunstet ,  so  erhält 
man  außer  dem  Metallpulver  einen  farblosen,  firnisartigen  Rückstand, 
welcher  beim  Betupfen  mit  Sn  CI3  eine  äußerst  charakteristische  tief- 
rote Färbung  annimmt.  Cu(N03)g  zeigt  Brucin  gegenüber  ein  dem 
Hg (N 03)2  ähnliches  Verhalten.     Verdunstet  man  vorsichtig  1  Tropfen 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  386—391.  —  *)  Chemikenteit.  28,  912— 9U. 
«)  Zeitsclir.  anal.  Chem.  la,  342. 
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Cu(N03)2-L8g.  und  bringt  auf  den  Yerdanstungsrackstand  eine  Spur 
Brucin  mit  1  Tropfen  W.,  so  tritt  schon  bei  mäßigem  Erwärmen  eine 
Tiolettblaue  Färbung  ein.  Ist  der  brucinbaltige  Tropfen  yerdunstet, 
und  fügt  man  nun  1  Tröpfchen  SnClg-Lsg.  hinzu,  so  färbt  sich  der 
Kuckstand  erst  rot,  dann  braunrot,  schließlich  gelbbraun,  und  falls  man 
erhitzt,  tief  violett.  Verreibt  man  endlich  Brucin  bzw.  Brucinsulfat  mit 
1  Tropfen  10%i8^Q  Formaldehyds,  verdampft  zur  Trockne  und  betupft 
den  Rückstand  mit  etwas  SnClg-Lsg.,  so  färbt  sich  der  weiße  Rückstand 
schon  in  der  Kälte  hellblau,  welche  Farbe  beim  Erwärmen  endlich  in 
Oelbgrün  übergeht.  Wt. 

G.  Minunni  und  R  Ciusa.  Einwirkung  von  Chlor  auf  Brucin 
in  Eisessiglösung.  Vorläufige  Mitteilung^).  —  Vff.  erhielten  durch  Ein- 
leiten von  Gl  -  Gas  in  eine  Lsg.  von  Brucinhydrat  in  Eisessig  das  H  Cl- 
Saiz  eines  HexacMorbrucins,  CjgHsgNjCl^O^.HCl,  weißes,  kristallinisches, 
am  licht  sich  rötlich  färbendes  Pulver,  unL  in  W.,  Ä.,  Ligroin,  wL  in 
Bzl.  und  Chlf.,  1.  in  A.,  slL  in  Essigäther.  Hexachlorbrucin,  durch  Fällen 
des  HCl-Salzes  in  alkoh.  Lsg.  mit  einer  wäss.  Natriumacetatlsg.,  weißes, 
am  Licht  sich  gelblich  färbendes  Pulver,  I.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  Chlf.,  unL  in 
W.  und  Ligroin.  Sowohl  das  Hexachlorbrucin,  wie  auch  sein  HCl-Salz 
schm.  noch  nicht  bei  260"  und  werden  von  konz.  HNOg  nicht  angegriffen. 
Nach  Versuchen  von  G.  Coronedi  erwiesen  sich  die  Chlorderivate  des 
Strychnins  und  Brucins,  das  Tetrachlorstrychnin  und  Hexachlorbrucin, 
als  ungiftig.  Wt. 

Martin  Freund.  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Cevadins*).  —  Vf. 
fand,  daß  Cevctdin  bei  der  Benzoylierung  bzw.  Acetylierung  nur  eine 
Benzoyl-  bzw.  Acetylgruppe  aufnimmt,  Cevin  dagegen  zweL  Im  weiteren 
ergab  es  sich,  daß  das  Cevin  durch  HsOj  in  eine  Verb.  C^ylltsNOg 
übergeführt  wird,  welche  zur  Klasse  der  Aminoxyde,  RgN^O,  gehört, 
sich  leicht  mit  SOg  in  Cevin  zurückverwandeln  läßt  und  daher  Cevinoxyd 
benannt  wird.  Hiemach  dürfte  das  Cevin  in  bezug  auf  die  Bindung  des 
•Stickstoffs  dem  Trimethylamin  und  seinen  Homologen,  ferner  den  alky- 
lierten  Piperidinen,  den  alkylierten  Pyrrolidinen  und  dem  Dimethylanilin 
an  die  Seite  zu  stellen  sein.  Vf.  nimmt  an,  daß  der  Stickstoff  im  Cevin 
and  ebenso  auch  im  Cevadin,  einem  Doppelringsystem  angehört,  wie  dieses 
z.  B.  in  dem  Hydroberberin  angenommen  wird.  Bennoesaures  BenzoyT- 
ceiadin,  C3jHig(COC«H5)NO,  .CjHjCOOH.HjO,  mittels  Benzoesänre- 
anhydrids  bei  105  bis  IGT"  dargestellt,  kleine,  schön  ausgebildete,  weiße 
Nadeln,  U.  in  A.  und  Bzl.,  schwer  1.  in  Ä.,  sehr  schwer  1.  in  W.,  Smp.  lÖO 
bis  15ö<*.  Benzoyleevadin,  C32H4g(COC«H5)NOg,  aus  dem  Benzoat  mit 
W&S8.  NH„  schöne,  weiße  Nädelchen,  Smp.  257o.  HCl-Salz,  kleine,  weiße 
Nädelchen  mit  1  Mol.  W.  HJ-Säle,  schöne,  gelblich  weiße  Nadeln,  Smp. 
220  bis  222».  Nitrat,  kleine,  weiße  Nadeln,  Smp.  194  bis  1950.  Acetyl- 
cevadin,  CsjH48(COCH3)N09,  mittels  Essigsäureanhydrids  erhalten,  kör- 
nige, bei  1820  schm.,  dann  wieder  erstarrende  und  danach  bei  234"  schm. 
Masse.  HCl-Salz,  spröde  Masse,  sll.  in  W.  BeneoSsaures  Dibenzoyl- 
cevin,  CtjH^iNOio.CeHjCOOH,  mittels  Benzoesäureanhydrids  bei  105 
bis  107"  gewonnen,  mikroskopisch  kleine,  langgestreckte,  anscheinend 
vierseitige  Säulen,  11.  in  A.,  1.  in  Ä.,  schwer  1.  in  W.,  Smp.  193  bis  195". 


')  Gazz.  chim.  ital.  34,  11,  381—363.  —  •)  Ber.  37,  1948— 1957. 
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1870    Cevinoxyd.    Yohimbin.    Yohimboasäure.    FnroylTerbindungen. 

Dibenzoykevin ,  C^jHjjNOjof  ans  dem  Benzoat  in  alkoh.  Lsg.  mit  Eif- 
essig,  schöne,  gut  ausgebildete,  langgestreckte  Tafeln,  Smp.  195  bi? 
196».  HCl-Sah,  kleine,  säulenförmige  Tafeln,  Smp.  227«.  Nitrat,  kleine, 
stäbchenförmige  Tafeln,  sehr  schwer  1.  in  W.,  Smp.  262°.  Acetat,  amorphe, 
glasartige  Masse,  Smp.  170°.  Diacdylcevin,  mittels  Essigsäureanhjdiids 
erhalten,  amorphes  Prod.,  Smp.  190*.  Gevinoxyd,  Cj^HisNO,,  aus  Ceviii 
mit  HjOj,  schöne,  kleine,  weiße  Stäbchen,  Smp.  275  bis  278°.  HCl-Snl:. 
gelblich  weiße,  amorphe,  zwischen  208  bis  210°  sich  zers.  31as3«. 
Au-BoppelsoHz,  CjjH^jNOg.HCl.AuCls,  amorph,  Smp.  185°  anter  Zers. 

117. 
L.  Spiegel.  Weitere  Mitteilungen  üb«:  das  Yohimbin.  1.  k\>- 
handlung:  Die  Zusammensetzung  des  Yohimbins  und  seine  Beziehnngeii 
zur  Yohimboasäure^).  —  Vf.  stellte  fest,  daß  das  Yöhiti^in  unter  ge- 
wissen Verhältnissen  1  Mol.  W.  verliert  und  in  eine  Anhydrobase,  da> 
Anhydroyohimhin,  übergeht,  welches  die  Formel  C^gHggNjOs  besitzt  In 
dieser  Form  ist  es  auch  in  den  Salzen  vorhanden,  wie  die  Analyse  de? 
HCI-Sälees,  CjjHjsNjOj.HCl,  und  des  in  wasserheUen Prismen  kiistai- 
lisierenden  HNOj-Salzes,  CssHjsNjOg  .HNOs,  ergab.  Dag  bei  der  Einw. 
von  Alkali  auf  Yohimbin  entstehende  und  vom  Vf.  *)  früher  als  .V'/r- 
yohimibin  bezeichnete  Prod.  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der  toü 
Winzheimer  ^)  als  Yohimboasäure  bezeichneten  Verb.  Dieselbe  hti 
die  Zus.  C22H2«Ng04,  wie  die  Analyse  des  Ag-Salzes  ergab,  und  ist  alfo 
eine  einbasische  Säure.  EUermit  nicht  übereinstimmend  zeigte  es  sieb 
daß  bei  der  Veresterung  der  Yohimboasäure  mit  Alkoholen  anscheinend 
in  allen  Fällen  die  Aufnahme  von  2  Alkylen  und  bei  den  niederen  Al- 
koholen gleichzeitig  die  Abspaltung  von  1  MoL  W.  erfolgt.  Danach 
muß  also  die  zweite  Alkylgruppe  an  eine  andere,  in  der  Yohimboasäaiv 
säureartig  funktionierende  Gruppe  treten.  Äthylverb,  der  Yohimbijti- 
säure,  Cj4Hg2N20s,  feine,  glänzende  Nadeln,  Smp.  189».(nnkorr.).  Prv- 
pylverh.,  CjaHaiNjOs,  feine  Nadeln,  Smp.  135  bis  136».  Isobutylverb.. 
CjjH^aNaüi,  breite  Blättchen,  Smp.  137  bis  138°.  Bei  der  Einw.  Tun 
Diazomethan  auf  Yohimboasäure  entstanden  2  bei  296»  and  ungefähr 
125»  schm.  Verbb.  Wt. 


Furfaran-  und  Ctunarongruppe.    Thiophengmppe. 

Erich  Baum.  Brenzschleimsäurechlorid  als  Acylierungamittel 
Synthese  der  Pyromycurs&ure  *).  —  BreneschleimsäurecMorid  kann  mit 
Vorteil  an  Stelle  des  Benzoylchlorids  und  in  derselben  Weise  wie  dies*> 
zur  Isolierung  von  Hydroxyl-  und  Amidoverbb.,  namentlich  von  Amido- 
säuren  verwendet  werden.  Abspaltung  des  Furoylreates  erfolgt  durru 
Barytwasser.  Pyromycursäure  entsteht  synthetisch  durch  Furoyliemnu' 
von  GlycocoU.  FuroyJphenol ,  CnHgO,,  Smp.  41,5».  Difuroytresorri«. 
CieHioOj,  Smp.  428  bis  129°.  Difuroylhydroxamsäure,  CuHjOsN- 
Smp.  180».     Furoylphenylhydraem,  CjjHioOjNj,  Smp.  144».    Furoyl- 


')   Ber.  37,    1759—1766.    —   ')   Ber.  36,    169;   JB.  f.  1903,   8.  1627 
')  Phai-m.  Zeitg.  47,  797.  —  *)  Ber.  37,  2949—8961. 
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piperidin,  CjoHjjOjN,  Smp.  58".  Difuroyläthylendiamin ,  CjaHijO^Na, 
Smp.  2000.  Furoyl-p-toluidin,  CigHnOjN,  Smp.  107,5".  Furoyl- 
m-toluidin,  CuHuOjN,  Smp.  87*.  Furoyl-o-toluidin,  CiaHnOjN,  Smp. 
62».  Pyro»iy«»rs<l«re,  C7H7O4N,  Smp.  165"i).  Pyromycursäureüthyl- 
ester,  CgHuO^N,  Smp.  77«.  Furoylalanin ,  CgHsO^N,  Smp.  169«. 
Furoylalaninäthylesier,  CioHjgOiN,  Smp.  71  bis  72".  Furoyl-1-asparagin- 
säure,  CgH,OgN,  Smp.  162  bis  163».  Furoyl-1-asparagin,  CgHjoOsNj, 
Smp.  172  bis  173»;  Ba-Salz,  (C,Hg05Nj)aBa  +  2HaO;  Cu-Salz, 
(C»H,0bN2)2Cu -j-HgO;  Ag-Salz,  (CgHg05Nj)Ag.  PhenyJpyromycur- 
öäure,  CisHiiO^N,  Smp.  178  bis  179»;  Ba-Salz,  (CuHioO^Ng^aBa.     Schm. 

H.  B.  Hill  und  0.  F.  Black.  Über  die  Einwirkung  von  EaUum- 
nitrit  auf  Mucobromsäureester ').  —  Bei  obiger  Rk.  haben  Hill  und 
Sanger')  ans  dem  Mucobromsäureätbylester  eine  Verb.  CjHgOjNK 
erhalten,  deren  Struktur  aufgeklärt  werden  sollte.  Bei  der  Einw.  von 
Br  und  HjO  auf  die  Yerb.  entstehen  Dibromnitromethan  und  Glyoxyl- 
aäure;  die  Glyoxylsäure  entsteht  aus  den  aus  dem  Methyl-  und  Äthylester 
der  Mucobromsäure  darstellbaren  Verbb.,  sie  entstammt  also  nicht  dem 
AUtyl.  Die  Verb.  CjHgOjNK  ist  also  das  K-Salz  des  sauren  Nitro- 
maleinsäureäthylestera.  Die  Einw.  von  Br  auf  CgHgOgNK  wird  durch 
die  Gleichung  wiedergegeben: 

0,N— C— COOC,H.    '  ,  ,  . 

i|  •    '  -I-  2Br,  -1-  2H,0  =  O.NCHBr»  -|-  CO,  +  C.HjOH 

HC— COOK  -I-  CHO— COGH  +  KBr  -|-  HBr 

Bei  der  Einw.  von  NH,  auf  CeHgOjNK  entsteht  ein  Amid,  NH2CO 
-C(N0s)=CHC00NH4.  Durch  Einw.  von  Ba(OH)a  auf  CeHgOeNK 
entsteht  ein  basisches  Ba-Salz  der  Nitroäpf elsäure ,  welches  mit  HCl 
a-Oxy-ß-nitropropionsäure  hefert;  letztere  lieferte  bei  der  Reduktion  mit 
Sn  -l-  HCl  Isoserin  (ß-Ämido-u-oxypropionsäure).  ExperimentdJer  Teil. 
Saurer  Äthylester  der  Nitromaleinsäure.  Die  Verb,  wird  in  Form  des 
K- Salzes  erhalten,  wenn  15g  Mucobromsäureäthylester  in  105 ccm  A. 
und  42  ccm  W.  mit  22  g  KNOa  in  105  ccm  A.  und  52  ccm  W.  versetzt 
werden.  K-Salz,  CgHeOgNK,  flache  Prismen,  wl.  in  kaltem  W.  CiaHj« 
OgNaK-Salz  der  Methylnitromaleinsäure ,  Darst.  und  Eigenschaften 
analog  der  Athylverb.  Nitromaleins&uremonoamid  entsteht  als  Gemisch 
des  NH4-  und  E-Salzes  bei  der  Einw.  von  NHj  auf  CgHgOgNK.  Ag-Salz, 
(CaHNOj[CONHj]COO)Ag,  weiße  KristaUe,  fast  unl.  inW.  Das  Ag-Salz 
Uefert,  vorsichtig  mit  HCl  versetzt,  eine  Lsg.  des  freien  Amids;  hieraus 
entsteht  durch  COjEj  das  K-Salz,  CjHjOjNaK,  weiße  Kristalle,  sehr 
wl.  in  W.  NHj-Salz,  C4Hs06NaNH4,  feine,  weiße  Nadeln,  löslicher  als 
das  E-Salz.  ß-NHromücJisäure  (/3-Nitro-a-oxypropionsäure),  GsHsOgN, 
Smp.  76  bis  77»,  kleine  unregelmäßige,  weiße  Prismen  (aus  Ä.  und  Chlf.), 
U.  in  W.,  A.,  Ä.  Ag-Salz,  CsHjOsNAg,  Kristalle,  1.  in  sd.  W.  Ba-Salz, 
rötlicher  Niederschlag.  Ca -Salz,  weiße  Kristalle.  Nitromüchsäure. 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  Acetnitromilchsäure, 
CjHjGgN,  Smp.  90  bis  91",  weiße  Oktaeder  (aus  Ä.  und  Chlf.),  U.  in  W. 
Ag-Salz,  CsHgOgNAg,  Büschel  weißer  Nadeln.     Jsoserin  entsteht  durch 


')  Ber.  20,  2312;  JB.  f.  1887,  8.  2342.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  32,  228-242. 
•)  Ber.  15,  1910;  JB.  f.   1882,  8.  846. 
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1872  Kitrobrenzscbleimiiänre;  Derivate,  KoDstitntioii. 

Reduktion  obiger  Nitromilchaäore  und  wurde  durch  direkten  Vergleich 
und  mittels  des  Cu-Salzes  identifiziert  Sekm. 

R.  Marquis.  Über  die  Nitrierung  Ton  Brenzschleimaäureäthyl- 
ester;  Nitrobrenzschleimsäure  >).  — NitröbremscMeimsäureäthfflester  ent- 
steht  durch  Einw.  von  Pyridin  auf  das  Nitrierungsprod.  von  Brenz- 
schleimsäure&thylester  nach  der  Gleichung: 

NO,0=C<fl?A^«^»  NO,C=-=C— CO.CjHs 

I  r"  1  =  CHjCOOH  +  I  >o 

CH=CH— 0|— COCH,  CH=CH 

C7H7OKN,  Smp.  101",  breite,  gelbweiße  Tafeln,  L  in  sd.  A^  sehr  wl.  in 
kaltem  A.  und  sd.  W.,  wl.  in  Ä.  und  Bzl.  Die  Verb,  ist  gegen  Alkalien 
unbeständig,  gegen  Säuren  beständig.  Nitrobrenzschleimsäure  aus  dem 
Ester  durch  sd.  SOiHj  von  66»  B.  OsHjOjN,  Smp.  185».  Nitrobreiiz- 
schleimsäuremethylester ,  CjHsOjN,  Smp.  78,5°,  schwachgelbe  Lamellen. 
In  A.  leichter  1.  als  der  Äthylester.  NitrobreneschJeimsäurechlorid, 
CgHjO^NCl,  Smp.  38»,  Lamellen,  slL  in  Chlf.  und  Ä.  mtrobrenescUeim- 
säureamid,  CBH4O4N2,  Smp.  161**,  weiße  Nädelchen,  L  in  sd.  A.,  wL  in 
kaltem  A.,  sehr  wl.  in  W.  txnd  Ä.  Nitrobreneschleimsäureanflid,  CuHgO^Xj, 
Smp.  180",  citronengelbe  Nadeln,  mäßig  1.  in  sd.  A.,  unl.  in  W.  Xitro- 
hrenescMeimsäureparatoluidid ,  CuHioO^Nj,  Smp.  162",  gelbe  Prismen, 
in  A.  leichter  1.  als  das  vorhergehende.  Nitrobrenzschleimsänre&thyl- 
ester  liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  NaOj  neben  Na  NO,  Fumar- 
säure. Schm. 

R.  Marquis.  Über  die  Konstitution  der  Nitrobrenzschleimsäure'). 
—  Da,  wie  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  gezeigt  wurde,  durch 
Oxydation  von  Nitrobrenzschleimsäure  Fumarsäure  entsteht  so  kommt 
für  eratere  nur  eine  der  beiden  Formeln: 

NO,— Cj7-^,CH  OHji CNO4 

CHI:      IC— CO.H  CH!jC-CO,H 

0  O 

in  Betracht;  diese  Folgerung  findet  eine  Bestätigung  in  dem  Umstände, 
daß  bei  der  Nitrierung  obiger  Säure  unter  Ersatz  der  Carboxylgrnppe 
durch  NO,  ein  Dinitrofuran  entsteht,  in  dem  eine  NOg-Qruppe  in 
/3-Stellung  sich  befindet;  denn  das  so  entstandene  Dinitrofuran  ist  iden- 
tisch mit  dem  Nitrierungsprod.  von  /3-Nitrofuran.  Süim. 

R.  Marquis.  Über  die  Reduktion  des  Nitrobrenzschleimsäure- 
äthylesters.  Derivate  der  Aminobrenzschleims&ure ;  /3-Acetylamido- 
furan').  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet*).  Sckm. 

6.  Chavanne.  Über  Isobrenzschleimsänre  ^).  —  Zusammenfassung 
der  vom  Vf.  an  anderer  Stelle  bereits  veröffentlichten  Untersuchungen*). 
Nachzutragen  ist  noch  folgendes.  JodisdbreKescMeimsäwe,  CtH,0]J. 
ans  Isobrenzschleimsäure,  J  und  gelbem  HgO,  Smp.  I50bisl51<*,  kurze, 
rötlich  gefärbte  Prismen;  die  Säure  gibt  mitW.  bei  140'  CO,  und  eine 


')  Bull.  »oc.  cWm.  [3]  31,  1277—1282;  vgl.  auch  JB.  t.  1903,  8.162».— 
«)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1282—1283.  —  •)  Daselbst,  8.1284—1289.  —  *)  Tgl. 
JB.  f.  1903,  8.  1629.  —  »)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  3,  507—574.  —  *)  VgL  JB. 
f.  1903,  S.  1628  f. 
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t»  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig.  ar 
5J       Mit  dem  Preise  der  Otto  Vahlbruch- Stiftung  prämiiert. 

I  ehemie  der  atieghlisehen  VerUndungen. 

S  Von 

$  Ossian  Aschan, 

5!  a.  o.  Professor  an  der  Universität  Helsingfors. 

^    Mit  4  Abbildangen.   XLVu.  1163S.  Preis  geh«  40  Mark,  geb.  in  Lnwd.  42  Mark. 

^  Daa  vorliegende  Werk  ist  die  erste  TollBtäDdige  Ziuaiumexist^iiiig  der  so  überaus 

^  imhlreichen  allcykltBchen  Yerbindnngeii. 

W  IHnea  weite ,  erst  in  den  letiten  SO  Jahren  eingehender  durohionohte  Gebiet  er- 

V  ginxt  als  drittes  HauptgUed  das  System  der  organischen  Chemie,  indem  es  die  beiden 

^  schon  seit  geraumer  Zelt  genauer  oharakterislerten,  aber  genetisch  TSrhäUnismäßig  sich 

!^  femstehenden   Klassen   der   aliphatischen   nbd   der   aromatischen  VerbinduDgen   enger 

jgh  miteinander  verknüpft. 

jL  Schon  faierduroh  tritt  die  theoretische  Bedeutung  des  behandelten  Hateri^  henror. 

^  Zahlreiche  im  praktischen  Leben  wie  auch  in  der  Fharmaxie  und  Technik  vialfooh 

^  angewandte  KOrper,  so  s.  B.  die  Kapbtene  des  Fetroleoms,  die  in  den  ätherischen  Ölen 

SP  vorhandenen  Terpene  und  die  Kampferarten,  gehören  zu  den  aliojklisohen  Verbindungen. 

^  Ferner  noch   viele  andere  in  der  Natur  erzeugten  Stoffe,  sowie  auch  die  meisten  Ab- 

1^  kOmmlinge  derselben.  V 

St  Aus  diesem  Qrande  ist  die   nChemie  der  alioyklisohen  Verbindungen"    ¥ 

J^  nicht  nur   allein   für   den   Unterricht   an   den  Hochschnlen  oder  dam  wiBsenschaftlich    ^ 

^  arbeitenden  Chemiker  sum  eingehenden  Studium  zu  empfehlen,  sondern  sie  bietet  auch     ^ 

^  tttr  einen  jeden  auf  dem  Felde  der  Medizin,  der  Phanuasio  und  der  technischen  Chemie     tp 

qi  Arbeitenden  ein  notwendiges  und  znverlftßUohes  Hilfsmittel   dar  aur   schnellen   und    ^ 

V^  genauen  Orientierung  in  den  von  ihr  berücksichtigten  verschiedenen  Gebieten.  ^ 


I>r.  Leopold  Spieg-el: 

Der  Stitlistoif  mil  seine  wicliüistefl  VerbinilMp. 

Mit  AbbUdungen.   (vn  u.  912  8.)   gr.  8.   Pi*eis  M.  20.—,  geb.  M.  22.—. 

Jalureaberioht  der  Chemie  1903:  In  dem  vorliegenden  Werke  haben  wir  eine  sehr 
wertvolle  Bereidiemng  des  wissenschaftlichen  Rüstzeuges  su  begrlLBen.  Es  erscheint  aunkchst 
unwahrscheinlich,  da£  über  den  Stickstoff  ein  so  umfiulgreiohes  Handbuch  geBchrieben  werden 
könne,  ohne  daü  der  Autor  weitscbweiHg  wird.  Es  nro&fit  das  Werk  aber  nicht  nur  die  anor- 
«uilschen  Stiokstoffverbindnngen ,  sondern  auch  die  organischen.  Wenn  auch  Aber  diese  Ver- 
bindungen schon  der  B  e  i  1  n  t  e  i  n  und  die  großen  Handbücher  der  organischen  Chemie, 
Koaooa-Schorlemmer  und  Heyer-Jacobson,  erschöpfende  Auskunft  geben,  so  ftrh&U 
ooan  doch  durch  die  Betrachtung  dieser  Verbindungen  als  Uerivate  des  Ammoniaks,  der  Sal- 
petMsttnr«,  des  Stickoxyduls  usw.  näheren  Aufaohluil  über  die  Bigenschaften  des  wichtigen 
Elementes  als  durch  die  flbliche  Darstellung,  bei  der  der  Kohlenstoff  im  Mittelpunkt  des 
Interesses  steht 

Fharnuaeutlsdhe  Zeitnng:  .  .  .  Und  wer  sieh  dem  Studium  des  Btiokstoffs  widmen 
will  oder  wer  ein  wirklich  ausführliches  Spezialwerk  über  denselben  braucht,  der  mag  das 
Spiegeische  Buch  sieh  anschaffen.  £b  wird  ihm  Freude  bereiten  und  nur  selten 
«ine  Frage  unbeantwortet  lassen.  ^Ks  behandelt  aunftchst  das  Element  Stickstoff,  dann 
deasen  HÜogen-.  Sauerstoff -,  Schwefel-,  Wasserstoff-  usw.  Verbindungen  bis  in  den  Alka- 
loi^n  nnd  Proteiden.  Dabei  wird  der  Geschichte,  Technik  und  vor  allem  der  einachltlgigen 
liitaratnr  nicht  vergessen. 

Oiexnlker- Zeitung:  Der  Zweck  dieses  ausgezeichneten.  Über  900  Seiten 
umfasBenden  Buches  ist  der,  ohne  Herans^iehung  von  Handbüchern  einen  Überblick 
aber  das  gewaltige  Tatsachenmaterial  des  Stickstoffs  nnd  seiner  Verbindungen  zu  gewinnen. 
Was  ^Beilstein"  für  die  Kohlenstoffchemie  geworden  ist,  das  dürfte  mit  der  Zeit  „Spiegel** 
iUr  die  Chemie  dea  Stickstoffs  werden.  Schon  die  erttte  Auflage  dieHcs  Werkes  ist  ein  Tor- 
xügUches  Kachschli^ebach ,    das  Theoretikern   wie  Praktikern   bald  unentbehrlich  sein  düzfte. 

Frof.  Xh-.  C.  WHlgero<lt, 

Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen,  .^ r\r\ri]t> 
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Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 
In  vierter  Auflage  erschien ; 


Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie 


Professor  Dr.  H.  Erdmann, 

Direktor  dea  Anorganisch-Chemnchen  Instituts  der  Königlicbeo  Tecboiscben 
Hoehschale  za  Berlin. 

XXYI  u.  794  8eit>en.   gr.  8.    Mit  303  Abbildungen,  95  Tabellen,  einer  Recbeo- 
tafel  und  sieben  farbigen  Tafeln. 

Preis  geh.  IS  M.;  geb.  In  Lnwd.  16  JIL,  ceb.  In  mbfra.  17  M. 


Der  groSe  Erfolg  der  früheren  Auflagen,  welche  meist  kurz  nach 
ihrem  Erscheinen  schon  TergriSen  waren,  beweist  am  besten,  in  wie  treu- 
licher Weise  das  Erdmannsche  Werk  seiner  ganzen  Anlage  nach  den  An 
forderungen  der  Gegenwart  entspricht.  Um  das  Buch  immer  branchbarer 
und  übersichtlicher  zu  gestalten ,  hat  es  der  Autor  in  jedem  einzelnen  Teile  sorg- 
fältig revidiert  und  die  seitdem  bekannt  gewordenen  neuesten  Forschungs- 
ergebnisse ohne  Erhöhung  des  Umfanges  hineingearbeitet,  so  daß  das  Bocb 
an  Reichhaltigkeit  noch  gewonnen,  an  Handlichkeit  nichts  eingebüSt  hat. 
Für  die  neue  Form  des  Krdmann  scheu  Werkes  dürften  daher  in  gesteigertem 
Maße  die  gUnstIgen  Urteile  zutreffen,  welche  sohon  von  seinem  ersten  Ki- 
Bcheinen  an  die  maßgebenden  Fachleute  einmütig  ausgesprochen  haben. 


Urteile  der  Presse. 

Allgemeinea  Uteratorblatt  (Wien):  ,  .  .  .  I>m  Torllegnde  Bnoh  idehaM  Atb 
neben  leiner  prtohtlgan  Auiatitttang  bMonden  iarch  ■•In«  uuegeade  SchreiInreiM  ui 
und  durch  starke  Berücksichtigung  der  neueren  Krrnugeaechaf ten  der  Ob»- 
mle.  ...  So  Ist  dea  Buch  in  beeondeiem  MaAe  geeignet,  Freude  an  dem  Gegenitande  ii 
erwecken  und  su  erhalten." 

American  Chemioal  Journal  (Bslttmore) :  ,Anl  one  who  Is  fkmlliar  'witfa  Prnf. 
firdmanuH  usef ull  little  hock  od  the  proparation  of  inorganic  oompounde  will  at  odc^- 
-welcome  the  idea  ofalargerwork  from  the  eame  pen.  It  1e  a  pleaiure  to  mit  thai 
thlB  new  Toltune  will  not  diiappolnt  auch  expectatione  .  .  .  the  book  ia  so  fall  of  admi- 
rable  material  tliat  It  will  uodoubtedly  aerve  a  Tery  uaefull  prurpose,  eapedally  aa  es 
experimental  guide  to  the  teacher  at  the  tacts  of  inorganic  chemlatrx." 

Beriohte  der  deataohen  pharmaoautiaohen  Oeaallaohaft  (BerUn):  ..DaB  iii« 
Auatühruugen  dieaer  Aufgabe  dem  VerfaiBer  aufa  beate  gelungen  alnd,  aeigt  jedee  oai 
geringe  Bingahen  auf  den  Inhalt,  der  aich  ttbeiall  auf  der  HObe  der  WiaMnachatt  bewagi 
Die  aehr  aafalreichen  Abbildungen  aind  InatmktiT  und  von  tadelloeer  Aaefthrung.^ 

Berliner  kllniaohe  Woohenaohrift:  ....  Dieae  LUcke  anaaniallra,  ist  ta  wti- 
diger  Weise  Torliegendea  Buch  berufen  und  geeignet,  daa  Tollkommen  auf  dem  Bedea 
modernster  Forichnng  steht  und  deren  Beanltate  verwertet.  Be  lat  ein  gntee  Lehrbuch 
ttnd  infolge  aeinea  Reichtuma  an  beigebrachtem  tat»&ohlicbem  Material  gleichseitig  auch  ^ 
Nnohftchlagewerk.  Wae  daa  Buch  vor  anderen  wertvoll  macht,  iet  neben  aeiner  KlailMit  die 
außerordentliche  Yielaeltigkeit  aelnee  Inhalte.'^    ' 


Ausführlicher  12seltlger  Prospekt  wird  kostenlos  versandt  von 
Priedr.  Vieweg  &  Sohn  In  Braunscfawelg. 

f0l^  Diesem  Hefte  sind  beigegeben:  Vier  Prospekte  der  Verlagsbuch- 
handlung von  Friedr.  Tieweg  &  Sohn  in  Brannschweig,  betr.  i.  8pIeg«L 
Der  Stickstoff.  —  2.  Blehringer,  Einführung  in  «iie  StSchiometrle.  — 
'S.  Cohn,  Die  Rleobstoffe.  —  4.  Cohnheim,  Chemie  der  Slweifikfirper. 
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VerzeichniB  der  Herren  Mitarbeiter  dieses  Heft^. 


Ä.  b«zeichnet  Dr.  F.  Auerbach  in  Berlin. 

Ba.  „'  Dr.  //.  Barschall  in  Berlin. 

Bseh.  „  Dr.  A.  Busch  in  Braonsohwaig. 

Fro.  „  Professor  Dr.  E.  Fromm  in  Freiburg  im  Breisgan. 

Fu.  „  Dr.   TV.  Fulda  in  Griesheim  am  Main. 

Kp.  „  Geh.  Reg. -Rat.  Dr.  W.  Kerp  in  Berlin. 

Kh,  „  Professor  Dr.  A.  Koitb  in  Darmstadt 

Lw.  „  Dr.  J.  Lewin  in  St.  Petersburg. 

Ld.  a  Hofrat  Professor  Dr.  E.  Ludwig  in  Wien. 

0dl.  „  Dr.  K.  OeUinger  in  Wien. 

jP.  „  Professor  Dr.  Th,  Posn«r  in  Greifswald. 

Schm.  „  Privatdozent  Dr.  0.  Schmidt  in  Bonn. 

Stirn.  „  Dr.  G.  Sfalmann  in  Dftaaeidorf. 

Sd.  „  Professor  Dr.  W.  Suida  in  Wien. 

Tr.  „  Professor  Dr.  J.  Troeger  in  Braunechweig. 

\Vt.  ,  Dr.  A.  Wdtner  in  Winkel  im  Rheingau. 
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Unterswßbjintteit-  über  hbbl«ii2ächl«uiuäure.  1873 

Verb.  CgHeO,,  Smp,  18e«'öAii  IßöjbisvlflÖ»  Je  nach  der  Darst.,  zu 
Büscheln  gruppierte  Nadeln.  WbreBStrchleimg&nre  wird  schon  durch 
Terd.  Alkalien  zera.;  eie  ist  ein  starkes  Reduktionsmittel.  Die  Einw. 
Ton  Br  -|-  HjO  auf  Bromisobrenzschleiinsäure  liefert  eine  Verb.  C6H404Brj, 
Smp.  104  big  105°,  unL  ixt  kaltem  W.,  kleine  Eristalle  (aus  Ä.),  und  eine 
rerb.  C^HjOjBrj,  Smp.  34«,  Sdp.jg  132».  Die  Verb.  CgH^O^Bra  ist  eine 
Säure  YOn  stark  reduzierenden  Eigenschaften ;  mit  Acetylbromid  entsteht 
eine  bei  ITS"  unter  Zers.  schm.  Verb.,  mit  Benzoylchlorid  eine  bei  170" 
sich  zers.  Verb.  Die  Verb.  CiHaOgBrj  ist  vielleicht  der  Dialdehyd  der 
Bibrommal^nsäure,  sie  wird  durch  w.  W.  oder  NajCOj-,  KaCOj-Lsg., 
Zn-Staub  unter  HBr- Abspaltung  zers.;  durch  Bromkalk  wird  sie  nahezu 
quantitativ  in  Mucohromsäure  verwandelt;  der  Verb.  C^HjOjBra  kommt 
deshalb  eine  der  beiden  Formeln: 

I.  CHOCBr=CBrCHO  n.  CO— CBr=CBr— CH, 

I i 

zu;  da  die  Verb,  jedoch  verschieden  ist  von  der  Verb.  C4H20jBrg  von 
Hill  und  Sanger,  Smp.  90<*,  dem  die  Formel  II  zukommt,  so  bleibt 
nur  die  Formel  I  übrig.  Isobrenzsohleimsäure  entsteht  auch  durch  Er- 
hitzen von  Arabonsäurelacton  mit  NaHSO^  neben  Brenzschleimsäure ; 
dasselbe  Resultat  erhält  man  bei  Anwendung  von  Saccharinsäure;  ganz 
allgemein  zeigen  diese  Rk.  die  zweibasischen  Säuren  mit  6  C-At.,  die  sich 
von  den  Hezosen  ableiten,  ebenso  ihre  neutralen  Ester,  die  einbasischen 
Säuren  mit  5  C-At,  die  sich  von  den  Pentosen  ableiten,  und  ihre  Lactone. 
Dagegen  liefern  die  von  den  Hezosen  sich  ableitenden  einbasischen 
Säuren  Ozymethylderivate  der  Brenzschleimsäure  oder  Isobrenzschleim- 
sänre.  Bromtriacetylarabinose,  CnHjgOjBr,  aus  Arabinose  und  Acetyl- 
bromid, Smp.  137",  harte  Nadeln,  unl.  in  kaltem  Vf.,  wL  in  kaltem  A., 
«"  =  —283,5".  Chlortriacetylaräbinose,  CuHibOtCI,  Smp.  148  bis  149", 
«D  =  — 224,8".  AräbinosephenyJhydrazon ,  CuHigO^Nj,  Smp.  151", 
sehr  feine,  farblose  Nadeln,  sehr  wL  in  W.,  A.,  Ä.,  Bzl.,  «^  =  -|-  7,94", 
zeigt  anscheinend  Multirotation.  Aus  der  Untersuchung  ergibt  sich  als 
Resultat,  daß  die  Isobrenzschleimsäure  eine  schwache  S&ure  ist,  deren 
Acidität  durch  die  Gruppierung  C(OH)=CH  bedingt  ist.     Ihre  Konsti- 

CO-C(OH)=CH-CH=CH 
tntion  wird  durch  die  Formel    1  I       ausgedrückt, 

die  mit  den  BUdungs weisen  und  Eigenschaften  übereinstimmt.       Schm. 

H.  B.  Hill  und  J.  P.  Sylvester.  Über  gewisse  Sulfaminoderivate 
des  Furfurans  ^).  —  Die  VfF.  wollten  feststellen,  ob  in  der  Furfuranreihe 
Sulfinide  darstellbar  seien;  es  gelang  ihnen  mit  Hilfe  der  üblichen  Me- 
thoden nicht,  diese  Sulfinide  zu  erhalten.  Die  Methode  der  Oxydation 
Ton  o-Metbylsnlfamiden  zu  Sulfiniden  kann  wegen  der  Empfindlichkeit 
des  Furanringes  hier  nicht  zur  Anwendung  kommen;  die  Behandlung 
der  Chloride  der  3  Ortho-/3-sulfocarbonsänren :  ^-Snlfo-d-methylbrenz- 
Bchleimsäure,  /J-Sulfo-S-chlorbrenzschleimsäure,  /3-Sulfo-d-brombrenz- 
schleiouäure  führte  jedesmal  zu  Diamiden,  welche  durch  Alkalien  oder 


')  Amer.  Chem.  J.  32,  185—228. 
Jthmber.  f.  Chemie  (Dr  1M4.  jjg 
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1874    fiulfaminometbylbrenzschleimsänre.    SnlfaminoiiietbylbroinfoTfaTan. 

Ba(0H)3  in  ^-SaUamidobrenzschleiinB&aren  übergehen,  welch  letztere 

durch  keines  der  gebr&achlichen  Mittel  zur  Sulfinidbildung  yeranlafit 

werden  konnten.     Evperimentdler  Teil.     Derivate  der  6-MethyIbrem- 

sehleimsäure.     /S-SaUo-J-methylbrencschleimsatires  Ealitim,  CiH^OcSK, 

.2HjO,  Prismen,  slL  in  W.,  verliert  bei  130*>  sein  Kristallwasaer.   Üesei 

trockene  Salz  liefert  mitPCl^  bei  ISO"  und  bei  nachheriger  Behandlnng 

des  Rk.-Prod.  mit  HgO  ein  Dichlorid,  daa  durch  -Eintragen  in  kons. 

NHg  in  der  Kälte  in  daa  Diamid  yerwandelt  wird:  ß-Sulfamido-6-inethyl- 

hrenzscMeimsäwreamid ,  CfHgOiNgS,  Smp.  196  bb  197°,  all.  in  sd.  W., 

wl.  in  kaltem.     Lange,  farblose  Prismen.      ß-Sulfamido-Ö-meOwilbrem- 

scMeimsäure,  C,H,05NS,  Smp.  217  bis  218«,  IL  inW.  und  A.    Ba-&lz, 

(C,H,05NS)aBa.3HaO,  IL  in  sd.  W.,  wL  in  kaltem;   knglige  Massen 

feiner  Nadeln.     Ca-Salz,  sll.  in  W.     Pb-Salz,  (C,H5  0BNS)2Pb,  Ernsten 

langer,  rasch  verwitternder  Nadeln,  L  in  ed.,  wl.  in  kaltem  W.,  bildet 

leicht  basische  Salze.     Ag-Salz,  CgHeOgNSAg,  Krusten  kleiner,  dflnner 

Prismen.     K-Salz,  CjHiObNSK.HsO,  lange  Prismen,  die  bei  125*  ilir 

Kristallwasser  verlieren,  11.  in  kaltem  W.  Bei  der  Einw.  von  Br-Dämpfen 

auf  die  kalte,  wäss.  Lsg.  der  Sulfamidomethylbrenzschleimsänre  entsteht 

unter  Abspaltung  von  COj  ß-Sülfamido-d-mdhyTbromfurfuran,  CjEiOj 

NSBr,  Smp.  1230,  wL  in  kaltem  W.,  leichter  L  in  sd.  W.,  schöne,  groOe 

Nadeln,  schwache  Säure;  mit  einem  Überschuß  von  Br  lieferten  die 

Salze  der  ^-Sulfamido-d-methylbrenzschleimsäure  nicht  ^-Sulfamido- 

COOH 
d-methjlfnrftiran,  sondern  SUlfoacekicrylsäure,  CH,CO-CB[=C<;gQ  g  • 

Derivate  der  d-Monochlorhreneschleimsäure.  ß-Stäfamido-d-cKothrtnz- 
scMeimsäureamid ,  CsHsO^NiSCL  Barst,  analog  der  d  -  Methylverb. 
Smp.  2120,  Jmrze,  dicke  Prismen  (aus  sd.  W.),  sehr  wL  in  kaltem,  II.  in 
sd.  W.  und  A.  ß-Stüfamido-d-cMorbremschleimsäure,  C6H4O5NSCI. 
Smp.  194  bis  195o,  11.  in  kaltem,  noch  leichter  L  in  sd.W.  Bechtwinklige 
Prismen.  Ba-Salz,  (CjHjOBNSC^jBa .  3HjO,  dünne,  feine  Nadehi,  -wl. 
in  kaltem,  11.  in  sd.W.,  bei  HO»  wasserfreL  Ca-Salz,  (C8Hi,0bNSC1)jC* 
.6HjO(?),  rechtwinkUge  Prismen,  slLinW.;  Zus.  vielleicht  (CjEsOgNSCl), 
Ca .  5  Hj  0.  Pb-Salz,  (C5H3OS  N  S  Cl)a  Pb .  Hj  0,  wl.  in  kaltem  W.,  leichter  L 
in  sd.,  flache  unregelmäßige  Platten  (aus  W.),  verliert  bei  1400  1  MoLH|0. 
Ag-Salz,  CsHsOsNSClAg,  rechtwinklige  Prismen,  wl.  in  kaltem  W.  K-S»k, 
CjHjObNSCIK,  rechtwinklige  Priamen,  11.  inW.  ß-Sulfamido-aK-eUor- 
bromfurfuran,  C4H808NSClBr,  Smp.  134  bis  135«,  Krusten  langer  Nadeln 
(aus  W.),  wl.  in  kaltem,  11.  in  sd.  W.,  slL  in  kaltem  A.  Darst.  analog  der 
Methylverb.  K-Salz,  sll.  in  W.,  unregelmäßige  S&ulen  (aus  A.).  Ag^Sslz, 
kleine,  feine  Nadeln,  fast  unL  in  sd.  W.  Die  weitere  Behandlang 
des  ^-Sulfamido-wa-chlorbromfurfurans  führte,  wie  bei  der  weiter 
anten  beschriebenen  Dibromverb.,  zu  Sulfofumarsäure.  Derivate  der 
S  -  MonobronibremscMeimsäure.  ß  -  Svifamino  -8-  hrombreruischleititsdure- 
amid,  CsHjO^NjSBr,  Smp.  219  bis  220«,  kleine,  rechtwinklige  Prismen, 
IL  in  ed.,  wl.  in  kaltem  W.  Darst  ähnlich  der  Methylverb.  ß-SfüfanÜM- 
8-bronibreneschleim8äure,  CjH^OjNSBr,  Smp.  190  bis  191^  lange,  dünne 
Prismen,  sll. in  A.,  11.  inW.  Ba-Salz,  (C5H8  0jNSBr)4Ba . 3 HjO,  kugelige 
Massen  feiner  Nadeln,  sll.  in  sd.,  wl.  in  kaltem  W.  Ca-Salz,  sll.  in  W. 
Pb-Salz,  (C6Hs05NSBr)2Pb.2H3  0,  schiffohenförmige  KristaUe,  L  in 
heißem,  wL  in  kaltem  W.    Ag-Salz i  CgHsOgNSBrAg.lViHjO,  kurse, 
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dicke  Prismen,  I.  in  sd.,  sehr  wL  in  kaltem  W.  K-Salz,  CtH,OgNSBrK 
.HjO,  rechtwinklige  Prismen.  ß-Sulfamino-a  a-dibromfurfurtth, 
C^HsOgKSBrg,  Smp.  153,5°,  lange,  dünne  Prismen,  IL  in  A.,  1.  in  sd. 
Chlf.  Darst.  analog  der  Methylverb.  E-Salz,  Säulen  (ans  A.),  sll.  in  W. 
Ag-Salz,  unL  in  W.  Sehm. 

Arthar  Walsh  Titherley  und  James  Frederick  Spencer. 
Über  die  Kondensation  von  Fnrfnrol  mit  bernsteinsaurem  Natrium*). 
—  Die  Einw.  von  Furfurol  auf  bemsteinsaures  Natrium  bei  Ggw.  von 
EsBigaänreanhydrid  führt  zu  Difurfuiylidenbemsteinsäureanhydrid 
(5  Proz.  der  Theorie),  fey-Difnrfuiylidenpropionsfture  (5,6  Proz.  der 
Theorie),  Bemsteinsäureanhydrid  und  Fnrylacrylsäure.  Daneben  ent- 
steht sehr  viel  Harz.  Die  Bk.  verläuft  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

CH,— COjNa        C«H,OCH:C— OOjNa 
2C4H,OCH:0  +  1  =  |  -|-  2H,0 

CH.— CO,Na        C4H,0CH:C— CO.Na 

Das  entstandene  W.  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  Essigsäure,  die  aus 
obigem  Na -Salz  die  Sä.ure  in  Freiheit  setzt,  die  dann  folgendermaßen 

'^^^^-  C,H.OCH:C-COv 

WO  •  >0 

C4H,0CH:CC0,E  ~'°*       -      C^HgOCH:  C3— CO/ 

C«H,OCH:OCO,H     37^^ ».     C,H,OCH:CH 

C4H,0CH:CH— COOH 

DifurfuryUdenbemsUiniäwre,  Ci^HjoO«,  beim  Smp.  185  bis  187o  in  das 
Anhydrid  übergehend,  gelblichweiß ,  11.  in  A.,  Aceton,  sll.  in  Eisessig, 
unl.  in  Chlf.  Bifurfurylidenbernsteinsäureanhydrid,  Ci^HgOj,  Smp.  187", 
orangefarbene  Nadeln  oder  Prismen,  wl.  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln, schwer  verseifbar.  uoc^ßßi-Tetrabrom-s-difurfurylbemsteinsäure- 
anhydrid,  Ci4HgOgBr4,  aus  dem  vorigen  Körper  durch  Br  in  Chlf. -Lsg., 
Smp.  195  bis  196".  Gelbe  Nädelohen  (aus  BzL).  uy-Bifurfuryliden- 
propionsäure  (ct-Furfurylidenfurylisocrotovsäure),  CuHioO«,  Smp.  213«, 
gelbe  Nadeln,  unl.  in  W.,  U.  in  Ä.,  A.  und  Bzl.  Na -Salz.  Ag-Salz, 
C„H,04Ag.  Schm. 

F.  M.  Litterscheid.  Über  die  Einwirkung  von  Methylamin  und 
Dimethylamin  auf  Furfurol ').  —  Vf.  untersuchte,  ob  die  Einw.  von  Fur- 
furol auf  Methylamin  und  Dimethylamin  sich  in  ähnlicher  Weise  voll- 
zöge, wie  die  Einw.  von  Formaldehyd  auf  primäre  und  sekundäre  Amine ; 
von  den  zwei  Yerbindnngsreihen ,  die  in  letzterem  Falle  entstehen, 
nämlich  den  Amidoalkoholen ,  CHj(NHR)(OH)  und  CHs(NR,)(OH), 
und  den  Methylenalkylaminen  bzw.  Methylenalkyldiaminen ,  Hj,C=NR 
bzw.  CHa(NR])],  konnten  nur  die  den  letztgenannten  entsprechenden 
Furfurolahkömmlinge  isoliert  werden,  wenn  auch  die  Möglichkeit  vor- 
handen ist,  daß  sich  Amidoalkohole  als  Zwischenprodd.  bilden,  da  der 
anscheinend  sehr  unbeständige  Furfurylmethylamidoalkohol  bei  der 
Einw.  von  Furfurol  auf  Methylamin  in  Ä.  bei  starker  Abkühlung  in 
Form  seines  Pt-Salzes  isoliert  werden  konnte.  L  Furfurol  und  Methyl- 
amin. Beide  Körper  wirken  unter  beträchtlicher  Wärmeentw.  auf- 
einander ein;  es  entsteht  FurfwyUdenmelhylamin,  C«H7  0N,  Sdp.gB  62 


')  Obem.  Soc.  J.  85,  183—192.  —  *)  Ann.  Chem.  335,  368—378. 
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biB63«i).  HCl-Salz,  C.H,0NHC1.  Pt-Doppelaak,  2{CgH7  0NHa)Pta« 
+  HjO,  Zenetzungsp.  128«.  An-Doppelsalz,  CgH^ONHClAuCl,,  Smp. 
130^  Furfurylidenmethylaminmähyljodid,  C7H10ONJ.  Pt-Doppeitak 
des  FurfurylmethyUmidodlkdhols,  (C,  H,  0,  N),  2  H  ClPt  Cl«.  II.  Furf orol 
und  Dimethylamin  wirken  ebenf&lla  unter  lebhafter  Erwärmung  auf- 
einander ein  unter  Bildung  harziger  Prodd.;  man  arbeitet  deshalb  am 
besten  bei  0".  Die  Isolierung  der  freien  Base  gelang  nicht.  Pt-Doppel- 
salz  des  Furfurylidentetramethyldiamins,  CjHjgON,  2HClPtCl4;  Fur- 
furylidentärameihyldiamindimethyljodid,  C„Hg,0X,J2;  Fwfuryliden- 
telramethyldmmindimethylchlorid,  An-Doppelsalz,  CjiHuONf  Clg,  2AaCl„ 
Smp.  1740.  Schm. 

B.  Reinbold.  Die  MoliBch-Udr4n8zky8che  0(-Naphtol8chwefel- 
säurereaktion  ^).  —  Die  «-Naphtolschwefelsäurerk.  auf  Furfurai  wird 
am  besten  folgendermaßen  ausgefOhrt:  1  ccm  der  Forforollsg.  wird 
unter  Kühlung  mit  2  ccm  konz.  SO^Hj  gemischt,  dann  eine  Spar 
ee-XaphtoI  oder  0,1  ccm  einer  1  °/oigen  «-Naphtolnatriumlsg.  zugefügt  und 
auf  50  bis  70**  erhitzt.  In  der  gleichen  Weise  wird  die  Rk.  auf  Trauben- 
zuckerlag, angewandt,  doch  muß  hier  auf  135  bu  140o  erhitzt  werden. 
Der  blaue  Ton  der  Traubenzuckerrk.  rührt  von  einer  Verb,  her,  deren 
Bildung  durch  die  Einw.  von  SO^Hj  auf  Traubenzucker  heryorgenifen 
wird.  Erhitzt  man  das  Gemisch  von  SO^^Hj  und  Traubenzucker  1  bis 
l^'j  Stunden  auf  80**  und  setzt  dann  erst  a-Naphtol  zu,  so  fällt  die 
Furfurol-  und  Traubenzuckerrk.  in  der  Farbe  gleich  aus.  Schm. 

W.  Goodwin  und  B.  To Ileus.  Über  die  Zusammensetzung  An 
Furfurolphloroglucids  *).  —  Das  mit  Phloroglucin  aus  Fnrfurollsgg.  und 
aus  den  Furfurol  enthaltenden  Salzsäuredestillaten  von  Pentosen  und 
Pentosanen  gefällte  Phloroglucid  hat  die  Formel  CiiHgO«,  seine  Bildung 
entspricht  der  Gleichung: 

CsH^O,  -f  C.H,0,  =  C„H,0,  +  H,0 
Furfurol  Fbloroglucin  Phloroglucid 
Für  die  Pentosanbestimmung  ist  die  Zus.  des  FurfurolpMoro^uetd$ 
gleichgültig,  da  die  Phloroglucidmengen ,  die  ans  Arabinose  und  Xylos« 
entstehen  und  auf  diese  Pentosen  und  die  Pentosane  berechnet  werden, 
durch  den  Yersnch  bestimmt  und  von  etwaigen  Formeln  des  Phloro- 
glucids  unabhängig  sind.  Sdm. 

H.  J.  H.  Fenton  und  J.  P.  H.  Millington.  Eine  Farbenreaktion 
auf  Methylfurfural  und  seine  Derivate*).  —  Wenn  Brotnmethyl furfurai 
mit  Dimetbylanilin  und  einem  wasserentziehenden  Mittel  erhitzt  wird, 
80  wird  eine  intensiv  blau  gefärbte  Yerb.  erhalten.  Die  Rk.  ist  sehr 
empfindlich;  sie  tritt  ein  bei  Methylfurfural  und  seinen  Halogensubsti- 
tutionsprodd.,  sowie  bei  Acetoxymethylfurfural,  jedoch  nicht  bei  den  von 
Fenton  und  Gastling^)  beschriebenen  Eondensationsprodd.  Die  er- 
haltenen Farbstoffe  sind  lichtempfindlich.  Schm. 

H.  B.  Hill  und  F.  W.  Russe.  Über  die  optischen  Isomeren  der 
j3-Dihydrofurfuran-a  a'-dicarbonsäure  ").  —  Die  Zerlegung  der  racemi- 
Bchen  /3-Dihydrofurfuran-a  a'-dicarbonsäure  in  ihre  Komponenten  gelingt 


')  Ber.  35,  410.  —  «)  Pflügers  Arch.  103,  581—617;  Bef.  Chem.  Centr. 
75,  II,  673.  —  »)  Ber.  37,  315— »1».  —  *)  Chem.  News  90,  182.  —  »)  Chem. 
Boc.  J.  75,  423;  79,  807;  JB.  t.  1899,  8.  2176.  —  *)  Ber.  37,  2538—2540. 
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durch  Darst.  ihrer  Cinchonin-  und  Strychninsalze.  Das  Cinchoninsalz 
der  1-Säare  ist  in  W.  nur  halb  so  1.  wie  das  der  d-Säure;  beide  lassen 
sich  durch  KriBtallisation  ans  W.  trennen;  in  der  Mutterlauge  yer- 
bleibt  hauptsächlich  das  Salz  der  d-Säure,  zur  Reinigung  wird  dieses  in 
das  Strychninsalz  übergeführt;  das  Strychninsalz  der  d-Säure  ist  etwas 
schwerer  L  als  das  der  1-Säure.  Drehungsvennögen  bei  beiden  Säuren 
gleich ,  aber  entgegengesetzt,  d  -  Dihydrofurfuran  -  a  «'  -  dicarbonsäure, 
C,HgOs  +  HaO;  Ba-Salz,  CgH^OsBa  +  lVsH,0;  Pb-Salz,  C.H^OjPb 
+  2  H,  0.  l-  Dihydrofurfuran  -  a  «'-  dicarbonsäure ,  C,  H«  Oj  +  Hj  0 ; 
Ba-Salz,  CgH^O^Ba  +  l'/sHjO;  Pb-Salz,  GgH^OjPb  +  2  HäO.   Schm. 

W.  Feuerstein  und  K.  Brass.  Über  Dioxycumaranon  ^).  — 
Xencki  hat  durch  Kochen  Ton  Chlorgallacetophenon  mit  Kreide  und 
W.  das  Awhydroglycopyrogänol  dargest^t,  welches  mit  Bioxycumaranon 
identisch  ist.  VS.  bereiten  diesen  Stoff  nach  Nenckis  Vorschrift  und 
finden,  daß  er  bei  229°  schm.  (Nencki  hat  224o  angegeben.)  Dem 
Dioxycumaranon  kann  eine  der  zwei  isomeren  Formeln 


r 

JiCOH 

zukommen.  Je  nach  der  Art  dieser  Formel  müßte  eine  Acetjlverb. 
zwei  oder  drei  Acetylreste  enthalten.  Da  die  Zahl  der  Acetylreste 
analTtisch  nicht  nachzuweisen  ist,  wird  die  Chloracetylverb.  dargestellt. 
Letztere  erweist  sich  als  Dichloracäyldioxycumaranon ,  CiaHgOgClj, 
Blättchen,  Smp.  1680;  demnach  kommt  dem  Dioxycumaranon  die  Di- 
hydroxylformel  zu,  und  seine  Acetylverb.  ist  als  Diacäyldioxycumaranon, 
C,,HioO«,  Smp.  106',  aufzufassen.  Fro. 

W.  Feuerstein  und  K.  Brass.  Kondensationsprodukte  des  Di- 
oxycnmaranons  mit  Aldehyden*).  —  Ebenso  wie  Cumaranon,  Pseudo- 
indoxyl,  Indanon  und  Indandion  wird  auch  5, 6 -Dioxycumaranon  durch 
HCl  mit  Aldehyden  zu  Metallbeizfarbstoffen  kondensiert: 

OH  0  OH  O 

HOi'^V^iCH,  Ho/N/Nc:CH.E 

-1-  0:CHE  =  H,0  -|- 

-ico  l    J — 'co 


HO      0                              HO 

0 

0/\/\cH.               HoA/\( 

oder 
^/_C0 

\/ 

! 

So  wurden  dMgesUiütd'-DimethyJamidobemäldioxyemnaranon,  Ci7Hi504Ni 
blauviolette  Nädelchen  aus  Anisol,  Smp. 281°  (Friedländer  undLöwy 
geben  203o  an),  dessen  Diacetylverb.  CgiHigOgN  bei  215o  schm.; 
4'- Nitrobenzäldioxycumaranon ,  CjsHgOgN,  goldbronzefarbene  Nadeln, 
Smp.  über  360«,  dessen  Diacetylverb.  C,gH,4  08N  bei  2190  gohm.; 
3'- Nitröbenzaldioxycumaranon ,  CuHgOgN,  Smp.  274«  (Friedländer 
und  Löwy  geben  219  bis  221o  an);  JS'-Nitrobeneäldioxycumaranon, 
CjjHgOgN,  Smp.  278«;  4'-Dimethylamido-3'-nitröbemaJdioxycumaranon, 
CitHi^ObNj,  Smp.  über  250»,  dessen  Diacetylverb.,  CjiHigOgN,,  bei  212« 
schm.;  JS'-Chlorbenealdioxycumaranon,  C16H9O4CI,  Smp.  2530;  4'-Methyl- 
bemaJdioxycumaramm ,  CigHuO«,  Smp.  276';    4'-MethoxybemMioxy- 


')  Ber.  37,  817—820.  —  *)  Daselbst,  8.  821—827. 
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eumarancn,  CjeHigOg,  Smp.  252<*;  CinnamylideHdiox^fauMranm, 
CifHijO«,  Smp.  236«;  4'-Närocinnamiflidendioxycumaranon,  Ci7H,iOeN, 
Smp.  gogen  265";  4' -  Dimähylamidocmnamffiidendioxifcutiiaranon, 
Ci,Hi7  0«N,  Smp.  262^  dessen  Diacetylverb.  bei  2060  sehm.        Fro. 

Carl  Schwalbe.  Zur  Kenntnis  der  LiebermannsehenThiophen- 
reaktion ').  ■—  Die  Reinbenzole  des  Handels,  welche  die  Farbenfabriken 
zur  Darst.  reinsten  Anilins  verwenden,  zeigen  die  Liebermannsche 
Rk.  mit  nitroser  Schwefelsäure*)  nicht.  Sie  enthalten  jedoch  Thic^hen, 
wie  sich  mit  Hilfe  von  Isatinschwefelsäore  und  der  Dimrothschen 
Quecksilberprobe ')  leicht  nachweisen  läßt.  Yf.  schließt  ans  dem  mit- 
geteilten Befunde,  daß  zurzeit  die  Reinbenzole  des  Handels  eioen 
FremdstoS  enthalten  müssen,  der  die  Liebermannsche  Rk.  zu  Ter- 
hindern  oder  zu  verdecken  vermag.  Da  die  Teerbeazole  zur  Zeit  der 
Entdeckung  des  Thiophens  (1883)  obige  Rk.  gegeben  haben,  wihrend 
dies  heute  nicht  mehr  der  Fall  ist,  so  muß  die  Art  und  Verarbeitung  des 
Steinkohlenteers  seit  jener  Zeit  eine  andere  geworden  sein.  Vielleiclit 
liegt  in  dem  Umstände,  daß  in  den  80  er  Jahren  alles  BzL  aus  dem  Teer 
der  Gasanstalten  gewonnen  wurde,  während  heutzutage  vorwiegend 
Kokereibenzol  verwandt  wird,  eine  Erklärung  der  Erscheinung.     Schm. 

C.  Liebermann  und  B.  Pleus.  Zur  Thiophenreaktion  mit  Nitrose- 
Schwefelsäure'^).  —  Die  Yt(.  bestätigen  die  Beobachtung  von  Schwalbe'), 
daß  die  bisher  untersuchten  Handelsbenzole  die  Thiophenrk.  von  Lieber- 
mann mit  Nitrose-Schwefelsäure  nicht  oder  schlecht  zeigen.  Sie  weisen 
nach,  daß  das  Ausbleiben  der  Rk.  darauf  zurückzuführen  ist,  daß  der 
Gehalt  des  untersuchten  Handelsbenzols  an  Thiophen  ein  sehr  geringer 
ist  (0,0765  Proz.).  An  Mischungen  von  reinem  Bzl.  mit  Thiophen  wird 
gezeigt,  daß  die  Liebermannsche  Rk.  nur  bei  einem  Thiophengehslt 
bis  0,26  Proz.  gute  Resultate  ergibt,  bei  einem  Gehalt  von  0,1  Proz. 
tritt  sie  erst  nach  1  bis  2  Stunden  ein.  Die  Beobachtung  von  Bauer, 
daß  die  Indopheninrk.  nur  mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  oder 
unter  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  gelänge,  können  die  YfF.  nicht  be- 
stätigen. Die  Rk.  verläuft  ohne  Oxydation,  wie  sich  aus  den  Analysen 
des  gebildeten  Indophenins  ergibt.  Schm. 

F.  W.  Bauer.  Zur  Kenntnis  der  Indopheninreaktion  b).  —  Die 
Indopheninrk.  mit  Hilfe  von  Isatin  und  konz.  SO« Hg  tritt  nur  ein  bei 
Verwendung  der  gewöhnlichen,  technischen,  konz.  Säure,  bei  Anwendmig 
von  chemisch  reiner  Schwefelsäure  erst  nach  Zusatz  von  Ozydstioiu- 
mitteln  wie  Eisenchlorid  oder  Salpetersäure;  ohne  diese  entsteht  nur 
eine  schwach  gelblichgrüne,  später  grün  werdende  Färbung.       Schm. 

F.  W.  Bauer.  Zur  Kenntnis  der  Indopheninreaktion ^).  —  Vf. 
betont  gegenüber  den  entgegengesetzten  Beobachtungen  von  Lieber- 
mann und  Pleus B)  die  Richtigkeit  seiner  bereits  referierten  Beobach- 
tungen'*); er  weist  Storch  gegenüber»),  der  das  Ausbleiben  der  Rk. 
auf  das  Fehlen  von  Wärme  zurückführt,  nach,  dsü  äußer»  Wärmezufuhr 


')  Ber.  37,  324—325.  —  *)  Ber.  20,  3231;  JB.  f.  1887,  S.  84«.  — 
•)  Ber.  32,  759;  JB.  f.  1899,  8.2580;  Ber.  35,  2035.  —  *)  Ber.  37,  2461—2464. 
—  ')  Vgl.  das  vorige  Referat.  —  •)  Ber.  37,  1244—1245.  —  0  Daselbst, 
8.3128— 3130.—  »)  Vgl.  die  vorigen  Referate.  —  *)  Vgl.  das  folgende  Beterat. 
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ohn«  Einfluß  anf  Indopheninbildong  ist,  daß  die  Indopheninbildung  da- 
gegen auf  Zusatz  von  Spuren  von  Oxydationsmitteln  sofort  eintritt  Schm. 

Ludwig  Storch.  Zur  Kenntnis  der  Indopheninreaktion').  — -.Yf. 
führt  das  auch  von  Bauer  beobachtete')  Ausbleiben  der  Indopheninrk. 
bei  Anwendung  von  Isatin  und  reiner  Schwefelsäure  auf  ein  Fehlen  der 
nötigten  Wärme  zurück,  da  die  Kk.  gelingt,  wenn  man  zu  der  Mischung 
▼on  BzL  und  isatinhaltiger  Schwefelsäure  tropfenweise  W.  zufflgt,  oder 
die  Mischung  sehwach  erwärmt.  Schm. 

H.  Ost  er.  Über  einige  neue  Indophenine  s).  —  Im  Gegensatz  zu 
der  Beobachtung  von  Bauer*),  daß  die  Indopheninbildung  an  die  Qgw. 
Ton  Oxydationsmitteln  geknfipft  sei,  zeigt  Yf.,  daß  die  Indopheninbildung 
lediglich  in  einem  Wasseraustritt  ans  den  Komponenten  besteht  Das 
Thiophten  mit  seinen  beiden  Thiophenresten  bildet  sowohl  mit  1  wie  mit 
2  MolL  Isatin  je  ein  Indophenin.  In  ähnlicher  Webe  wie  Isatin  konden- 
sieren sich  auch  Phtalonimid  und  Phenanthrenchinon  mit  Thiophenen. 
Die  Indophenine,  welche  entstehen,  lösen  sich  alle  mit  blauer  Farbe 
in  kons.  SO4H2,  sind  meist  amorphe,  blane  Pulver,  nur  die  Monoisatin- 
thiophtenyerbb.  sind  kristallinische,  graue  Substanzen.  Nitroindophenin, 
CijHfOgNgS,  Carbiruh^henin  aus  Phtalonimid  und  Isatin,  CigH,OgNS, 
Indophünin  aas  Thiophten  und  Isatin,  Ci^H^ONSg  =  Monoisatinindo- 
phienin;  DHaatinindophtenin,  Cg}H,oO)NjSj,  Monobromindophtenin  aus 
Monobromisatin  und  Thiophten,  Cj^HgNGSsBr,  Carhindophtetiin  aus 
Phtalonimid  und  Thiophten,  CigHTOgNSj,  KondensationsproduM  ans 
Thiophten  und  Phenanthrenchinon,  CjoHiqOSj,  Verbindung  aus  Tlüophai 
und  Fhenanlhrenchinon,  CigHioOS.  Schm. 


Pyrrolgruppe. 

Giacomo  Giamician.  Über  die  Entwickelung  der  Chemie  des 
Pyrrols  im  letzten  Yierteljahrhundert  i').  —  Ein  zusammenfassender 
Vortrag  Aber  die  Chemie  des  Fyrrols,  der  sich  im  Auszug  nicht  wieder- 
geben läßt  Lw. 

Carl  Neuberg.  Zur  Kenntnis  der  Pyrrolreaktion •).  —  Vf.  hat 
fräher')  gezeigt,  daß  die  Bildung  von  Pyrrol  beim  Glühen  von  Bem- 
steinsäure  mit  NH4-Salzen  und  Zn-Staub,  welche  sich  durch  die  Fichten- 
spanrk.  nachweisen  läßt,  eine  scharfe  Methode  zum  Nachweis  von 
Bemsteinsäure  ist  Später  wurde  durch  Untersuchungen  des  Vf.  so- 
wohl, wie  anderer  Forscher  erkannt,  daß  die  Bildung  fichtenspanröten- 
der  Dämpfe  bei  den  verschiedensten  Stoffen  beobachtet  wird,  wobei  je 
nach  den  Bedingungen,  unter  denen  die  Kk.  eintritt,  vier  Klassen  von 
Verbb.  zu  unterscheiden  sind.  1.  N-haltige  Substanzen,  die  in  Lsg. 
oder  nnzers.  Zustande  in  Dampfform  direkt  die  Pyrrolprobe  geben 
(Pyrrol,  Indol,  Carbazol).  —    2.  N-haltige  Substanzen,  die  direkt  beim 


')  Ber.  37,  1961.  —  •)  Vgl.  die  vorigen  Eeferate.  —  ')  Ber.  37,  3848—3352. 
—  ♦)  VgL  die  vorigen  Beferate.  —  ')  Ber.  37,  4200—4257.  —  •)  Festschrift 
f.  Ernst  Salkowsky,  S. 271— 278;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  1435—1437.  — 
')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  31,  574  (1901). 
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Glühen  unter  Zers .  durch  eine  pyrogene  Rk.  fichtenspanrötende  Dämpfe 
entwickeln  (hierher  gehören  gewisse  Aminos&aren  und  NH^-Salze,  z.  B. 
Glntaminsäure ,  Taurin  usw.).  —  3.  N-haltige  Substanzen ,  die  beim 
Glühen  und  durch  gleichzeitige  Reduktion  durch  Zn-Staub  „Pyrrol* 
liefern  (hierher  gehören  die  N-haltigen  Derivate  des  Zuckers,  sämtliche 
Monoaminos&uren,  die  NH4-Salze  der  Weinsäure,  Gluconsäure  und  be- 
merkenswerterveise  auch  der  Ozal-  und  Malonsäure).  —  4.  0-haltige 
neutrale  Yerbb. ,  die  beim  Erhitzen  mit  NH«- Salzen  in  Pyrrole  über- 
gehen, z.  B.  die  Diketone.  In  einer  Tabelle  werden  die  wichtigsten 
Yetixeter  dieser  vier  Klassen  zusammengestellt  Diese  Erfahrungen 
mahnen  zur  Vorsicht,  wenn  man  auf  Grund  der  Pyrroirk.  Schlüsse  auf 
das  Vorhandensein  bestimmter  Atomgruppierungen  zieht.  So  schreibt 
z.  B.  Fr&nkel')  dem  Histidin  die  Formel  I  zu,  weil  es  beim  Glühen 
mit  CaO  die  Pyrrolrk.  gibt,  deren  Zustandekommen  er  durch  die 
Formel  II  erklärt 

NH— CH,  NH— CH, 

II  II 

I.       CH    C.CHjNH,  n.      CH    C....C. 

II    II  II    II      ;'NH 

N C.COOH  N C....C 

Nun  gibt  aber  der  Pyrimidinring  allein  beim  Glühen  mit  CaO  eine 
fichtenspanrötende  Substanz,  so  daß  sich  aus  dieser  Rk.  auf  die  Seiten- 
kette gar  kein  Schlull  ziehen  läSt  Zur  Bestimmung  der  JBemsteinsäure 
in  physiologischen  Prodd.  ist  die  Rk.  geeignet,  weil  unter  den  Bedin- 
gungen, unter  denen  sie  abgeschieden  wird,  kaum  eine  andere  Substanz 
als  die  Bemsteinsäure  entstehen  kann.  La. 

Arne  Pictet  Über  pyrogene  Umlagerungen  in  der  Pyrrolreihe'). 
Ciamician  und  Magnaghi')  zeigten,  dafl  das  N-Acetylpyrrol  durch 
Elrhitzen  in  geschlossenen  Röhren  auf  250  bis  280'  sich  in  C-Aeetjl- 
pyrrol  (wie  sich  später  erwies,  in  a-Acetylpyrrol)  verwandelt  Eine 
analoge  Rk.  beobachteten  P.  Crepieux  und  Piotet^)  beim  N-Phenyl- 
nnd  N-Pyridylpyrrol.  Vf.  dehnte  jetzt  seine  Untersuchungen  auf  andere 
Verbb.  ans.  Das  N-Mdhylpyrrol,  Sdp.j,o  112  bis  112,5«  (korr.),  gibt 
beim  Destillieren  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  C  -  Melhylpifrrol, 
Sdp.717  144,5  bis  145,5'*,  welches  mit  Na-Acetat  und  Essigsäureanhydrid 
ein  Acetylderivat  Smp.  86°,  ebenso  eine  Cinnamoylverb.,  Smp.  194",  gibt, 
also  als  oe-Methylpyrrol  anzusehen  ist  Ein  Teil  des  N-Hethylpyrrols 
verwandelt  sich  beim  Destillieren  in  Pyridin ,  wie  das  schon  früher  von 
Dennstedt  und  Zimmermann')  beobachtet  wurde.  N-o-Tol^pyrrd. 
CiiH„N,  Sdp.  246\  gibt  beim  Destillieren  u-o-Tulylpyrrol,  Sdp.  284». 
N-p-Tolylpyrrol,  Smp.  82»,  Sdp.7»8,6  252«',  liefert  a-p-Tolylpyrrol,  Smp. 
1530,  Sdp.  294.  N-ß-Naphtylpyrroi,  CnH„N,  Smp.  107«,  Sdp.  über 
360«,  gibt  a-ß-Naphtylpyrrol,  Smp.  155«.  N-a-Naphiylpyrrol,  Smp.  42«, 
Sdp.  über  360°,  zers.  sich  vollständig  bei  der  Dest  N-Betuoylpyrrol, 
CiiHjNO,  Sdp.7ij  276«  (korr.),  geht  beim  Destillieren  in  a-BemojlJ- 
pyrrol,  Smp.  77«,  über,  dessen  Oa^,  CuHjoNjO,  Smp.  147«  hat   Lk- 


')  Monatsh.  Chem.  24,  229;  JB.  f.  1903,  S.  105«.  —  ')  Ber.  37,  2792-2*97. 
—  •)  Ber.  18,  1828;  JB.  f.  1885,  S.  797.  —  *)  Ber.  28,  1904;  JB.  f.  1*95. 
8.  2235.  —  »)  Ber.  19,  2199;  JB.  t.  1886,  8.  743«. 
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Pyrrol,  Oxyd.    Trichlor-,  Trichlorbrom-  u.  Methylbromtriohlor-pyiTol.    1881 

G.  Plancher  und  F.  CattadorL  Über  die  Oxydation  des  Pyrrols 
zu  Maleinimid  9.  —  \5.  oxydieren  Pyrrol  mit  Beckmannschem  Ge- 
misch und  schütteln  die  FL  mit  A.  ans.  Kristallisation  aus  Essigester 
ergibt  Xälanimid,  C^HgNO»,  weiße  Kristalle,  Smp.  93»,  1.  in  A.,  W., 
Ä.,  unl.  in  P.A.,  gibt  mit  ammoniakalischem  AgNOs  eine  kristal- 
linische Fällnng  und  mit  Bromwasser  im  Licht  Dibrommäleinimid  vom 
Smp.  226».  Ba. 

G.  Mazzara  und  A.  Borgo.  Über  die  Einwirkung  yon  Sulfuryl- 
chlorid  auf  das  Pyrrol ').  —  Vff.  stellen  Trichlorpyrrol  durch  Einw.  von 
flberschüssigem  Snlfurylchlorid  auf  Pyrrol  dar.  Durch  Oxydation  des 
entsprechenden  Methylesters  mit  rauchender  HXO3  bei  tiefer  Tempe- 
ratur wurde  der  Ester  des  Monochlormalemimids  erhalten;  daraus  geht 
hervor,  daß  im  Trichlorpyrrol  2  Cl- Atome  dem  N  benachbart  sind. 
—  Trichlorpyrrol,  gelbes  öl.  —  TricMormethylpyrrol ,  CiHClg.NCHg, 
flüssig.  —  Monochlormaleinmdhylimid,  C5H4O,  NCl,  weiße  Blättchen, 
Smp.  79*.  —  Mdkyltetrachlorpyrrol,  C6HJNCI4,  weiße  Nadeln  vom  Smp. 
11 8 bis  lld'».—  DicMormaletnmdhylimid,  CjHgOjNClj,  weiße  Hättchen, 
Smp.  86«.  Ba. 

G.  Mazzara  und  A.  Borgo.  Neue  Untersuchungen  über  das  Tri- 
chlorpyrrol»). —  Trichlorpyrrol  wird  aus  Pyrrol  und  SOjClj  dargestellt 
und  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf  bei  10  cm  Druck  und  Abschluß 
von  Licht  destilliert.  Durch  Oxydation  mit  HNOg  wird  das  Prod.  in 
Monochlormäldinimid  vom  Smp.  130<*  übergeführt.  Zur  Darst.  des  Tri- 
chlorpyrrols  ist  ein  ÜberschuJB  von  S  0^012  wünschenswert  und  Aus- 
schluß jeder  Feuchtigkeit  erforderlich.  Ba. 

Q.  Mazzara  und  A.  Borgo.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Tri- 
chlorpyrrol*). (7.  Mitteilung.)  —  5  g  Pyrrol  werden  in  125  g  absolutem 
Ä.  gelöst,  dazu  32g  SOCI3  hinzugefügt;  der  Ä.  wird  abgedampft,  der 
Rückstand  in  konz.  Essigsäure  gelöst  und  mit  18  g  Br  behandelt.  Das 
entstehende,  aus  Bzl.  umkristallisierte  Prod.  ist  Chlorbrommaleinimid, 

NH 1 

CO.GCI.CBr.CO,  hellgelb,  Smp.  i960.    ^Is  Zwischenprod.  nehmen  Vff. 
CtClgBrNBr  an,  das  durch  Hydrolyse  in  das  Imid  übergeht.        Fu. 

G.  Mazzara.  Einwirkung  von  Snlfurylchlorid  und  Brom  auf 
Pyrrol  *).  (8.  Mitteilung).  —  Vf.  stellt  das  TricMormonohrompyrrd, 
C^HNClgBr,  aus  Pyrrol,  SOjClj  und  Br  in  absolut  äth.  Lsg.  in  der 
Kälte  dar.  Es  kristallisiert  aus  P.A.  in  langen,  monoklinen  Prismen, 
die  lichtempfindlich  sind,  sich  bei  105"  bräunen  und  bei  115"  unter 
Zers.  schmelzen.  Mit  rauchender  HNOg  wird  ChlorhrommaMnimid  er- 
halten. Ba. 

G.  Mazzara.  Methylbromtrichlorpyrrol  und  Chlorbrommalein- 
methylimid *).  —  MethylnwnobrondricMorpyrrol ,  C4NCl8Br.CHg,  ent- 
steht durch  Einw.  von  Brom  auf  MethyltricMorpyrrol,  aus  A.  in  langen, 
weißen  Nadeln  vom  Smp.  120o,  wird  von  verd.  KOH  nicht  gelöst,  1.  in 
H,S04.     Durch  Oxydation  mit  rauchender  HNOg  entsteht  CMorbrom- 


')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  13,  I,  «89—492.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  34, 
I,  253—262.  —  •)  Daselbst,  8.  414—420.  —  *)  Daselbst  34,  II,  125—128.  — 
')  Daseibit,  8.  178—184.  —  «)  Daselbst  34,  I,  482—491. 
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1882  Nitrosodimethylpyrrol.    HethyliaopropylpynoL 

mäleiitimethffUmid,  CsHgOgNClBr,  Smp.  lOS".     DichlomMlHnmethyUmid, 
CgHtOjNClj,  durch  Einw.  yon  Br  auf  MethyltetrachlorpyrroL      Ba. 

F.  Angelico  und  E.  CaWello.  Über  einige  Umformimgieii  der 
NitroBopyrrole ').  —  VS.  führen  aliphatische  Sabsütutionaprodd.  iet 
Pyrrole  in  ihre  Nitrosoderivate  über,  indem  sie  dieselbMi  mit  Amylnitrit 
bei  Ggw.  von  Na-Äthylat  behandeln.  Die  freien  Isonitrosopyrrole  sind 
sehr  unbeständig  und  lagern  sich  in  die  wahren  Nitrosoderivate  am. 
Durch  Einw.  von  Hydrozylamin  auf  /3-Nitrosodimethylpyrrol  entsteht 
»in  Trioxim  von  der  Formel:  CH,-C(NOH)-C(NOH)-CH,-C(N0H) 
— CHg.  Aus  diesem  Körper  werden  dorch  Einw.  von  HjSO^  \et- 
schiedene  Derivate  erhalten.  —  Experimenteller  Teil :  ß-Nürosod^nethyl- 
pyrrol,  C(E7  0NjNa  (I).  Es  konnte  nicht  in  das  freie  Nitrosoderivat 
übergeführt  werden.  —  Symmetrisches  ß  -  Nitrosodimethylpyrrol  (U), 
schöne,  goldgelbe  Nadeln.  Hiervon  wurde  ebenfalls  nur  die  Na -Verb. 
erhalten.  —  Trioseim,  CtHnOgNg,  weiße  Kristalle  aus  A.,  Smp.  159°.  — 
BentOjflderivat,  CgTÜggOgN,,  aus  Bzl.  weißes  Pulver,  zers.  sich  bei  180*. 
—  Verb.  GgHgNgOg,  aus  dem  Oxim  durch  gelinde  Einw.  von  HjS04; 
aus  P.A.  glänzende  Nadeln,  Smp.  117<*.  —  Benzoylderivat,  CigHuNjO,, 
aus  BzL  in  kleinen  Kristallen,  Smp.  180  bis  181».  —  Fcrb.  CjjHjsNsO,, 
gebildet  mit  Phenylisocyanat,  feine  Nadeln,  Smp.  178  bis  180».  —  Die 
Verb,  vom  Smp.  117»  liefert  durch  weitere  Einw.  von  HjSO^  die  Yerh. 
CeHTNOj  (111),  Smp.  etwa  22»,  Sdp.  177».  —  P-Nürophenylhgdrae<m. 
CjjHjjN^Os,  aus  der  vorigen  Verb,  mit  Nitrophenylhydrazin,  glänzende, 
goldgelbe  Nadeln,  Smp.  235». 

I.  n.  lu. 

CH,.C|, |C:NONa  CK ^^C:NONa        CH,— CO— C— CH=C-CH, 


I 
C 

N  N  Ba. 


HC'     X.C.CH,  OHj.C'     JC.CH,  N O 


L.  A.  Tschugaeff  und  N.  A.  Schlesinger.  Der  Versuch  einer  Syn- 
these von  Hämopyrrol  (vorläufige  Mitteilung^).  —  Die  Untersuchungen 
von  Nencki  und  seinen  Mitarbeitern^)  haben  bewiesen,  daß  sowohl  im 
Hämoglobin  als  auch  im  Chlorophyll  der  Pyrrolring  enthalten  ist,  der 
unter  gewissen  Bedingungen  in  Form  des  Hämopyrrols,  CgHisN,  ab- 
gespalten wird.  Diese  Arbeiten,  sowie  die  von  Küster^),  berechtigeD 
zur  Annahme,  daß  dem  Hämopyrrol  die  Struktur  (I.)  zukommt.  Vff. 
untersuchten  daher  einige  Pyrrolderivate  der  Zus.  CgHjgN,  um  sie  mit 
dem  Hämopyrrol  zu  vergleichen.  Sie  studierten  zuerst  das  schon  von 
Tiemann  und  Semmler^)  dargestellte  Derivat  der  Formel  II. 

/CH, 
CH,.C=CH.  CH=C<^ 

I.  I  >NH         n.    I  >NH 

ch,.ch,.ch,.c=ch/  ch=c<        „„ 

Während  diese  Forscher  vom  Thujon  ausgingen,  das  sie  zum  Ausgangs- 
material  für   diesen    Körper ,    zu    dem   Diketon    C  H, .  C  0  .  C  H} .  C  Hj 


*)  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  38—40.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Oes.  36, 
1258—1268.  —  •)  Arch.  f.  biol.  Wiasensch.,  5,  304;  9,  371,  378.  —  ')  Ber.35, 
2948.  —  »)  Ber.  30,  429;  JB.  f.  1897,  S.  2277. 
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Methylisopropylpyrrol.    Dibrompyrrolcarbons&ure.  1883 

.C0CH(CH,)4,  oxydierten,  erhielten  die  YS.  dieses  Diketon  bub  dem 
Hethylheptenon  durch  Oxydation  mit  KMnO«  nach  dem  Schema 

OH  OH 

(CH,),C  =  CH.CH,.CH,.COCH,  — »•  (CH^,0— C— CH,<^^g 
— *■  (CH,),CHCOCH,CH,COCH,. 
Das  ans  dem  Diketon  und  NH3  dargestellte  u,a-Methylisopropylpifrrol, 
Sdp.,3  83»,  dj  0,9269,  df'*  0,9108,  wiJ'*  1,4998,  gibt  mit  HgCl,  ein 
Hg -Salz,  (CgHijN)3Hg.4HgClg,  amorphes  Pulver,  das  dem  ent- 
sprechenden Salz  des  Hämopyrrols  analog  ist.  Die  Base  unterscheidet 
sich  aber  vom  Hämopyrrol  dadurch,  daß  ihre  Lsg.  beim  Stehen  an  der 
Luft  keine  rosa  Färbung  annimmt  und  keine  Urobilinrk.  gibt.  Ebenso 
liefert  sie  kein  kristallisierendes  Pikrat.  VS.  versuchten  nun,  das  Hämo- 
pyrrol selbst,  das  /3,  |3-Methylpropylpyrrol,  zu  erhalten,  indem  sie  vom 
Propylmalonester  und  Brompropionester  ausgingen,  nach  folgendem 
Schema:  rnnr  w 

C,H7.CH-^QQQß^2,      ^  I      COOC,H, 

CH,.CHBr.C00C,H5  CH,.  CH.COOC.H» 

CHy.CH.COOH  C,H,.CH.COv  C,Hy.C=CH^ 

->  I        •  ^>  I  >NH  -*►  I  >NH 

CH,.CH.COOH  CHj.CH.OO^  CH,C=CH'' 

Sie  erhielten  tatsächlich  den  Tricarhonsäureester  (III),  Sdp.  276  bis  282<>, 
und  aus  ihm  durch  Verseif ung  (am  besten  durch  KOH)  die  noch  un- 
bekannte MdhylpropyJbemäeinsäure,  Smp.  156  bis  IST",  die  ein  Na-, 
K-,  NHf,  Cur,  Fe-,  Ur-  und  Ag-Saie,  C7Hj,(C00Ag)s,  gibt  Aus 
dem  NH^-Salz  wurde  das  Imid  (IV),  Smp.  51  bis  53*>,  Sdp.,«  167  bis 
168«,  dargestellt. 

CH,eH.CO,C,H,  CH,OH.CO. 

m.  I  IV.  I  >NH 

C,H,C(CO,C,Hj),  CHj.CH.CO^ 

Die  Bedoktion  zum  erwarteten  Pyrrolderivat  konnte  mittels  Zn-Staub- 
dest.  nicht  ausgef  Ahrt  werden,  weil  das  eine  sehr  verlustreiche  Operation 
ist  Besser  gelang  es,  das  Imid  beim  Erwärmen  mit  PgSs  zu  reduzieren, 
wobei  aber  nur  qualitativ  die  Bildung  eines  Pyrrolderivats  durch  die 
Fichtenspanrk.  und  die  Rk.  mit  HCl  und  Vanillin  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt,  um  mehr  Material  herbei- 
zuschaffen. Lw. 

Eug.  Khotinsky  und  Ame  Pictet.  Über  Bromderivate  der 
Pyrrol-ct-carbonsäure  und  der  N-Methylpyrrol-«-carbonsäure ').  —  Wie 
Pictet  und  Cripieux*)  bei  der  Reduktion  des  Nicotyrins  zu  inaktivem 
Nicotin  fanden,  wird  die  Hydrierung  des  Pyrrolkerns  durch  die  vor- 
herige Einführung  von  Halogen  erleichtert.  Wird  ein  H-Atom  des 
Nicotyrins  durch  J  ersetzt,  so  läfit  sich  schon  durch  Behandlung  mit 
Sn  und  HCl  das  Dihydronicotyrin  erhalten,  und  wenn  dieses  wieder 
bromiert  wird,  entsteht  bei  weiterer  Anwendung  von  Sn  und  HCl  das 
Tetrahydronicoiyrin.  VS.  untersuchten  nun,  ob  man  nicht  nach  so- 
fortiger XSnführnng  von  zwei  Halogenatomen  in  das  MoL  der  Pyrrole 


')  Ber.  37,  2798—2802.  —  •)  Ber.  31,  2018;  JB.  f.  1898,  S.  2422. 
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1884      BibroinmethylpyiTolcarboiuänre.    DimethylpyrrolcarbonsäaTe. 

direkt  durch  gelinde  Redoktionamittel  Tetrabydroderivate  erhalten 
kann.  Sie  fanden  nun ,  daß  bei  der  Einiflhmng  von  H&logen  in  das 
Mol.  des  Pyrrola  und  seiner  N-Derivate  es  sehr  schwer  ist,  bei  der 
gewünschten  Zahl  der  einzuführenden  Halogenatome  stehen  zu  bleiben, 
wohl  aber  gelingt  das  bei  den  Carbonsäuren  des  Pyrrob  und  ihren  Deri- 
vaten. Sie  hofften  ans  den  bromierten  Säuren  C0|  leicht  abspalten  zu 
können,  es  erwies  sich  aber,  dafi  kochendes  HjO  auf  sie  nicht  einwirkt 
und  daß  sie  sich  beim  B^rhitzen,  ohne  zu  schm.,  zers.  und  nur  unerquick- 
liche Prodd.  zurücklasBen.  Es  wurden  folgende  Yerbb.  dargestellt. 
Dibrompyrrol-arearbonsäweamid  (I.),  Smp.  145  bis  146**  (aus  Essigsäure 
kristallisiert  es  mit  1  MoL  Essigsäure,  aus  W.  mit  einem  MoL  H,0). 
DihrompyrrcH-Dtrcarhons&ure  (IL),  Smp.  110»  (mit  1  Mol.  Kristallw.),  158' 
(wasserfrei).  Dibrom  -  N-  methylpyrrol  -  a  -  earbonsäuremethylamid ,  (HL), 
Smp.  137°.  Bibrom-N-methylpyrröl-u-carbomäure,  (TF.),  zers.  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schm. 

Br Br  Br — _,Br  Br, Br  Br Br 

II  '       '  M  I       ■ 

I-     L     >OONH,    ^-     .yCOOU    ni-     l  yOONHCH,     IV.     I        COOH 

NH  NH  NCH.  N.CH, 

Monobrom-N-methylpyrrol-ct-carbonsäuremelhylamid ,  CfHgBrNfO,  Smp. 
112».  Mondbrom-N-methylpyrrol-a-carbonsäure,  CjHgBrNO,,  zers.  sich, 
ohne  zu  schm.  Tribrom-N-mdhylpyrröl-a-carbonsäuremdhylcmiä. 
G■,VL^'Rti^tO ,  Smp.  176".  Tribrom-N-mdhylfyrrol-n-carbonsäwt, 
CeHfBrfNOj,  zers.  sich,  ohne  zu  schm.  Im. 

G.  Korsohun.  Synthese  des  Methylesters  der  2, 5-DimethylpyrroI- 
3-monocarbonsäure ').  —  Hantzsch*)  stellte  aas  Chloraceton,  Acetessig- 
ester  und  NH,  den  2,5-IHfnethylpyrrol-3^m(moearh(maäureester  dar.  Vf. 
erhielt  analog  den  Methylester,  G4H11NO1,  Smp.  119,5S  Sdp.jg  170«,  in- 
dem er  Methylacetessigester  verwendete.  Hantzsch  erklärte  den  Pro- 
zeß durch  die  Annahme,  daß  N  Hg  mit  Acetessigester  Amidocrotonsäore- 
ester  bildet,  der  dann  mit  Chloraceton  folgendermaßen  reagiert: 
CHjCl  .  CH.CO,C,H,  CH— C.OO,C,Hj 

I  ,       II  .  .  "        II 
OH,CO    +     C.CH,  =  HCl -1- H,0  4-  CH,0        C.CH, 

I  \/ 

NH,  N 

Yf.  nimmt  die  Möglichkeit  an,  daß  sich  zuerst  Diacetylpropionsänreester 
nach  der  Rk.  bildet: 

CHgCO  CO.CH,  CHjCO     GOCH, 

I  -f-         I  +    NH.  =  NH.C1    4-  I  I 

BOOO.CH,  CICH,  RO.C.CH— CH« 

welches  dann  in  der  tautomeren  Form  mit  NHg  nach  der  Gleichung 
reagiert: 

NH 
CH,C(OH)     C(OH)CH,  /\ 

II  II  -f   NH,  =  8H,0   -f   CH,C       C.CH, 
BO,C-C OH  II        11 

BO.C.C CH 

')  Ber.  37,  2196—2197;  vgl.  JB.  f.  1903,  R  1885.  —  »)  Ber.  23,  WM; 
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Bisdimethylpyrroldioar'bonBäiire.  Polypeptide  ans  Pyrrolidincarbonaänre.  1885 

Diese  Annahme  ist  deswegen  wahrsoheinlicher,  weil  Aminocrotonsäure- 
«ster  und  Chloraceton  direkt  keinen  Dimethylpyrrolcarbonsäureester 
bilden.  Lw. 

Carl  Bülow  und  Constantin  Sautermeiater.  Über  den 
N-Ainido-2,  ö-diiaeth7lp3rrrol-3, 4-dicarbon8äureeBter  als  Muttersubstanz 
für  die  Daratellimg  von  N-Bis-[Pyrrolderivaten] ').  —  G.  Korschun*) 
hat  bei  Einw.  von  NgH^  auf  Diacetopropionsäureester  neben  der  3,6- 
Dimetfayl-4, 5-diliydropyridazin-4-monocarbonBäare  eine  Säure  erhalten, 
die  er  für  N-BiB-[2, 5-Dimethylpyrrol-3-{4-)monocarbon8änre] 

COOH.C=C.CH,    H,C.0=CCO0H 

I       >N N<       I 

HC=C.CH,    H,C.C=CH 

hält,  die  er  aber  nicht  genügend  untersuchen  konnte.  Die  VS.  halten 
diese  Annahme  für  berechtigt,  weil  es  ihnen  gelang,  aus  dem  N-Amido- 
2, 5-dimethylpyrrol-3, 4-dicarbon8äureester  und  Diacetbernsteinsilureester 
ein  Dispyrrol  zu  erhalten  nach  der  Gleichung: 

C,HjCO,.C=C.OH,  0,H,O.C.C=C(OH).OH, 

I      >N.NH,    -H  I  =    2H,0 

C,H5CO,0=C  C,H5  0,CC=C(0H).CH, 

C,Hj 0,0=0  . CH,      0H,C=0CO,.C,H, 

+  I       >N N<       I 

0,Hj 0,0=0.  CH,      CH,C=0.C0,C,H5 

N-Bi»-[2,5-I)mdkylpyrrol-3,i-dicarbons&ureesler],  Smp.  126  bis  127«. 
Derselbe  Körper  läßt  sich  auch  direkt  aus  1  Mol.  NjH^  und  2  Moll. 
Diacetbemsteinsäureester  erhalten.  Aus  der  essigsauren  Lsg.  der  Mutter- 
lauge des  I>i8p3rrrolB  scheidet  sich  ein  öl  ab,  dessen  Untersuchung  noch 
nicht  abgeschlossen  ist.  Durch  alkoh.  EOH  wird  der  Ester  zur  N-Bis- 
£j2,  5-Dimethylpyrrol-3, 4-dicarhonsäureJ, 

OH, 

I 
0OOH.0=0.CH,       C=C.000H 

I        >N— N<       I 
GOGH.  0=0.  CH,       C=C.C00H 

CH, 

Smp.  und  Zersp.  über  290",  verseift.  Sie  kristallisiert  mit  1  MoL  HgO, 
das  beim  3  ständigen  Erhitzen  auf  80  bis  92**  weggeht.  Wie  andere 
Di-Pyrrol-  und  -Pyrrolcarbonsäuren  läßt  sie  sich  nicht  scharf  aua- 
titrieren.  Lw. 

Emil  Fischer  und  Umetaro  Suzuki.  Synthese  von  Polypep- 
tiden. III.  Derivate  der  n-Pyrrolidincarbonsäure*).  —  Nach  Will- 
stätter*)  wird  die  «, d-Dibromvaleriansäure  durch  NHj  in  o-Pytrolidin- 
carbons&ure  verwandelt.  Yff.  verwenden  diese  Rk.  dazu,  um  das  Radikal 
der  Pyrrolidincarbonsäure,  die  sie  zur  Abkürzung  „Prolin"  nennen,  mit 
anderen  Aminosäuren  zu  Polypeptiden  zu  vereinigen.  Bei  der  Einw. 
von  Alanin  auf  das  Chlorid  der  «,  ff-Dibromvalerians&ure  entsteht,  wie 


•)  Ber.  37,  2697—2702;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1685.  —  •)  Ber.  37,  2183; 
dieser  JB.,  8.  967  f.  —  *)  Ber.  37,  2842—2848;  vgl.  JB.  f.  1908,  8.  1031  ff.  u. 
1913.  —  *)  Ber.  33,  1160. 
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die  TS.  gefandm  haben,  das  a,S-J)ibromvalerylälanin,  BrCHj.CH} 
.CH,CHBr.CO.NH.CH(COOH).CH„  beginnt  gegen  110»  Bunniern 
und  Bchm.  zwischen  113  bis  116"  (möglicherweise  ein  Gemisch  von 
2  Isonteren).  Bei  der  Einw.  von  NBj  Terwandelt  sich  dieses  in  das 
Dipepttd,  ßrolylälanin, 

CH,— CH,.CH,.OH.OONH.CH<^^*^^ 
— NH-""^ 

schm.  zwischen  225  bis  230"  (korr.)  unter  starkem  Aufschäumen,  wobei 
es  HjO  verliert  und  in  das  Prolylalaninanhydrid, 

I  >N CO. 

CH,— CH<  >CH.CH, 

^CO— NH''^ 

Smp.  (nicht  ganz  konstant)  126  bis  129**  (korr.)t  übergeht.  Außer  diesen 
Verbb.  beschreiben  noch  die  Vff.  die  a,d-Dibromvaleriansäure,  CHjBr 
.CHs.CHs.CHBr.COOH,  Sdp.,g_i5  171  bis  174»,  das  a,d-I>ibrom- 
voHerylchlorid,  CHjBr.CHj.CHj.CHBr.COCl,  Sdp.is_,5  122  bis  127", 
das  Cu-Scäz  des  ProlyloHanins  und  das  Prolinhupfer ,  (C5HgN0,)jCn 
-|-2HjO.  Die  Neigung  zur  Bildung  des  Pyrrolidinringes  muß  bei  der 
Einw.  von  NHg  auf  die  DeriTate  der  a,  d-DibromTaleriansäare  sehr  grofi 
sein,  denn  das  Onüthinderiyat,  CHj(NH,) .  (CH«)2 .  CH(NHj)  .  CONH 
.CH(COOH)CHs,  ließ  sich  nicht  erhalten.  Diese  neue  Synthese  wird 
voraussichtlich  die  Einführung  des  Radikals  der  Pyrrolidincarbonsäore 
in  zahlreiche  Polypeptide  gestatten.  Ix. 

Emil  Fischer  und  Emil  Abderhalden.  Synthese  von  Poly- 
peptiden. V.  Derivate  des  Prolins  (o-Pyrrolidincarbons&ore ').  —  Da 
das  Prolin  (a-Pyrrolidincarbons&nre)  die  einzige  Iminobaae  unter  den 
Aminosäuren  ist,  welche  bisher  in  den  Proteinen  gefunden  wurde,  so 
glaubten  die  YS.,  daß  diese  Verschiedenheit  der  Struktur  ein  HindenÜB 
für  die  Anwendung  der  neuen  Polypeptidsynthese  sein  würde.  Sie 
untersuchten  daher  die  folgenden  Yerbb.,  welche  sie  vom  Gegenteil  über- 
zeugrten.  Aus  d-Prolin  und  oe-Bromisocapronylchlorid  entsteht  das  i-a- 
BromisocapronylproUn,  (CH3)jCH  .  CH,  .  CHBr.CO.NC4Ilr.COOH, 
Smp.  159,5  bis  1630  (korr.)  ohne  Zers.  Daneben  bildet  sich  ein  simp- 
artiger  Körper,  der  wahrscheinlich  eine  stereoisomere  Verb.  ist.  Ebenso 
wie  das  d-Prolin  reagiert  mit  dem  Bromisocapronylchlorid  das  l-Prolin, 
doch  schm.  das  aus  ihnen  entstehende  Präparat  etwas  niedriger,  bei 
154  bis  1580.  Aus  Bromisocapronylprolin  und  NHg  bildet  sich  das 
i-Leucylprolin, 

/CH,— OH, 
(CHa),CH.CH,.CH.CO.K<  | 

I  N3H— OH, 

NH,  I 

COOH 

Smp.  116  bis  1190  (korr.).  Es  unterscheidet  sich  von  den  bisher  be- 
kannten Dipeptiden  dadurch,  daß  seine  wäss.  Lsg.  beim  Kochen  mit 
CuO  oder  CuCog  nicht  blau  wird,  d.h.,  daß  sich  wahrscheinhcb  kein 


')  Ber.  37,  3071—3075. 
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Gn-Salz   bildet.      Beim  Erhitzen  dieses  Dipeptids  im  Ölbad   aof   1450 
verliert  es  HjO,  und  es  entsteht  das  LeucylproUnanhpdrid, 

/CHj — ^^CHj 
(CH,),CH.CH,.CH— CO— N^  | 

I  >CH— CH, 

NH CO/ 

Smp.  117  bis  121»  (korr.).  Lw. 


Indol-,  Carbazolgruppe. 

.  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Indol.  [D.  R.-P.  Nr.  152  683]  i).  — 
IfuM  entsteht,  wenn  organische  Substanzen,  welche  die  Gruppe  B.N 
.CHj.CO  enthalten  (z.  B.  Phenylglycin ,  dessen  o-Carbons&ure,  deren 
Salze,  Ester,  Anilide,  Amide,  Anhydride),  mit  Hydroxyden  oder  Oxyden 
der  AlkaU-  oder  Erdalkalimetalle  allein  oder  im  Gemenge  miteinander, 
oder  im  Gemenge  mit  wasserzersetzenden  anorganischen  Stoffen  be- 
handelt  werden.  Reduzierende  Mittel  erhöhen  die  Ausbeute  an  Indol 
ebenso  wie  steigende  Temperaturen;  doch  geht  man  nicht  höher  als 
300<*.  Es  bildet  sich  ein  Alkalisalz  des  Indols,  welches  in  der  Schmelze 
verbleibt  und  aus  welchem  man  das  Indol  nach  der  Oxydation  der 
Indoxylverbb.  zu  Indigofarbstofi  gewinnen  kann.  Sd. 

D.  Vorländer  und  0.  Apelt.  Darstellung  von  Indol  aus  Indoxyl '). 
—  Da  das  Indol  noch  immer  ein  schwer  zugänglicher  Körper  ist,  weisen 
die  Tff.  darauf  hin,  daJS  man  es  in  guter  Ausbeute  durch  Reduktion 
von  Indoxyl  oder  Indoxyls&ure  in  alkalischer  Lsg.  erhalten  kann.  Die 
Redaktion  läßt  sich  ausführen,  indem  man  eine  wäss.  Lsg.  von  Indoxyl- 
säure-Natronschmelze ')  unter  Luftabschluß  zum  Sieden  erhitzt,  auf  60 
bis  70°  abkühlt,  dann  Na- Amalgam  einträgt,  bis  eine  Probe  sich  an 
der  Luft  nicht  mehr  blau  färbt,  und  dann  das  gebildete  Indol  in  einem 
COg-Strom  mit  Wasserdampf  abtreibt.  Man  kann  aber  auch  ebenso 
leicht  die  kochende,  mit  EOH  verd.  Lsg.  der  Indoxylsäureschmelze 
dnrch  Zn-Staub  red.  Auf  diese  Weise  wurde  auch  aus  der  N-Methyl- 
indoxylsäure  das  ölige  N-Methylindoxyl  erhalten.  Im. 

F.  Angelico  und  G.  Velardi.  Über  das  Nitroindol  *).  —  Vit. 
nitrieren  Indol  nach  einem  früher  auf  Pyrrol  mit  Erfolg  angewendeten 
Verfahren,  nämlich  unter  Anwendung  von  Na,  Athylnitrat  und  einigen 
Tropfen  A.  Es  wird  hierbei  in  äth.  Lsg.  gearbeitet.  Daß  bei  dieser 
Rk.  wahre  Nitroprodd.  entstehen,  wird  durch  weitere  Nitrierung  zu 
einem  bekannten  Dinitroderivat  des  Indols  und  durch  Überführung  in 
Nitroindolcarbonsäure  mittels  KMnO^  bewiesen.  —  ß  -  Nitroindol, 
CflHjNjOs,  aus  Bzl.  gelbliche  Nadeln,  Smp.  210«.—  i%?es<er,  CgHBNjOj 
.(CjHj),  aus  Nitroindol  und  Jodäthyl  in  alkoh.  Lsg.  bei  Ggw.  von  Na; 
aus  P.A.  dünne  Nadeln,  Smp.  102«.  —  ß-Nitromethylindol,  CgHgNjOj, 
ans  Methylketol,  Na,  Äthylnitrat,  einigen  Tropfen  A.  in  äth.  Lsg.,  gelbe 
Schuppen  mit  violettem  Metallreflex;  aus  A.  Smp.  248«  unter  Zers.  — 
Äthylester,  C,H7NjOs(CjHg),  rotbraune  Nadeln  ans  A.,  Smp.  125«.  — 


•)  PatentW.  25,  1159.   —   •)  Ber.  37,  1134—1136.   —  *)  Ber.  35,  1702. 
—  «)  Gazz.ohiin.ita].  34,  II,  57—66;  Accad.  dei  Linoei  Bend.  13,  I,  241—244. 
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Bromderivat  des  Nitromdhylindols,  CyHgBrsNgOt,  aus  Xylol  rötliche 
Kriställchen ,  Smp.  290o.  —  Bromderivat  des  Esters,  CiiH,oN2  0,Br„ 
ans  A.  rötliche  Blättchen,  Smp.  203o.  —  Dinitromähylindol,  CfH^NjO,. 
dttnne  gelbe  Nadeln  aus  A.,  welche  sich  gegen  260o  zers.  —  Nüroindol- 
carbonsäure,  C,  H,  NjO^,  aus  W.  oder  Xylol  gelbe  Blättchen,  welche  bei 
230**  xuter  Zers.  schmelzen.  Ba. 

Martin  Freund.  Über  IndolfarbstoSe ').  —  Vf.  weist  darauf 
hin,  daß  einige  der  von  Renz  und  Loew*)  durch  Kondensation  von 
Aldehyden  (1  MoL)  mit  Methylkdol  (2  MoU.)  erhaltenen  Terbb.  schon 
frilher  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  G.  Lebach')  dargestellt  worden 
sind.  Letzterer  hat  inzwischen  noch  die  folgenden  Verbb.  erhalten. 
Jodmethyl  des  p-Dimethylamidöbenzylidenmonomethylketöls,  J(CHj),K 
.C,H4.CH.(C,H8N)»  *).  Smp.  181  bis  182«;  o-Oxyhemylidendime&yl- 
helol,  (0H)C,H«.CH.(C,H8N)j,  Smp.  230  bb  231";  o-Oxyhenzyliden- 
monomdhylketolcMorhydrat,  (0H)C,H4.CH.(C,HtN)HC1,  Smp.  202«; 
o-Nitrobeneylidendi-N-äthylmethylkdol  N  0, .  C,  H, .  C  H  (C,  H^  N .  C,  Hj)„ 
Smp.  220  bis  221»;  o-Oxybeneylidendi-N-äthylmethylkdol,  (0H)CH4 
.CH.CCHjN.CjHb),,  Smp.  229";  o-Cldor-p-dimdhylamidobeneyUdendi- 
N-äthylmethylketol,  Cl.(CH8),N.CgH,.CH.(C,H7N.C,Hs)„  Smp. 219»; 
Vaterylendimdhylkdol,  C4]^.CH.(C,HgN)j,  Smp.  157»;  Piperonylm- 
dimethylkdol,  (CH,Os).C,H,.CH.(C,BtN)„  Smp.  213";  Ptperonylai- 
monomdhylkäolchhrhydrat,  (CH,0,)C«H,  .  CH  .  (CjHjN)  .  B.CI,  Smp. 
194«;  Piperonylendi-N-äthylmähylketol,  (CH,0,)C,H,  .  CH  .  (C,H;N 
.CjHj),,  Smp.  175«.  Lw. 

Carl  Renz.  Über  Indophtalon '').  —  Durch  Einw.  von  Phtal- 
sänreanhydrid  auf  a-Mähylindol  erhielt  K  Fischer^)  die  Säure 
C,H8NCO.CsH4.COOH,  während  das  l-(N-)Methylindol  mit  Phtal- 
säureanhydrid  ein  Phtalylmethylindol  lieferte.  Durch  Kondensation  von 
PhtalylcÜorid  und  Phtalsäureanhydrid  mit  (K-Methylindol  konnte  Vf. 
Farbstoffe  vom  Phtaloncharakter  erhalten.  Erhitzt  man  2  MolL  «-Methyl- 
indol  in  Bzl.-Lsg.  mit  1  Mol.  Phtalylchlorid  auf  150  bis  160«  am  Rück- 
flußkühler, so  erfolgt  die  Rk.:  2C,H,N -fCgH^OjCIj  =  C„H„N,()j 
-f-  2HC1,  und  es  bleibt  das  IndophtaioHcMorhydrat ,  CscHjoNjO,  .  HCl. 
Smp.  272  bis  273«,  zurück,  aus  dem  durch  NagCO,  das  Indophtaloit, 
C^'Rj^l^tOji,  Smp.  212«,  frei  gemacht  wird,  welches  ein  K-Salz  liefert. 
Erhitzt  man  2  Moll.  ee-Methylindol  mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf 
185  bis  190«  (und  nicht,  wie  £.  Fischer,  im  Verhältnis  von  1:1  auf 
100«),  so  findet  die  Rk.  statt:  2C,HgN  -|-  CgH^Oj  =  CmH„X,Oj 
+  HjO.  Die  entstandene  Vörb.  liefert  ein  HCl-Salz,  CgeH,oN,0,.HCl, 
Smp.  265  bis  266«,  das  mit  dem  obigen  vollkommen  identisch  ist  Durch 
NajCOj  wird  aus  ihm  das  freie  Indophtalon  abgeschieden.  Bei  diesen 
Rkk.  findet  die  Bindung  nicht  In  der  C  Hg -Gruppe  statt,  sondern  die 
Methingrnppen  zweier  Moll.  ee-Methylindol  treten  mit  dem  0  (bzw.  2  CD 
eines  Mol.  Phtals&ureanhydrids  (bzw.  Phtalylchlorids)  zusammen.  Die 
aus  Phtalylchlorid  und  a-Methylindol  erhaltene  Verb,  ist  wahrscheinlich 
asymmetrisch  konstituiert  und  daher  eigentlich  als  ^-IndophtaJon  zu 

')  Ber.37,  322—323.  —  •)  Ber.  36,  4326;  JB.  f.  1903,  8. 1643.  —  *)  Ber. 
36,  308;  JB.  f.  1903,  S.  1643.  —  *)  (Eb  müßte,  nach  Ansicht  des  Befferenten, 
J. (CH,),N . C.H4 . CH(C,H,N)  heJBen.)  —  »)  Ber.  37,  1221—1225.  —  •)  Ann. 
Chem.  242,  381 ;  JB.  f.  1887,  B.  1215. 
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bezeiehnen,  w&hrend  in  der  sua  Phtalaänreanhydrid  erhaltenen  Verb,  ent- 
weder die  Bymmetrische  Form  oder  ein  Gemisch  beider  vorliegt.     Lw. 

6.  Plancher  und  0.  Carrasco.  Über  die  Einwirkung  Ton  Chloro- 
form auf  ce/3-Dimethylindol  und  über  die  Umwandlung  von  Pyrrol  in 
Pyridin').  —  o( /S-Dimethylindol  gibt  mit  Chloroform  ß-Dichlormethyl- 
uß-dimdhylindolenin,  CnHiiNClj,  und  zwar  wird  es  in  Na-Äthylat 
gelöst,  in  der  Wärme  mit  Öiloroform  versetzt,  nach  dem  Eindampfen 
wird  der  Rückstand  mit  HCl  aufgenommen  und  zuletzt  mit  EOH 
geAUt.  Aus  P.A.  schöne  EriataUe,  Smp.  73  bis  74".  In  essigsaurer 
Lsg.  entsteht  mit  NaNOj  ein  Oxim.  —  Die  hier  untersuchte  Rk.  liefert 
eine  Analogie  zwischen  Pyrrolen  und  Phenolen.  Ba. 

A.  Angeli  und  A.  d'Angelo.  Über  die  Diazoindole •).  —  Vff. 
erhalten  durch  Einw.  von  HNO,  auf  ß-Aminophenylindol  eine  Verb., 
die  aas  P.A.  in  gelben  Prismen  vom  Smp.  11 5o  kristallisiert.  Die 
Formel  ist  C14H9N3.  Die  Konstitution  ist  entweder  so  zu  deuten,  daß 
sich  ein  Nitrosamin  bildet,  oder  daß  die  Aminogmppe  diazotiert  wird. 
Nach  der  obigen  Formel  ist  anzunehmen,  daß  dieVA'b.  durch  Anhydri- 
sierang  eines  Diazotierungsprod.  entstanden  ist.  Dieselbe  wird  durch 
Mineralsäuren  und  Jodlsg.  schwer  angeg^riffen.  Ba. 

Carl  Hell  und  H.  Cohen.  Über  rndolartige  Eondensationspro- 
dukte  aus  Anethol  *).  —  Bekanntlich  gehen  halogenierte  Eetone  und 
Aldehyde,  welche  das  Halogenatom  an  dem  der  Eetogruppe  benach- 
barten C-Atom  enthalten,  bei  der  Einw.  von  Anilin  in  Indole  über.  Das 
nach  Möhlau*)  aus  Bromacetophenon  und  Anilin  erhaltene  Eonden- 
sationsprod.  ist  aber  nicht  ein  Pr-3-Phenylindol,  wie  nach  der  Rk.: 
NH  NH 


!^J        CO.C.H,        ^y 


3H 


+  H,0 

.C.H, 


hätte  erwartet  werden  sollen,  sondern  ein  Pr-2-PhenylindoL  Nach  der 
Meinung  von  E.  Fischer  und  Schmidt')  ist  daher  der  Vorgang  so 
zu  deuten,  daß  das  Anilin  sich  mit  dem  gebromten  Eeton  unter  H^O- 

C.Hs.C.CHjBr 
Anstritt  zu  dem  Zwischenprod.  II  verbindet,   aus  dem 

N.CjHj 
durch  HBr- Abspaltung  unmittelbar  das  Pr-2-Phenylindol  entsteht.  Da- 
gegen spricht  aber  der  Umstand,  daß  Möhlau*)  sein  Indol  auch 
beim  Kochen  von  Phenacylanilid ,  CeHtNH.CHj.CO.CeHg,  mit  über- 
Bchäflsigem  Anilin  erhielt,  so  daß  die  Bildung  dieser  Verb,  bei  der  Ent- 
stehtmg  des  Pr-2-PhenylindoIs  angenommen  werden  muß.  A.  Bisohler  ^) 
erklärt  daher  die  Rk.  durch  folgende  Gleichungen: 

I.    C.HtNH,  +  0,H,CO.CH,NH.C,Hj  =  H,0  +  C.H.C(:N.C,Hj).CH, 

.NHC,H» 
and 


IL    C,H, .  0(:  N .  0,H,)  .  CH, .  NH .  C.Hj  =  NH, .  C.Hj  -|-  C,H,/  1 


0,H.C,Hj 


•)  Accad.  dei  Uncei  Bend.  13,  I,  578—677.  —  »)  Daselbst,  8. 258—859.  — 
*)  Ber.  37,  886—878.  —  *)  Ber.  15,  2488;  JB.  f.  1888,  8.  420.  —  ')  Ber.  21. 
1611;  JB.  f.  1888,  8.  1395.  —  *)  Ber.  15,  2485;  JB.  f.  1882,  8.  680.  — 
')  Ber.  25,  8860;  JB.  f.  1892,  8.  1272. 
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wobei  wahrscheinlich    die  Rk.  II  sich    in   der  tautomeren  Form   ab- 

"P'^*=  NH  NH 

;                           =  +H,N.C.H,. 

\J        CHNH.C.H,         Iv/I fCH 

Diese  Annahme  wurde  dorch  die  Beobachtung  von  Bischler  und 
Brion>)  best&tigt,  die  bei  der  Einw.  von  Anilin  auf  Phenacyltolnid 
ebenfalls  das  Pr-2-Phenylindol  erhielten,  ebenso  dadurch,  daß  CoUet-) 
beim  Kochen  des  aus  Bromftthylphenylketon  erhaltenen  Anilids,  CgHgCO 
.CH.(XH.C8Hb).CHs,  mit  Anilin  ein  Pr-Methylphenylindol  darstellte, 
welches  isomer  mit  dem  yon  Trenkler*)  erhaltenen  Pr-2-Methyl-3- 
phenylindol  ist  und  folglich  als  ein  Pr-3-Methyl-2-phenylindol  anzn- 
sprechen  ist.  Francis  Japp  und  Murray*)  haben  dann  nachgewiesen, 
dafi  bei  der  Bildung  der  Indole  durch  Einw.  von  Anilin  osw.  auf  Keto- 
anilide,  R.CO  .CH.  (NH.CjHs).!^!,  nicht  das  freie  Amin  allein  die 
Kondensation  bewirkt,  sondern  daß  die  Crgw.  von  etwas  HCl -Anilin 
notwendig  ist.  —  VS.  untersuchten  nun  die  Einwirkung  von  AniHn, 
Toluidin  usw.  auf  gebromte  Ketone,  welche  sich  sehr  leicht  aus  den 
Dibromiden  des  Anethols  und  Isoengenoläthers  bilden.  Das  Anethoi- 
dibromid  wurde  nach  dem  von  Wallach  und  Pond^)  und  Hell  und 
Hollenberg*)  aufgefundenen  Verfahren  in  das  Anisylbromäthylketon 
übergeführt.  Es  wurden  die  folgenden  Yerbb.  dargestellt.  iV-.2-J.nuyN 
I.  II.  EU. 

NH  CH,NH  NH 

i/^/^^lC.C.H^.OCH,   (^  Y  V'C.H4.0CH,         /\/\c.C.H«.OCH, 
.OH,  L     J ÜC.OH,  ^'\y -C.CH, 

S-methylindol  {!),  Smp.123«;  Be-l-Methyl-Pr-JS-anis}fl-3-mdhylindol{U). 
Smp.  127»;  Be-3-MdhylrPr-ä-anisyl-3-mdhyUndol  (111),  Smp.  134«.  Mit 
dc-Naphtylamin  gab  das  Keton  eine  Verb,  vom  Smp.  210*.  Acet;]- 
derivate  konnten  nicht  erhalten  werden.  Die  Oxydation  mit  KMnO, 
ergab  neben  Anissäure  vom  Smp,  185**  noch  eine  andere  Säure  vom 
Smp.  228».  Im. 

C.  Hell  und  H.  Bauer.  Über  indolartige  Kondensationsprodokte 
des  Äthylisoeugenols ').  —  Im  Anschluß  an  die  Mitteilungen  über  die 
Einw.  von  primären  Aminen  auf  das  aus  dem  Anethol  erhältliche  Anisvl- 
bromäthylketon  (vgl.  vorstehendes  Referat)  untersuchten  die  Vff.  die 
gleiche  Einw.  auf  das  aus  dem  Äthylisoeugenol  herstellbare  Ätkyh 
eugenylbromäthylkdon ,  das  nach  der  Vorschrift  von  Hell  und  Port- 
mann ^)  erhalten  wurde,  nur  wurde  die  Bromierung  nicht  in  äth.  Lsg. 
sondern  in  Chlf.-Lsg.  ausgeführt.     Smp.  dieses  Ketons  79**.    Mit  Anilin 

NH 
wurde  aus  ihm  der  erwartete  Körper,  C,H4<>C.CgHs(0CHs)(0C,H5), 
.^ C.CHj 

')  Ber.  25,  2864;  JB.  f.  1892,  8.  1454.  —  ')  JB.  f.  1897,  8.  2134.  - 
*)  Ann.  Chem.  248,  110;  JB.  f.  1888,  &  1389.  —  *)  Ber.  26,  2638;  JB.  f. 
1893,  8.  1739.  —  »)  Ber.  28,  2714;  JB.  f.  1895,  8.  1987.  —  ')  Ber.  29,  682; 
JB.  f.  1896,  8.  1137.  —  0  Ber.  37.  872—874.  —  •)  Ber.  28.  2088;  JB.  f. 
1895,  S.  1678. 
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!•  und  d-Dihydro-«-methylmdoI.  1891 

Smp.  165*,  dargestellt,  welcher  ein  Nitrosamin  und  ein  Pikrat  gibt. 
Bei  der  Oxydation  mit  EMn04  vird  der  Pyrrolring  aufgespalten  und 
«8  konnte  aus  dem  Oxydationsprod.  Äthylvanillinsäure,  Smp.  189", 
isoliert   werden.      Mit    p-Toluidin    liefert    das    Eeton    den    Körper 

\H 
G,H,(CH,)<>C-C.H,(OCH,)(OCjHb),  Smp,  174".  Lw. 

C.CH, 
William  Jackson  Pope  und  George  Clarke  jun.  Die  Spal- 
tung des  äußerlich  kompensierten  Dihydro-a-methylindols ').  —  Pope 
und  Harvey*)  zeigten,  daß  beim  Freiwerden  oder  Benzoylieren  der 
Base,  welche  im  ac-d-tetrahydro-/3-naphtylamin-d-bromoampher8ulfon- 
sauren  Salz  oder  seinem  optischen  Antipoden  enthalten  ist,  eine  partielle 
optische  Inversion  stattfindet.  Beim  Behandeln  dieses  Salzes  mit  Na2C03 
entstand  eine  Base,  deren  HCl-Salz  aus  ungefähr  70Proz.  des  Salzes  der 
d-Base  und  30  Proz.  ihres  enantiomorphen  Isomeren  besteht.  Es  wurde 
diese  Erscheinung  durch  Annahme  einer  intermediären  tautomeren  Um- 
lagemng  erklärt,  und  nun  untersuchten  die  YS.,  um  die  Richtigkeit  dieser 
Hypothese  prüfen  zu  können,  die  Spaltung  des  äußerlich  kompensierten 
Dibydro-a-methyUndols.  a-Methylindol  geht  beim  Erhitzen  während 
24  Stunden  mit  Sn  und  H  Gl  auf  dem  Wasserbade  in  Dihydro-a-nidhyl- 

CH— CU'^^C— CMo\      yH 
indci,  II  I  ).C<         ,  farbloses  öl,  Sdp.  225  bis  226»,  über. 

CH-CH=C-NH/  ^CHs 
Diese  Base  wurde  mit  einer  konz.  alkoh.  Lsg.  von  d-Bromcamphersulfon- 
säure  behandelt  und  das  Salz  aus  siedendem  Äthylacetat  fraktioniert 
kristalliaiert.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  schwer  1.  Salz,  Smp.  179,5 
bis  180,5",  und  ein  11.  Salz,  Smp.  124  bis  125«,  neben  einem  sirupösen, 
nicht  kristallisierenden  Rückstand  erhalten.  Das  schwer  L  Salz  gibt 
beim  Behandeln  mit  Alkali  1-Dihydro-a-methylindol  und  ist  daher  l-Di- 
hydro-Ormethylindol-d-liromcamphersülfonai,  lange,  farblose  Nadeln  (ans 
Essigester),  Smp.  179,5  bis  180,5«,  [u\d  =  -}-  62,68»,  |>]b  =  278,3». 
Bas  aus  ihm  erhaltene  l-Dihydro-a-methylindol,  C«HijN,  farbloses,  leicht 
bUu  fluorescierendes  Ül,  Sdp.  228  bis  229».  Die  Drehung  wächst  all- 
mählich nach  der  Dest.,  erreicht  aber  nach  4  Standen  den  konstanten 
Wert  a^  ^  —  13,61».  In  absoluter  äthylalkoh.  Lsg.  ist  die  Base  reohts- 
drehend:  [«Jj,  =  +  7,22»  und  |>]d  =  -f  9,60»,  ebenso  in  Bzl.:  [«]© 
=  -^-8,02»,  [fi]j,  =  -|-  10,7»,  in  äth.  Lsg.  ist  sie  aber  linksdrehend: 
[<i]j)= —  13,53»,  [ft]j,  = —  18».  —  Beim  Benzoylieren  nach  Sohotten- 
Baumann  wurde  aus  der  Base  oder  ihrem  d-Bromcamphersnlfonat  das 

CH.CH:C OH,.      /H 

l-Beneoyldihydro-oc-mähylindol,     II  I  /C<        , 

CH.CH:C.NH(C0C,H5K  ^CH, 
farblose  Nadehi,  Smp.  119»,  [a]^  (in  absolut.  A.)  =  —  37,05»  und  [ft]j> 
=  —  87,6»,  erhalten.  —  l-AcdyUihydro-u-mähylindol,  CgHioN.COCHj, 
glänzende  Nadeln  (aus  P.A.),  Smp.  89»,  [«]j)  (in  absolut  A.)  =  — 61,9», 
[^]d  =  —  108,4».  —  l-Dihydro-a-mahylindoUMorhydrat,  C,Hi,N.HCl, 
farblose,  durchsichtige  Nadeln  (aus  Bzl.),  Smp.  58»,  sehr  11.  in  W.,  [ajo 
(mW.)  =  -f  1,68»,  [ft]x)  =  +  2,83».  —  Behandelt  man  den  sirupösen 


')  Chem.  8oc.  J.  85,  1380—1339.  —  ')  Daselbst  79,  74. 
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1892  Methyldihydroindol,  Aufspaltung. 

Bflckstand,  der  beim  Auskriatallisieren  des  Bromcamphenollonats  zurück- 
bleibt, mit  Na  OH  nnd  extrahiert  die  freie  Bage  mit  Ä.,  so  erhält  man 
ein  Gemisch  von  d-  und  1-Dihjdro-ce-methylindol,  Sdp.  225",  in  dem  das 
erstere  vorherrscht.  Aach  hier  ist  die  Drehung  munittelbar  nach  der 
Dest.  niedriger  als  einige  Standen  später.  Beim  Benzoylieren  dieses 
unreinen  Gemisches  ist  es  leicht,  das  rechtsdrehende  Benzoylderivat  vom 
äufierlich  kompensierten  zu  trennen ,  da  es  schwerer  L  als  letzteres  ist. 
Das  d-Beneoyldihydro-oi-mdhylindol  ist  seinem  enantiomorphen  laomeren 
ähnlich,  Smp.  llS",  [a]j,  =  4-37,03»,  [j»]d  =  -|- 87,76».  Ehenso  ist 
das  d-Äcetffldihydro-O'methyUndol  seinem  optischen  Antipoden  ähnlich. 
Smp.  89»,  [a]j>  =  +  59,6»,  [/tjx,  =  +  104,3«.  —  Um  endgültig  nach- 
zuweisen, daß  das  äußerlich  kompensierte  Benzoyldihydro-ce-methylindol 
keine  racemische  Verb,  ist,  wurden  gleiche  Mengen  d-  nnd  l-Benzovl- 
dihydro-a-methylindol  vermischt  und  dabei  ein  inaktives  Prod.,  Smp.  91 
bis  92»,  erhalten,  das  mit  dem  beim  Benzoylieren  der  äußerlich  kompen- 
sierten Base  erhaltenen  identisch  ist.  —  Da  das  schwer  L  Salz,  SmpL  179.5 
bis  180,5»,  das  I-Dihydro-oe-methylindol-d-bromcampheranlfonat  ist,  so 
hätte  man  annehmen  sollen,  daß  das  11.  Salz,  Smp.  124  bis  125»,  d-Dihydr«- 
a-methylindol-d-bromcamphersulfonat,  CigHg|04NBrS,  seL  Das  ist  aber 
nicht  der  Fall,  denn  es  hat  (in  W.)  [u]j,  =  -f  54,6»,  [n]j,  =  -)-  242,7^ 
das  mol.  Drehungsvermögen  des  basischen  Ions  ist  diüier  von  der  Ord- 
nung |ji]j>  —  30»,  kann  also  kein  d-Dihydro-a-methylindol-d-brom- 
camphersuUonat  sein,  denn  das  mol.  Drehungavermögen  der  entsprechen- 
den l-Yerb.ist  bedeutend  weniger  als  [ji]ß  -\-  10».  Beim  Behandln  dieses 
Salzes  mit  Na  OH  wird  eine  inaktive  Base  abgeschieden.  Das  niedrig« 
Drehungsvermögen  des  Salzes,  Smp.  124  bis  125»,  macht  es  wahrschein- 
lich, daß  es  ein  linksdrehendes,  basisches  Ion  in  reinem  Zustande  oder 
in  Form  eines  Gemisches  enthält  Daß  es  keine  aktive  Base  liefert 
wird  wahrscheinlich  durch  eine  Umwandlung,  wie  sie  bei  den  ac-Tetra- 
hydro-/3-naphtylaminen  angenommen  wird,  nach  folgendem  Schema 

erklärt.  ist. 

J.  V.  Braun  und  A.  Steindorff.  Die  Aufspaltung  des  2-Methyl- 
dihydroindols  >).  —  Der  eine  der  YS.  zeigte  ") ,  daß  durch  Behandlung 
aromatischer  Acidylderivate  eyklischer,  sekundärer  Basen  mit  Halogen- 
phosphor  eine  glatte  Aufspaltung  des  N-haltigen  Ringes  erzielt  werden 
kann,  z.  B.  aus  der  Benzoylverb.  des  Tetrahydrochinolins  konnte  o-y- 
Chlorpropylbenzanilid  erhalten  werden.  In  dieser  Arbeit  dehnten  die 
Yff.  die  Yersuche  auf  Ringe  mit  einer  anderen  Gliederzahl  als  6  au^ 
und  untersuchten  das  2-Methyldihydroindol ,  das  sich  leicht  aus  dem 
Methylindol  durch  Einw.  von  Sn  und  HCl  erhalten  läßt.  Die  Rk.  vei^ 
läuft  auch  hier  analog  den  früher  untersuchten  FäDen: 

C  Hf  C  Qf  C  H^ 

>CHCH,-l-PClj=  >CHCH,+  P0C1,=  ]  ^"» -LPOCl,. 

\/  \A/  V\  ci 

N.CO.C.Hj  N.C(C1,).C,H,  N=C<^g 

')  Ber.  37,  4581—4584.  —  •;  Daselbst,  8. 2815,  3210. 
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Byntheae  der  Bkatolearbonsäure.  1893 

Das  Imidchlorid  konnte,  ebensowenig  wie  die  analoge  Verb,  beim  Tetra- 
hydrochinolin,  isoliert  werden,  wohl  aber  die  zugehörige  Benzoylverb., 

/^|CH,.CHC1.CH, 
das  o-ß-CMorjpropylbenganüid,        '  ,  Smp.  130  bis  ISl«. 

V    yNH .  CO .  C,H} 

Daß  der  erhaltenen  Verb,  diese  Konstitution  zukommt,  folgt  daraus,  daß 
bei  der  Einw.  von  alkoh.  KOH  HCl  abgespalten  und  das  ursprüngliche 
Benzoyl-S-methyldihydroindol  wiedergewonnen  wird.    Außerdem  wurde 

CH, 
noch   die  Benzoisulfaverb.,  CfH^-OCHCHg     ,  Smp.  90o,  dargestellt. 

N.SOs.CsHb 
Den  Smp.  der  Benzoylverb.  des  Dihydromethylindols  fanden  Yff.  zu  89 
bis  900,  während  Bamberger  und  Sternitzki*)  90,5"  angeben.  Xtr. 
Alexander  Ellinger.  Über  die  Konstitution  der  Indolgruppe 
im  Eiweiß  (Synthese  der  sog.  Skatolcarbonsäure)  und  die  Quelle  der 
Kynurens&nre  *).  —  Für  die  unter  den  Fäulnisprodd.  des  Eiweißes  auf- 
tretende Skatolearbonsäure  und  Skatolessigs&ure  nahm  Nencki*)  die 

G.UH3  G.GH3 

Fortnela  C,H«<^C.COOH  und  C,H«<>C.CHjCOOH  an  und  als 

NH  NE 

Mattersubstanz,  aus  der  sie,  neben  Indol  und  Skatol,  entstehen,  die 

C.CHj 
SkatolaminoessigsÄure,  C.H^OC. CH(NHj|)COOH.     Hopkins  und 

NH 
Cole*)  fanden  in  der  Tat  unter  den  pankreatischen  Verdauungs- 
prodd.  des  Kaseins  einen  Körper  von  der  empirischen  Zus.  der  Skatol- 
aminoessigsÄure, welcher  sich  als  das  nach  seinen  Rkk.  längst  bekannte 
Tryptophan ')  erwies  und  dem  sie  die  Nenckische  Formel  ohne  weiteres 
zuschrieben.  Gegen  diese  Formel  sprechen  aber  die  Resultate  der  Arbeit, 
welche  Vf.  zusammen  mit  Gentzen*)  ausgeführt  hat,  namentlich 
aber  die  Beobachtung  Ton  Wislicenus  und  Arnold^),  daß  die  yon 
ihnen  aus  Fropionylameisensänrephenylhydrazon  synthetisch  erhaltene 

C.CH3 
Skatolearbonsäure,  für  die  die  Konstitution  C8H4<^^C.C00H  erwiesen 

NH 
war,    mit    der    Fäniniss&ure    nicht    identisch    ist.      Vf.    ging    daher 
von  der  Annahme  aus,  daß  die  Fäulniss&ure  ebensogut   der  Formel 

G.CHjCOOH 
^^«'^^^('H  entsprechen  könne,  und  stellte  sie  aus  der  ß-Alde- 

NH 
hydopropionsäure ,   CHO  .  CHg  .  CHj  .  COOH,    dar,    welche  sich  nach 
E.  Freiherrn  von  Ungern-Sternberg')  bequem  aus  der  Aconsäure, 
HC==C.COOH 

I  I  ,  herstellen  läßt    Das  Phenylhydrazon  des  Aldehyäo- 

O .  CO  •  CHg 


')  Ber.  26,  1303;  JB.  f.  1898,  8.  1776.  —  «)  Ber.  37,  1801—1808.  — 
■)  Honatsh.  Obern.  10,  506;  JB.  f.  1889,  S.  2070.  —  *)  Journal  of  Pbysiology 
27,  418.  —  »)  Ber.  28,  560;  JB.  f.  1895,  S.  2672.  —  *)  Beitr.  ehem.  Physiol. 
u.  Pathol.  4,  171.  —  0  Ann.  Chem.  246,  334;  JB.  f.  1887,  S.  1730.  — 
*)  Inftug.-DUs.,  Königsberg  1904. 
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1894       Synthese  der  Skatolcarbons&ure.    Phenyloxindol.    IndozyL 

propionsäuremdhyleslers  liefert  bei  der  ZnCl,- Schmelze  oder  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  HaSO«  nach  der  Rk. 

CH,CH,COOCH,  C— CH.COOCH, 

C.H,-^         yCn  =  C.H,/^CH  +  NH, 

den  Ester  der  Indol-Pr-3-esaigsäure,  aus  dem  dnrch  alkoh.  KOH  die 
mit  der  Fäulnisaäure  identische  Skatolcarhonsäure,  Smp.  165°,  erhalten 
wurde,  was  die  Formel  dag  Vf.  bestätigte.  Hiermit  fällt  auch  die  früher 
für  das  Tryptophan  angenommene  Formel  weg,  und  es  bleibt  für  das- 
selbe die  Wahl  unter  den  folgenden  4  Formeln  : 

C— CH,.CH(NH,)COOH  C— CH(NH,)CH,COOH 

I.  C.H./^CH  U.   C,H,/^CH 

NH  NH 

C— CH(COOH)CH,NH,  C— C(NHJ(CHJCOOH 

lU.  C.H^/^CH                                   und  IV.  C,H,<^^CH 

COOH  COOH 

von  denen  Formel  III  die  wahrscheinlichste  ist,  weQ  sie  den  Übergace 
in  ein  Derivat  einer  /S-Chinolincarbonsäure  erklären  würde,  and  tat- 
sächlich geht  verfüttertes  Tryptophan  im  Organismus  des  Hundes  in 
Kynurensäure,  deren  Konstitution  als  y-Oxy-ß-chinolincarbonsäure  fest- 
gestellt ist,  über,  wohl  nach  dem  Schema: 

H,N— CH, 

>CH0OOH  n/N==CHs.^ 

/>— ?  HcX(^C>"^^" 

\/X/'=  HdJcH 

NH  CH 

Es  soll  versucht  werden,  die  Indolcyanessigsänre  darznsteUen  und  die» 
durch  Reduktion  in  Tryptophan  überzuführen.  Lte. 

A.  Angeli  und  Francesco  Angelico.  Untersuchungen  über  di« 
Nitrosoindole  *).  —  Vit.  wenden  ihr  Nitrosierungsverfahren  durch  Amvl- 
nitrit  bei  Ggw.  von  Na-Äthylat  auf  die  N-Oxindole  an.  Sie  erfaalteo 
aus  E.  Fischers  Phenyloxindol  eine  Verb.  Ci^HioNjOj  vom  Smp.  240'. 
welche  mit  Zn  und  Essigsäure  ein  von  Fischer  dargestelltes  Amimt- 
phenylindol  bildet.  Hiemach  befindet  sich  die  NO-Gruppe  in  /)-SteDnng. 
Die  Verb,  kann  unter  Verlust  eines  0- Atoms  ein  Xfitrosophenj^indul 
liefern  und  bildet  bei  vorsichtiger  Oxydation  ein  Prod.  von  der  Formel 
Ci^HgNOj.  Dasselbe  ist  rotgefärbt  und  sublimiert  in  glänzenden 
Blättchen ;  es  ist  leicht  reduzierbar  und  reagiert  mit  Hydroxylamin.  Es 
scheint  demnach  eine  chinonartige  Struktur  zu  besitzen.  Durch  Eiav. 
von  Hydroxylamin  bUdet  diese  neue  Verb.  Mtrosophenylindol.       Ba. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  RL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxylsäure  und  IndoxyL  [D.  R.-P. 
Nr.  152548] ').  —  Zur  Gewinnung  von  Indoxylsäure  und  Indoxyl  werden 


')  Accad.  dei  Lincei  Bend.  13,  I,  255—258.  —  *)  Fatentbl.  2ft,  1191. 
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Isatyd.  1895 

Phenjßglycin-o-carhonsäure  bzw.  deren  Salze  mit  Ätzalkalien  und  W. 
im  Vakanm  bia  zur  Beendigung  der  Ringsohließung  erhitzt.  Man  erhält 
80  Ausbeuten  von  über  90  Proz.  der  Theorie.  Sd. 

Farbwerke  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  DarsteUung  einer  Indigoleukoverbindnng.  [D.  R.-P. 
Nr.  163  677]  >).  —  Die  bei  167*  schmelzende  Glycolsäurecmilid-o-carbon- 
säure  gibt  beim  Verschmelzen  mit  fixen  Alkalien  eine  Indigoleuko- 
Echmelze,  welche  aus  einem  wechselnden  Gemenge  von  Indoxyl  und 
Indoxjflearbonsäure  besteht.  Sd. 

Gustay  Heller.  Über  die  Reduktion  des  Isatins').  —  Vf.  weist 
nach,  daß  das  Isatyd,  welches  ans  Isatin  durch  Schwefelammonium  von 
Erdmann*)  und  Laurent*)  erhalten  wurde,  identisch  ist  mit  dem 
Hydroisatin,  welches  t.  Baeyer^)  durch  Schütteln  der  kalten  essigsauren 
Lsg.  von  Isatin  mit  Zn-Staub  erhielt  und  welchem  er  nebenstehende  Formel 
zuschrieb.  Tatsächlich  ist  aber  das  Hydroisatin  bzw. 
Isatjd  eine  Verb,  von  1  Mol.  Isatin  und  1  Mol.  Diox- 
indol,  also  gewissermaßen  ein  Analogon  des  Chinhydrons, 
und  es  ist  ihm  die  Formel  I  zuzuschreiben.  Die  eben-  . 
falls  mögliche  Formel  II  ist  deswegen  zu  verwerfen,  \^ 
weil  der  Körper  sich  nicht  sofort  in  Alkali  löst,  was  bei 
Ggw.  von  2  0H-6rnppen  der  Fall  sein  müßte.  Außerdem  spricht  gegen 
diese  Formel  die  BUdnng  eines  Diacetylisatins.  Das  Isatyd  ist  also  ein 
Zwischenprod.  bei  der  Reduktion  von  Isatin  zu  Dioxindol.  Zur  Charak- 
terisierung des  Dioxindols  wurde  dasselbe  in  Pyridinlsg.  benzoyliert,  wo- 
bei in  alkalischer  Lsg.  2  Benzoylgruppen,  sonst  aber  nur  eine,  eintreten. 
CH(OH)  CO  HC. OH 

NH  NH  NH     HO.C( 

N 
Mit  Phenylhydrazin  reagiert  Dioxindol  sehr  schwer,  und  es  entsteht 
dabei  schließlich  Isatinphenylhydrazon,  was  sich  dadurch  erklärt,  daß 
das  Dioxindol  durch  den  0  der  Luft  zu  Isatin  zuerst  oxydiert  wird 
und  von  diesem  nicht  der  am  a-,  sondern  am  ^C-Atom  sitzende  0  mit 
dem  Phenylhydrazin  reagiert.  Elierbei  wurde  auch  die  Bildung  von 
Dioxindol  aus  o-Nitromandelsäure,  die  schon  von  Engler  u.  Wöhrle*) 
Tersucht  wurde,  näher  untersucht.  Es  wurde  daher,  analog  den  Beob- 
achtungen von  Pape^)  beim  Benzaldehyd,  aus  der  konz.  Lsg.  der  Bi- 
sulfitverb.  des  o-Nitrobenzaldehyds  und  KCN  das  o-Nitromandelsäure- 
nitiil  dargestellt  und  verseift.  Durch  Behandeln  mit  Zn-Staub  und 
Essigsäure  wurde  die  Säure  in  Dioxindol  verwandelt.  Die  freie  o-Amido- 
mandelsänre  ist,  im  Gegensatz  zu  Engler,  nicht  existenzfähig,  sondern 
▼erwandelt  sich  sofort  in  Dioxindol.     Es  wurden  folgende  Verbb.  dar- 


')  PatentW.  25,  1270.  —  •)  Ber.  37,  938—950.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [l] 
24,  15.  —  *)  Daselbst  [l]  25,  436.  —  »)  Ber.  12,  1809;  JB.  f.  1879,  S.  478.  — 
•)  Ber.  20,  2203;  JB.  f.  1887,  S.  2Ö19.  —  ')  Chemikerzeit.  20,  90;  JB.  f.  1896, 
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gestellt.  iBOtffd,  CkHijNjO«,  sintert  oberhalb  230^  achm.  gagen  245* 
unter  Donkelfärbung  und  Gasentw.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsänn- 
anhydrid  und  Na-Acetat  entstehen  mehrere  Substanzen,  von  denen  ein« 
bei  226  bis  2270  schm.  Diacftylisatyd  (III)  sintert  gegen  195«,  achm. 
bei  198».  Libeneoylisatyd,  Smp.  ISB".  Dioxindöl,  CgHrOiN,  sintert 
Ton  160°  ab,  schm.  gegen  170».  HCl-ScUe,  Smp.  156«.  Monobenzo^- 
äioxindol  (IV),  Smp.  134».  Diberuoyldioxindol  (V),  Smp.  170».  Durch 
heiße  verd.  Na  OH  wurde  das  Diozindol  zu  einer  Sftnre  vom  Smp.  221* 
aufgespalten.  o-Nitromanddsäurenitrü,  CgHtOaN,  Smp.  95».  Di-v 
nürostübendiearbonsäure  (VI)  (wird  an  anderer  Stelle  beschrieben). 


CHOH 


III. 


V. 


/^Q\. 


\/ 


N.OOOH, 
HC.O.COC.Hj 


IV. 


/NO, 


j      \C.0.C0.C.H.         VI.    I       I    COOH     COOH    1       i 


N 

HCl'O-nitrophenyloxyacetimidoäthyläther,  Smp.  133».     o-Nitromandei- 
säuremhylester,  CjoHuNOs,  Smp.  49  bis  50».  Lv. 

W.  Feuerstein  und  K.  Brass.  Über  Gallorabin  >).  —  Bekannt- 
lich läßt  sich  nach  A.  v.  Baeyer*)  Indoxyl  mit  Isatin  zu  Indirabin  (I| 
vereinigen.  VS.  kondensierten  auf  ähnliche  Weise  Anhydroj^yeopvro- 
gallol  oder  Dioxycumaranon  (II)  mit  Isatin  und  erhielten  einen  Körper. 
den  sie  Gällorübin  nannten  und  dem  sie  die  Formel  (III)  zuschrieben. 
NH  OH  O 

^.CH, 


I. 


/\/\c_C,— /\  H0/\/\cH. 

"•  L 


NH 
OH  0 

H0/\/>^-=0,— 1^^ 

ra.  rv. 


V. 


VI. 

^y_^0  OC! 

KH 


C,H..N 

Die  Arbeit  von  Friedländer  u.  Rndt*),  welche  diese  Versuche  acboa 
ausführten  und  dem  erhaltenen  Prod.  die  Formel  eines  Pyronderirate.« 
(IV)  beigelegt  haben,  war  den  VS.  entgangen.   Es  wurden  folgende  Verbb. 


')  Ber.  37,  827—831.  —  *)  Ber.  16,  318»;  JB.  f.  1883,  8.  835.  —  •)  Ber. 
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erhalten:  Das  GäUorubin,  sowohl  mit  1  Mol.  Kristall- A.,  CjeHgOsN 
-|-  CjHgO,  als  auch  alkoholfrei  (Smp.  bei  300°);  Triacetylgallortünn, 
CtjHjjOgN,  Smp.  234°.  Durch  Kochen  von  Gallorubin  mit  Anilin  ent- 
steht nicht  das  von  den  Yff.  erwartete  Azornethinderirat  (Y),  sondern 
das  AntlmodihydrogaUorubin,  Smp.  257",  welchem  wahrscheinlich  die 
Konstitution  (VI)  zukommt.  Ltv. 

Gamille  Dreyfus  und  Henry  Dreyfus  in  Basel.  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  ec-Naphtalids  des  a-Naphtisatins  und  eines 
^-NaphtaHds  des  /J-Naphtbatins.  [D.  R.-P.  Nr.  152019]»).  —  u-  und 
^Hydrocyancarbodinaphtylimide  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  konz. 
HjSO«  direkt  in  die  entsprechenden  a-svi)8tituierten  Ncypklisatinderivate 
überführen,  welchen  wahrscheinlich  folgende  Formeln  zukommen: 


NH' 


«-substituiertes  ^-Naphtalid  des  ^-Kaphtisatins, 

ur  (X)  -  ilr    0  j 

«-substituieTtes  a-Naphtalid  des  a-Naphtisatins.  ß^, 

Gamille  Dreyfus  und  Henry  Dreyfus  in  Basel,  Schweiz.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Derivaten  des  «-  und  jS-Naphtisatins.  [D.  R.-P. 
Nr.  153418]^).  —  Das  Verfahren  des  Patentes  Nr.  152019*)  kann  dahin 
abgeändert  werden,  daß  man  an  Stelle  der  et-  und  j3-Hydrocyancarbo- 
dinaphtimide  die  entsprechenden  gemischten  Hydrocyancarbodiarylimide 
in  erwärmte  Hg  SO^  einträgt.  Die  «-substituierten  Isatinderivate  dienen 
als  Zwischenprodd.  zur  Darst.  von  Indigofarbsioffen  und  NapMisatinen. 

Sd. 

Cyril  Bergtheil.  Die  Gärung  der  Indigopflanze^).  —  Die  Ur- 
sache der  Gärung  der  Indigopflanze  ist  nach  Alvarez^)  ein  Bakterium, 
Bacillus  indigogenm,  während  andere  Forscher  sie  auf  Enzyme  zurück- 
führen. Vf.  untersuchte  daher  die  Frage  genauer  an  2  Arten  der  Ir^- 
digofera,  Ind.  Sunuürana  und  Ind.  erecta.  Er  fand,  daß  zwar  im  Ex- 
trakt dieser  Pflanzen  ein  Organismus  vorkommt,  der  mit  dem  von  AI- 
varez  beschriebenen  identisch  ist  und  die  Gärung  hervorrufen  kann,  und 
daß  es  noch  mehrere  andere  Bakterien  geben  muß,  welche  das  ebenfalls 
können,  daß  die  Gärung  aber  nicht  allein  durch  Tätigkeit  der  Bakterien 
erfolgt,  sondern  daß  sie  in  der  Hauptsache  durch  ein  spezifisches  Enzym 
bedingt  ist,  welches  in  den  Pflanzenzellen  vorhanden  ist.  Dieses  Enzym 
wirkt  auf  ein  ebenfalls  in  den  Pflanzenzellen  auftretendes  Glucosid  ein, 
indem  es  dasselbe  in  eine  Substanz,  die  bei  der  Oxydation  an  der  Luft 
Indigotin  zu  geben  fähig  ist,  und  einen  reduzierenden  Zucker  spaltet. 
Die  Eigpenachaften  dieses  Enzyms  sind  nicht  mit  denjenigen  anderer, 
bisher  bekannter  Enzyme  identisch,  es  wurde  ihm  aber  kein  neuer  Name 


•)  Patentbl.  26,  1124.  —  *)  Daselbst,  8. 1270.  —  »)  Vgl.  voranstehenden 
Auszug.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  86,  870—892;  Chem.  News  89,  296.  —  *)  Oompt. 
rend.  115,  286;  JB.  f.  1887,  S.  2373. 
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gegeben,  bis  die  Natur  des  Qlocosids,  das  von  ihm  gespalten  wird,  niher 
aufgeklärt  sein  wird.  Für  das  Vorkommen  einer  Oxydase  in  der  Indigo- 
pflanze konnten  keine  Beweise  erbracht  werden.  OerTerlanf  der  Gänmg 
wurde  studiert,  indem  eine  stark  aktive  Lsg.  des  Enzyms  zu  Mnem  Extnkt 
der  Indigopflanze  in  W.  hinzugesetzt  wurde.  —  Ein  Vergleich  der  3(enge 
Indigotin,  welche  aus  dem  Pflanzenextrakt  durch  Einw.  von  Säuren 
und  einem  Oxydationsmittel,  also  nach  dem  sog.  Persulfatverfahren  er- 
halten wurde,  mit  der  Menge,  welche  durch  Einw.  des  Ejizyms  entstand, 
zeigte,  dafi  das  letztere  weit  mehr  Indigo  liefert.  —  Adrian  Brown') 
zeigte  für  die  Invertase,  und  Horace  Brown  und  Glendinning*)  für 
die  Diastase,  daS  bei  den  Gr&rungsprozessen ,  welche  diese  Enzyme  her- 
vorrufen, eine  Proportionalität  zwischen  der  Zeitdauer  der  Rk.  und  der 
umgesetzten  Menge  besteht,  welche  aber  bei  einem  bestimmten  Stadium 
der  Rk.  aufhört.  Dasselbe  ist  auch  hier  der  Fall.  Zuerst  ist  die  Pro- 
portionalität vorhanden,  nachdem  aber  17,1  bis  20  Proz.  umgesetzt 
worden  sind,  hört  sie  auf.  Dieselbe  Crrenze  wird  beobachtet,  wenn  die 
Zeitdauer  bei  den  Vergleichsversuchen  geändert  und  die  Menge  des 
Enzyms  verändert  wird.  Nachdem  16,3  bis  20,5  Proz.  umgesetzt  worden 
sind,  ist  die  Erhöhung  der  Enzymmenge  von  keiner  Bedeutung  mehr. 
—  Die  günstigste  Temperatur  für  die  Gärung  ist  46  bis  51°,  also  bei 
etwa  50'.  —  Zwischen  70  bis  72*  wird  das  Enzym  zerstört.  —  AlkaUen 
verhindern  mehr  den  Verlauf  der  Rk.  als  Säuren,  kaustische  Alkalien 
mehr  als  Carbonate.  Na-Acetat  übt  bis  zu  1  Proz.  keine  Wirkung  auf 
die  Rk.  aus.  Zusatz  von  Formaldehyd  verzögert  nicht  nur  sehr  bedeu- 
tend den  Beginn  der  Rk.,  sondern  das  bei  der  Gärung  entstehende  Prod. 
scheint  auch  durch  das  Formalin  verändert  zu  werden.  Ebenso  ver- 
hindert der  Formaldehyd  die  Bildung  von  Indigo  beim  Persulf  atverfahren. 
B(OH)s  übt  gar  keine  Wirkung  aus,  andere  Antiseptika  viel  weniger 
als  der  Formaldehyd.  —  Emtäsin  kann  die  Indigogärung  hervomifen, 
aber  viel  weniger  energisch  als  das  Indigoenzym.  Es  ist  sehr  zweifel- 
haft, ob  das  Indigoenzym  Amygdalin  spalten  kann.  3fyrosm  kann  die 
Indigogärung  nicht  hervormten,  das  Indigoenzym  ebensowenig  das  Si- 
nigrin  spalten.  Im. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  Indigo  aus  den  durch  fänwirkung  von 
Alkaliamiden  auf  Phenylglycin  und  seine  Abkömmlinge  erhältlichen 
Leukoschmelzen.  [D.  R.-P.  Nr.  149  638]*).  —  Nimmt  man  die  Oxy- 
dation der  durch  Verschmelzen  von  Phenylglycin  oder  seiner  Abkömm- 
linge mit  Alkaliamiden  erhaltenen  Leukokörper  bei  G-g^.  von  Alkali- 
nitraten vor,  so  erhält  man  eine  qualitativ  und  quantitativ  bessere 
Ausbeute  an  Indigofarhstoffen.  OeU. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Indigo.  [D.R.-P.  Nr.  154  524]«).  —  Die  aus  Sulfoanthranilsäure  erhält- 
liche PhenylglydnstUfocarhonsäure  wird  mit  NaNHj  bei  200  bis  260* 
verschmolzen.  Oett. 

Badische  Anilin- und  Sodafabrik  in  Ludwigshsien  a. Rh.  Ver- 
fahren  zur  Darstellung  von  Indigo  in  trockenen  Stücken.     [D.  R.-P. 


>)  Chem.  See.  J.  81,  273.  —  ■)  Daselbst,  B.  388.  —  ')  PatentU.  25,  45». 
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Nr.  147  162]  ^).  —  Indigopaste  wird  eyentnell  unter  Zusatz  von  indiffe- 
renten Füllmitteln  mit  St&rke  yermischt,  die  Mischung  nach  dem  FU- 
trieren  gepreßt,  in  Stfloke  geformt  und  bei  niederer  Temperatur  ge- 
trocknet. 

Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  unter  demselben  Titel 
[D.  R.-P.  Nr.  149  460]  3)  kann  bei  sonst  gleichem  Arbeiten  statt  SUrke 
mit  ähnlichem  Erfolge  auch  Laminariapulver  yerwendet  werden.  Oett. 
Badiache  Anilin- und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Ver- 
fahren zum  Reinigen  von  auf  synthetischem  Wege  hergestelltem  Indigo. 
[D.  R.-P.  Nr.  148114]').  —  Der  Indigo  wird  auf  höhere,  jedoch  noch 
unterhalb  seines  Sublimations-  bzw.  Zersetzungsp.  liegende  Tempera- 
turen erhitzt.  Oett. 

Arthur  George  Perkin.  Ein  Bestandteil  des  Javaindigos ^).  — 
R  a  w  8  0  n  ')  hat  gezeigt ,  daß  Javaindigo  einen  gelben  Farbstoff  enthält. 
Diese  Substanz,  C15H10O,,  bildet  gelbe  Nadeln,  Smp.  276  bis  277»,  und 
gibt  ein  Acetylderivat ,  Ci5HigOg(CgH3  0)«,  farblose  Nadeln,  Smp.  (ans 
Methyl-A.)  116  bis  120»,  und  dann  noch  einmal  bei  181  bis  182«.  Der 
Farbstoff  ist  identisch  mit  Catnpherol  *).  Lw. 

N.  Cholin.  Über  die  Oxydation  von  Indigo  mittels  Chamäleon'). 
—  Wie  schon  verschiedene  Chemiker  beobachtet  haben,  wird  bei  der 
Oxydation  der  Indigosulfosäure  zu  Sulfoisatin  durch  KMnO^-Lsg.  um 
13  Proz.  weniger  0  verbraucht,  als  der  Gleichung  CjgHjoNjOg  -|-  Oj 
=  C]«HioN}0(  entspricht.  Man  nahm  daher  an,  daß  das  Indigotin 
13  Proz.  Verunreinigungen  enthält,  von  denen  es  sich  nicht  befreien 
l&ßt,  aber  auch  das  synthetische  Indigotin  zeigt  dieselbe  Eigentümlich- 
keit. Vf.  nahm  nun  an,  daß  vielleicht  schon  beim  Sulfurieren  eine  teil- 
weise Oxydation  eintritt  und  versuchte  daher,  das  Indigotin  bei  Ab- 
wesenheit von  0  zu  sulfurieren,  in  der  Hoffnung,  daß  dann  die  Rk. 
eintreten  wird:  Ci.HioNjOa  +  2  HjSO«  =  CigHuNjO«  +  2  80, 
-)-  2  E[jO.  Tatsächlich  entwickelte  sich  aber  viel  weniger  SOj  als  der 
Gleichung  entspricht,  so  daß  auch  diese  Erklärung  nicht  zutreffend  ist. 
Es  worde  auch  versucht,  die  Halogenderivate  des  Indigotins  darzu- 
stellen, um  deren  Oxydation  zu  untersuchen.  Es  wurden  mehrere  kri- 
stallisierte Halogenderivate  erhalten,  deren  Einheitlichkeit  aber  noch 
sehr  zweifelhaft  ist.  Diese  Verbb.  verbrauchen  nun  noch  viel  weniger 
KMnO«  als  das  nicht  halogenisierte  Indigotin.  Die  Erscheinung  ist 
mithin  noch  nicht  aufgeklärt.  Lw. 

William  Popplewell  Bloxam.  Unsere  gegenwärtige  Kenntnis 
der  Chemie  des  Indigos ").  —  Da  die  Maximalausbeute  an  Indigo,  welche 
bei  jedem  aufeinanderfolgenden  Stadium  in  seiner  Bereitung  („Makai") 
erhalten  wird,  und  die  Menge,  welche  im  Blatt  der  grünen  Pflanze  ge- 
funden wird,  von  der  Reinheit  des  Indigotins  abhängt,  welches  als  Ver- 
gleichsmuster dient,  hat  der  Vf.  den  Prozentgehalt  von  N  in  den  besten 
erhaltbaren  Mustern  untersucht  und  fand,  daß  sie  bloß  ungefähr  90  Proz. 
Indigo  enthalten.  Da  die  reine  Substanz  nicht  durch  Einw.  von  Lösungs- 


')  Patentbl.  25,  73.  —  «)  Daselbst,  S.  469.  —  *)  Daselbst,  B.  297.  — 
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mittein  auf  Indigokuchen  oder  das  synthetische  Prod.  erhalten  werden 
konnte,  wurde  der  rohe  Indigo  unter  vermindertem  Druck  snblimiert 
und  auf  diese  Weise  ein  gut  kristaHisiertes  Prod.  erhalten,  welches  die 
für  Indigo  erforderliche  N-Menge  lieferte.  Als  dieses  Material  sulfuiiert 
und  der  Analyse  nach  dem  Pennanganatverfahren  unterworfen  wurde, 
wurden  Werte  erhalten,  die  bis  zu  300  Proz.  des  Gew.  der  angewandten 
Substanz  gingen.  Da  diese  Methode  bei  der  gewöhnlichen  technischen 
Analyse  von  Indigo  verwendet  wird,  sq  erkl&rt  dieses  Resultat  die  auOer- 
ordentliohen  Schwankungen  in  den  Angaben,  welche  über  die  für  ludigo- 
kuchen  und  die  bei  den  aufeinanderfolgenden  Fabrikationsstadien  („Ma- 
kai")  erhaltenen  Prodd.  veröSentlicht  wurden.  —  Es  wurde  ferner 
gefunden,  daß  die  rote  Substanz,  welche  in  dem  aus  der  Indigopflanze 
darstellbaren  Kuchen  auftritt  und  als  „Indirubin"  bekannt  ist,  kein 
Indigoderivat  ist,  da  sie  kein  N  enthält.  Diese  Substanz,  welche  wahr- 
scheinlich ein  Gemisch  von  Yerbb.  ist,  wird  weiter  untersucht.     L«. 

R  Möhlau.  Welche  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Indigos  ist  zurzeit  die  beste?*)  —  Nach  Vf.  sollen  bei  der  Analyse 
von  natürlichem  Indigo  die  Hydrosulfitmethode  nach  Wangerin  und 
Vorländer  und  die  Essigschwefelsäuremethode  annähernd  gleiche,  die 
Küpenmethode  entschieden  zu  niedere  Werte  liefern,  während  die  Per- 
manganat-  und  die  Hydrosulfitmethode  (letztere  ohne  Berücksichtigung 
des  Wasserwertes)  zu  hohe  Zahlen  ergeben.  Die  Hydrosulfitmethode 
nach  Wangerin  und  Vorländer  liefert  aber  nur  scheinbar  richtige 
Indigblauwerte ,  weil  man  je  nach  Art  des  zu  untersuchenden  Indigos 
wechselnde  Zahlen  für  den  Wasserwert  erhält.  Bei  der  Analyse  von 
künstlichem  Indigo  liefert  die  Essigschwefelsäuremethode  Werte,  die  nm 
mehrere  Prozz.  niedriger  sind  als  die  nach  der  Hydrosulfit-  und  Per- 
manganatmethode  gefundenen,  weil  nach  ihr  nur  der  Indigblaugehalt 
bestimmt  wird.  Die  Hydrosulfitmethode  führt  zu  höheren  Werten  als 
die  Permanganatmethode,  da  der  rote  Begleitfarbstoff  gegenüber  Hydro- 
schwefligsäure  weniger  beständig  ist  als  gegenüber  der  Übermangan- 
saure. Die  Küpenmethode  führt  zu  bedeutend  niedrigeren  Werten,  well 
bei  ihr  4  bis  10  Proz.  Indigblau  zerstört  werden.  Vf.  empfiehlt  die 
Essigschwefelsäuremethode*)  als  die  zurzeit  beste.  Bsck. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Indigo -Hydrosulfit -Küpen.  [D.  R.-P. 
Nr.  152907]*).  —  Man  setzt  zu  den  Indigo -Hydrosulfit -Küpen  neben 
Leim,  Stärke,  Gummi  oder  ProteinstoSen  noch  Ammoniumsalze  zu.   Sd. 

A.  Binz  und  A.  Walter.  Zur  Kenntnis  der  Indigoreduktion. 
[VI.  Mitteilung]  *).  —  VC.  folgerten  bei  früheren  Arbeiten  *) ,  daß  der 
Indigo  Na  OH  binden  kann,  uud  daß  die  Verküpung  nach  dem  Schema 

verläuft-  2^'^^  ^° 

veriaun.   c^^g^^jj^Q,   -*    CsHioNjOs.2NaOH   -*   C,H,oNa,N,Os 

— (OH)g.     Die  analoge  Annahme^)  machten  sie  auch  für  die  Zn-Kalk- 


')  Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.  H,  8.  836—840;  vgl.  auch  Mdhlsu, 
Zimmermann  und  Fitzke,  Neue  Methode  zur  quantitativen  BestimmuD^ 
des  Indigos  in  Substanz  und  auf  der  Faser,  Zeitsohr.  Farb.-Textil-Chemie  s, 
189—193;  JB.  f.  1903,  S.  1851.  —  ')  JB.  f.  1903,  8.  1652.  —  *)  Patentbl.  25, 
1190.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1904,  I,  8.40 — 41.—  ')  JB.  f.  1903,  S.1649. 
—  •)  Zeitsohr.  Farb.-Textil-Chemie  2,  485;  JB.  f.  1908,  8.  1652. 
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Küpe.  Nun  wurde  dagegen  der  Einwand  erhoben,  daß  sich  dieses 
Additionsprod.  jedenfalls  nur  in  geringen  Mengen  bilden  kann,  die  Rk. 
daher  sehr  langsam  verlaufen  muß,  während  aber  in  Wirklichkeit  Zn- 
Staub  bei  40  bis  SO"  schon  in  4  bis  5  Stdn.  zur  Tollkoininenen  Ver- 
küpung  führe ').  Yff.  beweisen  nun  auf  Grund  tod  beigefflgten  mikro- 
skopischen Bildern  des  künstlichen  Indigos,  daß  dieser  Einwand  grundlos 
sei,  weil  die  Indigoteilchen  Ton  außerordentlicher  Kleinheit  sind,  die 
Oberfläche  des  Farbstoffs  daher  sehr  groß  ist,  und  daß  er  daher  in 
wenigen  Standen  Terküpt  werden  kann,  auch  wenn  von  jedem  Partikel 
nur  Sparen  in  Rk.  treten.  Lto. 

A.  Binz.  Zur  Kenntnis  des  Ätzens  der  Baumwollfärbungen  mit 
Hydrosulfiten*).  —  Auf  Grund  angestellter  Versuche  bespricht  der  Vf. 
kritisch  eine  Reihe  Ton  Ätzdruckmethoden.  Zum  Ätzen  Ton  Paranitr- 
anilinrot  ist  die  Methode  von  C.  Kurz*)  geeignet,  nämlich  eine  aus 
Na  S  H,  Formaldehydlsg. ,  Glyoerin  und  Gummiwasser  bereitete  Druck- 
farbe, wobei  die  HftUte  des  Gew.  des  Hydrosulfits  an  40°,  giger  Form- 
aldehydlsg. zu  nehmen  ist.  Um  die  AlkaUtät  einer  Hydrosulfitküpe  zu 
bestimmen,  bindet  man  das  Hydrosulfit,  welches  die  Taxation  unmöglich 
macht,  an  Formaldehyd,  übersättigt  mit  Normalsäure,  filtriert  und 
titriert  den  Überschuß  mit  Normalalkali  zurück.  Lw. 

H.  Buch  er  er.  Zur  Kenntnis  der  Zink -Kalk -Küpe«).  —  Vf. 
erklärt  die  von  Binz  und  Walter')  gremachte  Annahme  über  den  Ver- 
lauf der  IndigoTerküpnng  für  unwahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  für 
unmöglich.  Namentlich  wird  durch  die  Überführbarkeit  des  Indigos 
in  Naphtalin  vermittelst  Zn-Staub  in  Indigweiß  bewiesen,  daß  eineVer- 
küpnng  des  Indigos  auch  ohne  vorherige  Addition  von  Alkali  mög- 
lich ist.  Lw. 

Maurice  Prnd'homme.  Ätzen  von  Indigo  mit  Ferricyan- 
kalium  und  Ätznatron*).  —  Beim  längeren  Kochen  mit  KOH  ver- 
wandelt sich  eine  Lsg.  von  Ferricyankalinm  teilweise  in  Ferrocyan- 
kalium,  was  durch  die  Gleichung  ausgedrückt  wird:  KgFeg(CN)i2 
+  2  KOH  :^  2K4Fe(CN)«  -|- HjOj.  Die  Umsetzung  ist  bei  Ggw. 
von  reduzierenden  Körpern,  wie  Glucose,  Indigo,  eine  vollständige.  Die 
Versuche,  diese  Rk.  zum  Weißätzen  von  Küpenblau  zu  verwenden, 
lieferten  nur  bei  hellerem  und  mittlerem  Blau  gute  Resultate.  Vf. 
untersuchte  nun  den  Einfluß  der  Mengen  des  Alkalis,  Ferro-  und  Ferri- 
cjankaliums  auf  die  zur  Indigoätzung  erforderliche  Zeitdauer  und  fand, 
daß  1.  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  des  Indigos  durch  ein  Ge- 
misch von  K,Fe(CN)f  und  NaOH,  wenn  nur  der  Gehalt  des  KsFe(CN)g 
variiert  wird,  der  Menge  des  letzteren  proportional  ist;  2.  sie  ist  der 
Menge  des  Alkalis  proportional,  wenn  nur  diese  variiert  wird;  3.  die  Ge- 
schwindigkeit der  Oxydation  des  Indigos  durch  ein  Gemisch  von  NaOH, 
Ferri-  und  Ferrocyankalium  ist  der  Menge  des  letzteren  umgekehrt 


■)  Zeitschr.  Farb.-Textil-Cbemie  2,  281.  —  *)  Daselbet  3,  21—24;  Bef. 
Ctaem.  Centr.  75,  I,  765—766.  —  *)  Industrielle  QeBellsohaft  zu  Mülhausen, 
Sitzungsprotokoll  vom  11.  Nov.  1903.  —  *)  Zeitschr.  Farb.-Textil-Chemie  3, 
24 — 26;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  669.  —  *)  Zeitschr.  Parb.-TextU-Chemie  2, 
436 — »87;  JB.  f.  1908,  B.  1652.  —  •)  Bull,  «oc  ind.  Mulhouse  73,  294—297; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  408—409. 
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proportional;  4.  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  wächst  die  Oxj- 
dationsgeschvindigkeit.  —  Vf.  untersuchte  die  Ejnw.  von  H^Of  auf 
Indigo,  Ferri- und  Ferrooyamkalium  und  fand:  1.  K4Fe(CN)«  wird  darch 
eine  neutrale  HgOg-Lsg.  in  KgFa(CN),  verwandelt  unter  Freiwerden 
Ton  KOH;  2.  behandelt  man  eine  ätzalkalische  Lsg.  von  E,Fe(CN), 
mit  überachüisigem  Hj  0,,  so  Ändert  die  Fl.  sofort  ihre  Farbe  und  wird 
schließlich  farblos.  Beim  Stehen  oder  Erw&rmen  entwickelt  sie  0  mid 
wird  gelb,  wegen  der  Bildung  von  K4Fe(CN)g.  Offenbar  bildet  sich 
zuerst  eine  Verb,  von  K3Fe(CN),  mit  HjOg,  die  dann  in  0  und  K«Fe 
(CN),  zerfällt  3.  Bei  6gw.  verd.  HjSO«  entfärbt  HgOg  ein  mittlere« 
Küpenblau  (0,5  g  Indigotin  pro  qm)  bei  70**  in  etwa  15  Stdn.  In  der 
Kälte  verläuft  aber  die  Entfärbung  sehr  langsam.  4.  Bei  Ggw.  von 
NaOH  erfolgt  die  Entfärbung  bei  700  während  2>  «  Stdn.,  d.  L  sIm 
ungefähr  5  mal  so  schnell  als  in  saurer  Lsg.  —  Behandelt  man- eis 
dunkles  Eüpenblau  (2  g  Indigo  pro  qm)  mit  einer  Mischung  von  1  bis 
5  Proz.  KgFe(CN)g  und  3  Proz.  NaOH,  so  beobachtet  man  folgende 
&scheinung:  das  Blau  wird  zuerst  dunkelviolett,  trübt  sich  dann,  wird 
rötlichviolett  und  zuletzt  blaßrosa.  Wäscht  man  nun  den  StoS  mit 
fließendem  "W.,  so  ■wird  er  durch  Violett  wieder  lebhaft  blau.  Erwärmt 
man  eine  dunkle  Eüpenfärbung  mit  warmer,  2' «iger  KaOH,  so  färbt 
sich  die  Fl.  schnell  rosa.  In  dieser  Fl.  kann  man  weiße  Baumwolle 
direkt  färben:  der  Stoff  färbt  sich  zuerst  rosa  und  wird  beim  Spülen 
lebhaft  blau.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  hier  am  einen  Farbstoff. 
der  aus  einem  der  Begleitkörper  des  natürlichen  Indigo  bei  der  Red.  in 
der  Eüpe  entstanden  sein  muß,  denn  künstlicher  Indigo  oder  Indigorot 
geben  bei  der  Behandlung  mit  NaOH  keinen  RosafarbstoS  ab.     Lit. 

W.  Schaposchnikoff  und  W.  Kadygrob.  Das  saure  Indigo- 
ätzbad ohne  Oxalsäure*).  —  In  der  Zeitschrift  des  Technologenvereiiu 
zu  Petersburg  schlugen  im  Jahre  1902  Schaposchnikoff  nnd 
Michirejeff  vor,  beim  Eüpenätzen  die  Reagenzien  anders  als  bisher 
zu  verteilen,  die  Druckfarbe  soU  nämlich  aus  einem  Gemisch  von 
KjCrgO;  und  K-Oxalat  bestehen,  das  saure  Bad  aber  nur  HjSO«  ent- 
halten. Jetzt  teilen  die  Vff.  die  Vorschriften  für  die  Ausführung  des 
Verfahrens  mit.  FiXT  Ätzweiß  werden  103  g  K-Oxalat  und  87  g  KjCrjO; 
in  250  g  heißem  W.  gelöst  und  mit  560  g  Leiogomwasser  Vi  verdickt 
Die  Farbe  wird  durch  Baumwollzeug  filtriert.  Für  Ätzgelb  werden  50  g 
PbCrO,  (75  Proz.  Teig)  mit  210  g  Blutalbumin  »/,,  170  g  Tragant- 
schleim B^ig  und  40  g  W.  angerührt,  dann  setzt  man  60  g  KjCtiO; 
und  50  g  K-Oxalat ,  feingepulvert  und  durchgesiebt,  hinzu.  Die  Farbe 
wird  zweimal  durch  ein  feines  Sieb  gerieben.  Das  Säurebad  enthält 
(bei  65"  und  einer  Einwirkungsdauer  von  15  Stdn.)  60  g  HgSO«  von 
66»  Be.  im  Liter.  Lk. 

H.  A.  G.  Schumacher  in  Kiel.  Verfahren  zur  Erzeugung  einet 
Rosa  auf  Indigo.  [D.  R.-P.  Nr.  148  501]*).  —  Man  setzt  dem  in  der 
Blaudruckerei  zum  Aufdruck  der  Muster  dienenden  Reservepapp  Thi- 
azinrot  R  zu.  Nach  der  Erzeugung  der  Grrundfarbe  entfernt  man  den 
Papp  durch  Absäuem  und  Wässern.  Oelt. 


•)  ZeiUchr.  Farb.-TextU-Ohemie  3,  374—377;   Ref.  Chem.  Centr.  76,  H, 
1583.  —  •)  Patentbl.  25,  354. 
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Farbwerke  yorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromindigo.  [D.  R.-P.  Nr.  149  899]  i)- 
—  Lfiflt  man  Pyridinbromid,  CgHsNBr],  auf  Indigo  einwirken,  so  erh&lt 
man  Bromindigo.  Der  entstehende  HBr  wird  von  dem  gleichzeitig  frei 
werdenden  Pyridin  gebunden.  Die  Rk.  kann  daher  in  den  einfachsten 
App.,  z.  B.  in  offenen  Kugelmühlen,  durchgeführt  werden  ohne  den 
geringsten  Verlust  an  HBr  oder  Pyridin.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromsubstitutionsprodukten  der  Indigo- 
farbatoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  149  940]*).  —  Durch  innige  Vermischung  von 
Indigo  oder  dessen  Homologen  mit  Bromst&rke  erhält  man  je  nach  der 
angewendeten  Menge  von  Bromstärke  Mono-  oderPolybromsubstitutions- 
prodd.  dieser  Farbstoffe.  Der  entstehende  HBr  wird  von  der  Stärke 
festgehalten  und  schließt  dieselbe  auf,  so  daß  diese  leicht  durch  Aus- 
kochen mit  \V.  von  dem  gebromten  Indigofarhstoff  getrennt  werden  kann. 

Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  bromiertem  Indigo.  [D.  R.-P. 
Nr.  149  941]»).  —  Durch  Einw.  von  Brom  (wäss.  oder  als  FL)  auf 
Indigo  von  ungefähr  20  bis  50  Proz.  Wassergehalt,  eventuell  bei  Ggw. 
eines  indifferenten  Mittels  (Sand),  erhält  man  BronUndigo.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  bromiertem  Indigo.  [D.  R.-P. 
Nr.  149  983]^).  —  Indigo  oder  Indigoweiß  werden  mit  oder  ohne  Dia- 
phragma in  mit  HBr  (eventuell  noch  Bromiden)  versetzter  wäss.  oder 
schwefelsaurer  Suspension  der  Elektrolyse  ausgesetzt.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  bromiertem  Indigo.  [D.  R.-P. 
Nr.  149989]»).  —  Man  läßt  Br  auf  Indigo  bei  Ggw.  von  konz.  HCl 
oder  HBr  einwirken.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  bromierter  Indigos.  [D.R.-P.  Nr.  151866]*). 
Läßt  man  Brom  auf  Indigosulfat  in  Ggw.  einer  weder  dissoziierend  noch 
sulfxtrierend  wirkenden  wäss.  Schwefelsäure  einwirken,  so  erhält  man 
bromhaltige  Jndigofarhstoffe.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  bromiertem  Indigo.  [D.  R.-P. 
Nr.  154  511]^).  —  Im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  151866')  wird  eine 
verdfinntere  HjSO«  angewendet,  so  zwar,  daß  die  Bildung  von  Brom- 
isatin  möglichst  verhindert  wird.  OeU. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Reduktion  der  Bromsubstitutionsprodukte  von  Indigo. 
[D.  R.-P.  Nr.  145  602]«).  —  Red.  man  Bromsubstitutionsprodd.  von 
Indigo  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  139  567  >o)  elektrolytisch 
bei  Ggw.  von  Sulfiten,  so  erhält  man  die  Leukoverbb.  in  festem,  gut 


')  Patentbl.  25,  528.  —  •)  Daselbst,  S.  523.  —  *)  Daselbst,  8.  459.  — 
*)  Daselbst,  8.  523.  —  »)  Daselbst,  8.  575.  —  •)  Daselbst,  8.  1058.  —  ')  Da- 
selbst, 8. 1659.  —  *)  Vgl.  voranstehenden  Auszug.  —  *)  Patentbl.  25,  204.  — 
'•)  Daselbst  24,  578. 
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haltbarem  Zustande.  Dieselben  verhalten  sich  wie  Indigoweiß  selbst 
Die  Bromsubstitutionsprodd.  des  Indigos  erhält  man  dnrch  Einw.  Ton 
Br  auf  Indigo  bei  Ggw.  oder  Aasschluli  von  W.,  durch  £änw.  von  Br 
auf  Indigweiß  oder  aus  bromiertem  Indoxyl  oder  durch  Elektrolyse  von 
Bromwasserstoif  bei  Ggw.  von  Indigo,  wobei  der  elektroljtische  H  in 
saurer  Lsg.  ohne  Einw.  auf  Bromindigo  ist.  Oett. 

Badisehe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a. R.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Bromderiyaten  der  Homologen  des  Indigos. 
[D.  R.-P.  Nr.  154338]!).  —  Durch  Einw.  von  Br  auf  Indigo  und  dessen 
Homologe  bei  Gg^.  von  W.  und  HalogenwasserstofFsäuren,  HgSO«  oder 
HgPO«,  erhält  man  Indigofarbstoffe,  welche  das  Br  relativ  fest  und  somit 
im  Kern  gebunden  enthalten.  Oett. 

E.  Deletra  u.  F.  Ullmann.  Über  einige  Carbaaole*). —  Graebe 
und  Ullmann')  zeigten ,  daß  Phenazimidobenzol  beim  Erw&rmen  auf 
360"  2  At.  N  verliert  und  sich  fast  vollständig  in  Carbazol  verwandelt. 
D.  Kohan  *)  erhielt  auf  diese  Weise  Cl-  und  Naphtocarbazole.  VC. 
gelang  es  nun  jetzt,  auf  demselben  Wege  Methyl-,  Amido-  und  Nitro- 
äthylderivate  des  Carbazols  darzustellen.  Meistens  gingen  sie  von  der 
3-Nitro-4-cMorbeneoSsäure^)  aus,  die  nacheinander  mit  einem  aroma- 
tischen Amin  kondensiert,  nach  Reduktion  der  NOg-Gruppe  diazotiert 
und  dann  erhitzt  wurde,  nach  dem  allgemeinen  Schema: 
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Es  wurden  die  folgenden  Verbb.  dargestellt.  Aus  3-Nitro-4-chlor- 
benzo§säure  und  o-Toluidin  wurde  durch  Erhitzen  mit  wasserfreiem 
Na-Acetat  während  6  bis  7  Stdn.  die  o-ToJfflphenylamino-JS'-nitro- 
4'- carbonsäure "),  Smp.  212o,  erhalten,  die  durch  eine  kochende  Ka^S- 
Lsg.  zur  0- ro?y7pÄeny7aOTm-,2'-a»itno-^'-cor{>onsä«re  von  H  e i  d  e  n s  1  e b  e n , 
Smp.  167<*,  red.  wurde.     Beim  Diazotieren  wurde  aus  ihr  die  o-TcXyl- 

aeimido- 4' -Benzoesäure,  CHj.C^H/    I        ^CjHj—COOH,  durchsichtige, 

[S]  N=N^  W 

nadeiförmige  Eriställchen,  Smp.  2040,  unL  in  kochendem  W.,  L  in  Essig- 
säure und  A.,  erhalten.     Erhitzt  man  sie  mit  dem  doppelten  Gew.  an 

NH 

CaO,  so  geht  sie  in  o-Methylcarhaeol,  GHs.G(H|'^-^C,H«,  weiße,  tafel- 
te 
förmige  Kristalle,  Smp.  120**,  unl.  in  W.,  L  in  Essigsäure,  sll.  in  A.,  A., 
über.  Daneben  bildet  sich  etwas  Acridin.  Das  Pikrat  des  Metkylcarbaedls, 


')  Patentbl.  25,  1659.  —  •)  Arch.  ph.  nat.  [4]  17,  78—98.  —  *)  Ann. 
Chem.  291,  16;  JB.  f.  1898,  S.  1122.  —  *)  Doktordisaertation ,  Genf  1899.  — 
*)  Hübner,  Zeitschr  Chem.  1866,  8.  615;  JB. f.  1866,  8.343.—  *)  Heidens- 
leben,  Ber.  23,  3452;  JB.  f.  1890,  8.  1780. 
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p-Metbylcarbazol.    Bimethyl-,  Aminocarbazol.  1905 

C,«Hi4N,07,  rote  ]!s adeln,  Smp.  143**,  1.  in  A.,  Bzl.  —  Auf  analoge  Weise 
entsteht  auB  der  NitrooMorbenzoesäure  und  p>Tolaidin  die  p-Tolylphenyl- 
amino-2'-mtro-4'-carbonaAare  von  Schöpf!'),  rote  Nadeki,  Smp.  2ö7*>. 
Durch  AI -Pulver  wird  die  alkalische  Lsg.  zur  p-Tolylphenylamin-JS'- 
amido-4-carb<m8äure, GH» . CeH^ . NH . C, H, . NI^ .COOK, red.,  farblose, 

spießartige  Kädelchen,  Smp.  ISS",  fast  unl.  in  W.,  1.  in  Essigsäure  und 
A.     Beim  Biazotieren  bildet  sich  die  p-TolyJazimido- 4'-benzoSsäure, 

CHj.C.H/  I       /CgHj.COOH,  Smp.  267«,  wl.  in  1.,  1.  in  A.,  Bzl. 

Beim  Destillieren  erhält  man  das  p-Methylearbaeol,  CHs.CgHf^— K},!!^, 

Ml   „ 
glänzende  Schuppen,  Smp.  103^  wl.  in  Ligroin,  1.  in  A.,  A.  Sein  IHkrat, 

CijHj^NjO,,  hellrote  Nadeln,  Smp.  180",  1.  in  A.,  Bzl.  —  Aus  Nitro- 
chlorbenzoesäure  und  m-Xylidin  entsteht  die  m-Xyly}phenylamin-3f- 
nitro- 4-earb<msäure,    (CHjj.CsHs.NH.CsHg  .NOa.COOH,    kristal- 

[a,«l  V  [»']         [<T 

liniaches,  hellrotes  Pulver,  Smp.  213**,  schwer  1.  in  heißem  W.,  1.  in  A., 
BzL  Al-PuIver  führt  sie  in  m-Xylylphenylamin-JS'-amido-ä'-carbonsäure, 
CjjHigNjOj,  über,  kristallinische  Masse,  Smp.  179**,  schwer  1.  in  Ä.,  BzL, 
IL  ia  A.  Beim  Diazotieren  erhält  man  die  m-Xylylaeimido-4'-bemoesäure, 

(CHs),.C8H,/  I       /O«  Hg.  CO  OH,  durchsichtige  Prismen,  Smp.  230«, 

ta,4]  N=N'^  [4'] 

schwer  L  in  kochendem  W.  und  Ligroin,  etwas  besser  in  Ä..,  Bzl.    Beim 

NH 

Destillieren  entsteht  das  o - p - Dimethylcarhaeol ,  (CH,)j.C(H,^— KJjH«, 

weißes,  kristallinisches  Pulver,  Smp.  950,  unL  in  kochendem  W.,  sll.  in 
1.,  A.  Sein  PikreU,  CsoHuN^Ot,  rote  Nadeln,  Smp.  188«,  11.  in  A.,  BzL 
Neben  dem  Carbazol  bildet  sich  noch  p-Mdhylacridin, 

N 

°^\/\/\/ 
OH 

gelbliche  Nadeln,  Smp.  1320.    Durch  Reduktion  des  2, 4-Dinitrodiphenyl- 

amins  wurde  JS-Ämino-4-nitrodiphenylamm,  CjgHijNsOj,  braune  Nadeln, 

Smp.  134"  [nach  Nietzki')  Smp.  125°],  erhalten,  das  beim  Diazotieren 

Ajeimido-4-nitrophenylbeneoJ,  graue  Nadeln,   Smp.  IGS",  liefert.      Es 

gelang  nicht,  aus  diesem  Nitrazimid  beim  Destillieren  das  entsprechende 

Nitrocarbazol  zu  erhalten,  daher  wurde  es  in  das  Fhenylcusimid-4-amido- 

hengol  durch  SnClj  und  HCl  übergeführt.     Da  sich  diese  Verb,  beim 

Erhitzen  zers.,  wurde  sie,  um  eine  zu  schnelle  Oxydation  zu  vermeiden, 

in  Paraffinöl  suspendiert  und  auf  320  bis  SSO"  erhitzt,  wobei  p-Amido- 

NH 

carboero?,  NHj.CeHa'^-^CsH«,  durchsichtige,  farblose,  Schuppen,  Smp. 


')  Ber.  22,  .<)288;  JB.  f.  1889,  S.  1664.  —  *}  Ber.  28,  2971;  JB.  f.  1895, 
8.  2475. 

Jtbmber.  f.  Chemie  fftr  1W4.  ^20 
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1906  Nitroftthyl-,  Ohlor-,  Amino-,  Kaphtocarbazol. 

254**,  1.  in  A.,  &..,  EsBigsänre,  erhalten  wurde,  von  dem  ein  Siäfai  nnd 
mx  Pikrat,  CigHigN^Ov,  Smp.  220°  unter  Zers.,  dargestellt  worden  Bind. 
Mit  Acetanhydrid  gibt  es   das  Äcetyl  ■  p  -  amidoearbaeol ,    CH,CONH 
NH 

.  C(  Hj^— ^C, H4,  silberglänzende  Schuppen,  Smp.  217",  unL  in  kochendem 
W.,  11.  in  A.,  Essigsäure.     Das  Amidocarbazol  läßt  sich  diazotieren  und 
gibt  beim  Kuppeln  mit  ^Naphtol  einen  roten  Farbstoff  Ton  der  Formel 
NH 

C«H4'^CeH,.N=N.Ci,H».0H.  —  Aus  2,  4-Dinitrochlorben«ol  und 
Äthjlanilin  wurde  das  J2,4-Dinitroäthyldiphenylamin,  CNOj)j.CeH, .X 
.CaHs.C,H5,  spießartige,  korallenrote  Kristalle,  Smp.  97,5",  wL  in 
kochendem  W.,  A.,  sll.  in  Bzl,,  erhalten.  Es  wird  am  besten  durch 
NH4.SH  in  einem  HjS- Strome  red.,  wobei  das  JS-Ämido-4-nüroäihy}- 
diphenylamin,    NHj.N02.C(H|.NCgH5.C(H5,     dunkelrote    Kristalle. 

Smp.  86,5°,  unl.  in  W.,  II.  in  A.,  A.,  entsteht     Sein  Sulfat,  branngelbe 
Plättchen,  Smp.  98°.     Diazotiert  man  dieses  Sulfat  nnd  erhitzt  die  Di- 
azoTerb.  mit  Cu- Pulver,  so  entsteht  das  p-Nitroäthylcarbaeo\,  NO, 
NCjHj  W 

.CeH,^^C,H,,  rotes,  kriBtallinisches  Pulyer,  Smp.  108°,  all.  in  BzL, 

Essigsäure,  wl.  in  Ä.,  A.     Es  gibt  kein  Pikrat.  Lw. 

Fritz  Ulimann.     Stadien  in  der  Carbazolreihe ').   —  Inhaltlich 

ist  diese  Abhandlung  identisch  mit  der  vorstehend  referierten.    Von 

dargestellten  Verbb.  sind  noch  folgende  nachzutragen:  4-Chlor-2-niiro- 

KTT— P  TT 
1-diphenylamin,  01-C,H3<^q~^«    »,  Smp.  61°.  4-CMor-3-amifu>-l-di- 

phrnylamin,  Cl.Cj^<^2-^«^«,  Smp.  82°.  4-Chlorphauuimid6beniol, 

.N-CHg        ^^ 
Cl .  CeHsC  ^^       ,  Smp.  142°.     3-CMorcarbaeol  (I),  Smp.  201,5°. 

^N=N 


KAÄJ 

NH 

2-CMorcarbaeöl  (II),  Smp.  244°.  4-Nitro-2-aminodiphenylamn,  CuH,, 
NjO„  Smp.  133  bis  134°  [nach  Nietzki»)  125°].  4-NitrophetuuimittO- 
bemoJ,  Smp.  167°.  4-Aminophenaziminobeneol,  Smp.  159°.  3-Amino- 
carhazol  (III),  Smp.  254°.  3-Acetaminocarb(Uol,  CiiHuNaO,  Smp.  217«. 
1,2-NapMocarhazol  (IV),  Smp.  134,5°  [identisch  mit  dem  von  Schöpff) 

')  Ann.  Chem.  332,  82—104.  —  •)  Ber.  28,  2971;   JB.  f.  1895,  S.  8475. 
—  ")  Ber.  29,  269;  JB.  f.  1896,  S.  1279. 
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Tetramiaocarbazole.    Tetrabydrooarbazolderiyate.  1907 

gevonnenen].  Benzoylnapktocarbazöl,  Smp.  191»  (nach  Schöpf!  170*). 
p-Toljfiazminona$htalin,  C]7H„Na,  Smp.  145».  l,JS-Naphto-3'-methyl- 
carbazoi  (V),  Smp.  181».  Naphtotnethylcarbaeolpikrat ,  CjjHigOjN«, 
Smp.  212«.  Lw. 

B.  Escales.  Über  Tetraamidocarbazole i).  —  Ciamician  und 
Silber*)  bewiesen,  daß  das  von  Graebe*)  beim  Eintragen  von 
Carbazol  in  konz.  HNO3  erhaltene  Tetranitrocarbaeol  ein  Gemisch  von 
vier  Isomeren,  «-,  ß-,  y-  und  d-,  ist.  Vf.  wiederholte  zusammen  mit 
Wolgast  die  Darst.,  trennte  die  Isomeren,  stellte  sie  rein  dar  und 
untersuchte  auch  die  Beduktion  dieser  Nitroverbb.  Die  a-Yerb.  hat 
den  Smp.  285  bis  286"  (nach  Ciamician  308"),  die  ^-Verb.  273"  (un- 
scharf, Ciamioian  gribt  320"  an),  die  y-Verb.  etwa  275"  unter  Zers. 
(nach  Ciamician  285")  und  die  d-Verb.  ließ  sich  nicht  Umkristalli- 
sieren. Die  Reduktion  wurde  mit  Sn  Cl^'^^^Bsig-H  Cl-Lsg.  ausgeführt, 
die  freien  Basen  ließen  sich  aber  schwer  isolieren,  weil  sie  sehr  luft- 
empfindlich sind,  deshalb  sind  ihre  HCl-Salze  dargestellt  worden.     Ltc. 

G.  Plancher  und  0.  Carrasco.  Über  die  Darstellung  und  die 
Umwandlungen  einiger  Körper  aus  der  Tetrahydrocarbazolreihe  *).  — 
Das  Phenylhydrazon  des  Menthons,  Sdp.15  203  bis  205",  liefert  nach 
lOstündigem  Kochen  mit  alkoh.  Chlorzink-Lsg.  4-Methyl-7-isopr(^yl-^i,i- 
carbaeolmin,  C](Hj,N,  Sdp.14  170  bis  171",  erstarrt  in  der  Kälte,  gibt 
ein  Pikrat  yom  Smp.  166  bis  167",  bildet  mit  Jodmethyl  ein  Jodmethylat, 
Ci^Hj^liJ  (Smp.  209  bis  210").  Aus  diesem  entsteht  mit  AgCl  ein 
GUormethylat.  Das  d-lsopropyl-ß-methyltetrahydrocariazol,  CisHjiN, 
Sdp.i4  202  bis  204",  gibt  ein  Pikrat  vom  Smp.  164  bis  165".  —  Das 
Phenylhydrazon  des  /3  -  Methylketocyklohexamethylens  wurde  in  alkoh. 
Lsg.  mit  H3SO4  kondensiert.  Es  entsteht  6  -  Methyltetrahydrocarbaeol 
oder  4-MethyltetrahydrocarbaeoJ,  CigHsN,  rhombische  Kristalle,  Smp.  98 
bis  99".  Es  bildet  mit  Jodmethyl  N-4-  {oder  d-ßrintethyl-^d^-carbaeölenw, 
CuHisN  (Pikrat  vom  Smp.  143  bis  144").  Dieses  liefert  mit  Chlf.  bei 
Ggw.  von  Na-Äthylat  eine  chlorhaltige  Base,  Ci^HsNClj,  Smp.  125  bis 
126";  Pihrat,  Smp.  162  bis  163".  Mit  HJ  bUdet  Methyltetrahydro- 
carbazol  6- (oder  4-) MdhylcarbazoUn ,  CisH^N,  Smp.  102  bis  103"; 
Bromhydrat  (Smp.  230  bis  231");  Jodhydrat  (Smp.  227  bis  229").   Ba. 


Pyrazol-  und  Benzop3n>azol-  oder  Indazolgruppe. 

Ludwig  Knorr.  Über  Aminopyrazole *).  —  Da  Bohrend  und 
Wollers*)  Salze  des  4-Aminop3rrazol8  dargestellt  haben,  beeilt  sich  der 
Vf.,  die  folgenden  Resultate  seiner  Untersuchungen  mitzuteilen,  die  er 
ausführlich  in  den  Ann.  Chem.  darlegen  wird.  Er  erhielt  das  4-Amino- 
pyrazoJ  selbst,  das  WoUers  nicht  erhalten  konnte,  indem  er  es  im 
H-Strom  snblimierte.  Smp.  80  bis  82".  Ferner  sein  HCl-Salz,GtEi^i 
•  2  HCl,  Pikrat,  Smp.  193  bis  194",  Pikrolonat,  Smp.  242",  Dibenzoyl- 


')  Ber.  37,  3596—3598.  —  ')  Gazz.  chim.  ital.  12.  277;  JB.  f.  1882, 
S.  54».  —  »)  Ann.  Chem.  202.  26;  JB.  f.  1880,  8.553.  —  *)  Aocad.  dei  Lincei 
Bend.  13.  I,  632— 6S6.  —  »)  Ber.  37,  3520—3525.  —  ')  Ann.  Chem.  323, 
27»  (1902). 
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1908  Aminopyrasole.    Pyrazolderivate,  Synthese. 

derivat,  Smp.  173«,  und  das  Nitrat,  C,H(Ns.2HI^0,,  vaaavrfrei,  ent- 
gegen der  Annahme  von  Wo  Hers.  Aus  der  Pyrazol-4-diazoniain- 
chlorid-Lsg.  konnte  Termittelgt  E  J  das  schon  bekannte  JodpyrasoL,  Smp. 
108,5*,  erhalten  werden.  Das  3(5)-Afninopyraeol,  Sdp.7sj  282",  Sdpua 
218*),  wurde  aus  der  Pyrazol-3(5)-carbon8äiire  nach  der  Methode  von 
Curtius  aber  den  Äthylester,  Smp.  160«,  das  Hydraeid,  Smp.  175'. 
Äeid,  Zeraetzungsp.  etwa  143",  und  das  Urethem  des  Aminopyrazols. 
Smp.  153",  erhalten.  Analog  wurde  das  3,5-Diaminopyra^,  ein 
unkriatalliaierbaEes  öl ,  aus  der  Pyrazol  -  3,  5  -  dicarbonsänre  über  das 
Hydrazid,  Azid  und  das  Urethan  des  3, 5-Diaminopyrazols,  Smp  222". 
erhalten.  Von  seinen  Derivaten  wurden  dargestellt  und  analysiert  der 
Iifraeol-3,5-diharti8toff,  das  3,5  -Dibengaldiaminopyraeol  and  das  ^,5- 
I>ü)eneoyldiaminopyraeol,  von  denen  nur  das  letztere  einen  Smp.,  307 
bis  208",  besitzt.  Lm. 

Ludwig  Wolf  f.  Über  Azine  von  ^-Ketonsänreestem  ^).  —  Betti*) 
hat  aus  Isonitrosoacetessigester  und  NgH^  einen  Körper  erhalten,  dtn 
er  ab  Bisdiazoessigester  von  der  Formel: 

CH,CO  COOH, 

I  I 

0,H,OO0.CHN=N.N=N.CH.COOC,H, 

bezeichnete,  während  der  Yf.  in  der  Torliegenden  Arbeit  beweist,  diC 

er  ein  Azin  des  Isonitrosoacetessigestera : 

OH,C=N— 1I=0.CH, 

H,C,0,CC=NOH    0(=NOH).CO,C,H, 
ist.  Es  spricht  dafür  die  Übereinstimmung  im  Verhalten  des  Acet-  and 
iBonitrosoaoeteBsigesters,  sowie  der  Umstand,  daß  das  Azin  des  Ac«t- 
essigeatera  mittels  HNOj  in  das  Azin  des  Isonitrosoaceteasigesten  öber- 
geht  nach  der  Rk.: 

0  H,  C=N— N=0 .  C  H, 

I  I  +  2  HNO,  =  2H,0 

HjC.OjCOH,  OHj.COOO,H, 

CH,C=N— N=C .  CH, 

+  I  I 

0,H,.00,.0=NOH    C(=NOH).CO,C,H, 

Ebenso  ist  das  von  Betti  dargestellte  Biadiazoaceton  wahrscheinlich  dij 
Azin  dea  laonitroaoacetons.  Yerd.  Mineralaäuren  führen  das  Azin  des 
AceteBaigeatera  in  Methylpyrazolon,  Aoeteaaigeater  und  MethylitlioxT- 
pyrazol  über  nach  den  RÜc: 

OH,0=N-N=C.CH,  CH,C=N  COCH, 

I.  I  I  +H,0=         I         >NH-f|  +CA«H 

0AO,0.CH,       CH,.00,OA  OH,.  CO  CH,CO,CA 

CH,C=N— N=C.CH,  CH,C=N  COC^ 

II-  II  =1  >NH     +    I 

C,Hj.OOO.OH,  OH,CO,.OA  CH=C(OCA)        CH,CO,CA 

Wahracheinlich  auf  dieaelben  Spaltungarkk.  läßt  aich  zurückführen  die 
Bildung  einer  Yerb.  CgHgOiNj,  Smp.  246",  beim  Erhitzen  des  Aaini  d« 
Acetesaigesters  mit  NaOH  auf  170"  und  einer  Verb.  CgHijOjNj,  Smp. 
131",  bei  der  Einw.  kalter  NaOH.     £a  wurden  folgende  Yerbb.  du- 

')  Ber.  37,  2827-2886.  —  «)  Gaaz.  chim.  ital.  34,  I,  179;  32,  n,  I« 
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Synthese  von  Fyrazolderivaten.  1909 

gestellt:  Azin  des  Aedessigesters,  C2H5COj.CH,.C(CH,)=N-N=C(CH8) 
.CHi.COjCjHs,  Smp.  47  bis  480.  Aein  des  Methylacäessigesters,  bei 
—  20**  noch  nicht  erstarrend,  bei  170  bis  200o  in  kristallinische  Prodd. 
zerfallend.    Azin  des  Isonitrosoacelessigeslers,  CgHsCOj .  C  (=NOH) .  C  (CHj) 

=X.N=C(CH8).C^i,Q  Q  „  ,  Smp.  194».  4-Isonitroso-3-ntähylpyrazolon, 

C^HbOjN, +  H,0  (das  H,0  entweicht  bei  105»),  zers.  sich  bei  232» 
unter  Br&nnong.     3,4-Dimethyl-5-äthoxypyrazol  (III),  Smp.  930. 

CH,C=N  CH,C=N  CH,0=.N 

in.    I   >NH      IV.     I   >N.NO    V.     I    >NH 
CH,C=C(OC,H,)       CH,C=C(OC,Hj)         CH=C(OC,Hj) 
CH,C=N  CH,C=N 

VI.     I    >N.NO     Vn.     I   >NH 

0H=C(O0,H,)  1IO.C=C(00,H,) 

JVrtrosorerft.  (IV),  Smp.  34».  3,4-IHmahyIpyrajiolon,  Smp.  2A9'>.  3-Mdhyl- 
5-äthoxypyrazol  (V),  Smp.  66  bis  67«.  Nitrosamin  (VI),  Smp.  40».  In 
Lsg.  verwandelt  sich  das  Nitrosamin  in  das  isomere  Nitrosoprod.  (VU), 
das  in  2  Modifikationen  existiert:  einer  blaugrünen,  Smp.  etwa  100**, 
nnd  einer  -violetten,  Smp.  126  bis  127o  unter  langsamer  Gasentwickelung. 
Verd.  HCl  oder  H^SO«  Terseifen  die  Verb,  nach  der  Rk.: 

CH,C=N  CH,C=N 

I       >NH        +  H,0    =    C,H,OH  +  I       >NH, 

ON.0=C(O0,H,)  HON=C=00 

d.  h.  es  bildet  sich  Isonitrosomethylpyrazolon,  Smp.  232**.  Lu>. 

Charles  Moureu  und  Maurice  Brachin.  Über  Äcetylenketone. 
Neue  Methode  zur  Pyrazolsynthese  *).  —  Hierüber  wurde  bereits  im 
vorigen  Jahre  berichtet^).  Lw. 

Ch.  Moureu  und  M.  Brachin.  ^-Oxyalkyl-  und  ^-Oxyphenyl- 
sthylenketone.  Einwirkung  des  Hydroxylamins  und  des  Hydrazins'). 
—  Die  |3-0xyalkyl-  und  ^  -  Oxj^henyläthylenketone  der  iJlgemeinen 
Formel  R—C(OR")=CH-CO—R',  welche  aus  Acetylenketonen  durch  Kon- 
densation mit  Alkoholen  und  Phenolen  entstehen,  geben  beim  Erwärmen 
mit  NHjOH  oder  NjH«  keine  Oxime  und  Hydrazone,  sondern  Isoxazole 
und  Pyrazole.  Als  erste  Phase  ist  die  Bildung  des  Oxims  bzw.  Hydr- 
azons  anzimehmen,  die  sich  aber  sofort  unter  Verlust  von  Alkohol  oder 
Phenol  umlagern.  So  findet  z.  B.  beim  Äthoxybutyrylstyrolen  mit 
NHjOH  die  Rk.  nach  dem  Schema  statt: 


HOj — nC.C,H, 
C.H,cl    > 


CAC(OCA)=OH.CO.C,H,  -».  CAC(OOA)=CH.O— C.H. 

HO— N  ^ 

oder  mit  NgH^  nach  dem  Schema: 

HCir--j|C.O,H, 
C.HjC(00 A)=OH .  CO .  OjH, ->  CÄC(O0 A)=OH .  0— C^, -♦• 

II         c.H,d    In 

H.N-N  \/, 

Es  wurden  auf  diese  Weise  die  folgenden  Verbb.  erhalten:   3 -Äthyl -5- 
phenylpyrcuol,  C3HK(CjH()(CeHs)NH,  schöne,  farblose  Prismen  (aus 


')  BuU.  80C.  chim.  [3]  31,  170—176.  —   •)  Vgl.  JB.  f.  1908,  8.  1855.  — 
»)  Compt.  rend.  139,  294—297. 
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1910       PhenylmethylaminoohlorpyrasoL    TolybnethylchlorpyrazoL 

P.A.).  Smp.  82«,  Sdp.i,  205  bis  207«  (korr.).  Sein  Pikrat,  feine,  pris- 
matische Nadeln,  Smp.  146".  3-Propyl-5-phmylpyrazol,  CjHN(CjH;) 
(C,H5)NH,  Smp.  68»,  Sdp.jg  212  bis  21öo.  Sein  Pikrat,  rhomboidale 
Tafeln,  Smp.  105».  Xw. 

Farbwerke  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenjlmethylamidochlor- 
pyrazol.  [D.  R.-P.  Nr.  153861]»).  —  l-Phenyl-3-methyl-4-arykzo-5- 
chlorpyrazole  werden  mit  sauren  Reduktionsmitteln  zu  Phenylnielkyl- 
amidochlorpyraeol  red.,  welches  durch  Methylierung  und  E^w.  tod 
Alkali  in  das  PhenyldimethylamidopyrazoHon  übergeführt  werden  kann. 
Bei  der  Red.  des  Azokörpera  mit  Natronlange  und  Zinkstaub  entsteht 
nur  PhenylmethyJbenzcHazopyraecH.  Sd. 

James  McConnan.  Notiz  über  das  l-Phen7l-3,4,5-trimet]ijl- 
pyrazol').  —  Da  sich  die  Angaben  von  Enorr  und  Jochheim^)  aber 
das  l-Phenyl-3,4,5-tritntthylpyraeol  und  seine  Salze  nicht  mit  denen  tos 
Poaner*)  decken,  wiederholte  der  Vf.  die  Versuche.  Er  fand  für  die 
Base  Sdp.74,  287  bis  2900  (Posner  278  bis  280»),  Smp.  des  HCl-Salzes 
etwa  90»  (Posner  52  bis  53»),  PtClfSale,  (Ci,H„N,.Ha),PtCl4. 
Smp.  195  bis  196»  unter  Zers.,  HAuCl«-Salz,  Smp.  133»,  Pikral. 
CisHitOjNj,  Smp.  116»  (Posner  100  bis  103»),  Pikrolonat,  Smp.  120« 
unter  Zers.  Vf.  fand  also  alle  Angaben  von  Jochheim  bestätigt  niid 
nimmt  an,  daß  Po  an  er  wahrscheinlich  mit  einem  Methylacetylacetos 
gearbeitet  hat,  das  durch  Acetylaceton  verunreinigt  war,  wodurch  sich 
seine  niedrigeren  Zahlen  erklären.  Lw. 

A.  Michaelis  und  C.  Eisenschmidt.  Über  das  l-o-TolyI-3- 
methyl-5-chlorpyrazol  und  die  l-Phenyl-S-methylpyrazolon-Bz-o-carbon- 
säure  *).  —  Durch  Erhitzen  von  o-Tolylmethylpyrazolon  mit  POClj  im 
Einschmelzrohr  wird  das  l-o-To1yl-3-melhyl-5-chJorpyraeol  (I),  Smp. 
56»,  erhalten.     Sein  Jodm^hylat  (II),  Smp.  231  bis  232». 

I.  U.  III. 

CH,C=N  CH,CrN(J)CH,  CH,C=K 

I  >N.C,H4CH,  I  >NCACH,  I         >NC.H,.COOH 

CH=CC1  CH==C(C1)  CH=CC1 

/\  1'    '  CH,C=K 

IV.  N      >iC— O— CO  V.  I         >N.C.H,.COOH 

1  CH,-CO 

CH,.C  — iiCH  ^ 

Aus  dem  Jodmethylat  entsteht  durch  AgCl  das  Chlormethylal,  CuHi^NjClj 
+  2H2O,  das  bei  112»  die  2HjO  verUert  und  bei  210»  schm.  Das 
Pikrat,  C,jHj4NjCl .  0  .  C8H],(N02)3,  entsteht  beim  Vermischen  von 
wäsB.  Pikrinsäurelsg.  und  einer  Lsg.  des  Chlormethylats.  Durch  Oxt- 
dation  des  o-Tolylmethylchlorpyrazols  in  HaSOf-Lsg.  durch  wäss.  Cr(\- 
Lsg.  entsteht  die  l-Pheny\-3-methy}-5-chlorpyrazol-Bz-o-carh<msäHr' 
(III),  Smp.  169».  Ba-Sah,  (CuH8N,C10,),Ba  +  3H,0,  Ca-Sal:. 
(CiiH8N2C10ä)jCa,  Äthylester,  C^H^ClNs.CjH^.COOCjHji,  Sdp.  315». 
Beim  Erhitzen  der  Phenylmethylchlorpyrazolcarbonsänre  wird  HCl  ab- 
gespalten, und  es  entsteht  das  Anhydrid  (IV),  Smp.  109»,  Sdp.7e«  345'. 


•)  PatentW.  23,  1270.    —    «)  Ber.  37.  3525—3528.    —   »)  Ber.  36.  U 
JB.  f.  1903,  S.  1658.  —  *)  Ber.  34,  3983.  —  »)  Ber.  37,  2228— 22SI. 
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Beim  Erhitzen  mit  HjO  bildet  sich  aus  ihm  die  l-Phenyl-3-methyl- 
5-pffrazolon-Bz-o-carbonsäure  (V),  Smp.  139«.  Lie. 

A.  Michaeli B.  Untersuchungen  in  der  Thiopyrinreihe ').  —  I.  Zur 
Kenntnis  des  Thi<^yrins.  Das  Thiopyrin  läßt  sich  nach  Besson')  ein- 
facher als  bisher  darstellen,  indem  man  in  eine  wäss.  Lsg.  yon  E-,  Na- 
oder  NH4.SH  einen  lebhaften  H^S- Strom  einleitet  und  die  Lsg.  der 
entsprechenden  Menge  des  Chlor-  oder  Jodmethylats  vom  Phenylmethyl- 
chlorpyrazol  hinzufügt.  Aus  konz.  Lsgg.  fällt  das  Thiopyrin  beim  Er- 
kalten sofort  aus,  sonst  wird  die  Lsg.  eingedampft.  Es  wird  durch 
Umkristallisieren  aus  wenig  W.  gereinigt-  Man  kann  es  ferner  durch 
Einw.  von  Antipyrinchlorid  auf  Na^SjOs  in  wäss.  Lsg.  erhalten,  wobei  die 
Umsetzungen  stattfinden:  CnHijNjGlj -j-Na2Sj08  -|-  H20=  C,xHijN2S 
+  2  NaCl  +  HjSO«;  H2SO«  +  NajSjOs  =  NagSO«  -j-  SO^  +  S  +  HjO. 
(Wahrscheinlich  wirkt  noch  die  frei  gewordene  SOj  auf  das  NasSgOg 
unter  BUdung  yon  polythionsaurem  Na  ein.)  Sdp.^g  208°,  doch  geht  es 
bei  der  Dest.  zum  größten  Teil  in  Pseudothiopyrin,  d.  h.  Thiomethyl- 
phenylmethylpyrazol,  über.  Bei  gewöhnlichem  Druck  dest.,  geht  es  yoll- 
ständig  in  das  Pseudothiopyrin  über.  Es  verhält  sich  physiologisch  dem 
Antipyrin  ähnlich.  Es  wurden  dargestellt:  HJ-saures  Thiopyrin  (I), 
färbt  sich  zwischen  180  und  1900  dunkel,  beginnt  bei  194°  zu  sintern 
und  schm.  bei  202".  Bei  der  Dest.  geht  es  glatt  in  das  isomere  HJ- 
saure  Pseudothiopyrin  (II),  Smp.  174  bis  175°,  über, 

N.C.Hj  N.C.Hj  N.C.H, 

JlJc 

NC.Hj 

li  ! 

NC.Hj  N.C.H, 

VI.    H,C.Nj/Nc.S.C,Hj  Vn.   H,CNCl/Nc.S.CH,.C,Hj 

HjCOJ äCH  H,Oc'J I'CH 

Jodalkylate  des  Thiopyrins:  Jodäthylat  (III),  Smp.  158*;  Jodisopropylat 
(IV),  Smp.  (wasserfrei)  170  bis  172»;  Jodisobutylat  (V),  Smp.  117»; 
Jodällylat  (TI),  Smp.  125»;  Chlorbeneylat  (VII),  Smp.  174  bis  175», 
Verbb.  des  Thiopyrins  mit  Mdhylenjodid  und  Äthylenbromid.  Die  Rk. 
▼erläuft  nach  dem  Schema: 

N.C.H.  N.C.Hj  N.C.Hj 

CH,N<'^|C  CH,Nj/^|C— S— CH,— S— c/\j^-C^» 


I.   H,CNJ|f   ^,CH  II.    HNJ,/\c.S.CH,  IIL  H,CNJ|'^C.S.C,Hj 


HjCC" ^'CH  H,CC!l !CH  H,CC' — UCH 

N.C.Hj  NC, 

IT.  H.C— Nj/^|CS.CH(CH,Oi  +  H,0     V.  H,CN. j/\c.8.CH,.CH(CH^, 


2             iiY  -I-CH.J,    = 

H,CC'l i:CH  H,CCi — l'CH  HCLJcCH, 

d.  h.  es  entsteht  das  Jodmähylat  des  Bis-l-phenyl-3-fnähyl-5-methylen- 
thiopyrazdls,  Smp.  (unter  Zers.)  197».     Durch  HCl  entsteht  daraus  das 


')  Ann.  Chem.   331,  167—244.   —   •)   Über  das  Thiomethylpyrazol  und 
dessen  Homologe,  Inaug.-Diss.  Bostock,  1903. 
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Chlormethylat,  Smp.  201o.  Brommethylat  des  Bi8-l-pkenffl-3-mdkfH-5- 
äthylenthiopyraeols : 

NO.H,  N.C.H, 

CH,N/^]C.S.0H,.CH,.8.c/^|BrNCH, 

H,CCii liCH  HC  — 'CCH, 

Smp.  176*.  Thiopyrintrioxyd  (VIÜ)  (durch  Oxydation  von  Thiopym  oder 
aus  Antipyrinchlorid  und  NajSOs  erhalten).  II.  Über  homologe  ThioppritK. 
ÄthyUhiopyrin(l-Phenyl-2-äthyl-3-mdhyl-2,5-tkiopyraz(A)  (IX),  Smp. 
171«,  gibt  mit  SO,  die  Verb,  von  der  Formel  X,  Smp.  (unter  Zers.)  113'. 
Jodmethylat  des  Äthylthiopyrins  (XI),  Smp.  203".  Äthylthiopyrintrioz^ 
(l-phenyl-3-methyl-2, 5-pyraedlsulfonsaures  ÄthyJammonium)  (XII),  Srnji 
(unter  Zers.)  257".  Bromallylat  des  l-Phenyl-S-methyl-ö-brompyrauJi 
(Xin),  Smp.  196».  CMoraUylat  des  PhenylmdhyJhrompyrazdls,  Smp. 
182«.  Jodallylat  des  l-Phenyl-3-methyI-5-jodpyrazols  (XIV),  Smp.  (unter 
Aufschäumen)  203«.  Chlorallylat  des  Phenylmethyljodpyrcuols,  Smp 
193  bis  194«.  Mylthiopyrin  (XY),  Smp.  123«;  sein  Jodmethylat  (XTR 
Smp.  142«.  MonocMorpropylthiopyrintrioxyd  (XVII),  Smp.  244«.  Mdkfl- 
thiopyrin  (l-Phenyl-2,3,4-trimelhyl-J3,5-thiopyraeol)  (XVIII),  Smp.  129. 
und  seine  Salze:  HCl-Salz  und  Pt  Clf  Doppelsale ,  (CuHi^NsS,  HQi, 
.  PtCl,  +  2  HjO,  Smp.  226«.  Mit  SO,  gibt  es  eine  leicht  sers.  Verl. 
(XIX),  Smp.  145«,  und  eine  beständige  Verb.  (XX),  Smp.  203«. 


VIII. 
N.C.Hj 


;-0.S0/||        +H.0 
HjCCU "CH 


C,HjNJ 
CHgC 


XI. 
NC.Hj 

/N 


IX. 
NC.H, 

c.h.n/)>c 

CH,Cii licH 

xn. 

N.C.H, 


<'««»«<; 


N.C.H, 


CH,C 


SO,.S 


/' 


-CH 


C.8.CH,  C,Hj— N<'^ 

II  Nn  t 


,po.so/!l 


JICH 


CH,0!L 


-iCH 


C,H.NJj 
0H.O 


XIV. 
N.C.H, 

/Ncj 

JcH 


CH,.CH01 

\0H..N,| 

CH,c' 
XIX. 
NC.H, 


CH,C'J l'C.CH, 

XXII. 
N.C.H, 


XV. 

N.C.H, 

c.h,n/)^c 

I  8  ii 
CH,Cl —  CH 

xvn. 

N.C.H, 

0.80/f    +  H,0 

HCH 

XX. 
N.C.H, 

CH,cl^ ■ tC.CH, 


xm. 

SC.H, 
CsH,NBr/NrBr 

H,CO CH 

XVI. 
NC,^ 


C,H,NJ^   yj.S.CH, 
CH.C''  -i'CH 

xvin. 

N0,H4 
CH.N,/\C 

B 

— 'CCH, 


CH,( 


XXI. 
N.C.H, 


CH,Nj/^C.8.CH, 


CH,NCl/^iC.8.C0.C,H, 

I' 
CH,CJ 'CCH, 


CH, 


CH,Ci- 

xxm. 

N.C,H, 

C 


-iC.CH. 


CH,0 


/ 


-C.CH, 
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Jodalkylate  des  Jikthylthiopyrins:  Jodmdhylat  (XXI),  Smp.  167o.  Chlor- 
melhpM,  CijH^NjS  .  CHjCl,  Smp.  91»,  und  sein  PtCli-Doppelsdle, 
(CiaHj4N,S,CHjCl)j.PtCl«,  Smp.  256<>.  Jodäthylat,  Smp.  125".  Chlor- 
benjBOjflat  (XXII),  Smp.  72».  MeOiylthiopyrintrioxyd  (l-phenyl-3,4-di- 
methylpyrazolsulfosaares  Methylammonium)  (XXIII),  Smp.  (unter  Zers.) 
305">.  Sälogenderivate  des  MethyUhiopyrins:  Chlorid,  CuHj^NgSClj, 
vuudSromid,  CuHnNjSBrj,  Smp.  Hl».  III.  Über  die Pseudothiopyrine, 
Die  Psetidothiopyrine  (5-ThioalkylderiTate  der  Pyrazole)  bilden  sich  durch 
£rhitzen  der  Jodalkylate  der  Thiopyrlne  oder  durch  wiederholte  Dest.  der 
Thlopyrine  selbst.  Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  in  allen  Fällen  in  der 
Hauptsache  bei  der  Dest.  der  Jodalkylate  das  am  2.  N-Atom  gebundene 
CH,  und  das  J-Atom  als  Jodmethyl  abgespalten  werden  nach  der  Bk.: 
N.C.Hj  N.C.Hj 


CH,IIJ| 
CH,C1 


/NcS.CjHj  n/\c8.C,H, 


•=    CH,J  H- 


il    1!" 


-OH  H,CC^ ''CS 

Immerhin  werden  auch,  namentlich  bei  der  Äthylverb.,  nicht  unerheb- 
liche Mengen  von  Jodäthyl  abgespalten  nach  der  Rk. : 

N.O.H,  N.C.H, 

0H,NJ|(^N|C8.CsHj  CH.N|<^^C 


CH,.Ö! ÜCH  CH,0'l ^CH 

and  das  entstandene  Thiopyrin  lagert  sich  dann  in  Pseudothiopyrin 
(XXIV)  um.  Die  Sdpp.  der  Pseudothiopyrine  liegen  ziemlich  nahe  bei- 
einander, daher  unterscheidet  man  sie  besser  durch  ihre  Jodmethylate, 
deren  Smpp.  weit  auseinanderliegen.  Oxydationsmittel  fähren  die 
Pseudothiopyrine  in  Sulfone  über,  ihre  Salze  kristallisieren  besser  als 
die  der  isomeren  Thiopyrine,  durch  Halogene  werden  sie  substituiert, 
während  die  Thiopyrine  dabei  Additionsprodd.  liefern;  durch  Erhitzen 
mit  konz.  HCl  im  Einschmelzrohr  werden  wahrscheinlich  alle  Pseudo- 
thiopyrine unter  Abspaltung  von  S  und  Chlormethyl  in  Pyrazole  über- 
geführt, durch  HNO3— Hg  SO4- Gemisch  werden  sie  im  Phenylradikal 
nitriert.  Homopsettdothiopyrin  (l-Phenyl-5-thiomethylpyrazol)  (XXV), 
Sdp.i4  142» bis  143".  Pseudothiopyrin  (l-Phenyl-3-methyl-5-thiomethyl- 
pyrazol)  (XXVI),  Sdp.7eo  306  bis  307",  Sdp.30  196  bis  198«,  Sdp.i,  172«, 
Sdp.ii  165  bis  1660,  und  dessen  Salze:  HCl-Salz,  C,iHi2N2S,HCl  -\-  HjO, 
Smp.  103»;  PtCV.-Doppefea?^',  (C„HiaNäSjCl)j,PtCl« -|- 2  HjO,  Smp.  160»; 
HNOa-Salz,  CuHijNjS.HNOs,  Smp.  53  bis  55»;  Pihrat,  C„H,jN,S.C,H, 
(NO,)g .OH,  Smp.  77  bis  78».  Jodalkylate  des  Pseudothiopyrins:  Jod- 
äthylat (XXVIl),  Smp.  203». 

XXIV.  XXV.  XXVI. 

N.O.H,  N.C.Hj  N.C.Hj 

n/Nc.8.oh,  n,/\o.sc,H5  n/\c.s.o,h. 

OHjCJ—  ch  hcJ — Ich  oh,oJ — ^ch 

XXVII.  XXVIII.  XXIX. 

N.O,H,  N.C,Hj  N.0.H, 

C^,N.j/\.08.C,Hj       (CH,),CHNj/^C.8.0H,  n/No  .  80, .  0,H, 

ll       +H.0 
CH,CJ liCH  CHaO ;CH  0H,cL— 'OH 
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Jodisopropylat  (XXVUI),  Smp.  187«.  Jodisobutylat,  Smp.  189  bis  \%V>. 
SvAfon  des  Pseudothiopyrins  (l-Phenyl-3-mdhyl-5-diozythiometht/lpyrasol) 
(XXIX),  Smp.  89  bis  90«,  und  sein  Jodmethylat  (XXX),  Smp.  194». 


XXX. 
N.C.Hj 

CH,Nj/\c.80,.CH, 
CH,C'  -^CH 

xxxin. 

N.C.H, 


CH.N<3>C 


XXXI. 

N.C.H, 

Nj^C.S.CH, 

OH,C — ^Br 
XXXIV. 
N.C.H, 

n/Nc.so.ch, 


0  I 


CH,Ci   -jCBt 

XXXVI. 

N.C.H, 

n/Nc  .  8 .  C,H, 


CH.C"— i'CBr 

XXXVII. 
N.C.H, 

n/\c.80,.C,Hj 


■'I 


xxxn. 

N.C.H, 
CH,Nj/N:.8.CH, 

OH,d tBr 

XXXV. 

N.C.H^.NO, 

N/ViSCH, 

CH,C^ ^^CH 

X'XXVIU. 
N.C.H, 

n/^^^C8  .  CH(CH,), 


CH.OJ — CH  CH,C JCH 

XXXIX. 
N.C.H, 

Nil^iC .  80, .  CH(CH,),  N, 


CH,Ci- 


XL. 

N.C.H, 


CH,C^ "CH 

XLII. 
NC.H, 


CH, 


C8.CH,.CH(CH,), 


-^CH 

Xlil. 
N.C.H, 

n/^C.8.CA 


CH,i 


n/Nc.s.ch,.c.h, 


xLni. 

N.C.H, 
n/\c80,.CH,.C.H, 


CH,C 


CH 

XLV. 
N.C.H, 

N^NcBr 


2 


I 


CH,CJ ^CCH, 


CHjC-i lIcH 

XLVI. 
N.C.H, 

n/\cso,ch, 

0H,Ö-1 — l-'c.CH, 


C>— JCH 

XLIV. 
NC.H, 

N,j'''^8.CH. 

fr 


CH, 
CH.( 


OH,C! LC.OH. 

XLVn. 
NC.H, 
,Nj/\j80,CH, 

IH,C bcH, 

4  -Brompseudothiojayrin  (l-Phenyl-3-methyl-4-brom-5-thiomelhylpyrasol) 
(XXXI),  Smp.  52»,  und  sein  Jodmethylat  (XXXII),  Smp.  179«.  4-Srom- 
antipyrin  (schon  früher  von  Knorr  dargestellt)  (XXXIII),  Smp.  117*. 
Das  SuJfon  (1  - Phenyl -3- mefhyl -4- }>rom - 5 - dioxythiomdhylpyraedl) 
(XXXIV),  Smp.  150  bis  151«.  Nitropseudothiopyrin  (XXXV).  Smp.  135 
bis  136«.  Äthylpseudothiopyrin  (l-PhenyJ-3-mdhyl-5-thioäthylpyr(u6l) 
(XXXVI),  Sdp.,^20  178",  Sdp.760  308  bis  310«;  sein  Jodmethylat,  Smp 
158«.  (Bei  der  Zers.  des  Thiopyrinjodäthylats  entsteht  ein  Gemisch  von 
Äthylpseudothiopyrin  und  Pseudothiopyrin,  das  sich  durch  Dest.  nicht 
trennen  läßt.)  SuJfon  des  Äthylpseudothiopyrins  (XXXVH),  Smp.  61 
bis  62«.  Isopropylpseudothiopyrin  (l-Phenyl-3-methyl-5-thioisopropyl- 
pyrazol)  (XXXVIII),  Sdp.j«  176«,  .Sdp.«,  309  bis  310«;  sein  Jodmetk^dl 
kristallisiert  mit  1  Mol.  HjO  und  schm.  bei  170  bis  171«;  sein  Stdfon 
(XXXIX),  Smp.  83«.  Isobutylpseudothiopyrin  (l-PhenyI-3-meatyl-5-thio- 
isdbutylpyrazdl)  (XL),  Sdp.g  168  bis  175»,  Sdp.jgo  313  bis  314«.  AUyl- 
pseudothiopyrin  (l-Phenyl-3-methyl-5-thioallylpyraeol)  (XLI),  Smp.  56 
bis  57«,  Sdp.u  184  bis  188«.  BenzyJpseudothiopyrin  (l-Phenyl-3-nteAyl- 
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5-tkiobeiuylpyraedl)  (XLII),  Sdp^«  2460;  «ein  Jodmethylai  Smp.  175«. 
Sulfon  des  Beneylpseudothiopyrim  (XLIII),  Smp,  62«.  Pseudometkyl- 
thiopyrin  (l-Fhenyl-3,4-dimdhyl-5-thiomethylpyrazol)  (XLIV),  Smp.  56«, 
Sdp.ij  179«,  Sdp.,go  310«.  Konz.  HCl  verwandelt  diese  Verb,  bei  200« 
in  l-Phen7l-3,4-dimeth7lpyrazol,  Na  und  A.  (noch  besser  Amylalkohol) 
führen  sie  in  l-Phenyl-3,  l-dimethylpyrazolin,  Sdp.280«,  über.  Br  führt 
das  Pseudomethylthiopyrin  in  das  schon  früher  Ton  Michaelis  und 
Vossi)  dargestellte  l-l'henyl-3,4-dimethyl-5-brompyrazol  {XLV),  Smp. 
51«,  über.     HCl -Pseudomethylthiopyrin,  CjjHuNjS.HCl,  Smp.  108«. 

XLvni.  XLIX.  L. 

N.C,H4Br  N.O.H,  NO,H, 

N<^C80,0H,  n/\c8.0,H,  n/NcbO.C.H, 


CH,ci loOH,  OHsC" — ^'CCH,  OH,Cll — "OOH, 

PtClfDoppelsale,  (CisH,4NsS,HCl)i,PtCl4  +  2HsO,  Smp.  203«.  Sulfon 
(XLVI),  Smp.  137«,  und  sein  Jodmethylai  (XLVn),  Smp.  188«,  Das 
entsprechende  CMormähylat,  Smp.  81«,  gibt  ein  Pt-Boppelsalz,  Smp.  225«. 
Mit  Br  entsteht  1  -  Bron^henyl  -3,4-  ditnethyl  -  5  -  dioxymethylpyrazol 
(XLVni),  Smp.  178«.  Pseudoäthylmdhylthiopyrin  (l-Phenyl-3,4-di- 
methyl-5-thioäthylpyraeol)  (XLIX),  Sdp.15  180  bis  185«,  Sdp.,„  316  bis 
318»;  sein  Sulfon  (L),  Smp.  116».  Ltc, 

Rene  Locqain.  Über  Pyrazolone,  welche  sich  von  c^monosubsti* 
tuierten  Acetessigestem  ableiten >).  —  Rotenburg*)  erhielt  aus  N^H^' 
Hydrat  und  Methyl-  bzw.  Dimethylacetessigester  das  3, 4-Dimethyl-,  bzw- 
3, 4, 4  -  Trimethylpyrazolon.  Yf.  dehnte  diese  Versuche  aus  und  erhielt 
folgende  Verbb. :  Aus  Äthylacetessigester  und  Nj,H4-Hydrat  das  Mähyl- 
3-äthyl-4-pyraeolon-5,  CsHioONj,  Smp.  190  bis  191«  (195  bis  196« 
korr.).  Mähyl-3-propyl-4-pyraeolon-5,  C7HJ2ON1,  feine  Nadeln,  Smp. 
206  bis  207°  (212  bis  213«  korr.),  wobei  es  sublimiert  Methyl-3-iso- 
butyl-4-pyrazolon-5,  CgHi^ONj,  feine  Nadeln,  Smp.  230«  (237«  korr.), 
L  in  kochendem  W.  und  A.  Mähyl-3-n-amyl-4-pyrazolon-5,  CgHuONj, 
glänzende  Lamellen,  Smp.  182  bis  183«.  Methyl-3-isoamyl-4-pyrazolon-5, 
C,H„ONj,  Blättchen,  Smp.  211  bis  212«  (217  bis  218»  korr.).  Mdhyl- 
3-n-primär-octyl-4-pyrazolon-5,  Ci2HjjONj,  Lamellen  mit  metallischer 
Reflexion,  Smp.  178»  (182«  korr.),  sehr  wl.  in  kaltem  Ä.  Methyl-3-sek.- 
oayl-4-pyrazolon-5,  C,sHjaON„  Smp.  135»  (137«  korr.).  Lic. 

Carl  Bülow.     Zur  Kenntnis  des  Curtiusschen  4-BiB-(3)-methyI- 
pyrazolons  *).  —  Curtius')  erhielt  aus  1  MoL  Diacetbemsteins&ureester 
and  2  Moll.  NjH«- Hydrat  einen  Körper,  den  er  als  4-Bis-(3)-methyl- 
N=O.OH,    H,C.O=N 

pyrazolon,         CH CH     ,     betrachtete.     Gegen  diese  Formel 

I  I 

HN— CO  00-NH 

spricht  aber  die  leichte  Abspaltbarkeit  des  NgH^  durch  verd.  Säuren, 
sowie  der  Umstand,  daß  der  Diacetbemsteinsänreester  gewöhnlich  als 


')  Ber.  34,  130*.  —  •)  Bull.  «oc.  chim.  [3]  31.  760—762.  —  •)  J.  pr. 
Ohem.  [21  52,  *0;  JB.  t.  1895,  8.  22*9.  —  *)  Ber.  37,  91—95.  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  50,  519;  JB.  f.  1894,  8.  1966. 
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1916  Antipyrin. 

1,4-Diketon  und  nicht  als  Bis-l,3-ketosfiuree8ter  reagiert.    Es  bleibt 
also  für  die  erhaltene  Verb,  die  Wahl  zwischen  den  Formeln: 

HN— C<(j_JjQ_jj2  /^C— CO— NH 

I.  i  und      U.   KH«.N<         |  | 

bzw.  ihren  tautomeren  Enolformeln: 
la. 


.•<        I 


c-c^oH  "^o^c-c^^'h 


Die  Richtigkeit  der  Formel  I  wurde  dadurch  erwiesen,  daß  Dimethyl- 
pyridazindicarbonsäureester  mit  NgH«  den  Curtiusschen  Körper  gibt 
nach  der  Gleichung: 

N=C(CH,)-CH-COOC,Hs        H,N  HN-C(CH,)=C-CO-IfH 

I  I  +         I    =    2CA0H+      I  I  I 

N=C(CH,)-CH-COOC,H,        H,N  HN-C(CHJ=C-CO-SH 

Mithin  ist  die  Curtius  sehe  Verb,  als  3,6-Dimethyldihydropyridaein-4,ö- 
dicarbonsäurecyklohydrazid  anzusprechen.  Es  bleibt  auch  beim  Erhitzen 
auf  275<*  im  Sohmelzröhrchen  unverändert,  zeig^  sowohl  sauren  als 
basischen  Charakter  und  gibt  ein  HCl -Salz,  CgHigOgN^.Ha -<- H,0. 
Die  Wanderung  der  H- Atome  Ton  den  C- Atomen  4  und  5  zn  den 
N-Atomen  2  und  1  wird  durch  die  Darst.  des  Tetrabenzoylderiyats  nach 
Sohotten-Baumann,  Tetrabenzoyl -3,6- dimähyldiht/dropyridazin -4,5- 
dicarhonsäurecyklohydrazid,  Smp.  189  bis  191",  bewiesen.  Im. 

C.  Reichard.  Über  die  Anwendung  des  Antipyrins  in  der  Analjse 
(Nitritreaktionen').  —  M.  C.  Sohuyten*)  berichtete  vor  einigen  Jahren 
über  die  quantitative  Bestimmung  der  Nitrite  durch  Amtlipyrin.  Vf. 
untersuchte  diese  Rk.  näher,  indem  er  die  von  Schuyten  zum  Lösen 
des  Antipyrins  und  Freimachen  der  HNOg  verwendete  Essigsäure  sowohl 
durch  anorganische  Säuren,  wie  HCl  und  H,SO^,  als  auch  durch  orga- 
nische, wie  Oxal-,  Wein-  und  Tiichloressigsäure,  ersetzte  und  die  Farben- 
'nnancen  studierte.  Nur  bei  Verwendung  der  Trichloressigsänre  ist  die 
Farbe  eine  tiefgrüne,  sonst  ist  sie  eine  blaugrüne,  bei  Weinsäure  ist  sie 
rein  blau.  Die  blaugrüne  Färbung,  welche  mit  einw  Lsg.  von  Antipyrin 
in  HjSO«  erhalten  wird,  wird  hellgrün  unter  Abscheidung  eines  weill- 
lichen,  hellgrünen  Niederschlags  und  endlich  gelbweiß.  Ahnlich  ver- 
ändern sich  auch  die  Färbungen,  welche  mit  den  anderen  Säuren  «t- 
halten  werden.  Am  schärfsten  ist  die  Rk.  bei  Benutzung  ganz  verd. 
Nitritlsgg.,  z.  B.  von  1 :  1000.  Vf.  kommt  zum  Schluß,  daß  diese  Bk^ 
infolge  der  Schwankungen  der  Färbung,  nur  für  qualitative  Zwecke 
zu  empfehlen  ist,  nicht  aber  für  quantitative,  trotz  ihrer  außerordent- 
lichen Schärfe.  Für  quantitative  Untersuchungen  könnte  sie  nur  dort 
in  Betracht  kommen,  wo  es  sich  ausschließlich  um  HNO,  handelt, 
d.  h.  wo  andere,  eventuell  störende  chemische  Eänfiüsae  nicht  vor- 
handen sind.  Im. 


')  Chemikerzeit.  28,  339—340.   —   *)   Daaellwt  20,  78S;   JB.  f.  1896, 

S.  2093. 
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Simethylaminophenyldimethylpyrazolon.    Hethylpbenylketopyrazolon.    1917 

M.  C.  Sohnyten.  Über  Thiogalipyrin  und  Thioresopyrin  *).  — 
Vf.  wollte  durch  Vermischen  von  Na-Thiosalicylat  mit  Antipyrin  in  wäBS. 
Lag.  and  Ansäuern  des  Gemisches  mit  HCl  oder  Essigs&ure  ein  Thio- 
saUpyrin,  C,iH„0N,.C,H4(C00H)(SH),  darstellen,  ebenso  durch  Ver- 
mengen einer  Lsg.  Ton  Thioresorcin  in  Na  OH  mit  Antipyrin  und  An- 
säuern mit  Essigsäure  ein  7htoreso27yWn,  C,,Hi,0N2.C«H((SH)|.  Die 
Versuche  führten  aber  nicht  zum  Ziel,  denn  in  beiden  FäUen  entstanden 
amorphe  Niederschläge,  welche  sich  beim  Auswaschen  und  Trocknen 
sersetzten.  Ltc, 

Farbwerke  yorm.Meister,Lucius  und Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Verbindung  von  4-Dimethylamido-l- 
phenyl  -  2, 3  -  dimethyl  -  5  -  pyrazolon  mit  Butylchloralhydrat.  [D.  R  -  P. 
Nr.  150799]*).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Butylchloralhydrat 
und  4  -  Dimethylamido  - 1  -  phenyl  -  2, 3  -  dimethyl  -  6  -  pyrazolon  und  Um- 
kristallisieren der  erhaltenen  Schmelze  erhält  man  eine  schön  kristalli- 
sierte Verb.,  CjfHgtNjOsCls.  Dieselbe  Verb,  wird  auch  erhalten,  wenn 
man  die  beiden  Komponenten  in  Lösungsmitteln  vereinigt,  welche  das 
Additionsprod.  nur  schwer  lösen.  Das  erhaltene  Prod.  besitzt  den  beiden 
Komponenten  nicht  zukommende  therapeutische  Eigenschaften  und  ist 
hauptsächlich  als  ein  schmerzstillendes,  auf  die  Gebimnerven  beruhigend 
wirkendes  Mittel  wertvoll.  Oeit. 

L.  Bouveault  und  A.  Wahl.  Reaktionen  der  ce,/3-Diketobutter- 
säureester.  L  Einwirkung  des  Phenylhydrazins ').  —  In  einer  früheren 
Abhandlung*)  zeigten  die  Vff.,  dali  die  Diketobuttersäureester,  CHgCO 
.CO.  CO  OB,  in  der  Kälte  mit  Phenylhydrazin  Monophenylhydrazone 
lief  Mit,  fär  die  theoretisch  2  Formeln  möglich  sind: 

0H,0OC.0O,0,H,  OH,0.CO.CO,0,H, 

I.  II  und      n.  II 

N.NH.O.H,  NNH.O.H, 

Zuerst  hielten  sie  die  Formel  I  ffir  richtiger,  weil  die  CO -Gruppe  La 
oe-Stellnng  sich  zwischen  2  negativen  Gruppen  befindet  und  daher  eher 
reagieren  soU.  Es  erwies  sieh  aber,  daß  die  Formel  II  richtig  ist,  weil 
beim  Kochen  des  Monophenylhydrazons  des  Diketobuttersäureesters  in 
essigsaurer  Lsg.  sich  die  Eubazotisäure  von  Knorr'): 

3H— N=Or 


OH,C. 

n! 


\/^ 


i<5.0H, 


;C0        Od.     iiN 
NC.H,  NC.H, 

abscheidet,  deren  Bildung  nur  bei  Formel  11  möglich  ist  Jetzt  beweisen 
YS.  das  auch  durch  einen  direkten  Versuch.  Läßt  man  nämlich  auf  die 
alkoh.-es8ig8aure  Lsg.  des  Phenylhydrazons  des  Diketobuttersäureäthyl- 
esters  p-Nitrophenylhydrazin  in  der  Wärme  einwirken,  so  erhält  man  das 
p-Nürophenylhydrojson  des  Methylphenylketopyrcuiolons,  orangefarbene, 
bläulich  reflektierende  Nadeln,  Smp.  198<',  das  mit  der  von  Bülow')  aus 


')  Hendlingen  van  het  zevende  Vlaamsch  Natuor-  en  Geneskundig  Congres, 
gehenden  be  Gent  op  27.  September  1903;  Ref.  Cbem.  Centr.  75,  I,  178.  — 
*)  Patentbl.  26,  868.  —  •)  Oompt.  rend.  139,  134—136.  —  ■*)  Daselbst  138, 
1221.  —  ')  Ann.  Cbem.  238,  192;  JB.  f.  1887,  8. 1709.  —  *)  Ber.  31,  3128; 
JB.  f.  1898,  S.  2525. 
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1918  PhenylmethylthiopyTazolon. 

Phenylhydrazin  und  p-NitrobenzolazoacetessigäÜiylester  erhaltenen  Terb. 
identisch  ist.  Es  folgt  also  daraus,  daß  hier  die  Rk.  stattgafnndan 
haben  muß: 

CH,C|| |C0  CH,C ,  — C=N .  NH .  C,H, .  NO, 

I  +NH,.NH.C,H4N0,  =  '       I  +CAOH  +  H,0 

n1      COOOA  Nl'   yCO 

NH.CA  X— CA 

Aus  diesen  Yersnchen  folgt  auch,  daß  die  Azoderirate,  welche  eich  Tom 
Acetessigester  ableiten,  wirklich  HydrazoTorbb.  sind,  wie  V.  Meyer  an- 
nahm, denn  es  bildet  sich  bei  der  Eünw.  Ton  Phenylhydrazin  auf  das 
aus  Benzoldiazochlorid  und  Acetessigester  erhaltene  Prod.  das  Phenyl- 
hydrazomethylphenylpyrazolon,  welches  mit  dem  aus  Phenylhydrazin 
und  Diketobuttersäureester  nach  der  Gleichung: 

CH,CO.CO  CH,.C <3=N.NH.CA 

I        +2C,H,NHNH,  =  2H,0-|-CA0H+         i]       ! 
COOCA  Nil     ;co 

N— CA 

erhaltenen  Prod.,  Smp.  157  bis  158<*,  identisch  ist  Mithin  ist  seine 
Eonstitntion  als  Hydrazon  endgültig  bewiesen.  Im. 

A.  Michaelis  und  R.  Pander.  Über  das  l-Phenyl-3-methyl-5- 
thiopyrazolon ').  —  Versuche,  diesen  Körper,  der  dem  Thiopyrin  za- 
grunde  liegt,  durch  Erhitzen  des  HJ-Thiopyrins  bzw.  durch  Abspaltung 
der  im  Pseudothiopyrin  an  S  gebundenen  CH,- Gruppe  mit  HÜfe  Ton 
konz.  HCl  zu  gewinnen,  schlugen  fehl,  weil  im  ersteren  Falle  Umlsge- 
rung  in  H  J-Pseudothiopyrin,  im  letzteren  Bildung  von  Pyrazol  stattfand. 
Es  gelang  aber  bei  der  Dest  des  Chlorbenzoylats  des  Thiopytins  im 
Vakuum,  aus  diesem  CH,  Cl  abzuspalten  nach  der  Rk.: 

CH=C(8.C0.0,Hjk  CH=C(8.00.C,Hj\ 

I  >N.C.Hj  =  CH.Cl  +   I  >N.C,H, 

C(CH,)=N(CH.)Cr  c(ch,)==k/ 

Dieses  l-Phenyl-3-mähyl-5-bene<MfUhiopyrazolon,  Smp.  93*,  spaltet  sieh 
beim  Erhitzen  mit  gleichen  Teilen  HCl  und  HjO  im  Einschmelzrohr 
auf  1200  nach  der  Rk.: 

0H=C(8C0C,Hjk 
I  >N.C,H, +H,0  =  O.HjCOOH 

C(CHJ N^ 

0H=0  (8HK  C  H, C  8. 

+  1  )>N.OA->I  ,        >N.CA 

0  (0  h,)=n/  c  (c  h^n/ 

in  Benzoesäure  und  l-Phmyl-S-methyl-5-thiop^aeölon,  Smp.  109', 
Sdp.7eo  294<*  (unter  starker  Zers.),  das  meistens  in  der  Mercaptanform 
reagiert.  Mit  CHgJ  gibt  es  in  methylalkoh.  Lsg.  das  Jodmethylat  des 
Thiopyrins,  Smp.  1920,  in  alkalischer  Lsg.  Pseudothiopyrin.  Mit  Diazo- 
benzolchlorid  gibt  es  die  schon  früher  beschriebene  Azoverb.: 


C(OH,)=N. 

I 
C^=C(8H) 


N.O.H» 


N=N.C.Hs  Im- 


')  Ber.  37,  2774—2775. 
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Diphenylhydroxypyrazolidon.    SipfaenylmethyUiydroxypyrazolidoii.       1919 

Francis  Robert  Japp  und  William  Maitland.  Einwirkung 
von  Natriumphenylglyoidat  auf  Phenylhydrazin  i).  —  Die  Einw.  von 
Hjdrazinen  auf  Yerbb.,  welche  die  Äthylenozydgruppe  enthalten, 
n«^ -Oxydoyerbb.",  ist  yerhältnismäliig  wenig  studiert  worden.  So 
unteranehten  Knorr  und  Brownsdon^)  die  Einw.  von  NgH«  auf 
Äthylenoxyd,  Balbiano')  und  Gerhard*)  die  von  Phenylhydrazin  auf 
Epichlorhydrin,  Japp  und  Michie')  diejenige  von  Phenylhydrazin  auf 
Acetdiphenylmethyloxydbuttersäure  und  Diphenyldimethylozydglutar- 
säore.  Vff.  studierten  jetzt  die  Rk.  zwischen  Phenylhydrazin  und  einer 
einfacheren  Substanz,  n&mlich  Phenylglycidsäure  (/3-Phenyl-a^-oxyd- 
Propionsäure),  um  womöglich  Yerbb.  von  bekannter  Zus.  zu  erhalten. 
Das  war  um  so  interessanter,  als  Erlenmeyer  jun. ')  offenbar  von 
der  Annahme  ausgeht,  daß  die  Phenylglycidsäure  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin reagiert.  Wegen  der  Unbeständigkeit  der  Säure  wurde  das 
Na-Salz  verwendet.  £s  wurden  folgende  Verbb.  erhalten:  Aus  Phenyl- 
hydrazin und  phenylglycidsaurem  Na  beim  Erhitzen  während  9  Stdn. 
auf  lOO"  im  Wasserbad  das  1 : 5-I)iphenyl-4-hydroxy-3-pyraeolidon  nach 
der  Rk.: 

C,H»N NHv 

C»H..CH.CH.COOH-|-0,H,NH.NH,  =  H,0-j-  |  >C0 

\q/  CAOH.CH(OH)/ 

rechtwinklige  Lamellen  (aus  A.)  oder  Nadeln  (aus  BzL),  Smp.  173,50. 
Die  Zus.  des  zuerst  erhaltenen  Na -Salzes,  aus  dessen  wäss.  Lsg.  die 
Substanz  durch  verd.  HjSO«  frei  gemacht  wird,  ist  CxsHjgOjNjNa.lHjO, 
Büschel  von  Nadeln  (aus  heißem  A.).  Das  freie  Pyrazolidon  löst  sich 
in  heißer  NsgCOg-Lsg.  Man  darf  aber  das  Erwärmen  nicht  allzulange 
fortsetzen,  weil  sonst  H3O  abgespalten  und  1 :  5-Diphenyl-3-pyrazolon 
gebildet  wird.  Beim  Kochen  des  Pyrazolidons  mit  der  lOfachen  Gewichts- 
menge Acetanhydrid  entsteht  das  Diacetylderivat  des  Biphenylhydroxy- 
pyraeoUdons  (I),  kurze  Nadeln,  Smp.  152*. 

I.  II. 

C.HjN ^N(0,H,0).  C.HsN N(CH,). 

I  >C0  I  >00 

n  H — n  H  rn  n.  ft.  o v 


C.Hj .  CH— C H  (0 .  C,H,0)/  C.H, .  CH— CH(OH)/ 

m.  IV.  V, 


CO 


C,HjN N(CH,).  C.HjN— NH.  C,H.N.N(CAO)v 

I  >C0  I  >C0  I  > 

CHj.CH— CH(O.C,H,0)/  CAC=CH/  C.Hj.C===CH/ 

Auch  diese  Verb,  spaltet  bei  der  Einw.  von  Na^COg  wie  oben  H3O  ab. 
Beim  Kochen  des  Na -Salzes  des  Diphenylhydroxypyrazolidons  mit  Jod- 
methyl während  3V2  Stdn.  entsteht  das  1 : 5-I>iphetiyl-2-methyl-4-hydroxy- 
3-pyrwsolidon  (II),  sechsseitige  Kristalle  (aus  A.),  Smp.  163  bis  164". 
Aus  ihm  läßt  sich  weder  beim  Destillieren  unter  vermindertem  Druck, 
noch  beim  Erhitzen  mit  ZnCIg  HjO  abspalten.  Mit  Acetanhydrid 
entsteht  aus  ihm  das  Acäylderivat  (III),  flache  Prismen  oder  schiefe 
Platten,  Smp.  155^     Beim  Erhitzen  des  Diphenylhydroxypyrazolidons 


')  Chem.  80c.  J.  85,  1490—1496.  —  •)  Ber.  35,  4474.  —  ')  Gazz.  chim. 
17,  17  ....  - 


ital.  17,  176;  JB.  f.  1887,  8.  1151.  —  *)  Ber.  24,  352;  JB.  f.  1891,  8.  1275. 
—  »)  Ohem.  80c.  J.  83,  283—286;  JB.  f.  1903,  8.  1463.  —  •)  Ann.  Chem. 
271,  167;  JB.  f.  1892,  8.  1981. 
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1 920  PheDyMimethylpyrazolidon. 

in  einer  vermittelst  einer  Sprengellaftpmnpe  erakoierten  Röhre  auf  230^ 
wurde  H,0  abgespalten  und  das  schon  von  Knorr')  dargestellte  1:5- 
Biphenyl- 3 -pyratscHon  (IV),  nadelartige  Kristalle,  Smp.  25 20,  erhalten. 
Dieselbe  Rk.  findet  statt,  wenn  man  das  Pyrazolidon  mit  ZnCI,-,  NaOH- 
oder  NajCOs-Lsg.  auf  dem  Wasserbade  einige  Stunden  erhitzt  Da; 
Diphenylpyrazolon  gibt  mit  Acetanhydrid  das  2-Aceiyl-l:  5-dipkenyl-3- 
pyrazol  (V),  vierseitige  Prismen  oder  dicke,  rhombische  Platten,  Smp. 
65  bis  66<*.  VS.  fanden  noch,  daß  das  phenylglycidsaure  Na  mit  XjH« 
.  HgO  und  /3-Naphtylhydrazin  reagiert,  konnten  aber  keine  kristallisierteii 
Prodd.  erhalten.  L«. 

Bertram  Prentice.  Die  Konstitution  der  Pyrazolidonderivat«. 
^-Phenylazoisovaleriansäure  und  s-/3-Phenylhydrazinobutter8änre').  — 
Schon  bei  der  Beschreibung  der  Darst.  des  l-Phenyl-3:3-dimethTl-5- 
pyrazolidons  aus  Dimethylacrylsäure  und  Phenylhydrazin  *)  wurde  Tom 
Vf.  gezeigt,  daß  diese  Verb,  bei  der  Hydrolyse  mit  Ba(OH)j  /J-Phenyl- 
azoisQvaleriansäure  lieferte,  da  das  intermediäre  Prod.,  /S-Phenylhydrazio- 
isovaleriansäure,  während  der  Hydrolyse  folgendermaßen  oxydiert  wird: 

/NH— C(CH,), 
I.    O.HjNC  I  +  H,0  =  C,HjNH.NH.0(CH,),CH,CO0H 

NCO CH, 

II.  0,HjNHNH .  C  (CH,),CH.COOH  +  O  =  C ja,N=N .  C  (CH,),OH,COOH  +  H,0. 

Diese  Säure  wurde  nun  weiter  untersucht,  mn  ihre  Konstitution,  sowi« 
die  des  l-Phenyl-3 : 3-dimethyl- 5-pyrae(Aidons  endgültig  festzustellan. 
Sie  wurde  reduziert  in  der  Hoffnung,  sie  in  Anilin  und  /S-Aminovalaiian- 
säure  zu  spalten  nach  der  Rk.:  C,H5N=N.C(CH,),CH,.C00H +  4H 
=  C.HjNH,  +  HjN.C(CHs)jCHaCOOH.  Die  Rk.  verHef  aber  bei  An- 
wendung saurer  Reduktionsmittel  so,  daß  die  /3 - Phenylazoisovaleriu- 
säure  2  H  addiert  und  zu  /S-Phenylhydrazinisovaleriansäure,  C,HiNH 
.  NH .  C(CHg),CH2G00H,  red.  wird,  die  sofort  in  ihr  inneres  Aiüiydrid: 

OäN NH  .  0  (CHJ,  yNH— C(CH,), 

I  I  =  H,0  +  C.H,N<  I 

jH  HOIOO-OH,  N)0— CH, 

d.  h.  in  das  l-Phenyl-3:3-dimethyl-5-pyrazolidon,  übergeht.  Somit  ist 
also  die  Struktur  sowohl  des  Pyrazolidons  als  der  Phenylazoisovalerian- 
säure  bewiesen.  Um  diese  HgO-Abspaltung  aus  der  Phenylazoisovaleriaii- 
säure  und  deren  Übergang  in  Phenyldimethylpyrazolidon  zu  verhindern, 
wurde  versucht,  das  phenylazoisovaleriansanre  Na  in  alkalischer  Lsg. 
zu  reduzieren.  Dabei  gaben  aber  Na  und  C^HsOH  nur  negative  Besul- 
tate,  während  bei  Anwendung  von  Na  und  Amylalkohol  die  Hälfte  der 
Säure  unverändert  zurückerhalten,  die  andere  in  Phenyldimethylpyrazo- 
lidon verwandelt  wurde.  —  Es  wurde  die  hydrolytische  Spaltung  ver- 
mittelst Ba(0H)2  auch  auf  andere  Pyrazolidone  ausgedehnt.  So  wurde 
l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon  durch  Kochen  mit  Ba(OH)i  nach  der 
Reaktion : 

NH-CH.CH, 

C,HjN<'         'I  +H,0  =  C,HjNH.NH.OH(CHJCH,COOH 

CO — CH, 


')  Ber.  20,  1107:  JB.  f.  1887,  S.  1194.  —  •)  Chem.  8oc  J.  86.  1667-16:' 
—  •)  Ann.  Chem.  292,  272;  JB.  f.  1896,  8.  762. 
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in  s-/}-Phen7lhydrftzinbutterB&nre  yerwand«lt.  Hier  gelang  es,  die 
^ - Hydrazo8äare  zu  isolieren,  die  jedoch  sehr  unbeständig  iat  und  sich 
schon  beim  Stehen  an  der  Lnft,  noch  schneller  aber  beim  Erhitzen  in 
das  Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon : 

0,HjN NH— CH.CH,  .NH— OH.CH, 

=  H,0  +  0,HjN< 


H  HOlCO.CH  ^CO-r-CH, 


verwandelt.  Durch  diese  Rkk.  ut  auch  die  Struktur  dieser  Körper  end- 
g€dtig  festgelegt.  Die  Untersuchung  wird  jetzt  auf  weitere  Verbb.  dieser 
Klasse  ausgedehnt.  Es  werden  im  experimentellen  Teil  folgende  Verbb. 
beschrieben:  l-Phmyl-3 : 3-dimdhyl-5-^yrazolidon,  CuHi^ONj,  Smp.  74 
bis  75<*  (schon  früher  dargestellt),  aus  ^-PhenylazoisoTaleriansäure  und 
SnCSlj  in  HCl  erhalten.  l-Phenyl-3-methyl~5-pyrazolidon,  nach  Knorr 
und  Duden')  aus  Crotonsäure  und  Phenylhydrazin  erhalten,  feine,  farb- 
lose Nadeln,  Smp.  84  bis  85°.  Aus  ihm  wurde  durch  Kochen  mit  Ba(OH)j- 
Lag.  s-ß-Fhenylhydraeitümttersäure,  C,oHi403N2,  dargestellt,  feine,  farb- 
lose Nadeln,  Smp.  96  bis  97",  U.  in  A.,  Ä.,  unl.  in  Ligroin,  wird  durch 
W.  zers.  Ihr  Na -Salz  gibt  mit  BaClg  einen  gelblichen  Niederschlag; 
mit  ZnSO^  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  zers.  und 
öUg  wird;  mit  CuSO«  und  Na  OH  einen  roten  Niederschlag  von  CugO; 
mit  AgNOg  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  unmittelbar  an  der 
Luft  oder  beim  Erwärmen  sich  schwärzt,  indem  sich  Ag  abscheidet; 
Fe  Gig  gibt  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  allmählich  (beim  Kochen 
sehr  schnell)  dunkler  wird.  Das  Na-s-ß-Phenylhydragmobutyrat  wird 
in  langen,  sehr  zerfließlichen  Nadeln  und  Platten  beim  Eindampfen 
der  Lsg.  zur  Trockne  erhalten.  Beim  Erwärmen  während  einiger  Zeit 
auf  120  bis  160**  scheidet  sich  aus  der  s-^-Phenylhydrazinbuttersäure 
HjO  ab  und  l-PhenyI-3-methyl-5-pyrazolidon  wird  regeneriert.    Lw. 

E.  Nölting.  Über  Bildung  von  Indazolen  aus  nitrierten  ortho- 
methylierten  Aminen*).  —  In  den  Jahren  1890  bis  1892  haben  Witt, 
Nölting  und  Grrandmoagin  gezeigt'),  daß  beim  Verkochen  derDiazo- 
verb.  des  Nitrotoluidins  Ton  der  Formel  I  neben  dem  Nitrokresol  Nitro- 
indazol  entsteht,  das  Nitrotolnidin  aber  der  Formel  II,  das  Nitroxylidin 
der  Formel  III  und  das  o-ToIuidin  selbst  lieferten  nur  die  entsprechen- 
den Phenole. 

I.  II.  III.  IV. 

CH,  OHa  CH,  CH, 

NO,  NO,  NO, 

Vf.  hat  gemeinschaftlich  mit  einigen  Schfilem  die  Untersuchung  dieser 
und  anderer  diazotierter  orthometbylierter  Amine  ausgeführt,  und  zwar 
in  neutraler,  mineralsaurer,  schwach  und  stark  essigsaurer  Lsg.  Die 
Resultate  sind  je  nach  den  Bedingfungen  verschieden.  Bei  den  yon  ihm 
untersuchten  22  nitrierten  Derivaten  gelang  die  Überführung  in  Indazole 


Cr 


')  Ber.  26,    108;    JB.  f.  1893,   S.  1895.    —   »)   Ber.  37,   2556—2597.  - 
»)  Ber.  23,  8635;  JB.  f.  1890,  B.  1110;  Ber.  25,  8U9;  JB.  f.  1892,  8.  1266. 
J«hrMb«r.  f.  Chamie  fttr  1904.  |22 
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mit  mehr  oder  minder  guter  Aasbeute.  Yf.  gelangte  zu  einer  Reihe  tou 
Geaetzmäüigkeiten,  die  durch  eine  Reihe  von  Tabellen  erläutert  werden, 
die  sich  aber  im  Auszug  nicht  wiedergeben  lagsen.  Es  wurden  die 
folgenden  Verbb.  dargestellt:  Jndaeol  aus  o-Toluidin,  Smp.  146  bis  147'. 
Toiyldisazohresol,  CjiHjgN^O,  Smp.  146  bis  147°.  Aus  o-Nitro-o-toloidin 
entsteht  B-6-Nüroindaeol,  Smp.  186,5  bis  187,5^  daneben  ein  Körper. 
Smp.  250  bis  251°,  der  wahrscheinlich  ein  Dinüroindaeolaeololuo}  (rV) 
ist.     Aus  dem  6-Nitroindazol  und  Dimethylsulfat  bildet  sich  Iz-Mäky\- 

CH 
B-e-Niiroindaeöl,  C«H8(N02)/|     "^N.CH,,  Smp.  nach  einmaligem 

Umkristallisieren  80^  des  reinen  Präparats  144  bis  1450  (wahrseheio- 
lich  2  Isomere).     6-Nitroindazol  und  Acetanhydrid  geben  Acdyl-B-6- 

CH 
Nitroindwsol,  C«H,(N08)<^I  ^NCO  .  CHg,  Smp.  131  bis  132«  (sehr 

zersetzlich).  Durch  Reduktion  des  entsprechenden  NitrodenTats  entsteht 

CH 
das  B-6-Äminoindaeol,  CgH,(NHj)!('  |  J>NH,  Smp.  155  bis  156».    Die 

Diaeaylverb.,  CnHuNgOj,  Smp.  160,5  bis  161,5«.    Di«  p-NUrobema^- 

CH 
verb. ,    C,  Hg  (N=C  H .  C,  H^ .  N  Oa)<^  I  ^NH,  Smp.  227  bis  229».    D.^ 

ECl-B-1-Nüroindaeol,  (07H5NgOs)jHCl,  Smp.  168,5  bis  169,5«  spaltr 
bei  längerem  Erhitzen  HCl  ab  und  regeneriert  das  IndazoL  Sein  Pfd- 
Sole,  (C,HBNsOa)8HaPtCl«.  Durch  Schütteln  mit  Dimethylaolfat  ent- 
steht aus  dem  Indazol  das  Methylnitroindajici,  dessen  PtClc-DoppeUtlz 

/CH 
dieZus.(C8H,NjOg)gH,PtCl«  hat  Die  Beneylverb^  GtEfCSO^l^^ 

CH 
.CHj.CgHg,  Smp.  111  bis  112«;  die  Beneoylverb^  CgHg(NO,)/ i.^X 

.COCeHg,  Smp.  165  bis  165,5«.    Beim  Kochen  des  Nitrotoloidins  bildet 

sich    noch    ein    Prod.  von    der    Zus.    eines   Nüroidlylaeoniiroindiwh 

f,-a  (s.  nebenstehende  Formel).      Läßt   man  di« 

^\         „/'^^~\     NaNOj-Lsg.  langsam  zur  Lsg.  von  Nitrsnun 

'  ^  ~   \        /     in  Eisessig  fließen,  so  bildet  sich  der  Diaar 
NO,  amidokörper,  NOg.CjHjNrrN.NH.CHsX'V 
\/  Smp.  195».    Das  PtClfSalz  des  B-1-Ami»r 

indaeols,  CfHvNg.HjPtCl«,  zers.  sich  leicht.  Sein  p-NitrdbeneyUdenderivai. 

CH 
C«Hg(N=CH.C,H«.NO,)/l  J>NH,  Smp.  215  bis  216«.  Da«  Dimetkyl- 

p-aminobeneylidenderivat  (V),  Smp.  198  bis  199«. 

V.  VL  vn. 

n  TT  n  T¥  OH 

C.H,(N=CH)<fl     "^NH       C.H.(NH)/|    J^NH       C,H,(NH)<^t    J>SH 

C,H,N(CH.).  C,H,(NO,),  C,H,(NO,), 

Doppelverb,  von  B-  1-Aminoindaeol  mit  Triniiröbeneol,  (C7H7Nj).C«Hi 
(N0i,)3,  Smp.  153  bis  164«.     Dinitrophenyl-B- l-incUuolylamin  (VIi. 
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Smp.  161«.  Nach  L.  Cassella  u.  Co.  (D.  R.-P.  Nr.  118079)  Uefert  diese 
Verb,  mit  Na-Poljsulfid  einen  olivgrünen  S- Farbstoff.  Trinürophenyl- 
B-l-aminoindaeol  (VII)  beginnt,  sieb  bei  240o  zu  zers.,  yerflttssigt  sieb 
zwischen  240  bis  250o.  B-3-Nüroindaeol,  Smp.  203o.  Bei  seiner  Bil- 
dung entsteht  auch  ein  Körper,  Smp.  147  bis  150<*,  wahrscheinlich  von 
der  Formel  VIII. 


KP.  CH.         NO.  CH. 


Die  DiazoamidoTerb.  des  hierzu  gehörenden  Nitrotolnidins  hat  den  Smp. 
191«.    Das  Nitroindazol  gibt  ein  HCl-  und  ein  PtCU-Salz.   .Methyl-B- 

CH 
3-nHroindws6l,  CgH,(NOa)<'  I  ^N.CH,,  Smp.  81  bis  82».   Die  Benzoyl- 

verb.,  GliHsNaOs,  Smp.  162  bis  163«.    B-2-Nitroindaeöl  (IX),  Smp.  208«. 

CH 
Mdhyl-ä-^üromdazd,  CeH,(NO,)/|  ^N.CH,,  Smp.  (ausW.)  109  bis 

1100,  ans  Bzl.  128  bis  12!)o  (wahrscheinlich  2  Isomere),  gibt  ein  PtCli- 

/CH. 
Salz.     .4c<rfyZ-^-m<ro«Mdairo?,  CeH8(N0,)/ I^^N.CO.CHg,  Smp.  158 

/CH. 
bis  159«.     CMor-B-S-aminoindaeol,  C,HgCl(NHj)/  I  ^NH,  Smp.  172 

bis  173«.  B- 3 -Mühyl- 6 -nitroindazol,  Smp.  180  bis  181«,  bildet  sich 
aus  dem  Nitroxylidin  X.  B- 3 -Methyl- 1 -nitroindazol,  Smp.  177  bis 
178°,  bildet  sich  aas  dem  Nitrozylidin  XI,  während  das  Nitroxylidin  XII, 
Smp.  259",  kein  Indazol  liefert.  Ans  dem  Mononitroxylidin  XUI  wurden 
2  isomere  Indazole  erhalten,  B-6 -Methyl- 1-Qazyi.  3)^itroindazol : 

NO, 


r'>H_         ^    ^ 


\ 


iCH 


I       i|>NH     und    I        |>NH 

no,'^^In  I^^'n 

OH,  OH, 

▼on  denen  das  eine  bei  222,5o,  das  andere  bei  175  bis  176"  schm.  Das 
Dinitroxylidin  XIV  gibt  B-6-Mdhyl-l,3-dinitroindagol,  Smp.  200*. 

XTV.  XV.  XVI.  XVII. 

NO,  NO, 


o,n1^^h. 


OH/    ^CH>  C 


OH,  NO, 


-       ivjii»  v.H-^^|CH,  H,C/^|OH, 


121* 
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Das  Nitrozylidin  XY  gibt  das  B-2-Mdhyl-6-nüroindaeöl,  Smp.  192,5^ 
welohes  schon  yon  Gabriel  und  Stelzn«ri)  beBchrieben  wurde.  Aiu 
dem  Nitroxylidin  XYI  l&Ot  sich  das  B-JS-Mahyl-l-nitroindaiöl,  Smp. 

CH 
173  bis  174»,  darstellen,  dessen  Acetylveih^  C,H,(CH,)(NO,)<^l,^N 

.GOCH,,  Smp.  182  bis  183«.  Ans  dem  Nitrozylidin  XTH  entsteht 
das  B-2-Melhyl-3-nitromdaeöl,  Smp.  198  bis  199^  Ans  dem  Dinitro- 
zylidin  XVIII  l&ßt  sich  B-2-Methifl-l,3-dinitroind(udl,  Smp.  190  bis 
191«,  erhalten.  Die  DiazoTerb.  der  Formel  XIX  liefert  das  B-l-Mäk^- 
6-nitroindaeol,  Smp.  162'>,  das  durch  Reduktion  mit  Sn  und  HCl  in  B-1- 
Methyl-6-aminoindcuiöl,  Smp.  194o,  übergeht.  Ans  dem  Nitroxylidin  XX 
entsteht  das  B-l-Me(hyl-3-nitroindaeöl,  Smp.  206  bis  207«.  Das  Nitro- 
xylidin XXI  gibt  das  B-1- Methyl- 2 -nitroindazöl,  Smp.  231  bis  23:''. 

CH 
Aimva  Acdylverb.,  C,H,(CHg)(NOj)<^  I  J^N.CO.CH,,  Smp.  203  bis 

204«.  f  -Nüroxylendlacäat,  C,  H,  (C  H,)j  (N  Oj)  (0  .  C  0  .  C  Hj),  Smp.  72 
bis  73». 

xvin.  XEX.  XX.  TtxT 

NO,  NO, 


NO, 


NH,  OH,IJnH,  OH,l      JnH, 


NO, 

Das  Dinitroxylidin  gibt  das  B-l-Methyl-2,6-dinitroindaeol,  Smp.  22!». 
Aus  dem  Nitromesidin  XXII  l&ßt  sich  das  B'!i,6-JHmeihiß-l-{')Am  3 - 
nitroindazöl,  Smp.  180  bis  181**  gewinnen. 

NO. 
H,o/NoH,  H,0,/^,OH,  H,C/^H, 


H,Of     ^OH,  H,0,'    ^.OH, 

J  xxin.      J      I 

O.nI     JnH,  HjCI      JNH, 


xxn. 

■    Jkh, 

CH,  NO, 

Das  Dinitromesidin  liefert  das  B-2,6-JHmethyl-l,3-dinHroindaeol,  Smp. 
2470.  Ans  Nitrocumidin  (XXÜI)  entsteht  das  B-l,a-J)imethyl-6-niiT'^ 
indaeol,  Smp.  180,5  bis  181,5»,  das  Nitrocumidin  XXIV  gibt  das  B-1.:.'- 
Dimethyl-3-nitroindaeol,  Smp.  204»,  das  Dinitropsendocumidin  liefert  das 
B-l,2-I>imdhyl-3,6-dinitroindatol,  Smp.  221  bis  222«.  Lw. 

P.  Freundler.  Umwandlung  der  Azokörper  mit  orthosabstituiert^r 
Alkoholgruppe  in  Indazylderivate ').  —  Bekanntlich  widersteht  die  Aio- 
gruppe  den  energischsten  Reagenzien  mit  Ausnahme  der  RednktioDS- 
mittel.  Im  Gegensatz  dazu  steht  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  gewitsr 
Azoderivate  in  Indazole  verwandeln.  Vf.  zeigte  ^) ,  daß  der  Benzoluo- 
o-benzylalkohol  beim  Destillieren  oder  Erwärmen  mit  verd.  HjSO,  snf 
100»  Phenylindazol  liefert.    Diese  Rk.  ist  ganz  allgemein  für  Yerbb..  in 


')  Ber.  29,  306;  JB.  f.  1896,  S.  1700.  —  •)  Compt.rend.  138.  1276-12" 
')  Daselbst  136,  1136;  JB.  t.  1903,  8.  1807. 


Digitized  by 


Google 


Indazyl'benzylalkobol.    Indazylbenzofisftore.  1925 

denen  die  Ng-Gnippe  die  o-Stellung  zur  Qruppe  CHgOH  einnimmt,  und 
verUoft  nach  dem  Schema: 

N=NB  N 


H,OH 

So  verwandelt  sich  der  p-Toluolaeo-O-heneylalhohol,  rote  Nadehi,  Smp. 

93*,  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  p-ToIylindazol,  0gH4<'  I     y  N 

.  C«  HtCHg  (4).  Während  aber  diese  beiden  Azoalkohole  in  alkalischer, 
neutraler  oder  essigsanrer  Lsg.  yerhältnismäiiig  beständig  in  der  Kälte 
und  sogar  bei  100*>  sind,  Terliert  die  o-AzobenzylalkohoIbenzoesäure  (I) 
H^O  schon  durch  kalte  alkoh.  Natronlauge  and  der  o-Aedbengylalhohol  (II) 
gfAiX  schon  in  der  Kälte  in  Aceton  oder  A.-Lsg.  in  Jndazyl-o-'benzyl- 
aJhohol  (III)  über. 

L  n.  ™- 

'JcH.OH    HOOci     J     V     JoH,OH  HOChI 

ÖH         OH,.  OH 

Die  Kondensation  yon  o-Nitrosobenzoesäuremethjlester  und  o-Amino- 
benzylalkohol  in  essigsaurer  Lsg.  lieferte  unter  anderen  Produkten 
den  o-AjsoberusylaJkohoTbeneoesäuremethylester,  (2)CHjOH.  CjH^  .N=:N 
.C,H4COjCH3(2'),  rote  kristallinische  Masse,  1.  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  P.  Ä.  (Die  Kondensation  yon  o-Amino- 
benzylalkohol  und  o-Nitrosobenzoesänre,  welche  die  Azoalkoholsäure  oder 
o-Indazylbenzoesäure  hätte  liefern  sollen,  yerlief  nicht  im  erwarteten 
Sinne,  sondern  gab  o-Azoxybemoisäure,  Smp.  252  bis  2630.)  Läßt  man 
nun  diesen  Eateralkohol  in  der  Kälte  12  Stdn.  mit  alkoh.  Natronlauge 
stehen,  so  bildet  sich  die  schon  beschriebene  o-Jndaeylbemoia&wre,  Smp. 
204  bis  2050.  Reduziert  man  den  Azoxybenzylalkohol  durch  Zn-Staub 
und  Na-Alkoholat  zur  Hydrazoyerh.  und  oxydiert  diese  in  der  Kälte  mit 
HgO,  so  entsteht  der  Indazyl-o-bmzylalkohol,  gelbes  Harz,  Sdp.jo-ii6  250<* 
(unzers.).  Man  kann  ihn  auch  in  Prismen,  Smp.  56  bis  57*>,  beim  Ver- 
seifen seines  Benzoyläerivats,  Smp.  87,5°,  erhalten.  Er  gibt  ein  sehr 
gut  kristallisierendes  Pt  Cl^-Doppdsalz.  Im. 

P.  Freundler.  Über  die  Reduktion  des  o - Nitrobenzylalkohols. 
Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Bildung  der  Indazylderiyate  1).  — 
Das  Studium  der  Azoyerbb.  mit  o  -  substituierter  Alkoholgruppe  (vgl. 
vorstehendes  Referat)  ermöglichte  es  dem  Vf.,  die  Anomalien  bei  der 
Red.  der  o  •  substituierten  Nitroverbb.,  namentlich  des  o-Nitrobenzyl- 
alkohols  *\  der  bei  der  Red.  mit  Zn-Staub  und  Na-Alkoholat  keine  Azo- 
verb.  liefert,  zu  erklären.  Yf.  zählt  zuerst  die  früher  gefundenen 
Resultate  auf,  die  durch  neue  Arbeiten  teilweise  modifiziert  wurden. 


')  Oompt.  rend.  138,  1425—1427;  Bull.  soc.  chim.  [8]  31,  868— 867.  — 
*)  Compt.  rend.  136,  370;  JB.  f.  1903,  8.  1806. 
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1926    Entatehong  y.  IndazylderiTaten  aoa  Nitrobenzylalkohol.  PhenjündazoL 

In  geringer  Menge  treten  bei  der  Red.  des  o-NiirdbemylaJkoMs  auf: 
1.  Sporen  Ton  Anihranü;  2.  o-Ämindbenzcädehifd;  3.  o-ÄmhubeHij^- 
alkohol;  4.  Phenylindaeol ;  5.  ein  neutraler  gelber  Körper,  Ct4H«N,0t, 
Smp.  gegen  2940,  dessen  Natur  noch  nicht  festgestellt  wurde;  6.  eine 
rote  Säure ,  deren  Zus.  wahrscheinlich  (2)  C  Hg  0  H .  C,  H^ .  N=N  ■  C,  H, 
.CO OH (20  ist.  Die  Hauptprodd.  der  Redaktion  sind:  1.  Indaz^ 
beneyldllcohol  (ungefähr  16  Proz.),  den  Vf.  ursprünglich  für  ein  Polj- 
merisationsprod.  des  o-Aminobenzaldehyds  gehalten  hat;  2.  htdat^-f 
henzoSsäure  (ungefähr  15  Proz.);  3.  Änihranüsäure  (ungefähr  21  Proz.i; 
4.  Harz.  Die  Entstehung  des  o-AminobenzylalkohoIs,  des  o-Aminobenz- 
aldehyds  und  der  Anthranilsäure  erklärt  sich  durch  eine  YoUständige 
Reduktion  der  Nitrogruppe,  die  zum  Teil  auf  Kosten  der  benachbarten 
Alkoholgruppe  geschieht,  welche  dabei  gleichzeitig  in  die  Aldehyd-  oder 
Garboxjlgruppe  übergeht.  Die  Bildung  des  Anthranils  wird  Terstsod- 
lich,  wenn  man  es  als  inneres  Anhydrid  der  o-Hydrozylaminbenzoesior«. 

CsH4<'  I     /O,  auffaßt,  sie  ist  aber  unerklärlich,  wenn  man  die  alte 

/CO 
Formel  C«  H«^  I      beibehält.     Das  Phenylindazol  bildet  sich  durch  die 

Oxydation  und  Zers.  des  Indazylbenzylalkohols.  Die  Anthranilsänn 
kann  durch  Hydrolyse  des  Anthranils  entstehen.  Der  Indazjibenrrl- 
alkohol  und  die  IndazylbenzoSsäure  bilden  sich  aus  den  entsprechendes 
Azoderivaten.  Die  Reduktion  des  o-Nitrobenzylalkohols  yerlänft  sl«> 
nach  den  für  die  o- substituierten  Nitroderivate  festgestellten  Regeln, 
nämlich  es  bilden  sich  zuerst  Hydroxylamine,  dann  Azo-,  schlieülich 
Amidoderivate.  Die  Rk.  wird  durch  die  teilweise  oder  TollsUDdigt 
Oxydation  der  Alkoholgruppe  und  die  Verwandlung  der  AzoderiTst«  m 
Indazole  verwickelt.  Das  Jndaeyl-o-benzylacetat,  rote  Nadeln,  Smp.  3$ 
bis  40",  zers.  sich  bei  der  Dest.  ebenfalls  in  Phenylindazol  und  Essig- 

Bäure  nach  der  Rk.: 

N 


.     J0H,O.0O0H,V, 


=    0H,COOH  + 


Vf.  zeigte  >),  daß  die  Hydrazoaldehyde  ebenfalls  leicht  HgO  yeriieren 

und  Yerbb.  Uefem,  die  zu  dieser  Klasse  grehören.    Wahrscheinlich  trilt 

das  auch  für  die  Eetone  zu.  Lk. 

P.  Freundler.     Über  einige  Indazylderivate *).  —  Phenißliniazd 

entsteht  unter  yerschiedenen  Bedingungen  aus  dem  Benzolazobenijl- 

alkohol,  z.  B.  aus  dem  Acetat  dieses  Alkohols  bei  der  Dest.  bei  170  bis 

180°  im  Vakuum,  nach  der  Rk.: 

CH 

,/N— CH.OOOOH,]'^  /^/ 

=    CHjCOOH  +   I       I  >NCA 


J-N= 


')  Compt.  rend.  137,   982;   JB.  f.  1903,   8.  1668.  —  •)  BuU.  soc.  chim. 
[3]  31,  888—875. 
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Indazylbenzylalkohol,  -benzaldehyd.     Indazylbenzoesäure.         1927 

Dieses  Seneolaeo-o-beMylälJeoholacetat  entsteht  zwischen  —  5  nnd  —  lO" 
aiu  Acetylchlorid  und  dem  Azoalkohol  in  Pyridinlsg.  beim  Umrühren. 
Rote  !Nadehi,  Smp.  38  bis  39o,  außerordentlich  1.  in  allen  organischen 
Solvexküen.  p-Tolylindaeol,  schon  beschrieben,  entsteht  aus  dem  Toluol- 
azöbenzyMköhol,  Ci^HjiNjO,  durch  H^O- Entziehung.  Dieser  Alkohol 
bildet  sith  aus  o-Aminobenzylalkohol  und  Nitrosotoluol  in  essigsaurer 
La^.  Orangerote  Nadeln,  Smp.  92,5  bis  93^  L  in  allen  SolTentien  mit 
Ausnahme  yon  W.  und  Ligroin.  Es  gelang  dem  Tf.  nicht,  o-Äzobenzyl- 
dlkohöl  (I)  rein  darzustellen,  da  dieser  Alkohol  sofort  HgO  verliert  nnd 
iHdeusyl-o-henzyläOtohol  (11),  weiße  Prismen,  Smp.  57,5  bis  58o,  Sdp.iio-a» 
245  bis  250«,  liefert. 

CH 


jCH,OH     HOCH, 


=K— I 


0 


n. 


/\- 


ni. 


CHjOOH,    OH,OC 


^»= 


IV. 


CH(OCH,),    (OCH,),. OH 


VII. 


_/\ 


HNl 


\/ 


vni. 


/^-CH(OCH,), 


Sein  CMoroplatinat,  (Ci4Hi3NjO)g.2HCl.PtCl4,  kleine  braune  Prismen. 
Mit  Benzoylchlorid  gibt  es  das  Beneoat,  CgjHisNaOs,  weiße  Nadeln,  Smp. 
87,5*,  wl.  in  kaltem  A.  Bei  der  Best,  der  Yerb.  von  der  Formel  III  entsteht 
der  schon  anderweitig  beschriebene  i)  Äthoxyindaeyl-o-bentylalkohol  (IV). 
Beim  Kochen  des  Äcetäls  der  o-Eydrcuiobeneoesäure  (V)  mit  verd.  Säuren 
entsteht  der  Indazyl-o-bemaldehyd  (VI),  weiße  Nadeln,  Smp.  95<*,  wl. 
in  Ä.  nnd  Ligroin.  Sein  Nitrat,  Ci^HioNjO,  Smp.  124»  (unter  Zers.). 
Hydrazon  des  ÄJddtyda,  C,qH,,N4,  gelbliche  Prismen,  Smp.  195o  (unter 
Zers.);  Oxim,  Smp.  223«;  Semicarhazon,  Smp.  252  bis  2530.  Beim 
DestiUlieren  des  o  -  Hydrazobenzoesäureacetols  im  Vakuum  entsteht  das 
Jndazyl-ihbenzolsäureacetal  (VII),  Fl.,  unter  vermindertem  Druck  unzers. 
destillierbar,  wurde,  aus  Mangel  an  Material,  nicht  weiter  untersucht. 
Die  Indazyl-o-benzoesäure  läßt  sich  durch  Beduktion  des  o-Nitrobenzyl- 
alkohols,  durch  Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds,  durch  Ver- 
seilung des  o-Azobenzoesäureacetols  (Vm),  sowie  durch  Verseifen  des 
Azoätheralkohols,  welcher  aus  dem  o  -  Aminobenzylalkohol  und  dem 
o-Nitrosobenzoesäuremethylester  entsteht,  erhalten.     Ihre  Konstitution 


■)  BolL  soc.  ohim.  [3]  31,  38. 
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1928  IndazylderiTftte.    Giyoxalin. 

wird  dadurch  bewiesen,  daß  sie  bn  der  Dest  Phenylindazol  und  b«i 
der  Oxydation  mit  CrO|  die  o-AzobenBoSs&ure  liefert  nach  der  Sk.: 


\/ 


-N—^N-l^ 


/ 


Sie  bildet  perlmutterglänzende  Täfelchen,  Smp.  205<*,  L  in  allen  organi- 
schen Solrentien  mit  Ausnahme  ron  Ligroin.    Das  Äg-Salt,  weiß«r 

CH 
Niederschlag,  fast  unl.  in  W.  Methylester,  CgH^/l     "^N.CeH^.COjCH,, 

prismatische  Tafeln,  Smp.  73<*,  1.  in  allen  organischen  SoWentien  mit 
Ausnahme  Ton  Ligroin.  Es  gelang  dem  Yf.  nicht,  aus  o-Nitrobensyl- 
authranilsäure  durch  Sn  und  HCl  nach  der  Methode  von  Paal  die 
Indazylbenzo^säure  zu  erhalten.  Lw. 

P.  Frenndler.  Die  alkalische  Reduktion  des  o - Nitrobenzyl- 
alkohols  1).  —  Den  vorstehenden  Referaten  ist  noch  hinzuzufügen,  (Uli 
Azo-  und  Azoxybenzoesäure  unter  den  Prodd.  der  Red.  nicht  yorhanden 
sind.  Dadurch  widerlegt  der  Yf.  die  Angaben  tou  Jaffe*),  der  beim 
Erhitzen  von  Kitrobenzylalkohl  mit  wäss.  EOH  Xitrotolnol  und  Azoxr- 
benzoesäure  erhalten  haben  will.  Vf.  wiederholte  den  Yersnch  tod 
Jaffe  und  fand,  daß  das  vermeintliche  Nitrotoluol  in  Wahrheit  ein 
Gemisch  von  Amine-  und  Nitrobenzaldehjd  ist.  Was  die  Azoxybenzoe- 
säure anbetrifft,  so  kann  sie,  wenn  sie  überhaupt  gebildet  wird,  nur  in 
so  geringen  Mengen  entstanden  sein,  dafi  sie  sich  nicht  nachweisen 
läßt  Dagegen  konnten  Anthranilsäure  und  die  gelbe  Verb.  Cj^HgNiOj 
isoliert  werden.  Yf.  reduzierte  noch  ein  Gemisch  von  Nitrobenzol  und 
o-Nitrobenzylalkohol  und  fand,  daß  die  Rk.  eine  sehr  komplizierte  wird. 
Er  beschränkte  sich  daher  darauf,  zu  konstatieren,  daß  die  Hauptprodd. 
Azobenzol  und  Phenylindaeol  seien.  Letzteres  bildete  sich  durch  H^O- 
Entziehung  aus  dem  normalen  Azoderivat,  dem  BenzolazobenzylalkohoL 

Zw. 


Imidazol-  oder  Olyozalingrnppe.    Benzimidazolgnippe. 

Oxazolgruppe. 

Gustav  Heller.  Über  dasYerhalten  der  (Gruppierung  — N.C.X- 
gegen  Acylierungsmittel ').  —  Yf.  untersucht  die  Acylierung  der  MolL 
welche  die  Gruppierung  — N.C.N—  enthalten,  die,  wie  ans  verschiedenen 
Arbeiten  bekannt  geworden  ist,  eine  bemerkenswerte  Unbeständigkeit 
gegen  Acylierungsmittel  besitzen.  Er  kommt  zu  dem  Schluß,  daß 
die  Labilität  der  Gruppierung  — N .  C .  N—  gegen  Acylierungsmittel  ge- 
bunden ist  an  das  Yorhandensein  einer  Imidogruppe  und  eines  H-Atoma 
am  C-Atom,  aber  durch  die  übrigen  Atomgruppen  beeinflußt  wird.  Mit 


•)  Bull.  soo.  chim.  [3]  31,  878—882.  —  «)  Zeltechr.  physiol.  Chem.  2,  55- 
—  •)  Ber.  37,  3112—3119. 
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Glyozaliii,    Benz-,  Naphtimidazol.  1929 

waehflender  Hydrierung  bleibt  die  Labilität  erhalten,  indes  gelingt  es 
manchmal,  die  primären  Acylierungsprodd.  zu  fassen.  Ist  keine  Imido- 
grmppe  vorhanden  and  der  C  drei-  oder  vierfach  gebunden,  so  hat  das 
MoL  die  Neigung,  in  HarnstoSderivate  überzugehen,  welche  bekanntlich 
im  allgemeinen  eine  festere  Struktur  besitzen.  Es  wurden  folgende 
experimentelle  Resultate  erzielt.  Bei  der  Einw.  von  C«HgCOCl  in 
Pyridinlsg.  auf  Glyoxaiin  wurde  Dibemoyldiaminoäthylen ,  CigHnO^lfi, 
Smp.  202  bis  203«,  erhalten.  Bei  der  Einw.  von  Benzoesäure  und 
Na-Benzoat  in  Bzl.  auf  Glyoxalin  entstand  beneoSsaures  Glyozalin, 
CjoHjoOjNj,  Smp.  990.  Bei  der  Benzoylierung  des  Bemimidaeoü  wurde 
BeneoylbeiuimidMiol  erhalten  (vgl.  Bamberger  und  Berl^*).  Aus 
dem  ß-Naphtimidaeol  bildet  sich  beim  Benzoylieren  in  Pyridinlsg.  das 
Benzoylderivat,  Smp.  126".  Bei  der  Acetylierung  des  Benzimidazöls 
entsteht  das  DiacdyUo-phmyl^iamin ,  CioHjtOjNj,  Smp.  186".  Bei 
der  Acetylierung  des  Diphenylformamidins  entsteht  Acetanilid,  bei  der 
Benzoylierung  in  Bzl.-Lsg.  das  Salz  der  Base  mit  2  MolL  BenzoSsänre. 
Die  Benzoylierung  des  Di'p-toluidinomähans  ergab  das  Dlbeneoyldi- 

(CO  C  H    \ 
N<Cp  n    Vh  )  '      ^^  ^^'  Behandlung  mit 

verd.  HCl  erhält  man  aus  ihm  eine  Substanz,  welche  gegen  100*>,  dann 
bei  142°  erweicht,  wieder  fest  wird  und  bei  212"  schm.  Dibemoyldi- 
p-phenetidylmethan,  CsiHsoO^Na,  Smp.  83  bis  84".  Bei  der  Spaltung 
mit  verd.  HCl  wurden  aus  ihm  2  basische  Verbb.  erhalten,  von  denen 
eine  bei  202  bis  203"  schm.  Bei  der  Benzoylierung  des  Dihydroorexins 
in  Pyridinlsg.  wurden  o-6enzoylamidobenzylanilin  und  Bibeneoylamido- 
ieneylanilin ,  Smp.  201  bis  203",  erhalten.  Die  Acetylierung  lieferte 
ein  unbestimmtes  Resultat.  Bei  der  Benzoylierung  des  Carbodi-p-tolyl- 
imids  bildeten  sich  Benzoyldi-p-tolylhamstoff,  Smp.  152  bis  153",  und 
IH-p-tolylhamstoff,  bei  der  Acetylierung  entstand  Acetyldi-p-idlylhamsloff, 
Smp.  148".  Bei  der  Benzoylierung  des  Orexins  entsteht  1-N-Beneoyl- 
J2-betuoyloxy-3-N-phenyUetrahydrochiticuiolin, 

N— CO.C.H. 

I    r^o .  00 .  c.H, 

CH, 

Smp.  168  bis  169".  Kocht  man  die  alkoh.  Lsg.  dieser  Verb.,  so  ent- 
steht eine  Substanz  vom  Smp.  116  bis  117".  Ltc. 

J.  R.  Bailey.  Einwirkung  von  Senf  ölen  und  Isocyanaten  auf 
Hydrazosänren  ^).  —  In  der  Regel  reagieren  Hydrazoverbb.  nicht  leicht 
mit  Senfölen,  obwohl  sie  mit  Isocyanaten  reagieren.  In  einer  Unter- 
sachong  über  den  Semicarbazidpropionsäureäthylester  beobachtete  Vf. 
zusammen  mit  Acree'),  daß  diese  Substanz  mit  Senfölen  reagiert,  and 
weitere  Versuche  haben  gezeigt,  daß  M - Hydrazosäuren  im  allgemeinen 
leicht  Verbb.  mit  Senfölen  und  Isocyanaten  geben,  und  daß  diese  Rk. 
als  charakteristisch  für  die  Hydrazosäuren  gelten  kann.     Es  reagieren 


')  Ann.  Chem.  273,  380;  JB.  f.  1893,  8. 1711.  —  *)  Amer.  Chem.  800.  J. 
26,  1006—1026.  —  •)  Ann.  Chem.  303,  83;  JB.  f.  1898,  8.  1416. 
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1930  Aminodimethyl-,  Hethyloreldo-pbenylthiohydantom. 

dabei  je  1  Mol.  HydrazoBäure  and  Senföl  oder  Isocyanat  unter  Terliut 
von  1  MoL  HjO,  nnd  die  entstehenden  Prodd.  sind  Thiohydantoine  oder 
Hydantoine  von  der  allgemeinen  Formel  I.  Bei  den  Isocyanaten  lassen 
sich  manchmal  die  primären  Kondensationsprodd.  erhalten,  die  aber 
bald  HgO  unter  Ringbildnng  abspalten.  Hydrazoiaobuttersänte. 
COOH(CHg)gCNHNHC(CH,)tCOOH,  gibt  mit  Phenylsenföl  unter 
Ha 0- Abspaltung  einen  Körper,  der  durch  Titration  als  eine  mono- 
basische  Säure  erkannt  wurde.  Ein  Thiazol  kann  die  Substanz  nicht 
sein,  da  sie  leicht  durch  HgO  entschwefelt  wird,  wobei  sie  eine  Substanz 
liefert,  die  mit  dem  Prod.  der  Eünw.  Ton  Phenylisocyanat  auf  Hydrazo- 
isobuttersäure  identisch  ist. 

NH 

B''NH— Kl <)H— B"'  COOH(QH,),C— N|''^C(OHJ, 

L  I  n.  I 

(8)0=C^C0  •  SCs^CO 

NB,  NC.Hj 

Ebensowenig  kann  sie  ein  Triazin  von  der  Formel  11  sein,  denn  wäss. 
HCl  spaltet  die  Yerb.  in  l-Amino-5-dimethyl-3-phenyI-J2-thiohydantmn 
(III)  und  die  Säure  (CHs)jC(OH)COOH.  Dieselbe  Verb,  kann  auch 
aus  Hydrazinisobuttersiure  nnd  Phenylsenföl  erhalten  werden.  Mit 
Benzaldehyd  entsteht  ein  gelbes  Prod.,  das  identisch  ist  mit  der  Substanz, 
welche  aus  Benzolhydrazinisobuttersäure ,  CgHgCH=N.NH.G(CH,)j 
CO  OH,  und  Phenylsenföl  erhalten  wird.  Es  mag  Tielleicht  auffallend 
erscheinen,  daß  dieses  Aminöthiohydantoin  keine  basischen  Eigenschaften 
besitzt,  aber  Traube  und  Hof f a ')  und  Busch  und  Holzmann') 
haben  schon  gezeigt,  daß  Aminothiohydantoine  keine  Salze  mit  Säuren 
bilden.  Ebenso  muß  die  Substanz,  welche  bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
senföl auf  Semicarbazinisobuttersäure  entsteht,  den  Thiohydantoinring 
enthalten  und  der  Formel  IV  entsprechen,  denn  durch  HCl  wird  ans 
ihr  das  Carbamidradikal  des  Ureldothiohydantoins  eliminiert  nnd  das 
oben  erwähnte   l-Amino-5-dimethyl-3-phenyl-2-thiohydantoin    erhalten. 

H,N.N| <3(CH,),  NHjOONH.Ki ^^C(CHJ, 

in.  IV.  ' 

Sd  yCO  8Cv     ,C0 

N.C.H,  N.O.Hj 

Das  5-Methyl-l-ureido-3-phenyl-2-4hiohydatUoin  geht  durch  Ba(OH)]  in 
1 , 5-Dihydro-3-oxy-5-phenyliniido-4, 1, 2-thiodiazol-l-propionsäure  über, 
wobei  wahrscheinlich  der  Thiohydantoinring  hydrolysiert  und  dieses 
Zwischenprod.  durch  Eliminiemng  von  NHg  in  das  Thiodiazol  über- 
gefOhrt  wird  nach  dem  Schema: 

NH,CO  .  NH . Ni -CHCH,  NH,CO .  NH .  N .  CH(CHjCOOH 

II  +  H.0  -►  I 

SC.     .CO  HS— C=N .  C,H, 

*'^«^»  N— CH(CigCOOH 

-».  NH,+ 

HOC 


')  Ber.  31,  322;  JB.  f.  1898,  8.  1415.  —  «)  Ber.  34,  322. 
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Methylaniinoallyl-,  Metbyloreldoäthyl-thiohydantoin.  1931 

Die  Beständigkeit  der  Yerb.  gegenüber  HgO  zeigt,  da£  sich  der  S  im 
Ring  befindet,  und  daß  sie  daher  kein  Thiazol  von  der  Formel  Y  ist. 

NCH(CH,)COOH 


'  HOC! 


CS  (OH^tCNH.Ki C(CH,)j 

VI.  I 

N.CH,  HOOC        OCIJCO 

NB 


Die  Thiohydantoine    von    der   allgemeinen   Formel  VI   werden    dnrch 
Br- Wasser  in  T^razone  verwandelt,  z.  B. 

(C  HJ,  C  N  H .  Ni C  (C  H,), 

2  I  i  +2H,0  +  4Br— >    2(CH,),C(0H)C00H 

HOOC       00.     JCO 


KB 

(CH^,C 
+  4  HBr  + 

OC 


jN— N=N— N C  (C  H,), 

CO        ocl    Jco 

KB  KB 


Gewöhnlich  wirkt  Br  auf  diese  Prodd.  weiter  ein.  Nur  eins  von  diesen 
Tetr&zonen ,  in  welchem  R  =  CaH(  war,  wurde  analysenrein  erhalten. 
Beim  Auflösen  einiger  Tetrazone  in  Chlf.  behufs  Bestimmung  des  Mol.- 
Gew.  wurde  beobachtet,  daß  zwischen  demTetrazon  und  dem  CMf.  eine 
Rk.  stattfindet.  Es  wurden  folgende  Yerbb.  erhalten.  I.  Einw.  von 
Senßlen  aufHydragosäuren.  5-Methyl-l-wrtfido-3^henyl-2-thiohydantoin 
(VII),  durch  Kochen  von  Semicarbazidpropionsäureäthylester  und  Phenyl- 
senf öl  oder,  weil  der  Ester  schwer  zu  erhalten  ist,  besser  nach  folgendem 
Verfahren.  1  MoL  frisch  dargestelltes  Semicarbazidpropionitril  wird  mit 
0,5  Mol.  Ba(OH)s  2  Wochen  lang  stehen  gelassen,  wobei  sich  das  Amid 
bildet.  DasBa  wird  durch  HgSO^  entfernt,  das  Amid  bis  zum  breiigen 
Zustande  eingedonstet  und  mit  Phenylsenföl  in  alkoh.  Lsg.  gekocht. 
Kurze,  farblose  Prismen,  Smp.  206**  (unter  Zers.).  5-Methyl-l-amido-' 
3-<ülyl-2-iM6hyiantoin,  analog  dem  vorigen  durch  Kochen  von  Allyl- 
aenföl  und  Semicarbazidpropionsäureester  in  alkoh.  Lsg.  dargestellt, 
Smp.  167*.  —  5-Mdhyl-l-ur^o-3-äthyl-J3-thiohydantoin,  aus  Äthyl- 
senföl  und  dem  Semicarbazidester,  strahlenförmige  Bttschel  von  kurzen, 
mikroskopischen  Prismen,  Smp.  163'^.  —  5-DimdhyJ-l-ureido-3-phenyl- 
2-thiohydantoin  (VIII),  durch  Kochen  von  Semicarbazidiaobuttersäure- 
äthylester  und  Phenylsenföl  in  Essigesterlsg.  erhalten,  Smp.  19 1"  (unter 
Zers.),  IL  in  A.  und  Chlf. 

vn.  vm.  IX. 

NHjCOKH.N |CHCH,      NH,CONH.N| |C(CH,),       H,Nj |CHCH, 

sei    -CO  sOv    Jco  SCI    Jco 

N.C.H,  N.C.Hj  K.C.Hj 

l-Amino-5-mähyl-3-phenyl-ä-thiohydantoin  (IX)  wurde  aus  dem  ent- 
sprechenden Ureidmethylphenylthiohydantoin  beim  Erwärmen  mit  konz. 
HCl  im  Rohr  auf  120°  erhalten,  lange,  farblose  Prismen,  Smp.  150°,  11. 
in  Chlf.,  schwer  in  A.  und  Ä.  Mit  Phenylsenföl  in  alkoh.  Lsg.  gekocht, 
gibt  es  einen  substituierten  Harnstoff,  CnR^fON tS^,  lange,  mikroskopische 
Prismen,  Smp.  223°.  —  Das  l-AminO'5-dime(hyl-3-yihenyl-2-thio- 
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hffdantoin  (X)  wurde  analog  dem  TOrigen  erhalten.  Lange  Nadeln,  Smp. 
173^  11.  in  BzL  und  Chlf.  Durch  Kochen  mit  Phenylsenföl  gibt  es  eine 
Yerb.  CjgHjgON^Ss,  Zersetzungsp.  ungefähr  233°.  Beim  Erhitzen  mit 
Benzaldehyd  entsteht  die  Benzälverb.  CigHiyONgS,  gelbliche  Kristalle, 
Smp.  135°.  Dieselbe  Verb,  wurde  auch  aus  Benzolhjdr&ziniaobntter- 
säure,  CgHBCH=N.NH.C(CHj),COOH,  und  Phenylsenlöl  dargestellt 
—  l,5-Dihydro-3-oxy-5-phenylimido-4,  l,JS-thiodiaeol-l-propionsäure 
(XI)  wurde  durch  Erhitzen  von  Methylorei'dophenylthiohydantoin  und 
Ba(OH)j  auf  65°  während  4  Stunden  erhalten.  Strahlende  Büschel 
von  feinen  Nadeln,  Smp.  220°  (unter  Gasentw.),  11.  in  A.  und  Chlf.  Gibt 
mit  HgClj  in  alkoh.  Lsg.  ein  schwer  L  Doppelsalz.  Ihr  Äthylester, 
CigHijOjNjS,  Smp.  171°,  schwer  1.  in  W.,  leichter  in  Bzl.  Beim  Kochen 
des  Na-Salzes  dieses  Esters  mit  Benzoylchlorid  entsteht  das  Beneoyi- 
derivat  des  Esters,  CjoHigOiNjS,  breite,  dünne  Platten,  Smp.  110". 
Beim  Stehenlassen  des  Äthylesters  mit  alkoh.  NHg  wurde  das  Amid  der 
Säure  erhalten,  CxiHjgOjNtS,  Smp.  228°. 

X.                             XI.                                                           XII. 
N-CH(CH,)COOH 
H,NN C(CH,),  n/\c=N.C,H,  (CHJ.CNH— N, C(OH,), 

sei      ;C0  KO.di B  COOK    SC^/CO 

N.C.H,  KC.H, 

Das  5  - Dimethyl - 3  -phenyl -1- isohtätersäureamid -2- fhiohydantoin  (XII) 
wurde  beim  Kochen  von  Hydrazoisobuttersäure  nnd  Phenylsenlöl  in 
Eisessiglsg.  erhalten,  Smp.  153°,  11.  in  Ä.  und  A.  Beim  Erhitzen  mit 
konz.  HCl  im  Rohr  auf  140  bis  160°  liefert  es  dasselbe  Aminodimethyl- 
phenylthiohydantoin ,  Smp.  173°,  welches  bei  der  Einw.  von  HCl  auf 
5  -  Dimethyl  - 1  -  urei'do  -  3  -  phenyl  -  2  -  thiohydantoin  entsteht  Das  Thio- 
hydantoin  gibt  mit  einer  konz.  wäss.  Lsg.  von  NaN02  *u>  Nitroso- 
derivat,  CuHigO^NiS,  Smp.  166°  (unter Gasentw.),  welches  die  Lieber- 
mannsche  Rk.  zeigt  —  Der  Äthylester  des  Thiohydantoins,  Ci-HjjGjNjS, 
große.  Vierseitige  Prismen,  Smp.  84°.  Der  Methylesler,  CieHaiOgX,S. 
Smp.  142°,  schwerer  1.  in  A.  als  der  Torhergehende.  —  Das  5-J)imetkjfl- 
3-alJyl-l-isobiitiersäureamid-2-thiokydantoin,  CuHigOsNgS,  ähnlich  der 
entsprechenden  Phenylverb.  dargestellt,  Tafeln,  Smp.  121*.  —  Das  5-Di- 
methyl-3-äthyl-l-isobuttersäureamid-J2-thiohydanU>in,  Cn  H,j  Og  Nj  S,  Smp. 
110°.  —  Das  S-Dimethyl-S-mähyl-l-isobuttersäto'eamid-JS-ihiohydantoin, 
C10H17O3N3S,  Smp.  129°.  —  Das  5-Dimelhyl-3-phenyl-l^phenylamitio- 
2'thiohydomtoin  (XIII)  aus  Phenylsenföl  und  PhenyÜiydrazolsobutter- 
säure  dargestellt,  Smp.  206°,  1.  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  yon  P.A.  —  Analog  wurde  aus  Äthylsenföl  und 
Phenylhydrazoisobuttersäure  das  5  -  DimeÜiyl  •  3  -  äthyl  •  1  -  phenylamin- 
2 -thiohydantoin,  Smp.  85°,  bereitet.  —  IL  Einw.  von  Phenylisoq/anat 
auf  Hydraeosäuren.  Entschwefelung  von  Thiohydantoinen.  —  a-UnSdo- 
«/S-dipilwny/ÄarMs<o/f,C8HBNH.CO.N(OgH5)NH.CONH„  wurde  durch 
Kochen  von  Phenylsemicarbaeid,  NHjCG.NH.NH.CjHj,  und  Phenyl- 
isocyanat  in  Bzl.  während  mehrerer  Stunden  erhalten,  Smp.  210°.  — 
Beim  Zusammenbringen  von  Semicarbazidpropionsänreäthylester,  NH] 
C  G  N  H .  N  H .  C  H  (C  Hg)  0  0  G  Ca  Hj ,  und  Phenylisocyanat  bildet  sich  ein 
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Additionsprod.,  u-Phenylcarlonatnidsemicarba/sinoprc^onsäureester,  NH» 
C0.NH.N(C0NHC,H5)CH(CH8)C00C,Hj,  Smp.  163«. 

-C(CH,),  NH,CONH.N| ^^CHCH, 

iCL    JOO  0=01      ic=o 

KC,H,  NC.H, 

Beim  Kochen  mit  W.  spaltet  diesea  Prod.  CjHsOH  ab  und  liefert 
5-Methyl-l-ur&ido-3-pheny1hydantoin  (XIY),  lange  Nadeln,  Smp.  219° 
(unter  Zers.).  —  Daa  5-IHmdhyl-3-phenyl-l-isöbtUtersäureaminohydantoin 
(XY)  wird  durch  Entschwefelung  des  entsprechenden  2-ThiohydantoinB 
durch  HgO,  ebenso  durch  Einv.  von  Phenylisocyanat  auf  Hydrazoiso- 
buttersäure  erhalten.  Prismen  mit  keilförmigen  Endflächen,  Smp.  2050, 
11.  in  heißem  A.,  schwer  1.  in  Bzl.  Sein  Äthylester,  lange,  sechsseitige 
Prismen,  Smp.  98*,  11.  in  A.  und  Ä.  —  3-Methyl-5-dimethyl-l-isöbtttter- 
säureaminohydantoin,  GioHi^OtNg,  wird  am  besten  bei  der  Einw.  von 
HgO  auf  das  entsprechende  Thiohydantoin  in  NEg-Lsg.  erhalten.  Lange 
Prismen,  Smp.  169°,  11.  in  A.  und  Ä.  Analog  wurde  das  3-Äthyl-5-di- 
methyl-1-isobuUersäureaminohydantoin,  CnHjgO^Ng,  lange  Nadeln,  Smp. 
140**,  durch  Entschwefelung  des  entsprechenden  Thiohydantoins  er- 
halten, ebenso  das  5-DimethyI-3-anyl-l-isobtUtersäureaminohydavtoin, 
C1JH19O4N3,  dünne,  prismatische  Tafeln,  Smp.  114°. 

XV.                                                 XVI. 
(C  HJ.  C N  H .  N| C  (C  ^,),         (C  H,),  Ci iN— N=N— N| ^^C  (GH.), 


COOH   0=0.     JC=0  0=0^/0=0     o=a      c=o 

N.C.Hj  N— C,Hj  N.OjHj 

l-Aeo-S-dmethyl-S-äthylhydantoin  (XVI)  wurde  erhalten,  indem  eine 
Lsg.  yon  Dimethyläthylisobuttersäureaminohydantoin  in  A.  mit  Brom- 
wasser  behandelt  wurde.  (Die  Bezeichnung  „Azo"  ist  hier  nicht  ganz 
richtig  gewählt,  der  Vf.  wendet  sie  aber  an,  weil  es  schwer  ist,  das  Wort 
^Tetrazon"  in  den  Namen  dieser  Substanzen  hineinzubringen.)  Kri- 
stallinische, weiOe  Substanz,  Smp.  234°  (unter  Gasentw.),  sehr  schwer  1. 
in  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Chlf.  und  Eisessig.  —  Das 
l-Axo-3-mähyl-5-dimähylhydanioin,  CigHisO^Ng,  wurde  analog  dar- 
gestellt. Zeraetzungsp.  gegen  278°.  Die  N- Bestimmung  lieferte  zu 
niedrige  Werte.  —  l-Aiio-5-dmethyl-3-phenylhydan1oin,  CjjHjjOiNg, 
wie  die  vorigen  Verbb..  dargestellt,  Smp.  270°  (unter  Gasentw.).  Die 
Analysenresultate  stimmen  nicht  gut  auf  diese  Formel.  Im. 

R.  YonWaltber  und  A.  Kessler.  Zur  Gewinnung  von  Benzimid- 
azolen  aus  den  Dinitrodiphenylamineu  1).  —  Als  Ausgangsmaterial 
diente  bei  dieser  Untersuchung  das  unsymmetrische  Dinitrodiphenyl- 
amin,  welches  aus  l-Chlor-2,4-dinitrobenzol  und  Anilin  erhalten  wird, 
Smp.  154  bis  155°,  und  das  schon  von  anderen  Forschem  beschrieben 
wurde.  Durch  Reduktion  der  o-ständigen  Nitrogruppe  mit  alkalischer 
SnClg-Lsg.  oder  mit  alkoh.(NH4)jS  wurde  das  ,5-^»»mo-4-wrtrod/pÄeHyI- 
amin  (I)  erhalten,  Smp.  119°  (kristallwasaerhaltig) ,  131°  (wasserfrei), 
während  Nietzki  und  Amenräder ^)  124°  angeben,  wahrscheinlich 
weil  sie  ein  Gemisch  von  wasserhaltigem  und  wasserfreiem  Material  in 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  40—42.  —  ♦)  Ber.  28,  296»;  JB.  f.  1895,  8.2475. 
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den  Händen  hatten.  Mit  Acetanhydrid  gibt  es  das  acbon  Ton  Nietzki 
Tind  Amenr&der  beschriebene  Acäylderivat,  Smp.  164",  welches  durch 
Kochen  mit  yerd.  HCl  die  basische  Anhydroverb.,  das  N-Phenyl-C-methjU- 
nitroibemimidazol  (II),  Smp.  ITO",  liefert 

NH .  O.H,  /NCjHj 

/^;s  H.  /\-N=C .  C  H, 

I.   I     1  n.        , 

\/  v 

NO,  NO, 

Man  kann  es  auch  direkt  aus  dem  Nitroamidodiphenylamln  erhalten, 
wenn  man  dieses  mit  einem  gewissen  Überschuß  von  Acetanhydrid 
längere  Zeit  kocht.  In  HCl-Lsg.  gibt  es  mit  PtCl«  nnd  Hg  Gl«  charak- 
teristische Doppelsalze.  Die  noch  vorhandene  NOj- Gruppe  kann  am 
besten  mit  alkoh.  (NH4)jS  red.  werden  zu  einer  Base,  Smp.  145  bis 
146°,  die  sich  wie  eine  wahre  Aminoverb.  yerhält.  Im. 

Otto  Flacher.  Über  Benzimidazole  und  Oxydationsprodokte  von 
Orthodiaminen  ^).  —  Yf.  untersuchte  die  Oxydation  der  s-Dialkvi- 
o  -  phenylendiamine ,  welche  sich  nach  früheren  Versuchen  yon  ihm  aos 
zweifach  N  -  alkylierten  Benzimidazolen  durch  alkalische  Spaltung  er- 
halten lassen.  Bei  der  Oxydation  des  s-Dimethyl-o-phenylemdiamm 
mit  Fe  Cls  wurde  eine  leicht  zersetzliche  Base  erhalten ,  welche  nur  in 
Form  ihrer  Salze  analysiert  werden  konnte:  das  HCl-Salz,  CioHgoK,C]^ 
4-2HsO,  das  HNOa-Salz,  CieHjoN.Oj,  und  das  HgCl-Doppekak. 
CigH^sNtHgCls.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  das  rote  HG-Salz. 
welches  bei  der  Oxydation  erhalten  wird,  das  HCI-saure  Tetramethyl- 
diaminophenaeoniumchlorid,  folglich  entspricht  die  freie  Base  der 
Formel  I.  Red.  man  die  rote  Lsg.  des  HCl -Salzes  energisch  mit  Sn 
und  HCl,  so  erhält  man  eine  Substanz,  C15H19N,,  Smp.  118**.  —  Ferner 
wurde  das  4-Chlordimethyl-o-phenylendiamin  oxydiert.  Ausgangsprod. 
war  dabei  das  4-Chlor-o-phenyIendiamin,  welches  aus  Metanitro-p-chlor- 
acetanUid  erhalten  wurde.  Aus  ihm  wurde  durch  Kochen  mit  konz. 
HCOOH  das  Chlorbeneimidazol ,  CjHgNgCl,  Smp.  125"  (wenn  «s  noch 
Kristallwasser  enthält,  schm.  es  schon  beim  85"),  erhalten.  Durch 
Kochen  mit  CH,OH  und  CH3J  wird  dieser  Körper  in  Dimelhylchlor- 
heneimidazoljodid,  CgHioNgClJ,  verwandelt,  welches  durch  NaOH  in  der 
Kälte  in  CMordmethylbeneimidaeolol  (II),  Smp.  106",  übergeführt  witd. 

OH, 

OH, 

I      .OHOH 

I     /'-N=.     JNH  OH,  '     /^/ 

\//\\/  \/    ^OH, 

OH,  OH 

Es  wurden  noch  das  PtCl« -Doppelsalz  des  Chlorbenzimidazols,  G14H11 
NjCl«Pt,  und  das  AuCl^-Salz  dargestellt  Durch  Kochen  mit  NaOH 
geht  das  Chlordimethylbenzimidazolol  oder  das  Jodid  des  Chlordimethyl- 
benzimidazols  in  das  4-Ghlor-s-dimethyl-o-phenylendiamin,  CgHjiNiCl, 
Smp.  61",  über.    Dnrch  Oxydation  mit  FeClg  erhält  man  eine  Substanz 


N— /\=N .  0  H,  Ol/'^N/ 

I     :  n.  >i 


•)  Ber.  37,  552—558;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,   8.  1669. 
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▼on  der  Zus.  CigHjgN^CIs  -\-  2HtO  (nur  %  ioniBierbares  Cl).  Das  P^CT^- 
J)oppelsale,  Ci,HieN4Cl7Pt -t-H^O.  Durch  Umsetzung  des  HCl-Salzes 
mit  EBr,  KJ,  HgClj  usw.  lassen  sich  andere  Salze  erhalten,  z.  B.  das 
SBr-Salz,  CijHigN^ClBr, -f  H,0,  dw  Pihrat,  CieH„N4Cl  + 2CeH, 
CN 0^)3  OH.  Aus  den  Resultaten  der  Analysen  folgt,  daO  das  Ozydations- 
prod.  ein  M<mochlor-N-tetramethyUäramidoaeoniumchlorid, 

CH, 


>=N.CH, 

,  HCl 
.     ,NH.OH, 
H.C    ca^'^ 


^/ 


ist.     Mithin  verläuft  die  Oxydation  unter  Eliminierung  eines  Cl- Atoms 
aus  dem  Benzolkern.  Lw. 

0.  Kym.  Zur  Kenntnis  einiger  BenzLmidazole  und  deren  FarbstoS- 
derivaten  >).  —  Vf.  zeigte  früher  ^),  daß  Atnidobmeimidazole,  welche  zwei 
Amidogruppen  in  den  Terschiedenen  Benzolkernen  enthalten,  Azo- 
XarbstoSe  liefern,  die  große  Verwandtschaft  zur  BaumwoUfaser  besitzen 
und  diese  in  tiefen  Farbtönen  anzufärben  vermögen.  Er  untersuchte  jetzt, 
in  welcher  Weise  die  Eigenschaften  der  entsprechenden  AzofarbstoSe 
durch  den  Eintritt  einer  weiteren  diazotierbaren  Gruppe  in  die  Imido- 
^ruppe  des  BenzimidazoLkems  modifiziert  werden.  Er  fand,  daß  die  dritte 
eingeführte  Gruppe  eine  weitere  Vertiefung  des  Farbtons  nicht  herbei- 
führt, daß  die  Farbnuance  vielmehr  im  Gegenteil  wieder  stark  nach 
Bot  hinüber  gerückt  wird.   Ebensowenig  ist  eine  Zunahme  der  Affinität 

zur  BaumwoQfaser  zu  bemerken.  Es  ist  daraus  zu  schließen,  daß  zum 
Servorbringen  der  tiefen  Farbtöne  von  starker  Affinität  zur  Baumwoll- 
faser in  den  Azofarbstoflderivaten  der  Benzimidazole  die  Ggw.  der  freien 

Imidogruppe  unerläßlich  ist.  —  Es  wurden  die  folgenden  Verbb.  dar- 
gestellt,    opp'-  Trinitrotribenzoyltriamido- 

diphenylamin ,  C3gHa8N7  0g -1-HaO,  Smp.  y\^    „/\       /^^« 

unter  Wasserverlnst   180  bb  190',  dann 

-wieder  erstarrend  und  bei  303  bis  304" 

schm.   Durch  Beduktion  entsteht  aus  ihm 

das  p-Amido-u-phenyl-N-p-amidophenyl- 

m-amidobeneimidaeol    (1),    Smp.  223  bis 

224<*  (durch  Reduktion  aus  der  nitrobenzoylierten  Imidazolbase  von  der 

Formel  II  ließ  es  sich  nicht  erhalten). 

Tj^C.H^.NO, 
n.   (NO,C,H,CO)NH .  C,H,<^>0 .  C.H^NHCCOC.H^NOJ 

o-Amid(yp-nitro-p-amidodiphenylamin  (III),  Smp.  188  bis  180*.  p-Nitro- 
a^henyl-N-p-mitrobeneoylamidophenyl-m-nitröbeneimidaeol  (IV),  Smp. 
299  bis  300". 

/        ^NH(CO0,H4NO,) 


')  Ber.  37,  1070—1074.  —  •)  Ber.  33,  2847. 
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Charles  Moureu  und  Maurice  Brachin.  Über  Acetylenketon«. 
Neue  Methode  zur  Synthese  der  Isoxazole  >).  —  Hierüber  wurde  bereits 
im  Torigen  Jahre  berichtet^).  Lui. 

Ferd.  Henrich  und  Gustav  Oppermann.  Beiträge  zur  Kennt- 
nis des  Zusammenhanges  zwischen  Fluorescenz  and  chemischer  Kon- 
stitution  bei  Derivaten  des  Benzoxazols  *).  —  Vor  einigen  Jahren 
stellte  Henrich^)  Derivate  des  o-ToluoxazoIs   dar    nnd  fand,   daß 

CH,  N 
/o\/\ 

in   alkalischer,    alkoh.    und   konz.   HtSO^-Lsg. 


0 

fluoresciert,  während  die  entsprechenden  Oxazole,  welche  in  der  Stel- 
lung (i  CHg  oder  H  enthalten,  nicht  fluorescieren.  Das  wurde  dadnrdi 
erklärt,  daß  die  fluorophore  Gruppe,  der  Oxazolring,  nur  dann  Fluorescenz 
hervorruft,  wenn  er  sich  zwischen  zwei  dichter  gelagerten  Gruppen  be- 
findet.    Diese  Erklärung  wurde  jetzt  durch  die  Darst.  des  ft-fi<zyl- 

P       o  /N\ 

p-oxytctuoxaeols,  (OH)(CHg)CeH,     ^iCCeH,,,  Smp.  90",  erh&rtet,  deeMa 

\o/ 

Lsgg.  keine  Fluorescenz  zeigen ,  obwohl  die  Hexylgruppe  an  Zahl  der 
Atome  der  Phenylgruppe  gleich  ist  Yfl.  ersetzten  femer  den  H  in  der 
OH-Ghruppe  durch  die  Beuzoylgruppe  (die  erhaltene  Verb,  ist  schon  früher 
beschrieben)  und  durch  CHg.  Der  erhaltene  Methyläther,  Cj^HijOgN. 
Smp.  98",  fluoresciert  schwächer  als  die  ursprüngliche  Substanz.  Um 
den  Einfluß  der  Stellung  der  Substituenten  festzustellen,  wiu-den  des 
(i-Phenyl-o-oxytoluoxazol  (I),  Smp.  124  bis  126",  und  das  ii-Pkenyl- 
o-ozyhenzoxaeol  (H),  Smp.  138  bis  139",  dargestellt,  und  es  wurde  ge- 
funden, daß  beide  Verbb.  in  keinem  Lösungsmittel  fluorescieren. 
OH  N  OH  N 


I.         I       I         p.C,H,  IL 

H,C>, 

O  o  Lk. 


Triazol-,  Furodiazol-  und  Thiodiazolgruppe. 

Otto  Dimroth.  Über  desmotrope  Verbindungen ').  Mitbearbeitet 
von  £.  Eberhardt  und  E.  Letsche.  —  Der  durch  Kondensation  tos 
Diazobenzolimid  und  Malonsäuremethylester  erhaltene  l-Phemj/l-S-oxjf- 
l,JS,3-triaeol-4-carbonsäuremethylester  existiert  in  einer  Enolform 
C.HjN  C.HjN 

ij      'i                     und  einer  Ketof orm       |!         ^.-^^        •    ^*  Enolform 
n! — Je— CO.CHj  nJ C— 0O,CH, 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  343—34».  —  ')  Vgl.  JB.  t.  1903,  8.  1873.  - 
•)  Ber.  37,  3108—3111.  —  *)  Monatsh.  Chem.  19,  483;  JB.  f.  1898,  8.  2295. 
—  ')  Ann.  Chem.  335,  1—112;  vgl.  Ber.  35,  4041—4060. 
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stellt  eine  starke  Säure  dar;  ihre  Affinitätskonatante  ist  die  einer 
stark  negativ  substituierten  Benzoesäure  (100  K  =  1,5).  Die  Eeto- 
form  ist  eine  Tollkommen  neutrale  Verb.  Der  Enolester  gibt  in  aUcoh. 
Leg.  im  Gegensatz  zum  Eetoester  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  rot- 
braune Färbung.  In  organischen  Lösungsmittebi  lagert  er  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  mäßiger  Geschwindigkeit,  beim  Kochen 
rasch  in  den  Eetoester  um.  Der  Verlauf  der  Umlagerung  läßt  sich 
titrimetrisch  auf  das  genaueste  verfolgen;  alkalimetrische  Titrationen 
sind  nur  anwendbar,  wenn  beide  Isomeren  in  festem  Zustande  vor- 
liegen, da  die  Isomeriaation  des  Ketoesters  in  die  EnoUorm  durch  Alkali 
nur  unter  diesen  Umständen  langsam  erfolgt;  in  Lsg.  findet  dagegen 
durch  Alkali  sofortige  Isomerisation  des  Ketoesters  statt;  dagegen  läßt 
sich  die  Menge  des  Enolesters  mit  Hilfe  des  Mohr  sehen  Verfahrens 
bestimmen,  welches  darin  besteht,  daß  eine  Säure  in  einer  Lsg.  von 
Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  pro  Äquivalent  Säure  1  At.  Jod  in  Frei- 
heit setzt,  das  dann  mit  Natriumtbiosulfat  bestimmt  wird.  Wie  bei 
allen  derartigen  Umwandlungseracheinungen,  spielt  auch  hier  die  Natur 
des  Lösungsmittels  eine  große  Rolle.  Die  Geschwindigkeit  der  Um- 
lagerung von  Enol-  in  Ketoeater  steigt  im  Sinne  der  Reihenfolge :  W., 
Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton,  Ä.,  Chlf.,  sie  ist  bei  gleicher  Tem- 
peratur in  Chlf.  10  000  mal  größer  als  inW.  Die  Umlagerung  verläuft 
nach  der  Gleichung  einer  monomol.  Rk.,  sie  ist  deshalb  von  der  Ver- 
dünnung unabhängig;  dagegen  ist  sie  in  sehr  hohem  Maße  abhängig 
von  der  Temperatur.  Immerhin  erfolgt  die  Umlagerung  mit  bemerkens- 
werter Langsamkeit;  in  Äthylalkohol  bei  25o  sind  z.  B.  20,5  Tage 
erforderlich,  bis  ein  beliebiges  Ketoestermolekül  in  Enol  verwandelt  und 
dann  wieder  in  seinen  ursprünglichen  Zustand  zurückgekehrt  ist.  Da 
die  Dissoziation  mit  steigender  Verdünnung  zunimmt,  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit aber  von  dem  'Grade  der  Verdünnung  unabhängig  ist, 
so  ist  es  der  undissoziierte  Teil  des  Enolesters,  welcher  die  Umlagerung 
eingeht.  In  Übereinstimmung  hiermit  bewirken  Zusatz  von  Säure  und 
Enolnatrium  Steigerung  der  Umlagerungsgeschwindigkeit ,  Rückgang 
der  Dissoziation.  Die  Rk.  ist  demnach  keine  lonenrk.  l-Phenyl-5-oxy- 
l,2,3-triaeöl-4-carbonsäuremethylester'^).  Enolfonn  CjoHgOgNs -|- HjO, 
Smp.72bis73»,  wasserfrei  CjoHgOgNs,  Smp.  74";  Ketoform  CjoHgOgN,, 
Smp.  82«.  Salze  des  Enolesters:  Na -Salz,  II.  in  W.;  NHt-Salz, 
CjoHijOjN«;  Cu-Salz,  CjoHieOeNeCu  +  2HjO;  Ag-Salz.CioHgOgNjAg. 
Anilinsalz  des  Enolesters,  CigHigOgN^,  Smp.  99°;  Phenylhydrazinsalz, 
CigH^OgNs,  Smp.  140  bis  1410;  Benzidinsalz,  CjjHgoOgNg,  Smp.  149«; 
Dianisidinsalz,  Cg^HgiOgNg,  Smp.  150«;  o-Toluidinsalz,  Cg^Hg^OgNg,  Smp. 
145  bis  146«;  Verbindung  von  o-Toluidin  mit  Ketoester,  CgtHgfOgNg, 
Smp.  119«.  l-Phenyl-5-henzoyloxytriazdl-i-earhonsäuremdhyleiiter, 
CijHjgOiNg,  Smp.  104  bis  106».  l-Phe»yl-5-äthoxytriaeol-4-carhon- 
säuremelhylester ,  CisHigOgNg,  Smp.  93  bis  94«.  l-Phenyl-5-äihoxy- 
triaeol-(4) -carbonsäure,  CuHnOgN, -f- HaO ,  Smp.  96  bis  97»;  Cu-Salz. 
l-Phenyl-5-äthoxy-l,ä,3-triagoJ,  CioHjiONg,  Smp.  58  bis  59».  1-Phenyl- 
5-oxy-l,2,3-triazol,  CgHjONj,  Smp.  118»;  HCl-Salz,  CgH70NgHCl, 
Zersetzungsp.  124  bis  125«;  K-Salz;  Na-Salz,  CgHgONgNa.  Benzoylphenyl- 


')  Vgl.  Ber.  35,  4049. 
J>hmb«r.  t.  Cb«mle  tftr  1904.  ]32 
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oxytriazöl,  CjsHjiONj,  Smp.  141  bis  142».     Gefärbtes  Einwirkungsprod. 

von  BemoldiazoniumcMorid  auf  Phenyloxytriaeöl,  Ci4H,,0Nj,  Smp.  131 

bis  132».     Farbloses  JEinwirkungsprod.,  Ci4H„0Ns,  Smp.  162  bb  163°. 

Ferb.  Ci  7  Hl 4  O4N4  (aus  Phanyltriazolcarbonsäure),  Smp.  168".    1-Phmfl- 

4-methyl-5-oxy-l,3,3-triazol,   Benzoylverb.  CigHisOjNj,   Smp.  91°: 

Verb.  C2oHssOjNeJ  (aus  l-Pheiiyl-4-methyl-5-oxy-l,2,3-triazol),  Smp. 

168».     l,4:-Diphenyl-n-oxy-l,2,3-triaed(,  Cj^HuON,,  Smp.  150  bis 

151»;  Na-Salz,  Ci^HioONjNa;  Benzoylverb.,  C„H,s0jN8,  Smp.  13i"; 

Methylester,  CigHigON,,  Smp.  126».    l,4-Diphenyl-5-chlor-l,2,3-triai'P. 

C14H10N3CI,  Smp.  137».     4-Hydroxypyraeol,  CSH4ON,,  HCl-Salz,  &np. 

149  bis  löl».     4-OxypyraBol-3,5-diearbonsäuremelhylester,  CjHgOjNj. 

Smp.  232».  Scfcm. 

Treat  B.  Johnson  und  George  A.Menge.   Über  die  Ejuwirknn^ 

Ton  Phenylhydrazin  auf  Benzoylpseudohamstoffe:  1, 5-Diphenyl-3-ami]io- 

pyrro-a/J'-diazolderivatei).    —  Frühere  Untersuchungen  von  Wheeler 

und  Johnson*),  Wheeler  und  Bear  dsley^)  hatten  gezeigt,  daß  bei  der 

S 
ELnw.  von  Phenylhydrazin  auf  Acylthiocarbaminsäureester,  RCONHCJ^... 

0  S 

RCONHC^op,    Acyldithiocarbaminsäureester,    RCONHCq„,     nnd 

SR 
Acylimidothiokohlensäureester,  RCON=C<^(jp,  stets  1,5-Triazole  drr 

^^"""«^  C.H,N-N 

C,H5C=N— 0(0R)(8R)(NHR) 

entstehen.  Es  schien  sich  die  Gesetzmäßigkeit  zu  ergeben,  daß  die 
Tendenz  der  Gruppen  CSalk.,  CS,  CO,  COalk.,  mit  dem  H  des  Phenv!- 
hydrazins  zu  reagieren,  im  Sinne  der  Reihenfolge  abnimmt ;  Yff.  8ucht>'U 
die  Regel  an  anderen  Beispielen  zu  prftfen;  da  nach  derselben  Hj) 
leichter  abgespalten  wird  als  A.,  so  sollten  Acyl-(0)-pseudohamst(!!e 
1, 3-TriazoIe  liefern ;  VS.  fanden  nun,  daß  Acylpaeudothiohamstoffe  errt 
bei  130  bis  150»  glatt  und  leicht  mit  Phenylhydrazin  reagieren  uu'i 
1, 5-Triazole  liefern ,  demnach  eine  Ausnahme  von  obiger  Regel  zeigen. 
YS.  zeigten  femer,  daß  das  l,3-Diphenyl-5-mercaptotriazol  von  Wheeler 
und  Beardsley  leicht  aus  Benzoylrhodanid  und  Acetonphenylhjdrtzis 
darstellbar  ist.  Femer  untersuchten  YS.  genauer  die  Einw.  von  Phenrl- 
hydrazin  auf  Benzoylrhodanid.  Bei  dieser  Rk.  entstehen  4  Körper,  tod 
denen  3  isoliert  wurden:  BeneoylphenyNhiosemicarbaeid ,  CjEgCONH 
CSNHNHCeHs,  Smp.  136»,  l,6-Diphenyl-3-mercapMriaeol,  Smp  IST'. 
und  1,3 -Biphenyl- 5 -mercaptotriazol.  Bei  der  Bildung  letzterer  Sub- 
stanz sollte  als  Zwischenprod.  C8H5N-(CSNHCOCgH5)NHj  entstehen, 
das  nicht  isoliert  werden  konnte.  Benzoylimidothiokohlensäurediäthrl- 
ester  liefert  mit  PseudoäthylthioharstoS  Äthylmercapto&thoxy-I,3,r>- 
triazin.  Acylimidothiokohlensäurediäthylester  liefert  mit  NH}(OH)  io 
A.-Lsg.  «'-Phenyl-/3-äthoxyfuro-a^'-diazol;  das  von  Falck*)  dargestellt« 
Isomere  läßt  sich  aus  dem  Ag-Salz  des  «'-Oxy-/3-phenylfuro-a/3'-diazol9 


')  Amer.  Cham.  J.  32,  368—371.  —  «)  Daselbst  24,  198  (1900).  - 
•)  Daselbst  27,  258;  29,  74;  JB.  f.  1903,  8.  1677.  —  *)  Ber.  19,  1481;  JB.  f. 
1886,  S.  1097. 
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durch  CgHsJ  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Ac7l-(0)- 
psendoharnatoffe  reagieren  leicht  mit  NH2OH.  Durch  Einw.  von  Clg 
auf  Benzoylrhodanid  entsteht  ein  sehr  reaktionsfähiges  öl.  Experi- 
menteller Tal.  Beneoylimidothiokohlensäuredimdhylester  aus  Benzoyl- 
thiocarbamins&ureester,  Jodmethyl  und  NaOCjHs,  CioHnOjNS,  Sdp.2a 
200^  Smp.  43",  farblose  Prismen.  Bemoylpseudomethyl-m-nürophenpl- 
hamstoff,  C8H5C0N=C-(NHCgHiN0j)0CHg,  aus  m-Nitroanilin  und 
Benzoyümidothioäthylkohlensäuremethylester,  Smp.  86  bis  88";  nadel- 
ähnliche Prismen.  Benzoylpsetidomethylpseudocumylhamstoff,  analog  aus 
Pseudocumidin ,  CjgHjoOgNg,  schöne,  nadelähnUche  Prismen,  Smp.  87 
bis  89",  sll.  in  Ä.  und  Bzl.  1,5 -Biphenyl- 3 -pseudocuminatnin<ArmzaH, 
CjjHjjN«,  aus  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  und  Torstehendem  Pseudo- 
harnatoS  (1  Mol.)  bei  130",  Smp.  121  bis  123",  nadeiförmige  Prismen. 
l,5-J>iphenyl-3-phenylatninotriaeol,  CjoHuNj,  aus  Beneoylpseudoäthyl- 
pjienylhamstoff  mit  Phenylhydrazin,  Smp.  202",  Nadeln  (aus  A.).  BenzoyJ- 
pseudoäthyl -  m  -  nitropkenylkarnstoff,  CijHuOiNs,  ans  m-Nitranihn  und 
Benzoylimidothiokohlensänrediäthylester,  Smp.  86  bis  88",  Prismen  (aus 
X.).  Benzoylpseudoäthyl-m-chlorpJtenylharnstoff,  CieHuOgNjCl,  Smp. 
47  bis  48",  lange  Prismen  (aus  A.).  1,5 -Biphenyl- 3 -m-clüorphenyl- 
aminotriaeol ,  CaoHjsNsCl,  Smp.  195  bis  196",  kurze  Prismen  (aus  A.). 
Benzoylpseudoäthyl-p-tolylhamMoff,  C«  Hg  C  0  N :  C  (0  Cj  Hb)  N  H  C,  H«  C  H3, 
Smp.  77  bis  78",  lange  Nadeln.  1,5 -Biphenyl- 3 -p-toiylaminotrianol, 
C2iHigN4,  Smp.  227  bis  228",  kleine  Prismen  (aus  A.).  Bemoylpseudo- 
iUhyl-p-anisylhamstojf,  Ci7Hi80sNj,  Smp.  66  bis  67",  lange  Prismen 
(aus  A.).  l,5-Biphenyl-3-^-anisylaminotriazöl ,  CjiHigON^,  Smp.  224 
bis  225",  Rosetten  von  Prismen  (aus  A.).  Beneoylpseudoäthylpseudo- 
cumylharnstoff,  CigHjaOaNj,  Smp.  79  bis  80",  Prismen  aus  A.  Acet(m- 
derivtüdes  a-Bemoyl-b-phenylthiosemicarhojiid, C8HbC0NHCSN(C,H6)N 
=C(CHs)g,  aus  Acetonphenylhydrazon  und  Benzoylrhodanid,  Smp.  136", 
Prismen  ans  A.;  geht  durch  HCl  und  sd.  W.  in  l,3-Diphenyl-5-mer- 
captotriazol  (Smp.  248")  über.  Äthylmercaptoäthoxyphenyl-l,3,5-triazin, 
CisHjgONjS,  aus  PseudoäthylthioharnstoShydrobromid  in  A.-Lsg.  mit 
NaOCaHg  (je  1  Mol.)  und  Benzoylimidothiokohlensäurediäthylester, 
Smp.  47  bis  48",  Prismen,  sll.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  a!-Fhenyl- 
ß-äthoxyfwo-K ß' -diazol ,  CioHioOjNg,  aus  Benzoylimidokohlensäure- 
diäthylester  und  NHgOH,  Smp.  47  bis  48",  gedrungene  Prismen.  a'-Äth- 
oxy-ß-phenylfuro-uß'-diazol,  C,„H,o02N2  (vgl.  Falck,  1.  c.),  Smp.  36", 
Nadeln.  BemoylisocyancMorid ,  CjHbCONCCIj,  aus  Benzoylrhodanid 
und  CI2,  Sdp-sj  146  bis  148",  öl,  sehr  reaktionsfähig  gegen  W.,  A.  und 
Amine.  Schm. 

S.  F.  Acree.  Über  die  Darstellung  von  Phenylurazol  aus  oe-Carb- 
äthoxyphenylsemicarbazid,  sowie  Berichtigung  hierzu  ^).  —  u-Carbäth- 
oxyphenylsemicarbaeid ,  C2H50sCN(C,H5)NHCONHj,  liefert,  in  abso- 
lutem A.  mit  Natriumäthylat  behandelt,  das  Mono-  und  Dinatriumsalz 
des  Phenylurazols.  Das  Phenylurazol  entsteht  femer,  wenn  a-Carbäthoxy- 
phenylsemicarbazid  mit  1  Mol. -Gew.  KOH  in  wäss.  Lsg.  erhitzt  and 
die  Lsg.  dann  mit  HCl  angesäuert  wird.  Der  Reaktionsmechanismus  ist 
in  beiden  Fällen  verschieden.     Der  erste  Vorgang  ist  ganz  analog  den 


')  Ber.  37,  618—625,  995;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1680. 
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bekannten  Natriumalkoholatkondensationen;  der  zweite  Prozeß  verläuft 
in  2  Phasen.  Zuerst  wird  das  a  -  Carbäthoxjphenylaemicarbazid  zum 
K-Salz  der  PhenylBemicarbazid-oe- carbonsäure  verseift,  die  beim  An- 
säuern unter  Wasserabspaltung  spontan  in  Phenylurazcd  übergeht. 
Phenylsemicarbcuiid-a-earbonsaures  Kalium,  CgHgOjNgE,  verliert  bei 
160»  W.  und  geht  in  I^mjfluraeölkälium,  CgH«0,N,K,  über.  Phenol" 
semicarbazid-a-carbonsaures  Silber,  CgHgOsN,Ag,  verliert  ebenfalls  bei 
150«  HjO  und  liefert  Phenyluraeolsilber ,  CgHeOjNgAg.  1-Phmymio- 
setnicarbaeid -a- carbonsaures  Kalium ,  CgHgOgN,SK-f-2HgO,  verliert 
bei  150»  HjO  und  liefert  l-Phenyl-3-ihiouraeolkalium ,  CgHgONgSK; 
letzteres  läßt  sich  scharf  and  quantitativ  mit  Yioi^'^'^'^S-  n&ter  An- 
wendung von  Stärke  als  Indikator  titrieren.  l-Phenyl-4-methj/Ühio- 
semiearbagid-u-carbonsaures  Natrium,  CgHjoO^NgSNa,  spaltet  bei  130* 
HjO  ab  und  liefert  l-Phenyl-4-melhyUriaeolyl-3-mercaplannatritm, 
C,HgON,SNa,  das  mit  Silbemitrat  das  Ag-Sabs,  GsHgONgSAg,  liefert 

Schm. 
S.  F.  Acree.     Notiz  über  einige  Reaktionen  in  der  UrazolreUie i). 

—  Wheeler  und  Johnson*)  erhielten  bei  ELnw.  von  Ätbyljodid  auf 
Phenylurazolsilber  l-Phenyl-3,  5  -  diäthoxyurazol  und  Phenylurazol, 
aber  kein  l-Phenyl-3-äthoxyurazol,  während  Vf.  dieses  letztere  als 
das  Hauptprod.  der  Rk.  erkannte.  Wheeler  und  Johnson  erhielten 
die  Verb,  deshalb  nicht,  weil  sie  dieselbe  beim  Schütteln  einer  äth. 
Lsg.  mit  Alkali  entfernt,  aber  das  Extrakt  zu  untersuchen  versäumt 
hatten.  —  Wheeler  und  Johnson  bestreiten,  daß  die  Substanz 
l-Phenyl-2-hydroi-3-äthoxyurazol  als  eine  definierte,  mit  l-Phenyl-3-äth- 
oxy-4-hydrourazol  tautomere  Yerb.  besteht,  und  glauben,  daß  diese 
beiden  Formeln  dieselbe  Verb,  vorstellen.  Die  Möglichkeit  dieser  Art 
von  Tautomerie  kann  aber  als  erwiesen  gelten.  —  Durch  £inw.  von 
Acetylchlorid  auf  Phenylurazolsilber  erhielten  Wheeler  und  Johnson 
ein  neues  Diacetylderivat  des  Phenylurazols,  aber  kein  Monoacetylderivat, 
während  Vf.  die  Entstehung  des  Monoderivates  nachgewiesen  hat  Vf. 
führt  diese  Verschiedenheit  darauf  zurück,  daß  Wheeler  und  Johnson 
kein  reines  Phenylurazolsilber  benutzt  haben.  Sa. 

S.  F.  Acree.  Über  Acetylderivate  des  Phenylurazols*).  —  Vf. 
stellte  sich  die  Aufgabe,  die  Konstitution  der  bisher  bekannten  Acetyl- 
derivate des  Phenyluragols,  nämlich  des  Phenylacetyluraeols,  Smpu  175*, 
des  Phenyldiacetyluraeols,  Smp.  165",  und  des  l-Phenyl-4-melhylacelyl- 
uraxols,  Smp.  113  bis  115**,  festzustellen.  Er  führte  zu  dem  Zwecke 
das  Phenylacetylurazol  vom  Smp.  175"  mit  Hilfe  von  Diazomethan  bei 

—  20"  in  ein  Methylderivat  über  in  der  Annahme ,  daß  hierbei  keine 
Umlagerung  einträte.  Hierbei  erhielt  Vf.  1  -  Phenyl  -  4  -  methylacetyl- 
urazol  (I),  Smp.  94";  diese  Verb,  geht  beim  Erhitzen  auf  140"  oder  im 
Verlaufe  der  Zeit  in  die  isomere  Verb,  vom  Smp.  113  bis  115"  über, 
welche  identisch  ist  mit  dem  oben  angeführten  l-Phenyl-4-methyIacetyl- 
nrazol  (II)  von  Busch.     Vf.  formuliert  beide  Verbb.  folgendermaßen: 

/C(OCOCH,)=N  .00— NfCOCH,) 

I.   (CH,)N<  1  n.   (CHJN<  I 

^CO ^NC.Hi  N)0— N— C,Hj 

')  Amer.  Chem.  J.  31, 185—188.  —  *)  Daselbst  30,  24;  JB.  1. 1903,  8. 107S. 

—  »)  Amer.  Chem.  J.  32,  606—611. 
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Späterhin  ist  es  Vf.  nicht  mehr  gelangen,  das  laomere,  Smp.  94**,  wieder- 
zuerhalten, stets  entstand  das  vom  Smp.  113  bis  115**.  Vf.  glaubt,  daß 
das  Phenflacdfflurazol  in  2  Isomeren  existiert,  von  denen  das  eine  die 
Gruppierung  C(OCOCHg)=N,  das  andere  die  Gruppierung  CO— N  (COCHg) 
enthält;  beide  Isomeren  wurden  jedoch  nicht  isoliert;  Yf.  nimmt  vielmehr 
an,  daß  das  Phenylacetylurazol  eine  Mischung  beider  Isomeren  darstellt. 
Das  labile  Phenyldiaceiylurazol  von'Wheeler  und  Johnson i)  hat  Vf. 
nicht  erhalten  können.  Entgegen  den  Angaben  derselben  Yff.  entsteht 
bei  der  £inw.  von  Jodäthyl  auf  l-Phenylurazolsilber  l-Phenyl-S-äthoxy- 
urazol  und  l-Phenyl-3, 5-diäthoxyurazol.  Schm. 

S.  F.  Acree   und  0.  W.  Willcox.     Über   l-Phenyl-3,  5-dithio- 
nrazol*).  —  Die  Erwartung,  daß  das  l-Phenyl-3, 5-dithiourazol  ein  Di- 
0,H.N— -N 

enol  der  Formel     hSC      'G 6H  ^^  würde  und  sich  dementsprechend 

N 
^rie  eine  starke  zweibasische  Säure  verhalten  würde,  bestätigte  sich  nicht; 
es  verhält  sich  bei  der  Titration  wie  eine  einbasische  Säure;  es  ist 
jedoch  möghch,  daß  in  Wirklichkeit  ein  Dienol  obiger  Formel  vorliegt. 
AoBgangsmaterial :  u-Thioncarhäthoxyphenyl-3-ihiosemicarbaeid,  CjHj 
N(CSOCsHb)NHCSNHj,  CjoHisONgSg,  aus  Phenylthiosemicarbazid 
mit  GhlorthionkohlensäareeBter  in  Acetonlsg.,  Smp.  173"  unter  Zers. 
l-JPhenyl-Siö-dithiourazol,  CgHjNgSg,  entsteht,  wenn  vorstehender 
Ester  mit  etwas  mehr  als  der  mol.  Menge  NaOH  in  wäss.  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  die  filtrierte  Lsg.  angesäuert  wird,  Smp.  181^ 
läßt  sich  in  ein  Monosilbersalz  umwandeln.  Sehtn. 

M.  Busch  und  Erich  Opfermann.  Über  ümlagerungen  in  der 
Urazolreihe.  II*).  —  Triazolabkömmlinge ,  die  aus  Thiosemicarbaziden 
durch  Phosgen  entstehen,  zeigen  eigenartige  Isomerieerscheinungen ^). 
Solche  Triazole,  die  in  1- Stellung  einen  aliphatischen  Rest  tragen, 
existieren  in  2  desmotropen  Formen,  einem  Endoxytriazol  (I)  und  einem 
Urazol  (11),  z.  B. 

CH,N, tN   ■  CH,N-i — 5-NH 

1.  HB-cl<Q^io  n.     sci^  Ico, 

N— C.Hj  NC.Hj 

während  bei  den  Arylderivaten  Tautomerie  herrscht.  Von  den  unten 
beschriebenen  Paaren  von  Isomeren  ist  jedesmal  das  niedriger  schm. 
Triazol  labil ;  es  geht  bei  der  Schmelztemperatur  häufig  durch  Behandeln 
mit  Lösungsmitteln  in  das  zugehörige  Urazol  über;  das  Triazol  entsteht 
aus  letzterem  durch  Lösen  des  Urazols  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
▼erd.  Säuren  in  der  Kälte.  Die  Triazolabkömmlinge  wurden  aus  den 
zugehörigen  Thiosemicarbaziden  mit  Phosgen  erhalten.  I-Benzyl- 
4-me(hyl-5-thiolendoxytriaeol,  CioHnONgS,  Smp.  117«;  1-Beneyl- 
4-fnethyUhiouraeol,  CioHuONgS,  Smp.  167";  l-Bemyl-4-allylthiolendoxy- 
triaeol,  C,jH,jON,S,  Smp.  108»;  l-Bemyl-4-a.llyUhiouragol,  CjjHisONjS, 
Smp.  161";  l-Beneyl-4-phenyUhiolendoxytriaeo1,  CuHisONgS,  Smp.  147"; 

')  Amer.  Chem.  J.  30,  24;  JB.  f.  1903,  S.  1073.  —  •)  Ber.  37,  184—185; 
▼gl.  Amer.  Chem.  J.  27,  126  (1902).  —  •)  Ber.  37,  2333—2338.  —  ■*)  Vgl. 
Ente  Abhandlung,  Ber.  35,  978. 
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l-Bemyl-4-phetiyUhi(niragol,  CigHisONjS,  Smp.218«;  2-Phenyl-4-mähyJ- 
thiosetnicarhazid-l-carbonsäure,  CsHuOjNsS,  Smp.  90",  aus  2-Phenyl- 
4-methylthio8einicarbazid  und  Phosgen;  spaltet  W.  ab  nnter  Bildung 
Ton  2-Phenyh4-tneihyUMouraeol,  CjH^ONjS,  Smp.  203«.  8(^m. 

R.  St  oll  6.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinverbindungen  in 
heterocyklische  Verbindungen.  Y.  Abhandlung:  Über  die  Acetyl-  und 
Benzoylabkömmlinge  des  Hydrazins  und  ihre  Überführung  in  hetero- 
cyklische Verbindungen  ').  —  Durch  Ein  w.  Ton  3  Moll.  Essigsäureanhydrid 
auf  1  Mol.  Hydrazinhydrat  in  der  Wärme  entsteht  neben  Essigsäure  und 
Dimetbylfurodiazol,  die  durch  Dest.  im  Vakuum  entfernt  werden,  in  guter 
Ausbeute  Biacdhydrazid,  CiHgOsNj,  Smp.  138«,  Sdp.js  209«;  Triacäyi- 
hydrazin  entsteht  in  geringer  Menge  neben  dem  überwiegend  gebildeten 
Di-  und  Tetraacetylhydrazin  bei  der  Einw.  von  4  Moll.  Essigsäureanhydiid 
auf  1  Mol.  Hydrazinhydrat,  farblose,  zähflüssige  Masse,  CgHjoOjNj.  Tära- 
acetylhydrazin,  CgHijOiNj,  Smp.  85»,  Sdp.,5  141".    IHmethylfuro-(b\)- 

diaeol,  CH3C<^^^>CCH„  C^HeONs,  Fl.,  Sdp.7jo  178  bis  179»;  ent- 
steht als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  der  Acethydrazide,  am  leichtesten 
durch  Erhitzen  von  Tetraacetylhydrazin  auf  300  bis  350».  Dimethyl- 
thio-(bhi)-diazol,  aus  Diacethydrazid  (10g)  und  PjSj  (30g),  CiH^NjS, 
Smp.  64»,  Sdp.7go  202  bb  203»,  Sdp.j«  89«,  weiß,  beständig.  Dimethifl- 
pyrro-(hbi)-diazoJ,  aus  Diacethydrazid  (5  g)  und  Chlorzinkammoni&k 
(25  g)  bei  250»,  C^HjNj,  Smp.  141  bis  142»,  Sdp.jg  159»,  ganz  schwache 
Säure.  AgNOs-Verb.,  C4H7N8AgNOj.  Beim  Erhitzen  von  Benzhydraäd 
(aus  1  Mol.  Hydrazinhydrat  und  1  Mol.  Benzoesäureester)  im  Vakuum 
auf  200  bis  250»  entstehen:  Wenig  Anilin  und  W.,  Hydrazin,  Dibenz- 
hydrazid,  I)iphenylfuro-(bbi)-diazdl,  s-Diphenyldihydrotetrazin,  Di- 
phenyIpyrro-(hhi)-diazol.  Diphenylpyrrodiazol  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  Diphenyldihydrotetrazin  auf  280»,  und  seine  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Beuzhydrazid  ist  wohl  auf  die  gleiche  Rk.  zurückzuführen. 
Dibenzhydrazid  (aus  Hydrazinhydrat  nach  Schotten-Baumann)  zer- 
fällt beim  Erhitzen  auf  250»  oder  unter  dem  Einfluß  wasserentziehender 
Mittel  in  Biphenyl furodiasol  und  W.,  gibt  mit  PjSs  Dipkenylthiodiazol. 
mit  Chlorzinkammoniak  Diphenylpyrrodiazol.  Tribenzoylhydrazin  (aus 
Dibenzhydrazid,  Benzoylohlorid  und  Pyridin),  (C6H5CO)ä,N-NHCOCjH5 

^N-NHC0C,H5 
oder     ^«HjC^^  ^  I.Verb.  Smp.  212»,  2. Verb.  Smp.  198». 

CgHsCO'^ 
Viphenylfurodiazol,  CnHjoONj,  Smp.  138»,  erhalten  am  besten  durch 
Erhitzen  von  Hydrazinsulfat  mit  Benzoylchlorid.  Diphenylthiodiaiol. 
Ci^HioN^S,  Smp.  141  bis  142»,  Sdp.i,  259»,  AgNOj-Verb.,  Ci.HioN'it' 
NOsAg,  Smp.  175»,  erweicht  bei  160».  Diphenylpyrrodiueol,  Cj^HuXs. 
Smp.  190».  Sckm. 

R.  Stolle.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinderivaten  in  heteie* 
cyklische  Verbindungen.  IX.  Abhandlung:  Über  die  Überführung  der 
Hydrazide    der   Propionsäure   und  Isovaleriansäure   in  heterocyklische 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,   145—160;  vgl.  Ber.  32,  796  u.  797;  JB.  f.  189», 
2247,  sowie  JB.  £.   1903,  S.   1682. 


Digitized  by 


Google 


Furo-,  Thio-,  PyrrodiazoIderiTSte.  1943 

VerbindungeD  von  Hermann  Hille*).  —  Diäthylfuro-(hV)-diazol, 
C,H,oONj,  Fl.,  Sdp.,eo  198»,  aus  Dipropionylhydrazid  (5,0  g)  und 
Propionsäureanhydrid  (9,0  g)  im  Bombenrohr  bei  2000.  Diäthylthio- 
(hh')-diazol,  C«HioNjS,  Fl.,  Sdp.14  105».  JHisohutyl-s-dihydrotetrazin, 
C10H10N4,  Smp.  197».  Nebenprod.  bei  der  Darst  von  Isovalerians&ure- 
hydrazid.  Dii80bvtylfuro-(hh')-diaecH,  aus  IsoTaleriansäureäthylester  und 
Hydrazinhydrat,  CioHigONj,  FL,  Sdp-jeo  232»,  Sdp.,7  140».  Entsteht 
auch  aus  Diisobutylfurodiazol  und  PgOj.  Diisobutylthio-(bb')-diaeol, 
C,oHieN,S,  Fl.,  Sdp.,8  130  bis  132«,  aus  Diisovalerianylhydrazid  und  PjSj. 

Schm. 

R.  Stolle.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinderivaten  in  hetero- 
cyklische  Verbindungen.  X.  Abhandlung:  Über  die  ÜberfAhrnng  der 
Uydrazide  der  n  -  Buttersäure  in  heterocyklische  Verbindungen  von 
Gustav  Zinsser*).  —  n-Buttersäurehydrazid  aus  n-Buttersäureäthyl- 
ester  und  Hydrazinhydrat,  C^HioON,,  Smp.  44»,  Sdp.jo  138«.  HCl-Salz, 
t5mp.  148«.  BenzaJbutyrylhydrazid,  CijHi^ONa,  Smp.  98».  Äcdon- 
hutyrylhydrazid,  CjHi^ONj,  Smp.  82».  C-J)ipropyl-s-dihydrotetrazin, 
durch  Erhitzen  von  Buttersänrehydrazid  im  Bombenrohr  auf  180», 
CeHijN^,  Smp.  179».  Symm.-sek.  Butyrylhydrazid,  aus  Hydrazinhydrat 
und  Buttersänreanhydrid  unter  Kühlung,  CgHigOsNg,  Smp.  168»,  Sdp.14 
214».  Dipropy?/Mro-Cbb'>d!a«ö?,  CgHjiONs,  Fl.,  Sdp.i9l23».  Dipropyl- 
ihio-(bb')-diuzol,  CgHiiNjS,  Fl.,  Sdp.j,  127».  Dipropylpyrro-(bb')-diazol, 
CgHigNg,  Smp.  70»,  Sdp.i,  177».  Aus  Dibutyrylhydrazid  (10g)  mit 
Chlorzinkammoniak  (100g).  Reinigung  durch  das  Ag-Salz:  CgHj4XsAg, 
aus  dem  Ag-Salz  durch  HgS  in  Freiheit  gesetzt;  entsteht  anscheinend 
auch  durch  Erhitzen  von  Dipropyl-s-dihydrotetrazin,  auch  aus  letzterem 
durch  N^Og.  Schm. 

B.  Stolld.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinverbindungen  in 
heterocyklische  Verbindungen.  XI.  Abhandlung:  Über  die  Überführung 
von  Isobuttersäure  in  heterocyklische  Verbindungen  von  Leo  Gut- 
mann*). —  Isobutyrylhydrazid ,  C4H10ONJ,  Smp.  104».  Benzaliso- 
butyrylhydrazidy  C11H14ON2,  Smp.  103».  Acetonisobutyrylhydrazid, 
C7H,40Nj,  Smp.  90  bis  91»,  aus  Isobutyrylhydrazid  und  Aceton. 
C-IHisopropyl-s-dihydrotetrazin,  aus  Isobutyrylhydrazid  durch  Erhitzen 
auf  270»  in  der  Bombe,  CgH,8N4,  Smp.  221».  Diisobutyrylhydrazid, 
("gHigOjNg,  Smp.  239».  DiisopropyJfurodiazol,  aus  Diisobutyrylhydrazid 
und  Isobuttersäureanhydrid  durch  2  tägiges  Erhitzen  in  der  Bombe  auf 
150»,  CgHiiONj,  Fl.,  Sdp.jg,  209».  Diisopropylpyrro-ßb')-diazol,  aus 
Diisobutyrylhydrazid  und  Chlorzinkammoniak  bei  360»,  CgH^Ng,  Smp. 
zwischen  140  bis  150»,  Ag-Salz,  1.  in  NHg.  l)iisopropy]thio-(bb^)- 
diazol  aus  dem  Hydrazid  mit  PjSg,  C8H,4N2S,  FL,  Sdp.g7  126».     Schm. 

K.  Stolle.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinderivaten  in  hetero- 
cyklische Verbindungen.  XII.  Abhandlung:  Über  die  Überführung  des 
Sek.  -  symm.  Laurinsäurehydrazids  in  ß  ßi-  Diazolabkömmlinge  von 
Christian  Schätzlein*)-  —  I>iundekylfuro-(ßßi)-diazol,  aus  symm.- 
8ek.Laurylhydrazid  durch  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck,  Cg4H4,ONg, 
Smp.  54»,  Sdp.jj  275».  I)iundekylthio-(ß ß^hdiazol,  aus  dem  Dihydrazid 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  481—485.  —  «)  Daselbst,  8.  488—496.  —  »)  Da- 
aelbst,  8.  497—502.  —  *)  Daselbst,  8.  503—505. 
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(3  g)  mit  PjSj  (10  g)  bei  160»,  Cs«H„N,S,  Smp.  49«.  Diundde^^pyrro- 
(ß(i-i)-diaeol,  ans  Laminaäurehydrazid  durch  lOatündiges  Erhitaen  im 
Rohr  auf  SOQo,  CatH^fN,,  Smp.  8öo.  Entsteht  anch  durch  Erhitzen 
von  Diundekyl-s-dihydrotetrazin,  C24H48N4,  Smp.  142«,  im  Vakunm 
auf  250».  Sdim. 

R.  St  oll  6.  Über  die  Überfahr  ong  von  Hydrazinderivaten  in  hetero- 
cykliache  Verbindungen.  XIII.  Abhandlung:  Dipentadekylfnrodiazol  und 
Dipentadekylthiodiazol  von  F.  H.  Dellschaft  ^).  —  DipentadekiflfHr»- 
diaeol,  durch  Erhitzen  von  Dipalmitylhydrwsid  unter  vermindertem 
Druck,  CsgHgjONg,  Smp.  720.  Als  Nebenprod.  entsteht  ein  in  gelben, 
flachen  Nadeln  kristallisierender  Körper  vom  Smp.  118".  Dipetdadek^l- 
thiodiazol,  aus  Dipalmitylhydrazid  (3,3  g)  und  PgSs  (10  g),  CjjH^jN,^, 
Smp.  600.  Auch  hier  wurden  als  Nebenprodd.  die  gelben  Nideichco 
vom  Smp.  118*>  erhalten.  Schm. 

K  Stolle.  Über  die  Überführung  von  Eydrazinverbindungen  in 
heterocyklische  Verbindungen.  VII.  Abhandlung:  Über  die  Überführnner 
des  symm.-sek.  Hydrazids  der  m-Chlorbenzoesäure  in  bb^-Diazolabkömm- 
linge  von  Hans  Foerster*).  —  I>i-m-chlorphenf/lfuro-(bbi)-diaeol,  »ns 
Di-m-chlorbenzoylhydrazidmitZnCl„  Cj4H8  0NjClj,Smp.  144«.  AgNO,- 
Verb.,  Ci^HgONjClj,  AgNO,,  Smp.  210o.  IH-m-cKlorphmyithio-(bbih 
diaeoJ,  Ci4H8NjCljS,  Smp.  151*.  I)i-m-Morphenylpyrro-(hh^-di<ui>l. 
Ci^HjNjClj,  Smp.  220».  SeikiH- 

R.  Stolle.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinderivaten  in  hetero- 
cyklische Verbindungen.  VIII.  Abhandlung:  Über  die  Überführung  der 
8ek.-symm.  Brombenzoylhydrazide  in  Abkömmlinge  des  Faro-(bb]i- 
diazols  und  Thio-(bbi)-diazol8  von  Akop  Johannissien*).  —  Stk.- 
symm.  o-Brombenzoylhydraeid,  CiiHioOjNjBrj,  Smp.  245».  Sdt.-sypm. 
m-BromhemoyJhydraeid, CiiHjoOjNjBrj, Smp.  265».  Sek-symm. p-Brom- 
bemoylhydraeid,  Ci^HjoOgNjBr],  Smp.  300»  unter  Zers.,  alle  drei  aas 
Brombenzoylchloriden  und  Hydrazinhydrat.  Di-[2-hromphenyl]-furv- 
(bh')-diaeol,  CuHsONjBrj,  Smp.  108»,  Sdp.^  240 bis  250«.  Di-[2-hr<m- 
phenyl]-thio-(hb')-diaeöl,  CiiHgNjSBrj,  Smp.  117».  IH-[3-brompken^]- 
furodiaeol,  Cj«H80NgBr2,  Smp.  179«.  Bi-[3-hromphenyl] -thio-(bh')- 
diazol,  Ci4HgN2SBr2,  Smp.  175».  Di-[4-br<»nphenyIJ-furo-(bb'}-dicL:k 
CuHgONjBrj,  Smp.  249».  Di- [4 -bromphenylj -thio-(bb'} -diasol. 
CiiHgNjSBrs,  Smp.  237».  SektH. 

R.  Stoll6.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinderivaten  in  hetero- 
cyklische Verbindungen.  VI.  Abhandlung:  Über  Tolyl-  und  Beniyl- 
derivate  des  Furodiazols  und  Thiodiazols  von  Henry  P.  Stevens*).  — 
Die  als  Ausgangsmaterial  dienenden  symm.-sek.  Säurefaydrazide  wurden 
nach  den  allgemeinen  Methoden  von  Curtius  erhalten:  Einw.  von 
Säureestern  auf'  Hydrazinhydrat,  Einw.  von  Jod  oder  Säuree8t«m  aaf 
primäre  Säurehydrazide.  Die  sek.  Hydrazide  der  Toluyls&nren  gehen 
durch  ^Erhitzen  auf  300»  unter  Wasserabspaltung  in  Furodiazole  über. 
In  gleicherweise  erhält  man,  zweckmäCig  unter  Zusatz  von  ZnCIj,  ans 
symm.-sek.  Phenylessigsäurehydrazid  Dibenzylfnrodiazol.  o-TciuylsäMn- 
hydrajiid,  CgHjoON,,  Smp.  124».     m-Toluylsäarehydreund,  CeHioOX,. 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  506—608.  —  •)  Daselbtt,  8.  382—384.  —  ')  D»- 
selbst,  S.  474—481.  —  *)  Daselbst,  8.  366—381. 
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Smp.  97».  p-Tölufflsäurehydrazid,  CgHioONj,  Smp.  117«.  Alle  drei  aus 
Ilydraziiihydrat  (1  Mol.)  und  den  entsprechenden  Toluylsäureestern 
(1  Mol.)-  Benzai-0-toluylsäurehydrcuid,  CjjHi^ON,,  Smp.  164°.  o-Oxy- 
bemai-o-UAuylsäwehydrazid,  CisHi^OgN,,  Smp.  1660.  Bemal-m-foluyl- 
säwrehydrazid,  CjjHitON,,  Smp.  139«.  Beneal-p-toluylsäurehydragid, 
CjsHuONg,  Smp.  235*.  o-Oxyienedl-p-toluylsäurehydrazid,  Cj5Hi40gNj, 
Smp.  197°.  Alle  fünf  aus  den  entsprechenden  Hydrazideu  und  Benz- 
bzw. Salicylaldehyd.  Symm.  Di-o-tdluyhäurehydrazin,  CuHuOäNj,  Smp. 
216  bis  217».  Di-o-toluylfurodiazol,  CnHi^ONs,  Smp.  121«;  AgNO,- 
Verb.,  Zus.  Ci.Hj^ONj  2  AgNOg,  Smp.  156«  unscharf.  Symm.  Di- 
m-toiluylsäurehydrazin,  C,eHi,0,N,,  Smp.  214  bis  216«.  Symm.  JH- 
p^öluylsäurehydrazin ,  CuHuOjNj,  Smp.  250«.  Di-m-tdluylfurodiazd, 
Gi.HnONs,  Smp.  72»;  AgNOg-Verb.,  Ci.H^ONjAgNOg,  Smp.  206«. 
Di-p-tolylfurodiazol,  CijH,<ONj,  Smp.  175»;  AgXOg-Verb.,  CuHi^ON, 
AgXOg,  Smp.  235».  Dibenzylfurodiazol,  C^H^ON,,  Smp.  98».  Di- 
p-tolyUhiodiaeol ,  CjgHi^NgS,  Smp.  156  bis  158».  Dibenzylthiodiazol, 
Ci.Hj^NjS,  Smp.  98».  Schm. 

R.  Stoll^.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinabkömmlingen 
in  heterocyklische  Verbindungen.  XV.  Abhandlung:  Über  die  Metall- 
verbindongen  der  Aldehyd-  und  Keton - Eondensationsprodukte  der 
Säurebydrazide  und  ihr  Verhalten  gegen  Säurechloride  und  Jod  von 
£.  Münch^).  —  VS.  beschreiben  eine  größere  Anzahl  Kondensations- 
prodd.  der  Säurehydrazide  mit  Aldehyden  und  Ketonen  und  die  Metall- 
verbb.  derselben,  Benzatibmzhydrazid,  aus  Benzhydrazid  und  Benzaldehyd, 
C,4H,tON„  Smp.  206»,  anzersetzt  destillierbar.  Na-Salz,  Ci4HiiON2Na. 
Ag-Salz,  Cj^HiiONgAg,  zers.  sich  bei  100».  HgCl-Verb.,  ans  dem 
Na-Salz  mit  HgCIj,  Ci4Hj,0N2HgCl.  p-Tolylalbenzhydrazid,  ans  Benz- 
hydrazid und  p-Tolylaldehyd,  C,gHnONj,  Smp.  165».  Ag-Salz,  CigHig 
ONjAg,  zers.  sich  bei  etwa  180».  FurcUbemhydrazid,  ans  Benzhydrazid 
und  Furol,  CuHjoOjNj,  Smp.  182».  Ag-Salz,  CiaH,OsNaAg.  Benzal- 
aeethydrazid'^),  C,H,oON,,  Smp.  134».  Ag-Salz,  CjHjONgAg,  zers. 
sich  bei  227».  HgCl-Verb.,  C,H(,ON,HgCl.  Acetalbenzhydrazid ,  aas 
Benzhydrazid  and  Acetaldehyd,  C«H,,ONi,  Smp.  162».  Bei  der  Einw. 
▼OD   Chloral  auf   Benzhydrazid   entsteht   zunächst   ein  Additionsprod. 

OTT 
Ca3CH<i^,g   ,^jjpQP  jj   =  C,HgOgNgCl8,  Smp.  72»;  dieses  verliert 

beim  Erhitzen  über  72°  1  Mol.  W.  und  geht  in  Chloralbenehydraeid, 
CgH^ONgClg,  Smp.  194°,  über.  Ebenso  entsteht  bei  der  Einw.  von  Benzo- 
phenon  aof  Benzhydrazid  zunächst  das  Additionsprod.,  CgoHigOgNg,  Smp. 
108»  (113°);  bei  längerem  Erhitzen  von  Benzhydrazid  (13,6  g)  mitBenzo- 
phenon  (18,2  g)  auf  120»  unter  Druck  Bntsteht  Benzophenotibenzhydrazid, 
C»»H,gON„  Smp.  116,5».  Ag-Salz,  CgoH,gONgAg,  Hg-Salz,  C^gHgoOjN^Hg, 
Smp.  241».  Glyoxdldibenzoylosazon,  CigHitOgN«;  Na-Salz,  CigH^gOgN^Nag 
+  CgHgOH;  Ag-Salz,  CigHigOjN^Agg;  Hg-Salz,  aus  A.-Lsg.,  CigHigOgN^Hg 
.2CgHgOH.  Bmzildibmzoylosazm^),  CjgHsaOjN«,  Smp.  206».  Mono- 
natrinrnsalz,  CggHgiOgNtNa;  Dinatriumsalz,  CjgHjoOgNjNa,  .2  CgHgOH; 
Monoailbersalz,   CggHgiOgNfAg;  DisUbersalz ,    CggHggOgN^Agg;  HgCl- 
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Verb.,   Cj8HjoOäN4HgjClj.     aai-Diphenyl-bi-bentoyldihydrofHro-hh^- 

N_N-CüC,H» 
diaeol,  €«1150^        I  ,    aus    Benzalbenzhydrszidsilber,  in  A. 

0— C  H — Cj  Hj 
suspendiert,  mit  etwas  veniger  als  der  berechneten  Menge  Benzojl- 
ohlorid  durch  istündiges  Kochen  auf  dem  Wasserbade,  C2iH]fOjy2. 
Smp.  138°,  wird  durch  verd.  Säuren  in  Dibenzhydrazid  und  Benz- 
aldehyd gespalten.  aUi- Biphenyl -bi- acetyldihydrofuro - 6 bj - diazol ,  aus 
Benzalbenzhydrazidsilber  (20  g)  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Acetyl- 
chlorid  (4  g),  CijH,<OjNj,  Smp.  98';  Spaltung  durch  Säuren  in  Benz- 
aldehyd und  Aoetbenzhydrazid.  a -Methyl -a^- phenyl-h^-henzoyldihydro- 
furo-bbi-diaeol ,  aus  Benzalacethydrazidsilber  (10  g)  und  Benzoylchlorid 
(4g)  in  Ä.,  C,8H,402X2>  Smp.  53°.  Spaltung  durch  Säuren  analog. 
a  -  Methyl  -  Oj  -phenyl  -  bj  -  acetyldihydrofuro  -  böj  -  diazöl ,  aus  Benzalacet- 
hydrazidsilber (10  g)  und  Acetylcfalorid  (2,5  g)  in  iL,  CijH]gO{Nj,  Smp. 
91**;  wird  durch  kalte,  alkoh.  HCl  in  Diacethydrazid  und  Benzalacet- 
hydrazid  gespalten.  aOi-  Triphenyl  -  b,  -  benzoyldihydrofuro  -  b  bj  -  diaed, 
aus  Benzophenonhydrazidsilber  (10  g)  mit  Benzoylchlorid  (3,4  g)  in  A. 
C27H20O2X2,  Smp.  131°.  Vff.  untersuchten  ferner  die  Einw.  yon  J  aol 
die  Metall verbb.  der  Aldehydsäuiehydrazone.  Es  entsteht  Diphwylfwro- 
diaeol  1.  aus  Benzalbenzhydrazidsilber  und  J  nach  folgender  Gleichung: 

C.H.C<^-^^OHC.H,  +  J.  =  C.H,C<^Z^^CO.H»  -f  AgJ  +  HJ, 

der  freigewordene  J  H  bUdet  aus  einem  weiteren  Mol.  Benzalbenzhydrazid- 
silber Benzalbenzhydrazid  zurück;  2.  aus  der  HgCl-Verb.  des  Benzal- 
benzhydrazids  mit  J;  3.  durch  Oxydation  von  Benzalbenzhydrazid  mit 
Ferricyankalium  oder  Amylnitrit.  p-Tolylphenylfurodiaeol  wurde  in 
analoger  Weise  aus  p-Tolylalbenzhydrazidailber  erhalten,  Cj^HijONV 
Smp.  126».  AgNOs-Verb.,  CigHuONjAgNOg,  Smp.  258«  untw  Zers. 
Furylphenylfurodiaeol ,  CijHgOjNj,  Smp.  258»  unter  Zers.  Darst. 
analog  1.;  AgNOj-Verb.,  CijHgOjNjAgNOs,  zers.  sich  bei  215».  Durch 
Einw.  von  J  (1,5  g)  auf  die  Hg- Verb,  des  Benzophenonbenzhydrazids 
(5  g)  wurden  0,7  g  Diphenylkäazin  und  1,8  g  aai-Triphenyl-b^-benzoyl- 
dihydrofurodiazol,  CsjHjgOgNj,  Smp.  131»,  erhalten.  Endlich  studierten 
Vff.  die  Einw.  von  J  (4,8  g)  auf  die  Hg- Verb,  des  Glyoxalbenzoylosazons 
(10  g);  sie  erhielten  Diphenylbisfurodiazol  (1,6  g)  und  unverändertes 
Ausgangsprod.  (2,6  g).  Diphenylbisfurodiazol,  CigHio02N4,  Smp.  270°; 
beständig;  entsteht  auch  aus  Oxaldibenzhydrazid  durch  P2O5: 
C.HjCONH— NH— CO— 00— NH— NHCOC.Hj  —  3  H,0 

R.  Stolle.  Über  die  Überführung  von  Hydrazinabkömmlingen  in 
heterocyklische  Verbindungen.  XVI.  Abhandlung:  Über  Diazole  und 
Bisdiazole  von  W.  Kind»).  —  Durch  Einw.  von  PjOj  (15g)  auf  Benz- 
hydrazid  (10  g)  in  der  Wärme  erhielten  Vff.  Diphenylfurodiaedl,  Di- 
pltenyl-s-dihydroteirazin,  Diphenylpyrrodiazol  und  Diphenyltetrazin  0*); 
durch  Einw.  von  PjSs  (30  g)  auf  Benzhydrazid  bei  210»  im  Vakuum 
entstehen:  Biphenyl pyrrodiaeol,  BiphenyUhiodiaeol  (3,5  g).  Durch  Einw. 
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von  PjSb  (15  g)  auf  Bemcühmehydrazid  (5  g)  im  Vakuum  bei  210*  ent- 
standen Diphenylthiodiazol  (3  g),  das  gleichfalls  in  einer  Menge  von  2  g 
aus  Bemalaein  (5  g)  und  P^Ss  (20  g)  erhalten  wurde.  JDiacetyloxal- 
hydraeid,  CgHioO^N«  -f  2H2O,  aus  Oxalhydrazid  (10  g)  und  Essigsäure- 
anhydrid (20  g),  Smp.  276<*.  HexaacetyJoxalhydrasid,  aus  Oxalhydrazid 
(10  g)  und  Essigsäureanhydrid  (50g),  Ci^HigOsNi,  Smp.  156  bis  158». 
Dimelhylbisfurodiaeol,  CeH,OjN«,  Smp.  212«,  erhielten  VII.  1.  aus  Di- 
acetyloxalhydrazid  durch  PgOs  bei  230",  2.  aus  Hexaacetylozalhydrazid 
durch  Erhitzen,  3.  aus  Oxalhydrazid  und  Essigsäureanhydrid.  Ag-Verb. 
CgHjOjN^.  2  AgNOs,  Smp.  215°,  unter  Zers.  DimähyTbisthiodiajiol,  aue 
Diacetyloxalhydrazid  (5  g)  bei  150«  durch  PjSg  (15  g),  CjHgN4Sj,  Smp. 
etwa  238».  AgNOg-Verb,,  CsHjNiSjAgNOs.  Dibemoyloxaihydrazid, 
aus  Oxalhydrazid  und  Benzoylchlorid  nach  Schotten-Baumann, 
C,gHi404Ni  -|-  2HjO,  Smp.  278».  DiphenyJhisthiodiaeol,  aus  Dibenzoyl- 
oxalhydrazid  (10g)  durch  P2S6  (30  g)  bei  200°  im  Vakuum,  Ausbeute 
4g,  CjjHioN^Sj,  Smp.  etwa  252».  Schm. 

R.  Stolle.  Über  die  Überführung  yon  Hydrazinabkömmlingen  in 
beterocykliBche  Verbindungen.  XVII.  Abhandlung:  Diphenylosotetrazin 
und  Diphenylosotriazol  von  W.  Münch  und  W.  Kind  1).  —  Vff.  erhielten 
Dibeneoyldiplienyldihydrotetraein,  CjgHjoOjN«,  Smp.  189»,  1.  aus  Benzil- 
dibenzoylosazonsilber  durch  J,  2.  aus  der  HgCl-Verb.  des  Benzildibenzoyl- 
osazons  durch  J,  3.  durch  Oxydation  von  Benzildibenzoyloaazon  mit 
Ferricyankalium.  Monobenzoyldiphenylosotetrßjiin,  CjiHkONi,  Smp. 
248»,  aus  Dibenzoyldiphenylosotetrazin  durch  kochende,  yerd.  alkoh. 
HCL  Ag-Salz,  CsiHjsONiAg.  HgCl-Verb.,  CaiHigONiHgCl.  Biphenyl- 
osoUtrazin,  CkHijNj,  Smp.  135»,  aus  Dibenzoyldiphenylosotetrazin  durch 
kochende,  konz.  alkoh.  HCl.  HCl-Salz,  Ci^HijN^  .HCl,  Smp.  183  bis 
185».  Bemäldiphenylosotdragin ,  CjiHuN^,  Smp.  184»,  aus  der  Salz- 
säuren Lsg.  von  Oiphenyloaotetrazin  durch  Benzaldehyd.  Diphenyl- 
osotetrazin liefert  in  heißer  alkoh.  Lsg.  mit  Bromwasser  a-Tolandibromid, 
CiiHioBrj,  Smp.  205  bis  206».  Diphenylosotriazol,  CnHijNj,  Smp. 
138»,  ans  Diphenylosotetrazin  1.  durch  Stickoxyde,  2.  durch  Amylnitrit. 
Ag-Salz,  Cj^HjoNjAg.  Schm. 

Ludwig  Wolff.     Über  1,2,3-Thiodiazole.     [Experimenteller  Teil 

zusammen  mit  IL  Eopitsch  und  A.  Hall]').  —  Vff.  stellten  zunächst 

folgende  Thiodiazolcarbonsäuren  dar:  Ci-Ptienylthiodiazolcarbonsäure  (I). 

I.  II.  III.  IV. 

C.Hj— C— 8— N  CHj— C— S— N         HO,C— C— S— N  HC— S— N 

I            II                        I            II                        I  II  I  II 

HO,C-C       — N         HO.O— C  N         HO.C— C N         HO.C— C— N 

Aas  NH4HS  und  dem  Diazoanhydiid  des  Benzoylessigesters  entsteht  der 
Äthylester  dieser  Säure,  Smp.  42»,  leicht  yerseif  bar.  Die  Säure  ist  schwer 
1.  in  W.,  Ä.,  BzL,  ziemlich  IL  in  heißem  W.,  farblose  Nadeln,  Smp.  157» 
(unter  COj-Entw.).  w-Mdhylthiodiazolcarbonsäure  (II).  Der  Ester  dieser 
Saure  wurde  in  ganz  analoger  Weise  wie  bei  I  aus  dem  Diazoanhydrid 
des  Acetessigesters  dargestellt,  Smp.  35».  Die  Säure  kristallisiert  aus 
heißem  W.  mit  1  MoL  KjO,  Smp.  74  bis  75»,  IL  in  A.  und  heißem  W., 
Smp.  der  wasserfreien  Säure  ist  113».  Gegen  Säuren  und  Alkalien  sind 
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beide  Yerbb.  viel  beständiger  als  die  entsprechenden  Derivate  der  Di&zo- 
anhydride.  Durch  yorBlohtiges  Oxydieren  mit  EMnO«  entsteht  aus 
der  Methylcarbonsäure  die  l'hiodiaeoldicarbonsäure  (UI),  die  man  auch 
aus  dem  Diazoanhydrid  des  Oxalessigesters  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  erhalten  kann.  Die  Säure  kristallisiert  mit  1  MoL  HgO,  farblose 
Nadeln,  Smp.  980  (unter  CO,-Entw.),  in  W.  und  A.  L,  spaltet  beim  Er- 
hitzen COg  ab  und  geht  in  Thiodiaed-ß-carbonsäure  (IV)  über,  farblose 
Prismen,  die  bei  228"  in  COj  und  Thiodiazol  zerfallen.  Aach  die  beiden 
anderen  /S-Monocarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  oberhalb  160o  CO, 
ab.  Das  u-Phenytthiodiaeol  aus  Säure  I  ist  IL  in  Ä.,  A.  und  Chlf.,  schwer 
1.  in  W.,  Smp.  53  bis  53,5<*,  gegen  Säuren  und  Alkalien  sehr  beständig. 
Die  Hg  Gl, -Doppelverb.,  CgHeSNjHgCl,,  ist  in  A.  IL,  Smp.  167».  Das 
Jodmethylat  des  Phenylthiodiazols ,  CgH«N|S,  CH,J  -{-  HjO,  erhält 
man  aus  den  Komponenten  bei  1200,  IL  in  heißem  W.,  Smp.  136°,  und 
wasserfrei  Smp.  1580.  Mittels  AgCl  bekommt  man  daraus  das  C!hlor- 
methylat,  farblose  Nadeln.  Aus  diesem  können  leicht  das  Pt-Salz  (Smp. 
157«)  und  Au-Salz,  C.HgNjSCl,  AuClg,  Smp.  180»,  dargestellt  werden. 
Das  a-Mdhylihiodiazdl  aus  Verb.  II  ist  eine  wasserhelle  FL,  D.»  1,2363, 
Sdp.75g  184»,  11.  in  Ä.,  A.  und  W.  Das  salzsaure  Salz  erhält  man  dnrcli 
Einleiten  yon  HCl  in  die  äth.  Lsg.  Das  Au-Salz,  C3H4NgS,  AuClj, 
fällt  in  gelben  Nadeln  aus,  Smp.  145».  Das  Jodmethylat,  CgH^SN^, 
CHgJ,  bildet  farblose  zerfließliche  Kristalle,  Smp.  76  bis  77».  Dss 
Chlormethylat  bildet  Doppelverbb.  mit  HgClj,  PtCl«  (Smp.  212»)  und 
AnClg,  Smp.  136  bis  137°.  Das  Thiodiazol  ans  Säure  III  ist  eine 
wasserhelle  Fl.,  D.»  1,3202,  Sdp.,«,  157»,  11.  in  A.  und  Ä;,  L  in  W.,  gegen 
Säuren  beständig,  wird  von  w.  Laugen  zers.  Sein  Chlorhydrat,  Smp. 
etwa  70»,  ist  an  der  Luft  zerfließlich.  Das  Au-Salz,  CaHjNaS,  AuCl«  (iin 
w.  A.),  geht  beim  Behandeln  mit  27»  ,iger  HCl  in  CsHjNaS.HCl.AuCl, 
aber,  gelbe  Nadeln.  Das  Jodmethylat  des  Thiodiazols  ist  IL  in  w.  W., 
das  Chlormethylat  gibt  Doppelverbb.  mit  HgClj  (Smp.  170  bis  171°), 
mit  Au  eis  und  PtCl«  (Smp.  207»,  Gasentw.).  —  a  -  Phenylthiodiszol- 
carbonsäure,  CgHgNgSOg,  Smp.  157»;  cc-Methyithiodiazolcarbonsänre, 
C^H^OsNjS-l-HjO,  Smp.  74  bis  75«,  C^H^OjNjS,  Smp.  113»;  Thio- 
diazoldicarbonsäure,  C^HgOjNjS -f- H2O,  Smp.  98»;  «-PhenylthiodiazoL 
CgHjNjS,  Smp.  53  bis  53,5»;  o-MethylthiodiazoL  CjHiNjS,  Sdp.yjj  184»; 
Thiodiazol,  C,H,N,S,  Sdp.„s  157».  Fu. 

R.  von  Walther.  Über  die  Einwirkung  von  Ammoniumpersulfat 
auf  Thiobenzamid  >).  —  Vf.  fand,  daß  in  demselben  Sinne  wie  Jod  auch  die 
Persulfate  unter  partieller  Entschwefelung  oxydierend  auf  die  Thiosäure- 
amide  einwirken.  Am  vorteilhaftesten  war  die  Anwendung  von  Am- 
moniumpersulfat,  mit  dessen  wäss.  Lsg.  das  Thiamid  verrieben  wird.  Auf 
diese  Weise  erhielt  Vf.  aus  Thiobenzamid  3,5-Diphenyl-l,JS,4-thiodiat^, 
Cj^HigNjS,  Smp.  91»,  identisch  mit  dem  Dib^zenylazosulfin  von  Hof- 
mann tind  Gabriel^).  Die  Verb,  ist  eine  schwache  Base,  gibt  Do;^l- 
salze,  1.  in  konz.  Säuren.  Chromat:  braunrote  KristaUe;  HgClg-Doppel- 
salz:  weiße  Nadeln,  dissoziiert  mit  W.;  PtCl^-Doppelsalz:  Zns.  (Ci^HjoNjS), 
PtClgHg,  orange  gefärbte,  mikroskopische  Nädelchen.  Sekm. 
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R.  Stolle.  Üb«r  die  Überführung  yon  HydrazinderiTaten  in  hetero- 
cyklische  Verbindungen.  XIV.  Abhandlung:  Über  Seleno-(bbi)-diazole 
von  Leo  Gutmann').  —  I>imethylseleno-(bii)-diazol,  C^HsNjSe,  aus 
Diacethydrazid  (6  g)  mit  PgSes  (30  g)  durch  Erhitzen  im  Yakuom,  Smp. 
77^  Sdp.js  121°.  Als  Hauptprod.  der  Rk.  entsteht  Bimethylfwrodiazöl. 
AgNOj-Verb.,  C^HjNgSe.  AgNOg;  I>iphenylsdeno-(hh^)-diaisol  entsteht 
neben  Diphenylfurodiaeol  durch  Erhitzen  yon  Dibenzhydrazid  (10  g) 
und  PjSej  (40  g)  im  Vakuum  auf  250«,C,4H,oNsSe,  Smp.  156».    Schm. 


Pyrongrruppe. 

H.  T.  Pechmann  und  W.  H.  Mills.  Über  die  Chlorcumalinsäure 
und  ihre  Überführung  in  Derivate  des  Pyridins ").  —  Cumalinsäure  wird 
in  Ggw.  von  Jod  in  Eisessiglsg.  durch  Chlor  in  ß-CMoroumalinsäure  (I), 
CgHsO^Cl,  Smp.  187  bis  189»,  verwandelt.  Den  ß-Chlorcumalinsäure- 
methylester ,  C7Hg04Cl,  Smp.  134  bis  136»,  aus  A.,  erhält  man  aus  der 
Säure  und  Methylalkohol  durch  HCl  oder  aus  Chlorcumalinsäurechlorid, 
am  besten  aber  durch  Chlorieren  von  Cumalinsäuremethylester.  Mit 
NH3  liefert  der  Chlorcumalinsäureester  ä-Oxy-3-chlorpyridin-5-carbon- 
säureester  (II),  CtHjCsNCI,  Smp.  218",  aus  W.,  dessen  Na -Salz, 
C,H,OsNClNa,  wL  in  NaOH  ist  und  mit  viel  NaOH  zu  JS-Oxy-3-chlor- 
pyridincarhonsäure,  CjH4  0jNCl,  Smp.  308»,  verseift  wird. 
CH 


tO.O.Cf^^CCI  H,C.O,c/^|( 


HO.O.Cf   ^CCI  H.C.O.CV    >C1 

HCl     /CO  '  \/^^ 


N 

Diese  Säure  wird  durch  POClj  und  PCI  chloriert  und  in  2,3-Bichlor- 
pyridin-5-earbonsäure,  CeHgOsNCl, +H,0,  Smp.  162  bis  163»,  ver- 
wandelt, welche  durch  HJ  und  P  zu  3-CMorpyridin-5-carhonsäure, 
CjH^OjNCl,  Smp.  170  bis  171»,  reduziert  wird.  Das  Ag-Salz  der  letz- 
teren Säure  liefert  endlich  bei  der  trockenen  Dest.  3  -  Chlorpyridin, 
CBH4NCI,  Sdp.  148»,  welches  als  solches  durch  seine  Beständigkeit 
gegen  NaOCHj  bei  100»  erkannt  wird,  und  dessen  Chloroplatinat  bei 
174  bis  175»  schm.  Durch  den  Nachweis,  daß  das  Endprod.  in  3-Stellung 
chloriert  ist,  sind  auch  die  Formeln  aller  dazu  führenden  Prodd.  er- 
wiesen. Fro. 

H.  von  Peohmann  und  W.  H.  Mills.  Über  die  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  auf  Bromcumalinsäureester ').  —  Aus  Bromcumalin- 
säureester  und  Hydrazinhydrat  entsteht  l-Ämino-3-brovi-:2-pyridon-5- 
carbonsäuremethylester  (I),  C7N70,N2Br,  Smp.  144  bis  144,5»,  dessen 
Formel  dadurch  bewiesen  wird,  daß  er  sich  mit  Benzaldehyd  zu  der 
Benzylidenverb.  Ci^HnOsN^Br,  Smp.  173»,  kondensiert,  und  dadurch, 
daß  er  sich  durch  salpetrige  Säure  in  W.,  Stickoxydul  und  Bromoxy- 
nicotinsäuremethylester ,  Cf^OaNBr,  Smp.  221  bis  222»,  spalten  läßt 
Durch  kouz.  alkoh.  NaOH  wird  der  Ester  (I)  verseift  zu  l-Ämino-3- 


')  J.  pr.  Chem.  (2]  69,  509—512.    -   ')  Ber.  37,  3829— S8S6.  —  »)  Da- 
Mltwt,  S.  3836—3841. 


Digitized  by 


Google 


1950  Dehydracetgäure. 

brom-JS-pyridon- 5 -carbonsäure,  CjH^ONgBr.COjH,  Smp.  238*.  deren 
Benzylidenverb.,  CigHgOgNgBr,  bei  243*>  schm. 


HjC.COj 
HC! 


CH 


CBr 
K.NH, 


II. 


H,C.O,C.C 

CH          HC  C.CO,CH, 

HC^^ 

^N .  n/         ^H 

BrC 

CO            CO  CBr 

Wird  der  Ester  I  mit  Bromcamalinsäureester  in  alkoh.  Lsg.  erhitrt, 
so  entsteht  5, 3'-I>ibrom-l,l'-dipyrid(myl-5,5-dicarbonsäuremeihy\eäer (II i. 
Ci^HioOgNgBrj,  Smp.  344°  aus  NitrobzL,  welcher  leicht  dorch  ZinksUub 
in  Eisessig  zu  Brompyridoncarbonsäureester,  Smp.  221  bis  222^  reduziert 
werden  kann.  Fro. 

W.  Dieckmann  und  Fritz  Breest.  Notiz  zur  Konstitntion  der 
Dehydracetsänre  1).  —  YS.  sprechen  sich  fflr  die  Formel  von  Feist  nnil 
gegen  die  Formel  von  Collie  aus.  Bei  derEinw.  von  Essigaänreanhydrid 
in  6gw.  einer  Spur  von  Acetylchlorid  entsteht  aus  dem  Triacetsäore- 
lacton  das  Anhydrid  des  THaeetsäurdactons  (I),  Sdp.ig  170  bis  172". 

0  0  0  0 

H,C.c/Nc0    H,C.c/^|CO  H,C.c/NcO  Oc/\i.CE, 

HOllJCH           HC'IJCH  HCi,'CH.CH,.CH.     ,CH 

C 0 C  CO  CO 

Bei  der  Einw.  von  Triacetsäurelacton  auf  Essigsäureanhydrid  in  Ggv. 
von  etwas  Na-Acetat  oder  Pyridin  entsteht  dagegen  DehydrcuxtsStift. 
Q  Smp.  108  bis  109".   Mit  Fonnaldehd 

yx  kondensiert    sich    Triacetsäurelactot. 

^  HjCCf     |C0  jj^  Methylenbisiriacetsäuerdaeton  (II  i. 

HC^  JcH.CO.NHC.Hj      CisHijOs,  Smp.  245«  aus  A.     Durch 
Y^f.  Einw.  von  Phenylcyanat  auf  Triacet- 

säurelacton entsteht  G  -  Carbanäidv 
triacetsäureHadon  (III),  CuHuO^N,  Prismen  aus  A.,  Smp.  166*.  VI 
sind  damit  beschäftigt,  den  experimentellen  Vergleich  zwischen  Triwet- 
säurelacton  und  Hydroresorcinen  und  zwischen  Dehydraeetsäor«  und 
Acetylhydroresorcinen  eingehend  durchzuführen.  Fre. 

G.  Ortoleva  und  G.  Vassallo.  Einwirkung  des  Jods  auf  De- 
hydracetsäure  in  Pyridinlösung ').  —  Bei  dieser  Rk.  entstehen  nr« 
Körper,  deren  einer  aus  2  MoIL  Dehydracetsäure  durch  Verlust  zweier  At 
Wasserstoff  entstanden  zu  sein  scheint,  eine  Verb.  CigHuOs,  Smp.  2U 
bis  215"  aus  Eisessig,  darstellt,  beim  Erwärmen  mit  EOH  Aceton  liefert 
und  Br  zu  einer  Verb,  vom  Smfl.  153  bis  154"  addiert.  Das  andere  Proi 
ist  unter  Mitwirkung  von  Pyridin  und  Jod  entstanden,  erscheint  als  die 
Verb.  CifHuO^NJ,  Schuppen  aus  W.,  Smp.  234",  und  wird  dnrch 
50 "/o ige  KOH  zers.  Bei  dieser  Zers.  entstehen  weiße  Blättcbeo, 
CgjHjgNOg,  welche  bei  220°  schwarz  zu  werden  beginnen  und  aicb 
bei  270"  zers-,  und  eine  zweite  Substanz,  die  wahrscheinlich  mit  Collies 
Triacetsänre  identisch  ist.  Fro. 


')  Ber.  37,  3387—3392.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  342—347. 
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Dimethylpyron.    ChelidonBäure.    Pyron.  1951 

W.  A.  Plotnikow.  Über  die  Verbindungen  des  Dimetbylpyrons 
nut  TrichloressigsÄure  1).  —  In  allen  Verbb.,  welche  daa  IHniethylpyron 
mit  einbasischen  Säuren  eingeht,  kommt  auf  1  Mol.  desselben  stets  1  Mol. 
der  Säure,  obwohl  das  Dimethylpyron  nach  Baeyer  und  Villiger*) 
als  einwertige  Base  aufzufassen  ist.  Alle  Versuche,  ein  Dichlorhydrat 
des  Dimethylpyrons  zu  erhalten,  mißlangen.  Vf.  fand  nun,  daß  beim 
Zusammenbringen  von  Dimethylpyron  und  Chlf.  in  äth.  Lsg.  die  Verb. 
C,H8()a.CCl3.C00H,  Smp.  45 s/«  bis  46  Vj»,  entsteht,  welche  also  als 
die  „normale"  Verb,  gleicher  Moll.  Dimethylpyron  und  Säure  anzusehen 
ist.  Läßt  man  aber  die  beiden  Körper  in  Chlf. -Lsg.  reagieren,  so 
büdet  Bich  die  Verb.  C7H8O2 . 2  (CClj  .  COOH),  Smp.  66,5°  bis  67,5°,  also 
das  Salz ,  welches  dem  zweiwertigen  Dimethylpyron  entspricht.  Beide 
Salze  sind  einander  sehr  ähnlich,  11.  in  Chlf.  und  Ä.  (das  mit  dem  höheren 
Smp.  ist  schwerer  1.),  schwer  1.  im  W.  Iao. 

Richard  Willstätter  und  Rudolf  Pummerer.  Zur  Kenntnis 
des  Pyrons').  —  Durch  ihr  verbessertes  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Acetondioxalesters  haben  VS.  Chelidonsäure  und  mit  dieser  Pyron  leicht 
zugänglich  gemacht.  Mit  dem  so  gewonnenen  Material  wird  die  Salz- 
bildung  des  Pyrons  und  seine  Fähigkeit,  Salze  zu  addieren,  studiert. 
VS.  beobachten  aber  auch,  daß  Pyron  K-  und  Na-Methylat  zu  gut 
kristallisierten  Verbb.  addiert,  welche  sich  wieder  mit  Benzoylchlorid  zu 
gut  kristallisierten  Verbb.  umsetzen.  Diese  Rk.  wird  nach  der  folgen- 
den Gleichung  formuliert: 

CH_CH  HC      CH 

<lZ>C<CcH.  +  C.H.C0C1  =  HCl  +'0<^>0<C^^f-^» 

CH  CH  HC      CH 

Durch  diese  Rk.  wird  es  wahrscheinlich  gemacht,  daß  auch  die  Salz- 
bildung am  CarbonyisauerstoS  stattfindet.  —  Bei  der  Bereitung  der 
Chelidonsäure  aus  Acetondioxalester  ist  es  notwendig,  den  letzteren  frei 
von  Na  Ol  zu  erhalten,  da  sonst  selbst  in  Ggw.  yon  starker  Mineralsäure 
das  sehr  wl.  übersaure  Natriumsäle  der  Chelidonsäure,  CyH^Og  -f-  CjHsOgNa, 
entsteht.  Die  bei  160°  entwässerte  Chelidonsäure,  Smp.  262°,  wird  mit 
Cu-Pulver  dest.  und  liefert  so  Pyron,  Sdp.,8  97°,  Smp.  32,5°,  dessen 
Chlorhydrat,  C5H4OJ.HCI,  bei  139°  schm.  Mit  Oxalsäure  liefert  Pyron 
in  äth.  Lsg.  das  primäre  Salz,  C2H2O4  .CsH^Oj,  Smp.  136,5°,  in  wäss. 
Lsg.  das  Salz  CjHjOj .  C5H4O2,  Smp.  139°,  mit  GoldchlorwasserstofE- 
säure  die  Salze  AuCl^H .  3  CsH^Oj  und  AuCl^H.  2C6H4OS,  beide  bei 
116,5»  schm.;  das  Pikrat,  CbH^Oj. CsHsOjNg ,  schm.  bei  129*.  Mit 
Salzen  wurden  die  folgenden  Additionsprodd.  dargestellt  und  analysiert, 
welche  alle  bei  100°  Pyron  abgeben:  CaCl»  .  2  CsH^Oj,  femer  HgClj 
.CsH^Oj  und  (C(iH4  08)4(AgN08)7.  Während  wäss.  Alkalien  das  Pyron 
sofort  zers.,  wird  KOCHj  zu  FyronkaKummethylat ,  CbH^Os-CHsOK, 
und  NaOC2H5  zu  Pyronnatriumäthylat ,  CsHjOg.CjHjONa,  beide  kri- 
stallisiert und  weiß,  addiert.  Mit  Benzoylchlorid  wird  das  Pyronkalium- 
methylat  zu  Pyronmethylhemoat,  CijHijO^,  Platten  aus  A.,  Smp.  98,5  bis 
99°,  umgesetzt.  —  Der  Chelidonester  addiert  auch  CaClg,  HgCla  zu  den 


')  J.  niss.  phyg.-ohem.  Ges.  36,   1088—1091.   —   •)  Ber.  34,   2679.   — 
*)  Ber.  37,  3740—8752. 
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1962  Dimethylpyrondicarboni&ureeiter  und  Hydroxylsmin. 

Verbb.  (OnH,jOj)sHgCl,  und  (CiiH„08)< .  3HgCl,  und  N&OC,Hj  zu 
der  Verb.  CjjHijOf .  CjHgONa,  welche  sehr  leicht  in  chelidonestersanres 
Na  übergeht.  Chelidonsäuremethylester,  schm.  bei  122,5",  Chdidonamid. 
CgH]0](C0NH3)g,  entsteht  aoßerordentlich  leicht  aas  Chelidonester  und 
NHs  in  wäss.  oder  alkoh.  Lsg.,  schm.  nicht  und  wird  durch  Alkali  leicht 
Terseift.  Fro. 

F.  Carlo  Palazzo.     Einwirkung  von  Hjdroxylamin  auf  d«n  Di- 
methylpyrondicarbonsäareester  i).  —  In  einer  im  Jahre  1902  Teröffent- 
lichten  Arbeit  hat  Vf.  als  Prod.   der  in  der  Überschrift  genannten  Rk. 
eine  Yerb.,  CgH|OgN,  beschrieben.      Bei  wiederholter   Dorcharbeitnncr 
hat  sich  gezeigt,  daß  dieses  Prod.  noch  nicht  rein  war  und  dämm  auch 
nicht  der  obigen  Formel,  soudem  vielmehr  der  Formel  C7H,O4X.Hj0 
entspricht.  —  Der  reine,  feste  Ditnethylpyrondicarbottsäureester  wird  mit 
2  Moll.  Hydroxylaminchlorhydrat  gemischt,  auf  dem  Waaserbade  hia  rnm 
Schmelzen  erhitzt  und  dann  mit  1  Mol.  NajCOj  in  so  wenig  wie  möglich 
W.  versetzt  und  unter  Schütteln  weiter  in  sd.  W.  erwärmt,  bis  die  Entw. 
von  CO}  aufhört.    Da  das  Prod.  mit  dem  Ausgangsmaterial  und  desseL 
Zersetzungsprodd.  verunreinigt  und  dazu  sehr  zersetzlieh  iat,   wird  e^ 
im  Vakuum  über  HgSO^  getrocknet  und  mit  BzL  extrahiert,  in  welche 
es  nnl.  ist,  und  dann  aus  H  Cl-h  altigem  W.  kristallisiert.    Die  neue  Verb. 
schm.  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bei  166°,  zers.  sich  stürmisch  beim  Er- 
hitzen anter  Kobleabscheidung ,    färbt  sich  mit  FeClj   rot,  wird  von 
Silbersalz  weiO  und  von  Cu-Salz  grün  gefärbt,  ist  flüchtig  mit  'Wasser- 
dämpfen, reduziert  Fehlingsche  Lsg.  nicht  und  liefert  mit  H  J  Jod- 
äthyL     Vf.  überzeugt  siAi  umständlich,  daß  seine  Verb,  kein  Gemenge 
ist,  und  bestimmt  ihren  Wassergehalt  durch  Trocknen  im  Vakunm  über 
HjSOi,  ebenso  ihre  Molekulargröße  durch  kryoskopische  Bestimmun?. 
Das  Silbersalz,  C7Hg04NAg,  welches  sehr  beständig  ist,  wird  analysiert: 
titrimetrisch  wird  festgestellt,  daß  die  Verb,  nur  ein  Hvdroxyl  enthäh. 
Verschiedene  Versuche,  Äthyl,  Acetyl  oder  Benzoyl  in  die  Verb,  einzn- 
fflhren ,  mißlingen ,  dagegen  gelingt  es,  das  Ag-Salz  mit  Jodäthyl  amzn- 
setzen  und  so  zu  der  Äthylverb.  CjHgOjNOCjHj,  Smp.  80",  zu  kommen. 
—  Sorgfältige  Nachforschungen  nach  den  Nebenprodd.  der  Rk.  ergeben, 
dal^  bei  derselben  Aceton  und  Äthyl-A.  abgespalten   werden,  was  Vf. 
dahin   auslegt,    daß    das    primäre   Abspaltungsprod.  Acetessigester  ist 
welcher  in  der  Reaktionsmasse  selbst  weiter  in  Aceton  und  A.  zerfällt. 
Das  oben  beschriebene  Ag-Salz  enthält  ein  Äthoxyl,  die  oben  beschrie- 
bene Äthylverb,  deren  zweL     Zar   Aufklärung   der  Konstitation   der 
neuen  Verb,  wird  sie  der  Spaltung  mit  HgSO«  unterworfen,  welche  nach 
der  Gleichung  C7H9  04N -f  4HjO  =  HjNOH  +  2  CHjCOOH -f- CO, 
-I-C2H5OH,  also  unter  Bildung  von  Hydroxylamin,  Essigsäure,  COj,  and 
A.  verläuft.    Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  liefert  die  neue  Verb.  CO,. 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  die  Säuren  des  Stickstoffs,  insbesondere  sal- 
petrige Säure  und  Salpetersäure.  —  In  einer  sehr  eingehenden  Diskossion 
des    oben  gegebenen  Tatsachenmaterials  kommt  Vf.  zu  dem  Rasoltat, 
daß  der  neuen  Verb,  wohl  die  Formel  I,  welche  mit  allen  Beobachtungen 
übereinstimmt,   zuzuteilen   sei.      Der  Dimethylpyrondicarbons&nreester 
soll  nach  Conrad  und  Quthzeit  der  Formel  II  entsprechen  and  könnt« 


')  Qazz.  chim.  ita).  34.  I,  458—482. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


'  Pjrondicarbons&ure.  1953 

in  die  Bruchstüoke  III  und  IV  zerfallen.  Dieser  Zerfall  würde  der 
Beobaohtong  von  Conrad  und  Outhzeit  entsprechen,  welche  bei  der 
Zers.  des  Estere  nnr  Acetessigester  und  C0|  beobachtet  haben.  Das 
Bruchstück  III  könnte  in  Ggw.  von  Hydroxylamin  die  Hydroxamsfture 
(V)  liefem,  deren  Anhydrid  die  neue  Verb.  I  wäre.  Conrad  und 
Guthzeit  haben  aber  anerkannt,  daß  dem  Ausgangsester  auch  die 
Formel  VI  zukommen  könne. 

I.  n.  in. 

H,C.C.O  HjO.O.  O.C.OH,  H,O.C:OH 

HsCOtCCOcNOH      H5O,O,C.O.OO.0.0O,0,H5      H,C,.0,C.O.CO.H 

IV.  V.  VI. 

HO.O.CH,  H,C.0.OH  B.C. CO    C.CH, 

HO.CO.CjHs         HjC,0,C.C.C^°Qg.  HjO.O.OO  .  C  :  C  .CO.C.Hj 

Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  könnte  derselbe  durch  Aufnahme  yon  HsNOH 
direkt  in  die  Verb.  I  und  Acetessigester  zerfallen.  Die  Eonstitutions- 
formel  I  der  neuen  Verb,  erklärt  übrigens  sowohl  ihr  Verhalten  bei 
der  Spaltung  durch  HjSO«,  als  auch  bei  der  Oxydation,  ihre  ünempfind- 
lichkeit  gegen  Fehlingsche  Lsg.,  ihren  Gehalt  an  nur  einer  Hydroxyl- 
gruppe und  die  Beständigkeit  ihres  Ag-Salzes.  Daß  die  neue  Verb. 
Brom  nicht  addiert,  erklärt  Vf.  mit  Schlüssen,  die  sich  auf  die  Theorien 
Ton  Thiele  über  die  konjugierten  Doppelbindungen  aufbauen.  Fro. 
K  E.  Blaise  und  H.  Ganlt.    Untersuchungen  in  der  Pyronreihe '). 

—  Aus  2  Moll.  Oxalessigster  und  1  MoL  Formaldehyd  entsteht  in  Ggw. 
von  Piperidin  ein  Kondensationsprod.  (I),  welches  wasserfrei  bei  80  bis 
81**  Echm.  und  sich  mit  EgS,  mit  Phenylhydrazin  und  mit  Hydrazin  zu 
gut  kristallisierenden  Verbb.  vereinigt.  „„ 

C,H,00,.CO. 
I. 

CjHjOOj.CO. 

Bei  der  Verseifnng  mit  yerd.  HCl  entwickelt  dieses  Prod.  COj  und  liefert 
die  Dioxopimelinsäure,  COjH.CO.(CHj),CO.CO,H,  Smp.  127«.  Die 
Diozopimelinsäure  liefert  leicht  die  Salze  mit  Na,  E  und  Cu  und 
die  gut  kristaUisierenden  Verbb.  mit  Hydrazin,  Phenylhydrazin,  Semi- 
carbazid,  Hydroxylaminchlorhydrat,  Anilin  und  Bisulfit;  Ester  der  Di- 
oxopimelinsäure entstehen  aus  der  Säure  und  den  Alkoholen  bei  etwa 
120**;  die  anderen  Methoden  der  Esterbildung  scheinen  zu  Verbb.  der 

OR 
Formel  KO,C.CO.(CHs)j,.CH:C<^q  ^  zu  führen.    Unter  passenden 

Bedingungen  kann  die  Dioxopimelinsäure  unter  Entziehung  von  W.  in 
die  Fyrondicarbonsäure  (II)  übergeführt  werden,  welche  sich  bei  260<^ 
zers.,  ohne  zu  schm.,  schöne  Nadeln  bildet  und  gut  kristallisierende  Salze 
und  Ester  liefert.  Fro. 

Edgar  Wedekind.     Über  die  Produkte,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung Yon  tertiären  Basen  auf  einige  Säurechloride  erhalten  werden  ^). 

—  Vf.  sacht  die  Konstitntion  der  Verb,  aufzuklären,  welche  ans  Tri- 


CH.CO.CjHj 
>CH, 
CH.OO.CjHs 

11. 

HCiT     ];0H 

i, 
OO.H.C<^  >C.CO,H 

')  Compt  rend.  139,  137—139.  —  «)  Chem.  News  90,  182—183. 
Jfabntbrr.  f.  Cbcmi«  Ar  1904.  ]23 
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1954     BenzyldiphenylpyronoD.     Amioocumarin.    HethyUminocunuuine. 

ftthylamin  und  PhenyleBsigBäure  erhalten  wird.  Die  neue  Yerb.  zeigt 
gleichzeitig  das  Verhalten  eines  Lactons,  Monoketons  and  primären 
Alkohols;  beim  Behandeln  mit  NH3  unter  Druck  entsteht  ein  sehr 
stabiles  Pjridinderiyat.  Demnach  scheint  es  sich  um  ein  Homologes 
des  Pyronons  zu  handeln,  und  zwar  um  Benzyldiphenylpyronon.  —  Aus 
Isobuttersäurechlorid  und  tertiärem  Amin  wird  ein  neuer,  flüchtiger,  in 
farblosen  Nadeln  kristallisierender  Körper  erhalten,  den  Vf.  als  ein 
Tetramethylenderivat  betrachtet.  Ba. 

Gilbert  Thomas  Morgan  und  Frances  Mary  Gore  Mickle- 
thwait.     6-Aminocumarin  1).  —  6-Amino<Mmarin  (I)  verhält  sich  beim 
QQ   QQ  Diazotieren  unähnlich  den  Aminonaphtalinen, 

^\C/%^  aber  ähnlich  den  Diazoniumsalzen  von  der 

I  I        !•        p' •■"**»      Art     des     p  -  Nitrobenzoldiazoniumchloridt. 

i|         \„„  6- Aminocumarin  ist  merkwürdigerweise  gelb 

0\/y  gefärbt,  ebenso  alle  seine  basischen  Derivate, 

"       "°-  nicht    aber   deren  Salze    und    Acylderivste. 

YS.  nehmen  an,  daß  die  Farbe  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der 
Aminogruppe  und  der  ungesättigten  Lactongruppe  zustande  komme. 
—  Cumarin  wird  durch  HNOs  in  Eisessig  in  Ggw.  von  HgSO«  in 
6-Nürocumarin,  Smp.  181  bis  1820  (Tage  gibt  185»  an),  verwandelt, 
letzteres  durch  HCl  und  Fe  zu  6-Amtnocumarin ,  strohgelbe  Nadeln, 
Smp.  163  bis  164»,  red.  Farblose  Derivate  sisd  Formyl-6-aminocumarin. 
Ci,H60,.NH.C0H,  Smp.  175  bis  176«,  Ladyl-G-aminocumarin,  C,H,0, 
.NH.CO.CHOH.CHg,  Smp.  159  bis  160»,  Benzolstafonyl-6-amm- 
cumarin,  CjHjOj.NH.SOj.CgHB,  Smp.  159«.  Schwach  gefärbt  ist 
Beneyliäen-6-aminocumarin,  CfHsOj.NcCH.CgH«,  Smp.  150  bis  151°. 
Diazotiert  man  1  Mol.  6-Aminoeumarin  und  fügt  dann  ein  zweites  MoL 
der  Base  in  A.  hinzu,  so  entsteht  6 : ß'-Diazoaminocumarin,  C,HeO,.X, 
.NH.CjHgOs,  gelbbraune  Verb.,  Smp.  230  bis  234»,  welche  sich  mit 
/J-Naphtol  zu  Aminocumarin  und  Cumarin-6-aeo-ß-iiaphtol,  CgHsOj.X, 
.CioHgOH,  Smp.  222»,  umsetzt.  Aus  Nitrobenzoldiazoniumchlorid  und 
6-Aminocumarin  entateiht p-Nitrobeneoldiaeo-ß-aminocuntarin,  NOj.CjH, 
. Nj . NH .  CeHsOj,  gelbe  Kristalle,  die  sich  bei  218  bis  225»  zers.  —  C«- 
marin-6-diaeoniumsulfat ,  C9HgOg.N3.HSO«,  bildet  farblose  Kristalle, 
die  relativ  beständig  sind.  Wird  6-Aminocumarin  in  HCl-Lsg.  diazotiert 
und  dann  mit  SnCIg  reduziert,  so  entsteht  6-CumartfIhydraein,  kanarien- 
gelbe Nadeln  aus  Bzl.,  Smp.  165  bis  167»,  dessen  gelbe  Benzylidenverb., 
CjHjOaNH.NrCH.CeHj,  bei  190  bis  194»,  dessen  farblose  Acetylverb.. 
Cii  HiqOjN,  bei  163»  schm.  —  Aus  der  HBi>Verb.  des  6-Aminocumarins 
und  Methyl-A.  entsteht  bei  160»  (i-CumaryUrimdhylammoniumbromid, 
C9H50s.N(CH3)jBr,  farblose  Nadehi  aus  A.,  Smp.  229».  ß-Cttmartfl- 
trimethylammoniumjodid,  GjHgOj  .N(CHg)sJ,  farblose  Nadeln,  Smp.  20°2 
bis  207»,  entsteht  aus  dem  Aminmethyljodid  und  KOH  und  wird  durch 
Erhitzen  oder  durch  SUberoxyd  in  das  gelbe  Dimethyl-6-aminocimarin, 
CgHsOj .  N(CH8)j,  Smp.  85  bis  86»,  verwandelt.  Monoalkylierte  Amino- 
cumarine  werden  über  das  Benzolsulfonaminocumarin  durch  Behandlung 
mit  Alkyljodid  und  KOH  und  darauffolgende  Hydrolyse  mittels  HCl  bei 
150  bis  170»  dargestellt      So  werden  gewonnen  Benzclsulfonäthyl-ß- 

')  Chem.  800.  J.  85,  1230—1238. 
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aminoeumarin,  C,H(0s.N(CjH5).C0j.C,H5,  farblos,  Smp.  124«,  Äthpl- 
6-aminocutHarin ,  gelbe  Nadeln,  Smp.  83°,  G-Gumaryläthylnitrosamin, 
C,H5  0s.(CjH5).N0,  farblose  Nadeln,  Smp.  90».  BengdsulfonmethyU 
amitwcumarin,  CgHgO,.N(CH8).SOj.C,H5,  farblos,  Smp.  165  bis  167», 
Methyl-6-aminocumarin,  CgHgOj.NH.CH,,  gelbe  Nadeln,  Smp.  105  bis 
106",  xmd  6-Cumarylmethylnitrosamin ,  C9l^0j.N(C Hg). NO,  farblose 
Nadeln,  Smp.  168  bis  169».  Fro. 

Ernst  Schmidt.  Über  das  Citropten  (Citronenölstearopten,  Ci- 
tronencampber,  Citrapten,  Limettin').  —  Das  Citropten,  das  sich  in  den 
hochsiedenden  Anteilen  des  Citronenöles  und  Limettaöles  (Limettin) 
findet,  wird  durch  Behandeln  des  Citronenölrückstandes  mit  Ä.  von  öligen 
Beimengungen  getrennt  und  durch  Kristallisation  aus  Methyl- A.-Aceton 
und  verd.  A.  in  langen,  glänzenden  Nadeln  oder  säulenförmigen  Kri- 
stallen vom  Smp.  146  bis  147»  erhalten;  sehr  wl.  in  sd.  W.,  wL  in  Ä.; 
P.  Ä^  leichter  1.  in  A.,  Aceton,  Chlf.  Die  alkoh.  Lsg.  zeigt  blaue  Fluo- 
rescenz,  jedoch  neutrale  Rk.  Es  löst  sich  in  heißem  Alkali  und  wird  aus 
dieser  Lsg.  durch  Säuren  unverändert  ausgefällt.  Konz.  H)S04  löst 
das  Citropten  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  HNOg  oder 
EMn04  grfln,  auf  Zusatz  von  viel  HNOg  rot  wird.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  OJ1H10O4.  Es  enthält  zwei  Methoxylgruppen.  Das  ent- 
methyÜerte  Citropten  zeigt  mit  Äskületin  und  Daphnetin  keine  Ähnlich- 
keit. Bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  KOH  Liefert  es  PhJorogluein, 
Smp.  216  bis  218»,  und  Essigsäure.  Essigsäureanhydrid  und  sd.  2»/oige 
HgSO«  verändern  Citropten  nicht.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HNOj 
entsteht  ein  kristallisiertes  Nitroderivat.  Mit  BrOm  resultiert  ein  bei 
250  bis  260»  schm.  Bibromid,  CioHiftBrjO«,  gelbe  Nadeln.  Das  Citropten 
trägt  den  Charakter  eines  Säureanhydrids  bzw.  Lactons.  (Säurezahl 
277,7  und  278,6,  berechnet  für  CjiHioO«:  281,8.)  Die  Säure  selbst  ist 
nicht  beständig.  Wird  es  in  methylalkoh.  Lsg.  mit  2  MolL  Na  OH  und 
CHg  J  behandelt,  so  bildet  sich  ein  Methyl äther,  aus  dem  beim  Verseifen 
eine  Säure  vom  Smp.  215»  resultiert,  drusenartig  gruppierte  Kristalle 
aus  verd.  A.  Die  Vermutung  des  Vf.,  daß  Citropten  als  Dimethoxy- 
cumarin  anzusprechen  ist,  wurde  von  Tilden  und  Burrows')  bestätigt 
durch  den  Abbau  des  Dibromlimettins.  Vf.  hat  nunmehr  die  Synthese 
des  Citroptens  bewerkstelligt  (in  Gremeinachaft  mit  F.  Flächer):  Nach 
Gattermann  und  Köbner^)  wurde  Fhloroglucin  in  Phloroglucin- 
aldehyd  übergeführt,  letzterer  wurde  nach  Baermann*)  mit  Natrium- 
acetat  und  Acetanhydrid  und  darauffolgende  Verseifung  des  Acetyl- 
derivates  mit  verd.  HjSO^  in  ein  Dioxycumarin  (I)  verwandelt  und 
dieses  mit  CH3J  und  KOH  in  Methylalkohol  methyliert. 

HC COH  HC CO.CH, 

I.   hoc/    ^C-CH=CH    II.  CH,.OC<^    ^0— OH=:CH 

CH  C O CO  CH~C O CO 

Dioxycumarin  Citropten 

Das  Rk.-Prod.  wurde  mit  Ligroin  ausgekocht,  aus  welcher  Lsg.  sich 
beim  Verdunsten  Nadeln  abschieden,  die,  aus  A.  kristallisiert,  bei  146 


')  Arch.  Pharm.  242,  288—295;  vgl.  auch  Apothekerzeit.  6,  619.  — 
*)  Chem.8oc.  J.  81,  508.  —  »)  Ber.  32,  280;  JB.  f.  1899,  8. 1894.  —  *)  Inaug.- 
Dis«.,  Freihnrg  i.  Br. 
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bis  147**  schmolzen  und  sich  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  Cüropten 
(11)  erwiesen.  SÜm. 

B.  Störmer  und  Ed.  Ötker.  Über  einen  Alkohol  des  CnmiLriiiB 
und  seine  Überführung  in  einen  solchen  des  Cnmarons  (XYIL  Ablumd- 
lang  aus  dem  Cumarongebiet  *).  —  Bei  der  E^inw.  yon  Formaldehyd  uid 
HCl  auf  Salicylaldehjd  entsteht  nach  Behn  und  Störmer  CSUoniMttyl- 
salieyldldehyd ,  CICHj.C«H,(OH).CHO,  neben  demselben  aber  d«r 
Äther,  OCH.CgHg(OH)CHj.O.CHj.C.H,(OH).CHO,  gelbUches  ÖL 
unl.  in  W.,  welcher  durch  HCl-Gas  in  die  Ghlormethylverb.  öbargefölirt 
wird.  Durch  Kochen  mit  W.  wird  die  Chlormethylverb,  in  den  in  W. 
1.  Salicylaldehydalkohol  übergeführt,  durch  Natriomacetat  und  Essig- 
säureanhydrid wird  die  Chloromethylverb.  in  Acetoxfmdhyleumarin  (I), 
Smp.  108  bis  109«,  Sdp.i,  205  bis  20T>,  yerwandelt. 

O  O 

I.  n.  [     I      I 

CH,C00.H,C!^  Jvj^OH  HO.HjCl/^^CH 

CH  GH 

Durch  Kochen  mit  konz.  HCl  wird  das  Acetoxymethylcumaiin  zu  CMor- 
mdhylcumarin,  CioH^OjCl,  Nadeln  aus  BzL-Ligroin,  Smp.  140  bis  141'. 
verseift,  letzteres  durch  Kochen  mit  W.  in  Oxymethylcumarin  (Cumarin- 
carbinol)  (II),  CioHsOg,  Nädelchen  aus  W.,  Smp.  150o,  verwandelt  Mittels 
CrO,  und  Eisessig  erhält  man  aus  dem  Alkohol  II  den  Cumarinalddtyd. 
CieHgOj,  Smp.  187^  dessen  Oxim,  C10H7O3N,  bei  223'  schm.,  dessen 
Semicarbazon ,  CjiH^NjOs,  bei  305'  sintert,  aber  bei  320*  noch  nicht 
schm.  Mit  demselben  Oxydationsmittel  kann  der  Aldehyd  weiter  zu 
Cumarincarbonsäure,  CjoHjO^,  Smp.  267  bis  268',  oxydiert  werden,  deren 
Methylester  bei  174*  schm.  Bei  der  Knw.  von  Brom  auf  Acetoiv- 
methylcumarin  (I)  in  CCI4  entsteht  ein  Gemenge  von  4-Äthoxytntihyl- 
cumarilsäure  (III),  Nadeln  aus  Bzl.-Ligroin,  Smp.  163  bis  164',  deren 
Ca-Salz,  CstHgsOgCa,  analysiert  wird,  und  von  dem  amorphen  älkoholi- 
sehen  Äther  der  OxymdhylcumariUäure  (IV),  Smp.  258  bis  260'. 

m.  IV. 

0  0  0 

/^/^COOH  HOO0/^(^  /\/^COOH 

0,H500H,1^^I 1  i !^^'cH..O.CH,^y 

Beide  Verbb.  werden  durch  HCl  in  A.  in  4-ChlormelhylcKmarilsäurt- 
äthylester,  CuHuOgCl,  Prismen  aus  Bzl.,  Smp.  65  bis  66',  verwand«]*, 
letzterer  mit  1 5  '/o  iger  alkoh.  K  0  H  zu  4-  Oxymethylcutnarilsäure,  Cj  oHjO,. 
Smp.  210°,  verseift.  Das  Ca-Salz,  CjoHi^OgCa,  der  Oxymethylcumarilsanre 
ist  11.  in  W.,  durch  CrOg  in  Eisessig  wird  sie  zu  1,  d-Cumarondiearbon- 
Säure,  CjoHgOg,  bei  310'  noch  nicht  schmelzend,  oxydiert.  Wird  die 
Oxymethylcumarilsäure  über  ihr  Ca-Salz  in  das  Mercurosalz  verwandelt 
und  letzteres  trocken  dest.,  so  entsteht  4-Oxymdhylcumaron  (Cuwnnß- 
d-carhivol,  Cumaronalkohol) ,  C^HgOi,  Sdp.j,  147  bis  150',  Smp.  26bi« 
27',  dessen  Phenylurethan,  CigH]gNOg,  bei  90'  schm.,  neben  Reduktiou- 


')  Ber.  37,  192—208. 
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prodd.,  welche  der  Ggw.  metallischen  Queckailbers  zu  danken  sind  und 
AUS   4-Cnmaronaldehyd   sowie  ans  4-Methylcnmaron  bestehen  dflrften. 

Fro. 
3.  Jocham  und  St.  Ton  EostaneckL     Über  das   l,B-TAoxj-ß- 
methylchromon  i).   —   Phloracetophenondimethyläther    und   Essigester 
paaren    sich    in  Ggw.  Ton  Na-Metall    zu  2, 4, 6-Trimethoxyacetylacelo- 
phenon  (I),  CisHjgOs,  Prismen  ans  A^  Smp.  94  bis  85". 

O 

H, C o/^O OH,  H  0,^^/\c  .  C H, 

11. 


I. 


V     >.CO.CH,.OO.CH,  l  yl     ICH 

OCH,  OH  CO 


L 


Starke  HJ  führt  dieses  Diketon  beim  Kochen  in  1, 3-Dioxy-ß-methyl- 
chromon  (II),  CjoHsO«,  Smp.  290",  über.  Die  Acetylverb.  dieses  Chromons 
das  1,3-Diacäoxy-ß-mähylchromon,  CiiHigO,,  schm.  bei  149".     Fro. 

3.  Honben.     Über  die  Eünwirkung  magnesinmorganischer  Ver- 
bindungen auf  Lactone.    I*).  —  Bei  der  Einw.  fetter  Alkylmagnesiom- 
halogenide  anf  Cumarin  entstehen  Benepyrene,  die  Vf.  Chromene  nennt, 
nach  den  Gleichungen: 
I.     C,H4.CH:CH.C00  +  OH,MgJ  =  0,H4(OMgJ).0H  :OH.CO  .CH, 

II.     0,H4.(0MgJ).0H:0H.C0.0H, -f  CH,MgJ 

=  C,H<(OMgJ)  .  CH  :  CH .  C(OMgJ)(CH,), 

Die  nach  der  letzten  Gleichung  erzeugte  Yerb.  zers.  sich  mit  W.  und 
liefert  durch  Abspaltung  von  W.  das  Chromen: 

O 

/^/NC(CH,). 
HO.C,H4.0H:CH.C(0H)(CH,),  =  H,0  +   I  i 

CH 
So  werden  bereitet  mittels  Methyljodid  2, JS-Bimethyl- 1,2 -chromen, 
CiiHijO,  Sdp.ii  92  bis 93";  mittels  Äthyljodid  2,2-Diäthyl-l,2-chromen, 
CisHigO,  Sdp.,5  126  bis  127".  Phenylmagnesiumbromid  reagiert  ähn- 
lich auf  Cumarin,  nur  kommt  es  nicht  zur  Chromenbildung,  da  die  Rk. 
bei  der  Entstehung  des  Biphenyl -o-cumaralkohols,  HO.CeHi .  CH:CH 
.(:0H(C«H8)s,  Smp.  164  bis  166",  stehen  bleibt.  Dieser  Cumaralkohol 
bildet  ein  sehr  wl.  Na-Salz,  seine  Carbinolgruppe  hat  eine  ähnliche  Natur 
wie  die  des  Triphenylcarbinols  und  ist  zur  Bildung  von  Carboninm salzen 
befähigt  Mit  Benzylmagnesiumchlorid  bleibt  die  Rk.  noch  eine  Stufe 
früher  stehen,  indem  BeneyJ-o-oxystyrylketon ,  HO.CjH^.CHcCH.CO 
.CH,.C,H5,  Sdp.i2  217  bis  219",  entsteht,  welches  Vf.  als  Chaimon 
bezeichnen  möchte.  Mit  Isopropylmagnesiumjodid  und  «-Naphtyl- 
magnesiumbromid  hat  Vf.  chemisch  reine  Prodd.  nicht  isolieren  können. 

Fro. 
St.  ▼.  Eostanecki  und  J.  Tambor.     Versuche  zur  Synthese 
gelber  Pflanzenf arbstoSe  >).  —  Vff.  beschreiben  eine  Reihe  yon  o-Oxy- 


')  Ber.  37,  2099 — 2101;  Tgl.  bezüglich  der  früheren  Arbeiten  aus  der 
Flavongrnppe  JB.  f.  1903,  8.  1693  f.  —  '}  Ber.  37,  489—502.  —  •)  Daselbst, 
8.  792—794. 
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chalkonen,  welche  dazu  dienen  sollen ,  in  Flavanone  und  über  diese  in 
natürlich  vorkommende  PflanzenfarbgtoSe  übergeführt  za  werden.  Ga- 
langin and  auch  Chrysin  hoffen  YS.  ans  dem  früher  beschriebeDen 
2'-0xy-4' ,6'-dimethoxyehalkon  (1)  zu  erhalten. 


H,Co/NoH  H,C0/^0H 


^-  l     J-CO.CHiCH.C.Hj   ^^-  l.C0.CH:CH.C,H4.0CH, 

OCH,  OCH, 

H,CO|^OH  H,C0/N0H 

l  yC0.0H:CH.C,H,(0CHÜ.  L      J.CO.CH:CH.CA(OCH,i. 

OCH,  OCH, 

Cämpferol  und  auch  Apigenin  sollen  aus  2'-0xy-4',6',4-trimithoiii- 
chälkon  (II),  CjgHjgOe,  Smp.  113<*,  bereitet  werden.  Dieses  Ghalkon  II 
ist  von  H.  önicke  aus  Phloracetophenondimethyläther  und  Aniaaldehyd 
gewonnen  worden  und  liefert  eine  Acetylyerb.,  C20H10O«,  Smp.  12<>'. 
Luteolin  soll  aus  J8-Oxy-4',6',3,4-telramethoxychalk<m  (III),  C|«Hm<\. 
gelbe  Blättchen,  Smp.  IST«,  dargestellt  werden.  Das  Chalkon  (III)  wnrd* 
aus  Yeratrumaldehyd  und  Phloracetophenondimethyläther  bereitet  ncii 
liefert  eine  Aoetylverb.,  C21H20O7,  Smp.  107".  Zur  Synthese  des  Morins 
endlich  wurden  2, 4  -  Dimethoxybenzaldehyd  und  Phloracetophenondi- 
methylÄther  zu  JS'-0xy-4',€',  :2,  4-tetramdhoxychalkon  (IV),  C„H,eO,. 
Smp.  1520,  gepaart,  dessen  Aoetylverb.,  CgjHfoO;,  bei  118  bis  11!*' 
schmilzt.  Fro. 

St.  V.  Kostanecki  und  W.  Szabranski.  Synthese  des  Tu- 
vanons'),  —  Durch  Behandlung  des  o-Methoxyacetophenons  mit  HG 
bei  120"  erhält  man  o-Oxyacetophenon,  welches  mit  Benzaldehyd  za 
dem  bereits  bekannten  2 - Oxychalkon ,  H0.C,H4.C0.CH:CH."C,Hs. 
gepaart  wird.  Durch  Erhitzen  mit  verd.  U  CI  wird  das  Oxychalkon  in 
das  Flavanon  (I),  CuHijOj,  Smp.  75  bis  76»,  übergeführt. 

O  O 

/\^^P  H .  C.H.  [^  V^C  .  C.H, 

I.  I     I     !  11.  I     '     ■ 

CO  CO 

Durch  Bromierung  und  Behandlung  des  Bromids  mit  KOH  kann  du 
Flavanon  in  das  bereits  bekannte  FJavon  (II)  übergeführt  werden,  ein 
Beweis  dafür ,  daß  der  oben  beschriebenen  Verb,  wirklich  die  Formel  I 
zukommt.  Fr». 

St.  V.  Kostanecki  und  W.  Szabranski.  Synthese  des  Ea- 
Tonols*).  —  Bei  der  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  HCl  wird  das  FU- 
vanon  in  Isonitrosoflavanon,  CkHjiOsN,  Smp.  158  bis  159",  übergefSirt 
Letzteres  wird  durch  sd.  verd.  Hg  SO«  in  Eisessig  in  Hydroxylamin  und 
Flavonol,  CigHigO,,  Smp.  169  bis  170",  dessen  Acetylverb.,  CitH,}*'». 
bei  110  bis  111«  schm.,  gespalten.  Fru- 


')  Ber.  37,  2634—2635.  —  «)  Daselbst,  8.  2819—2820. 
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A.  Eatschalowsky  nnd  St.  v.  EostaneckL  Über  Flayindo- 
genide ').  —  Werden  je  1  Mol.  eines  Flayanons  und  Aldehyds  in  alkoh. 
Lsg.  heiß  mit  HCl  gea&ttigt,  so  yereinigen  sie  sich  unter  Abspaltung 

O 

/"N/NCH.C.H, 
von  W.  zu  Flavindogmidm ,  ,  schön  kristallisierten 

'\/(\/'0:CH.C.H, 

00 
Farbstoffen,  die  den  Indogeniden,  Oxindogeniden,  Desoxycarbindogeniden 
und  Carbindogeniden  analog  konstituiert  sind.  So  werden  dargestellt 
ans  2-ÄthoxyÄaTanon  Beneäl-JS-äfhoxyflavanon,  GnHia^j,  gelbes  Kri- 
stallpulver, Smp.  106°;  Änisäl-JS-äthoxyflavanon,  CjjHjjOi,  gelb,  Smp. 
157**;  Veratrdl-2-äthoxyflavanon,  CjeHjiOs,  Smp.  145  bis  146'';  femer 
aus  2, 2'-Dimethoxyflavanon  Piperonal-J2,  ä'-dimdhoxyflavanon,  CjsHjgOj, 
Smp.  207  bis  209<>;  endlich  aus  3, 4-Dimethoxyflayanon  Änisal-3,4-di- 
methoxyflavanon,  CgsHgsO^,  Smp.  ISö";  Veratral-3,4-dimethoxyflavanon, 
CjjHsiO, ,  Smp.  196»;  Piperonal -3,  4- dimethoxyflavanon,  CggHjoOg, 
Smp.  185«.  Fro. 

St.  V.  Eostanecki  und  V.  Lampe.  Synthese  des  2-Oxyflayo- 
nols*).  —  Chinacetophenon  wird  mit  Dimethylsulfat  und  Na  OH  in  Di- 
methyl-  und  Monomethylchinacetophenon,  CgH^oOg,  yerwandelt.  Letz- 
teres (I)  wird  yon  ersterem  durch  Na  OH  getrennt  und  schm.  bei  52^ 
Mit  Benzaldehyd  paart  sich  das  Monomethylchinacetophenon  durch 
NaOH  zu  2-Meüioxyflavanon  (II),  CigHgtOs,  weiße  Nadeln  aus  A.,  Smp. 
141  bis  142<*.  Amylnitrit  und  HCl  in  A.  verwandeln  das  Methoxy- 
flavanon  m  Jsonüroso-2-methoxyflavanon  (III),  CigHuNOi,  gelbe  Nadeln 
aus  Bzl.,  die  bei  160°  unter  Zers.  achm. 

N— OH  ^  Y  ^CH.O.H 

CH, . O'^  J-CO  . OH,  H,0.0lv^  .^ 


l|C .  O.H, 

ni.  III  IV.  ■     ■     II 

H,0  . 0'.^  Jvy'O  :  NOH  H,0.0L, 

00 

Durch  verd.  HjSO«  in  Eisessig  wird  ans  der  Isonitrosoverb.  Hydroxyl- 
amin  abgespalten,  und  man  erhält  2 - Methoxyftavondl  (IV),  Cj^HigO«, 
Smp.  204  bis  205°,  welches  mit  NaOH  ein  wl. ,  gelbes  Salz  liefert,  mit 
Methyljodid  und  KÖH  methyliert  werden  kann  und  gebeizte  BaumwoUe 
wie  Cämpferid  und  Cftmpferol  anfärbt.  Bei  der  Spaltung  mit  Ätzkali 
liefert  das  Methoxyflavonol  Hydrochinon  und  Benzogsäure,  ein  Beweis 
dafür,  dafi  das  Hydroxyl  im  Pyronkem  sitzt.  Äcdyl-2-methoxyflavonol, 
C,gHi40(,  schm.  bei  164  bis  166°.  Analog  werden  dargestellt  2-Äth- 
oxyflavonol,  C17HJ4O4,  Smp.  177  bis  178°,  und  Acdyl-2-iU.hoxyflavonöl, 
CiiH„05,  Smp.  133  bis  134°.  Starke  HJ  führt  das  Methoxyflavonol 
(IV)  in  2-Oxyflavonol,  CisHioO«,  Nadeln  aus  A.,  Smp.  233  bis  234«, 
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1960         Syutheie  des  S-OxyflaTonols,  des  Chrysins,  des  Oalangins. 

Aber,  dessen  Diacetylverb.,  das  Acetyl-2-acdoxjfflavonol,  CkHi^Os,  bei 
195  bis  i960  scbm.  Durch  KOH  and  Jodmethyl  in  methyUlkoh.  Lsg. 
wird  Methoxyflavonol  in  J3-Mdhoxyflavonolmethffläther,  Ci7H,40«,  weiße 
Nadeln  ans  A.,  Smp.  128  bis  129°,  verwandelt  JFVo. 

St.  ▼.  Kostanecki  nnd  M.  L.  StoppanL  Synthese  daa  3-Oxy- 
flaronobi).  —  Das  von  Emilewicz  und  Kostanecki  aus  Päonol  und 
Benzaldehyd  dargestellte  J3'-Ox}f-4'^methoxychalkon  (I)  wird  durch  Er- 
hitzen mit  HgSO«  und  A.  in  3-Methoxyflavanon  (II),  Ci«Hi405,  Smp. 
91°,  umgewandelt. 

I.  IL 

0 

H,CO,/'NoH  H.CO./V'^CH-ß'H»  H,Oo/\|/\c.C,H, 

1.     J-C0.CH:CH.C,H5       l/l^   JcH, 

CO 

Mit  Amylnitrit  und  HCl  wird  das  Flavanon  in  IsonitroS(h3-melhoxif- 
flavanon,  CjeHuNO^,  Blättchen,  Smp.  188°,  übergeführt,  welches  durch 
Kochen  mit  10%iger  HgSO«  in  Eisessiglsg.  in  3-Methoxyfiavonol  (III). 
CigHxjO^,  farblose  Nadeln  aus  A.,  Smp.  180°,  rerwandelt  wird.  Dies 
Methoxyflavonol  liefert  eine  Acetylverb.,  Ci8H]405,  Smp.  140°,  und  wird 
durch  HJ  in  Jodmethyl  und  3  -  Oxyflavonol ,  Ct5H,Q04,  prismatische 
Nadeln,  Smp.  257  bis  259°,  gespalten.  Bei  der  Acetylierung  liefert  das 
Oxyflavonol  Acäyl-3-acei^xyflavonol,  CigHi40„  Smp.  157°.  Fro. 

St.  V.  Kostanecki  und  Y.  Lampe.  Eine  zweite  Synthese  des 
Chrysins*).  —  Das  1,3-Dimetboxyflavanon  (I)  wird  durch  Br  in  Cfalf.- 
Lsg.  in  3,4,a-Tribrom-l,3-dimeOioxyflavanon  (II),  Oi^HuErjO«,  Smp. 
174  bis  175°,  dieses  durch  alkoh.  KOH  in  2,4-Dibrom-l,3-dimeihoxy- 
flaion  (III),  CxjHisBräO^,  Smp.  253°,  verwandelt 


0 
H,C0/\/N3HC,Hj 

Br    0 

H.CO-'^'^^CH.C.Hj 
IL-             1       i 

Brv   ys^yCHBr 

H,CO     CO 
0 

ho/N-^Njc.h, 

IV.                  . 

OH  CO 

'\/'\/CH. 

H,CO     CO 
Br    0 

H.CO/^'^^C.H, 

1         ;' 

Br^/^yCH 
H,CO      CO 

ni. 


Durch  Erwärmen  mit  konz.  HJ  werden  aus  dem  Dibromid  nicht  nur 
das  Brom,  sondern  auch  die  Methoxyle  abgespalten,  und  es  resultiert 
1,3-Dioxyflaoon  (IV),  CJ5H10O4,  welches  mit  Chrysin  identisch  ist  Fro. 
St.  V.  Kostanecki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor.  Synthese  des 
Galangins').  —  Das  Galangin  ist  von  Herstein  und  Kostanecki  als 
1, 3  -  Dioxyflavonol  (III)  angesprochen  worden.  Durch  die  vorliegende' 
Arbeit  wird  diese  Ansicht  synthetisch  bewiesen.  :^-0iy-4',6'-dimefX- 
oxyehdlkon  (I)  wird  durch  Kochen  mit  verd.  HCl  in  1, 3 - DinuHtoxy- 
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Synthese  von  Siozyflavonolen.  1961 

flavanon  (11),  Ci7Hx«0^,  prismatische  Nadeln  aus  A.,  Smp.  146  bis  147*>, 
'verwandelt,  dieses  mit  Amylnitrit  und  HCl  in  I8onitr080-l,3-dimethoxy- 
ficfoanon,  Ci7H„N0b,  blaßgelbe  Nadeln  aus  BzL,  Smp.  175  bis  177°, 
Clbei^führt. 

I.  II.  in. 

O  O 


H,CO 


/\/NnH  n.H.    Hn/\/\ 


OH.C.H,    HOi 
CH, 


/ 


jO.CA 
'cOH 


.CH:CHC,H, 
H.O.Ö  H,CÖ     CO  ÖHCO 

Verd.  HjSO«  spaltet  die  IsonitrosoTerb.  in  Hydroxylamin  und  1,3-I>i- 
ftustJioxyflavonol,  C17H14O5,  Smp.  177  bis  178°,  dessen  Acetylrerb., 
C^gHi,  Q«,  bei  192  bis  193°  scbm.  Durch  Kochen  mit  konz.  HJ  werden 
die  Methoxyle  aus  dem  Dimethoxyflavonon  abgespalten,  und  man  erhält 
1,  3-Dioxyflavtmdl  (III),  CisHioOg  +  H2O,  Smp.  217  bis  218°,  welches 
durchaus  mit  Q-alangin  identisch  ist.  Die  Acetylverbb.  beider  Cralangine, 
CaiHiflOs,  schm.  übereinstimmend  bei  140  bis  142°.  Fro. 

F.  Dobrzynski  und  St.  t.  Kostanecki.  Über  ein  Isomeres  des 
Oalangins^).  —  Das  2'-Oxy-3',4'-dimethoxyohalkon  (I)  aus  Gallaceto- 
phenondimethyläther  und  Benzaldehyd  wird  durch  Kochen  mit  verd. 
H9SO4  in  A.  in  3, 4-Dimethoxyflavanon  (ü)  verwandelt.  Mit  Amyl- 
nitrit und  HCl  liefert  dies  Flavanon  Isonitroso-3,4-dimethoxy flavanon, 
CitHijNOb,  Smp.  160°,  welches  bei  der  Spaltung  mit  HjS04  Hydroxyl- 
amin und  3,  d-IHmdhoxyflavonol,  Ci7Hi4  05,  Smp.  203°,  dessen  Acetyl- 
verb.,  CjgHieOj,  bei  185°  schm.,  liefert. 

I.  II.  ni. 

Ha  CO  H,CO     O  HO     0 

H,0o/^OH  H,C0/\/^CH.C,H,     Ho/N/N|C.C.H» 

{       I 

vy^CO.OHrCH.C.Hs  l     i   yloH,  l^^'C.OH 

CO  CO 

Mit  HJ  wird  das  Dimethoxyfiavonol  entmethyliert  und  so  in  3,4-I>i- 
axyflavonol  (III),  CijHioOb,  Smp.  249°,  dessen  Acetylverb.,  das  Acäyl- 
3,  4-diacetoxyflavonol,  CajHigOj,  bei  210°  schm.,  übergeführt       Fro. 

A.  Katschalowsky  und  St.  v.  Kostanecki.  Synthese  des 
2, 2'-Dioxyflavonols  ^).  —  Chinacetophenonmonomethyläther  und  Salicyl- 
aldebydmethyläther  lassen  sich  durch  starke  Na  OH  zu  3, 2'-I)imdhoxy- 
flavanon  (I),  Ci7H;g04,  Smp.  120°,  paaren. 

0  0 

^'      H,CO^/t^;CH.      OOH.  n-    H.CoM^;COH     OCH. 

CO  CO 

o 

/\/\c /    ^ 

m-        I     I     f^,n^ 

Hol     i   y^^COH      "" 
CO 
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1962  Synthese  von  DioxyflaTonolen. 

Dies  FlftTanon  gibt  mit  Amylnitrit  und  HCl  Isonitroso-2,ä'-dimethoxy- 
flavanon,  CJ^'&l^'SO^,  welches  durch  verd.  HgSO,  in  Hydroxylamin  nnd 
2,2'-Dimdhoxyflavonol  (II),  CitHi^Ob,  Smp.  187  bis  ISS",  dessen  Acetyl- 
Torb.,  Ci,Hj,0„  bei  121  bis  122°  schm.,  gespalten  wird.  Durch  Kochen 
mit  konz.  HJ  wird  das  DimethoxyflaTonol  in  2,2^-Dimethoxyflavonol  (III), 
CitHioO«,  Smp.  242  bis  243<*,  abergeführt.  YS.  prüfen  das  Färbever- 
mögen  des  2, 2'-DioxyflaTonols  und  führen  seine  Eigenschaften  nicht 
nur  auf  die  tinotogene  Gruppe  CO.COH,  sondern  auch  auf  die  Nach- 
barstellung  der  2  Hydroxylgruppen  zurück,  welche  sie  anehi-Stellung 
nennen  und  mit  der  peri-Stellung  im  Naphtalin  vergleichen.        Fro. 

St  V.  Kostanecki  und  A.  Ottmann.  Synthese  des  2,3'-Dioxy- 
flavonols  ^).  —  Das  2, 3'-DioxyflaTonol  wurde  dargestellt,  um  seine  tinc- 
toriellen  Eigenschaften  mit  denen  des  2, 2'-  und  des  2, 4'-DiozyflaTonols 
zu  vergleichen.  Durch  Paarung  von  m-Methoxybenzaldehyd  mit  Cbin- 
acetophenomonomethyläther  entsteht  J3 ,  3' - Dimethoxyflavanon  (I), 
CifHigO«,  Smp.  104°,  welches  durch  Amylnitrit  nnd  HCl  in  Isonitroso- 
2,3'-dim€t}ioxyftavanon,  CuHijNOj,  gelbe  Nadeln  aus  verd.  A.,  Smp. 
153  bis  154°,  übergeführt  wird. 

O  OCH, 


II. 


H,COv^^y^^CH,  H.C.O-i^^ 


r~^><z> 


COH 


/ 
CO 

Die  Spaltung  der  Isonitrosoverb.  mit  verd.  HgSO^  führt  zu  2, 3'-Di«uth- 
oxyflavonol  (II),  G^HiiOj,  Smp.  144°,  dessen  Acetylverb.,  das  Jrt^yl- 
2,3'-dimdhoxyflavonoJ,  C,9Hi,0g,  bei  134°  schm.  Durch  HJ  wird  das 
Dimethoxyflavonol  (II)  gespalten  in  Jodmethyl  nnd  2,  S'-Dioxyfavonvl, 
CibHioOs,  Smp.  gegen  300°,  dessen  Acetylverb.,  das  AcetjfI-2, 3'-diace<- 
ozyflavonol,  CjiHjgOg,  bei  126  bis  127°  schm.  Fro. 

St.  V.  Kostanecki  und  M.  L.  StoppanL  Synthese  des  2,4'-Di- 
oxyflavonols  *).  —  Aus  Chinacetophenonmonomethyläther  und  Anis- 
aldehyd  entsteht  durch  50%  ige  Na  OH  2,  l' -  Dimdhoxyflavanon  (1). 
CJ7H1JO4,  Nadeln,  Smp.  160°,  welches  durch  Amylnitrit  und  HCl  in 
Isonitroso-2, 4' -dimethoxyflavanon,  Ci7Hi5N0g,  gelbe  Nadeln  aus  Bzl, 
Smp.  157  bis  158°,  und  Ober  dieses  durch  Kochen  mit  10%iger  HjSO| 
in  2, 4' -Dimethoxyflavonol  (II),  C„H,405,  Smp.  184  bis  185°  über- 
geführt wird. 

O  0 

/N^^CH.C.H^.OCH,  /"^/Nj.CjH^.OCH, 

I.  ,  I  TT.  '         I        .1 


L 


HO.     A     JCH,  H.COi.     A     iCOH 

CO  CO 

Die  letztere  Verb.  II  liefert  eine  Acetylverb.,  CigHj«Oe,  Smp.  131  bis 
132°,  und  durch  Kochen  mit  starker  HJ  2,4'-JDioxyftttt;ondl,  CjsHioOj, 
Smp.  340°,  dessen  AcetyUerungsprod.,  das  Acetyl-2,4'-diacetoxyflaKoiiol, 
CjiHi.Og,  bei  169°  schm.  Fro. 
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Synthese  von  Sioxyflayonolen.  1963 

St.  ▼.  Kostanecki  und  A.  v.  Szlagier.  Über  das  3,2'-Dioxy- 
flavonoli).  —  Bei  dem  Vergleich  der  3,2'-,  3,3'-  und  3,4'-Dioxyflavo- 
nole  zeigt  sich,  daß  keines  der  drei  DioxyflaTonole  gebeizte  Baumwolle 
stärker  anfärbt  als  das  andere,  auch  das  mit  anchi-ständiger  Hydroxyl- 
gruppe nicht.  Als  daraufhin  das  Färbevermögen  der  2,2'-,  2,3'-  und 
2,4'-Dioxyflavonole  miteinander  wiederholt  verglichen  wurde,  ergab 
sich,  dafi  auch  in  diesen  Fällen  die  anchi- ständige  Hydroxylgruppe 
keinen  verstärkenden  Einfluß  auf  das  Färbevermögen  ausübt.  Der 
früher  beobachtete  scheinbare  Einfluß  dieser  Gruppe  ist  auf  eine  Lös- 
lichkeitadiSerenz  der  3  Körper  zurückzuführen. 

0 

OH,0/^,OH  „  „o  H.00/N/NCH<(         ^ 

I  ■•i»<j<-'  jj  '  

i^^CO.CH:CH<(        y  '  l^/^/ICH.  O^'H. 

CO 

o 

Ho/^/'^.C.C.H^OH 

in. 

CO 
Aus  Päonol  und  Salicylaldehydmethyläther  erhält  man  durch  konz. 
NaOH  2'-Oxy-i',2-dimdhoxychdll(on  (I),  CijHuO^,  gelbe  Nadeln  aus 
A.,  Smp.  94",  welches  durch  Kochen  mit  verd.  alkoh.  HCl  in  3,J3'-Di- 
methoxyfiavanon  (H),  C,7H,g04,  farblose  Nadeln,  Smp.  102«,  übergeht. 
Mit  Amylnitrit  und  HCl  erhält  man  aus  dem  Flavanon  a-Isonüroso- 
3,2'-dimethoxyflavanon,  CitHjjNOj,  Smp.  195",  welches  durch  yerd. 
HjSO«  in  Hydroxylamin  und  3,J3'-Difnelhoxyflavonol ,  C17H14O6,  Smp. 
203**,  dessen  Acetylverb.,  CigHigO«,  bei  138  bis  139°  schm.,  gespalten 
wird.  Durch  konz.  HJ  wird  das  Dimethoxyflavonol  zu  3,J3'-Dioxy- 
flavonci  (in),  CijHjoOs,  Smp.  271»,  gespalten.  Fro. 

St.  ▼.  Kostanecki  und  A.  Widmer.  Über  das  3,3'-Dioxy- 
flavonoP).  —  Aus  m-Methoxybenzaldehyd  und  Päonol  erhält  man  das 
S!-0xy-4\3-dimenu)xycha}hm  (1),  Ci7Hig04,  gelbe  Prismen  ans  A,  Smp. 
80  bis  81",  dessen  Acetylverb.,  CuHigOg,  bei  70  bis  71»  schm.,  und  das 
durch  Kochen  mit  verd.  alkoh.  HjSO«  in  3, 3' -Bimdhoxy flavanon  (II), 
C,tHi«04,  Smp.  104",  übergeführt  wird. 

0  OCH, 

^     H.C0/\0H  OCH.         ,,     H,CO|/Y^|CH<;_J> 

1/C0.CH:0h/ 


ni. 


Amyhiitrit  und  HCl  verwandeln  die  Verb.  U  in  u-Isoniiroso-3,3'-di- 
mdhoxyflavanon,  C17H16NO6,  Smp.  160",  welches  durch  verd.  HjSO«  in 
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1964  Synthese  von  Dioxy-  und  Trioxyflayonolen. 

Hydroxjlamin  und  3,3'-Dimethoxpflavonol,  GnVLnOi,  Smp.  170^  dessen 
Acetylverb.,  CjgHisOg,  bei  165°  schm.,  gespalten  wird.  Ihirch  HJ  wird 
das  Dimethoxyflavonol  zn  3,3'-Dioxyftavonol  (III),  C,tH,oOs,  Smp.  298 
bis  3000,  gespalten.  Fro. 

K.  Juppen  und  St.  t.  £ostaneckL  Über  das  3,4'-IMoxj- 
flavonol^.  —  Das  Ton  Eostaneoki  und  Osius  beschriebene  2'-Ox7- 
4', 4 - dimetfaoxychalkon  wird  durch  Kochen  mit  Terd.  HCl  in  das  3,4'- 
Dimdhoxyflavanon  (I),  Ci^HigO«,  Smp.  94  bis  95",  verwandelt,  dieses 
in  a-Isonitroso-3,4'-dimethoxyflavanon,  C17H16NO5,  Smp.  170*>,  über- 
geführt und  letzteres  in  Hydroxylamin  und  3,4'-Dimdhoxjfflavonol  (II), 
C,7H,40g,  Smp.  196  bis  197",  gespalten. 

O  O 

I.  I  ^ — ^  U-  I  '  ^ — ^ 

CO  CO 

Die  Acetylverb.  dieser  Verb.  II,  C„H,60,,  schm.  bei  193  bis  194». 
Durch  HJ  wird  die  Verb.  II  zu  3,4'-Bioxyflavonol,  CigHjjOj,  Smp.  310«, 
gespalten,  dessen  Acetylverb.,  d&a  Acäyl-3, 4'-diacetoxyflav<mol,  Gt,Hi(0,. 
bei  153»  schm.  Fro. 

S.  S.  Cohen  und  St  v.  Eostanecki.  Über  das  3, 4,  2'-Trioiy- 
flavonol').  —  Paart  man  Gallacetophenondimethyläther  mit  SaJicvl- 
aldehydmethyläther  durch  konz.  NaOH  in  der  Kälte,  so  entsteht  .^'-Ozjr- 
3',4',3-trimdhoxychalkon  (I),  Cjg'HigOg,  hellgelbe  Nadeln  aus  A.,  Smp. 
1050,  dessen  Acetylverb.,  CjoHggO«,  bei  88°  schm.  —  Paart  man  die- 
selben Komponenten  aber  in  der  Siedehitze,  so  entsteht  neben  dem 
Chalkon  I  das  3,4,2'-Trimethoxyflavanon  (II),  CjgHigOs,  farblose  Pris- 
men aus  A.,  Smp.  112°. 

H,CO  H.CO      0  

/\nw  TT  nn/N/Nnw/ 


H,C0/    pH  H,CO^  Y   >CH 

II. 


O.CH,  CO 

H,CO      O 

H,C0/ Y^C .  C.H^OCH, 

III.  l! 

I^/JCOH 

CO 
Das  Chalkon  I  läfit  sich  übrigens  in  das  Flavanon  II  durch  Kochen  mit 
verd.  HCl  überführen.  Mit  Amylnitrit  und  HCl  kann  man  das  Flav- 
anon (II)  in  Isomtroso-3,4,S'-trimethoxyflavanon,Gis'S.ii'S03,  Smp.  170°. 
umwandeln  und  letzteres  durch  Kochen  mit  verd.  H2SO4  in  Hydroxyl- 
amin und  3,4,2'-Trimähoxyflavondl  (III),  CigHisO«,  Smp.  212  bis  214«. 
spalten.  Das  Acetyltrimethoxyflavonol ,  C2oH,8  07,  schm.  bei  138  bis 
139°.  Durch  kalte  HJ  wird  endlich  das  Trimetboxyflavonol  (HI)  in 
3,4,3'-Trioxyflavonol,  CisHjoOe,  Smp.  298°,  übergeführt,  welches  sich 
der  Erwartung  gemäß  als  kräftiger  Beizenfarbstoff  erweist.  Fro. 
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1965 


St.  y.  Kostanecki  und  0.  Sehleifenbaum.  Über  das  3,4,3'- 
TriozyflaTonoP).  —  Aus  GaUacetophenon  und  m-Metfaoxybenzaldehyd 
«ntateht  Ji-0xy-3',4',3^rimethoxychalkon  (1),  CigHigOg,  Smp.  127  bis 
128*>,  dessen  Acetylverb.,  CaoHjgO«,  bei80bis81<*  schm.,  und  das  dorcb 
Kochen  mit  verd.  HCl  üt  S,4,3'-Trimdhoxyflavanon  (II),  CigHigOg, 
Smp.  79*,  abergefOhrt  wird. 

H,Cp  H,CO     O 


HjCOf^^OH 


JCO.OH:CH<^ 


OCH, 


HOi 


III. 


h.oo/'^/^.ch/ 

n.  I     ^ 

CO 


"\, 


OCH, 


,0.C,H,O0H, 
COH 


Dies  TrimethoxyflaTanon  wird  in  der  üblichen  Weise  in  Isonitroso- 
3,4,3'-trime(hoxyflavanon,  OisHjjNO«,  Smp.  leS",  3,4,3'-Trimelhoxy- 
flavoncH,  CjgHigOg,  Smp.  188  bis  189°,  dessen  Acetylverb.  bei  165° 
schm.,  und  endlich  in  3,4,3'-Trioxyflavonol  (III),  CigHioOg,  Smp.  260°, 
dessen  Acetylverb.,  CjgHjgOio,  bei  166  bis  167°  schm.,  verwandelt.  Fro. 
St.  T.  Kostanecki,  Y.  Lampe  und  J.  Tambor.  Synthese  des 
Fisetins*).  —  Bei  der  Einw.  von  aromatischen  Aldehyden  auf  Phlor- 
acetophenondimethyläther  und  auf  Resacetophenonmonoäthyläther  ent- 
stehen nicht  Flavanone,  sondern  die  mit  denselben  isomeren  o-Oxychal- 
kone.  Ein  solches  o-Oxychalkon  ist  z.  B.  das  von  Kostanecki  und 
und  R6zyoki  dargestellte  JS'-Oxy-4'-äthoxy-3,4-dimelho!cychalkon  (I). 
Vff.  haben  nun  gefunden,  daß  solche  Chalkone  durch  Kochen  mit  verd. 
Ha  SO«  in  weiße  Zwischenprodd. ,  wahrscheinlich  der  Formel  II,  über- 
gehen, welch  letztere  von  demChalkon  getrennt  und  durch  Kochen  mit 
absolutem  A.  in  Flavanone  übergeführt  werden  können. 


C,H, 


.o/\ 


OH 


OCH. 


V       HO 
X)H  CH— < 


\/ 


•CO.CH:CH<^        yOCH, 


ni. 


C,HjOf 


/\/\ 


CO 


OB 
OH. 


So  entsteht  z.  B:  aus  dem  oben  erwähnten  Chalkon  I  das  3-Ätkoxy- 
3",  4'-dimethoxt/flavanon  (III),  CigHjgOg,  Smp.  110°,  welches  durch  Amyl- 

»)  Ber.  37,  2631—2633.  —  «)  Daselbst,  8.  784—791. 
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nitrit  nnd  HCl  in  das  Isonitroso-S-äthoxjf-S',  4'-dimelhoxyftatanon, 
CigHigNOg,  Smp.  175  bis  176*,  und  über  dieses  durch  verd.  H^SO^  in 
3-Äthoxy-3',4'-dimdhoxyflavonol  (IV))  CjgHigOg,  hellgelbe  Nadeln,  Smp. 
193  bis  194",  übergeführt  werden  kann.  —  Das  Acetyl-3-äthory-3',  4'- 
dimethoxyflavonol,  CgiHggO;,  schm.  b«i  162  bis  163o.  Durch  UJ  läfit 
sich  das  ÄthoxydimethoxyflaTonol  (IV)  spalten  und  liefert  dabei  ^,i',^'- 
Trioxyflavonol  (V),  CjsHjoO«,  welches  durchaus  identisch  mit  dem  Fisäin 
ist.  Das  Fisetin  schm.  übrigens  bei  330<*  und  nicht,  wie  Schmid  an- 
gibt, bei  360",  kristaUisiert  aus  verd.  A.  mit  iHjO  und  liefert  beim 
Acetylieren  Acetyl-3,3',4'-triacetoxyflavonol  ( Tetraacetyl fisetin) ,  Smp. 
200  bis  201°,  identisch  mit  der  Ton  Schmid  nnd  Herzig  aus  Fisetin 
dargestellten  Acetylverb.  Fto. 

St.  T.  Eostanecki  und  S.  Eugler.  Synthese  eines  Isomeren  des 
Fisetins  I).  —  Durch  Kondensation  von  Chinacetophenonmonomethvl- 
äther  mit  Veratrumaldehyd  mittels  SOVoij^i*  ^<^0H  entsteht .?,  ^.  4'- 
Trimethoxyflavanon  (I),  CigHigOs,  Smp.  175  bis  176«  aus  A.,  welchai 
durch  Amylnitrit  und  HCl  in  sd.  A.  in  Isonitroso-J3,3',4'-irimelhoxf- 
flavanon  (II),  C^gH^yNO«,  gelbe  Nadeln  aus  BzL,  Smp.  168*,  übe^ 
geführt  wird. 

O  OCH,  CO  OCH, 

/\'^\3n{        ^OCH,  /N/\ch/         V)CH, 


1.  I       1        ,       ^^ ^  "■  1        i 

HjC-O.     1     JCH,  H,C.Ov   y.     .C:NOH 

CO  CO 

O  OCH, 

iii.         I    ^ — / 

HgCO'^^^'COH 
CO 

Durch  Kochen  mit  lO'/oiger  HjSO,  in  Eisessiglsg.  verliert  die  Iso- 
nitrosoverb.  Hydroxylamin  und  verwandelt  sich  in  2,  3",  4' -TrimähciM- 
flavotwl  (III),  CigHijO,,  Smp.  189  bis  190«,  dessen  Acetylverb.,  C,oH,,<i- 
bei  140  bis  141*  schm.  Durch  HJ  werden  die  3  Methoxyle  abgespalten 
wud  80  J2,  3',  4'-Trioxyflavonol,  CjjHjjOe,  Smp.  335',  erzengt  Keses 
Isomere  des  Fisetins  ist  dem  letzteren  sehi'  ähnlich  und  liefert  mit  Eaag- 
Säureanhydrid  und  'SA-Acet&t Äcetyl-JS,3',4'-triaceloxyflavonol,  CjjH,fO,„- 
Smp.  197  bis  198*.  Fro. 

St.  V.  Kostanecki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor.  Synthese  des 
Cämpferols *).  —  Das  von  Kostanecki  und  Tambor  beschrieben« 
JS-Oxy-4',  6',  4-trimähoxf/chälkon  (I),  wird  durch  Kochen  mit  verd.  E^\ 
in  1,3, 4' -Trimethoxy flavanon  (II),  CigH^gOs,  weiße  Säulen  aus  A,  Smp. 
125*,  verwandelt. 

O 
H,C0/^0H  H.Co/N'NjH.C.H^OCH. 

I.  I  , V  II. 

'v^  ;co.ch:ch/      ^och,  '    i    ;ch, 

H,CO  H,CO      CO 
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Amylnitrit  und  HCl  führen  das  Flavanon  in  Isonüroso- 1,3,4' -trinuth- 
oxrfflavanon,  CigHifNO, ,  Smp.  189  bii  lOO",  über,  welches  mit  verd. 
HjSO«  in  Hydroxylamin  und  l,3,4'-Trimethoxyflavonol  (III),  CjgHjjO« 
4-HiO,  Smp.  151bisl52*>,  gespalten  wird,  dessen  Aoetylverb.,  CjoHigOf, 
bei  190  bis  191**  schm.  Mit  konz.  HJ  wird  das  Trimethoxyflayonol 
in  Jodmethyl  und  1,3,4'-Trime(hoxyflavonol  (IV),  CJ5H10O,,  Smp.  275**, 
gespalten. 

O  O 

/^/^CH.C.H^.OOH,  •B.0{^\^( 

IV. 


H,GO 

ni. 


CH .  C,H«OH 

S^  JCOH  1      A      ioOH 

H.OÖ      00  HO      CO 

Daa  Trimethoxyflayonol  lY  ist  identisch  mit  dem  Cämpferol,  Smp.  271**, 
die  Acetylverb.  beider,  das  Äcetyl-l,3,4'-triacdoxyflavonol  (Tetraacdyl- 
cänvpferöl),  C^gHigOio,  schm.  bei  281**.  Hiermit  sind  die  dem  Cämpferol 
und  einem  Methyläther,  dem  Cämpferid,  von  Kostaneeki,  Tambor 
tmd  Herstein  znerteilten  Formeln  synthetisch  erwiesen.  Fro. 

S.  Fainberg  und  St.  t.  Kostaneeki.  Eine  zweite  Synthese  des 
Lnteolins').  —  l,3,3',4'-TetramethoxyflaTanon  (I)  wird  in  Chlf.  durch 
Brom  in  2, 4,  a-Tribrom-1, 3, 3',  4'-tetramäkoxyflavanon  (II),  CjjHi^OsBrs, 
weiße  Nadeln,  Smp.  2000,  übergeführt,  welches  durch  alkoh.  ECK  in 
JS,  4-IHbrom-l,3,3',4'-tetramethoxyflavon  (III),  Ci9HigOgBr2,  weiße  Na- 
deln aus  Eisessig-A.,  Smp.  261  bis  262",  verwandelt  wird. 


|CHC,H.(OOH,), 


Kochende  HJ  spaltet  aus  der  letzteren  Verb,  nicht  nur  die  Methoxyle 
ab,  sondern  ersetzt  auch  das  Br  durch  H,  so  daß  man  direkt  Luteolin 
(l,3,3',4'-Tetraoxyflavon)  (IV),  CisHigO,  -f  HjO,  Smp.  228  bis  229,5", 
dessen  Tetraacetat  bei  222  bis  224"  schm.,  erhält  Fro. 

St.  ▼.  Kostaneeki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor.  Synthese  des 
Quercetins ^).  —  Das  von  Kostaneeki  und  Tambor  beschriebene 
2'-0xy-4',6',3,4-tetra'mefhoxycha(kon  (I)  wird  durch  Erhitzen  mit  verd. 
HCl  in  1,3,3', 4'-Täramdhoxyfiavanon  (II),  CxaHgoOg,  farblose  Nadeln 
aus  A.  und  ans  CSj,  Smp.  159  bis  160",  übergeführt.  Das  Flavanon 
wird  durch  Amylnitrit  und  HCl  in  JsonitrosO'l,3,3',4'-tetramethoxy- 
flavanon,  CigHigNO,,  Smp.  183",  Terwandelt  und  dieses  mit  10"/oiger 
HjSO«  in  Hydroxylamin  und  1, 3,  3',  4'-Tetratnethoxyflavonol  (III), 
CigHig07,  Smp.  197  bis  198°,  zerlegt.  Starkes  Kochen  mit  konz. 
HJ  spaltet  aus   dem  TetramethoxyflaTanon  Jodmethyl  ab   and  liefert 


')  Ber.  37,  2825—2627.  —  «)  Daselbst,  8.  1402—1405. 
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1,3,3',4'-Tetraoxifflavonol  (lY),  C,tH,o07,  welches  identisch  mit  dem 
Quercäin  ist.  Hiermit  ist  die  Ton  Eostaneoki  aufgestellte  Querootin- 
formel  best&tigt 

I.  n. 

OH  O  OCH, 

H,C0/^/  H,C0/^/\3h/     ^^OCH, 


u 


\  /— ^^°'         \/\/^ 


r/ 


H.CO      CO.CH:CH<'  >OCH,  H,C0      CO 


X 


OOHj 


CH,.0/    Y     |0H<  >OCH,  HO, 

m.  ^ — /  IV. 


HO 

Natürliches  wie  künstliches  Quercetin  schm.  bei  313  bis  314**  unter 
Zers.,  die  Acetylverb.  beider,  Acäyl-l,3,3',4'-tetracetoxj/flavondl  (JPent- 
aeäylquercäin),  CjgHjoOu,  schm.  bei  193  bis  194<*.  Fro. 

Carl  Bülow  und  Ito  Deiglmayr.  Beitrag  zur  Kenntnis  3-«Ikyl- 
substituierter  Benzopyranole  ^).  —  Das  Gilorhydrat  des  ans  1,3-DioxT- 
benzol  and  Methylacetylaceton  entstehenden  Eondensationaprod.  wird 
durch  Na  OH  zerlegt  und  so  freies  2,3-J)imdhyl-4-anhydromethgl-7-i)zy- 
[1,4-beneopyranöl]  (I),  CjgHjgOg,  ziegelrotes  Pulyer  ans  verd.  A.,  g»- 
wonnen,  dessen  grünes,  amorphes  Acetylprod.,  C14H14O3,  analysiert  wird. 
Bei  der  Schmelze  mit  Alkali  Uefert  das  DimethylanhydromethyloxT- 
benzopyranol  Methyläthylkäon,  Sdp.  Sl",  dessen  p-Nitrophenylhydrazoa 
CioHijOjN,,  bei  119,5  bis  120»  (120  bis  120,5«)  schm.,  Besacetophfn'.-r 
(II),  Smp.  142  bis  143o,  Resorcin,  identifiziert  als  Dinitroresorcin,  dessen 
Verpufiungspunkt  bei  163  bis  I660  und  nicht,  wie  Alb.  Fritz  angiK 
bei  115*>  liegt,  und  Essigsäure: 

HO.C    :   CH.C.O.C.OH, 

HO.O   :  CH.C.OH 
I.  CH:CH.C.C.O.CH.  +  H,0  = 

0H:0H.C.CO.CH, 

^^  +H.C.CO.0,H, 

II.  HO.C   :   CH.C.OH  HO.C:CH.C.OH 

+  H,0  =  •■•  +  H,C.CO0H 

CH-.CH.C.CO.CH,  HC:CH.CH 

Analog  wird  aus  Orcin  und  Methylacetylaceton  durch  H  Cl-Gas  in  Eis- 
esaig  salzsaures  J3,3,5-Trimethyl-4-anhydrotnethyl-7-oxy-[l,4-heiuo- 
pyranol],  CxsHi7  0sCl,  citronengelbe  Nadeln,  welche  sich  bei  196  bii 
197<*  zers.,  und  aus  diesem  das  Pikrat,  CxgHjfOtNs,  das  sich  bei  lt<0 
bis  1850  zers.,  bereitet.  Wird  Oxyhydrochinontriacetat  durch  HQ-Gat 
in  Eisessig  verseift  und  Methylacetylaceton  zugegeben,  so  erhält  man 
scHesaures  J8,  3-Dimelhyl-4-anhydrotnethyl-6, 7-dioxy-[l,  4-bentopyraiwl]. 
CiiHijOs  -|-  2Yj,H20,  Zersetzungsp.  255  bis  2650,  und  aus  diesem  das 
Pikrat,  GigHigOxoN,,  in  gelben  Nadeln  —  Pyrogallol  und  Methylacetrl- 

')  Ber.  37,  1791—1800;  bezägUch  der  früheren  Arbeiten  ▼gl.JB.M903, 
S.  1694  ff. 
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aceton  liefern  analog  das  Cfalorhydrat ,  CijHitOs.HCl -|-HjO,  orange- 
rote  Nadeln,  Zersetzungsp.  gegen  240^  und  das  Pikrat,  CigHisOioNs, 
das  sich  bei  196  bis  200*>  zers.  Aus  dem  Chlorhydrat  wird  dorch  Na- 
Acetat  die  freie  Farbbase,  dAB  JStS-Dimethyl-d-anhydromethyl-YiS-dioxff- 
fI,  4-benjiopyranol],  CiiHjgOg,  donkeloarminrotes  PolTer,  gefällt,  dessen 
Diacetylverb.,  CigH^gOg,  bei  135<*  sintert  und  bei  148**  schm.  Bei  Yer- 
wendung  von  Phloroglucin  erhält  man  analog  das  Chlorhydrat,  Cj^Hjg 
O^Cl,  bräunliohgelbe  Nädelchen,  das  Pikrat,  CisH}50ioN3,  die  freie  Base, 
das  J8,3- Dimethyl -4- anhydromethyl -5,7- dioxy -[1,  4- hengopyratwl], 
CijHiaOj  -f'HaO,  gelblicher  Niederschlag,  und  dessen  Diacetat,  CigHigOs. 

Fro. 
Carl  Bülov  und  Ito  Deiglmayr.  Über  das  Äthylacetylaceton 
nnd  Mine  Kondensationsprodukte  mit  mehrwertigen  Phenolen  >).  —  Aus 
Natritunaeetylaceton  und  Jodäthyl  entsteht  bei  130  bis  140°  Mhyl- 
acetylaceton,  Sdp.  175  bis  177°,  welches  mit  Besorcin  in  Eisessiglsg. 
durch  HCl  nach  der  Gleichung: 

HO  0 

HO/NOH  V-CH,  ko/N^C.CH, 

=  2H,0-|- 
■C.H. 

OÖ.OH,  C:OH, 

zu  HCl-ä-Melhyl-3-äthyl-4-at^ydromethyl-7-oxy-[l,4-beiieO!pyranolJ, 
CjgHi^Og.HCl -|-HgO,  kondensiert  wird.  Das  dem  Chlorhydrat  ent- 
sprechende Pikrat,  CigHi7  0gN3,  bildet  gelbe  Nadeln.  Bei  der  Schmelze 
mit  KOH  zerfällt  das  Benzopyranol  in  Resacetophenon  und  Methyl- 
propyUceton,  isoliert  als  p-Nitrophenylhydrazon,  CuHigOjNg.         Fro. 

Carl  Bülow  und  Const.  Sautermeister.  Die  Synthese  des 
Nencki-Sieberschen  Resacetelns *).  —  Bülow  hat  gezeigt,  daS  dem 
Besaceti^  die  Formel  I  emea  JS-(^, 4'- Dioxyphenyl)- 4 -anhydromethyl- 
7-oxy-[l,4-betuiopyranols]  zukommt.  In  der  Torliegenden  Arbeit  wurd 
diese  Formel  endgültig  durch  Synthese  bewiesen,  indem  2,4-Diäth- 
oxybenzoylaceton  mit  Resorcin  zum  Prod.  II  kondensiert  und  diese 
Verb,  durch  Entalkylierung  in  Resacetein  übergeführt  wird. 
I.  n. 

OH    0  OH  CH  CH    O  OH  OH 

HO.Cj<'^/\o.o/        VOH         HO .  Ci^^%)/\c  •  €        V.OO.H, 

II  C^=CH  I         li  V=CH 

HO^/O^JCH     ?      CH  hC^/O^JohC      CH 

OH    C:OH,    OH  HC        0:0H,  00,Hj 

Durch  Kondensation  Ton  2,  4  -Diäthoxyacetophenon  mit  Essigester  in 
absolutem  Ä.  durch  Na  entsteht  J3,  4  - IHäthoxyiemoylaceton ,  (CgHgO)} 
CgHjCO.CHj.CO.CH,,  isoliert  als  Cu-Verb.  CssHwOgCu,  Smp.  171», 
welches  mit  Diazoniumlsg.  [Äniliruuo-]  JS,  4-diäthoxyheneoylaceton, 
[C,H8N:N]CH(C0CH,)C0.C«Hj(0C,Hg)j,  Smp.  82  bis  83°,  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  3-Methyl-5-diäthoxyphenyl-[isoxaeolJ, 

OH, .  0 .  OH :  0 .  C.H,(00,H5), 
N O 


•)  Her.  37,  4528—4631.  —  •)  Daselbst,  S.  85*— 868. 
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Smp.  126,5",  liefert.  Darob  HCl-Gaa  wird  Diäthoxybenzoylaceton  mit 
Resorcin  in  Eisegsiglsg.  zu  dem  HydrocMorid  des2l2,4-DiäÜioxfpkeHv\*- 
4-anhydromethyl-7-oxy-[l, 4-bemqpyranols],  CjoHjoO«  .HCl,  kondeniiert. 
welches  durch  Na-Acetat  in  ResaceUHndiäthyl/Ukär  oder  J3(2,4'-Di(iih- 
oxyphenyl)-4-anhydrotnethifl-7-oxy-[l,4-heneopyrancJJ  (II),  Smp.  77  bis 
81",  übergeführt  wird.  Das  Pikrat  dieser  Verb.  II  zers.  sich  bei  235^ 
das  SuUat,  C,oH„04.HaS04  +  2H,0,  sintert  bei  210«.  d»8  CUoro- 
platinat  entspricht  der  Formel  [CjoHgoOJjHsPtCl«.  Durch  Nitrit  und 
Essigsäure  wird  die  Verb.  II  m  3(^,4' -IHäthoxyphenyl)-4-aHhydrome0iifi- 
7-oxy-8-nitroso-[l,4-beruiopyranol]  (III),  mikrokristalliniaches ,  bronze- 
glänzendes  Pulver,  Smp.  170  bis  178",  übergeführt  Durch  kurzes 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  die  Verb.  II  in  J2  (JS,  4-Diätluiiv- 
phenyl)-4-anhydromethyl-7-acetoxy-[l,  4-bemopyranöl],  CgiHjjO^,  granat- 
rote, sechsseitige  Täfelchen  aus  Pyridin,  übergreführt ,  das  bei  228  bü 
242"  in  ein  z&hflüssiges  Harz  übergeht.  Durch  Eisessig  und  Zinkstaub 
wird  die  Verb.  II  red.  zu  J3(2', 4' - Biäthozyphenyl)- 4 -m^hyl-7 -otf 
[1,4-bmeopyrandl]  (IV),  CjoHjgOt,  welches  bei  118"  dankler  wird  und 
zwischen  125  und  127"  schm. 

m.  IV. 

C.NO  O  CH  CH  CH     O  CH  CH 

II  N  ■/  I 

CH       cicH,    OCÄ  CH     C.C^  OCA 

Reduziert  man  analog  die  oben  erw&hnte  Acetoxyrerb.,  so  entit«ht 
J3  (2^, 4-Diäthoxyphenyl)-4-methyh7-acdoxy-[l, 4-betuopyran],  Gj,H^<'... 
amorph,  Smp.  118".  Durch  HCl  im  Rohr  bei  150  bis  180"  wird  end- 
lich die  Verb.  II  in  Äthylchlorid  und  Besacd^n,  J2(JS',4'-IHoxyphen!ii>- 
4-anhydromethyl-7-oxy-[l,4-beneopyranol]  (I),  gespalten,  dessen  Cblor- 
hydrat,  Cx(Hij04HQ -|- VaHjO,  analysiert  wird,  dessen  Pikrst  und 
Triacetat  zur  Identifizierung  dargestellt  werden.  Bei  der  Spaltung  der 
Verb.  II  mit  Na  OH  werden  isoliert  Besacetophenoudiäthyläther,  Smp. 
70",  dessen  p-Nitrophenylhydrazon  bei  157",  dessen  Phenylhydrazon  b<i 
109"  schm.,  Resacetophenon,  Resorcin  und  Essigsäure,  Spaltungsprodd. 
welche  im  Einklang  mit  Formel  II  stehen.  Fro. 

Carl  Bülow  und  Const.  Sautermeister.  Über  drei  stelluntr»- 
isomere  Hydroxylhomologe  des  Reaaceteins ').  —  Phloroglncin  und 
2, 4-Diäthoxybenzoylaceton  vereinigen  sich  in  Eisessiglsg.  durch  HCI-^iaj 
zu  dem  HydrocMorid  des  J3(JS',4'-Diälhoxyphenyl)-4-atihydrotiulhi)I- 
5,7-dioxy-[l,4-benzopyranohJ,  CgoHgoOg.HCl,  orangerote  Nadeln  aui 
HCl;  das  entsprechende  Pikrat,  Cj^HggOisNs,  beginnt  bei  216"  sn  schm. 
und  zers.  sich  bei  225",  das  Chloroplatinat,  [C,oHjoOe]jHjPtC]«,  ist  wL 
in  W.  Durch  Na-Acetat  wird  aus  dem  Chlorhydrat  das  freie  2[8f,4'-I>>- 
äthoxyphettylJ-4-anhydromethyl-5,7-dioxy-[l,  4-bemopyranolJ,  C,oHKl"^, 
dunkel  rotbraune  Nadeln  aus  A.,  Smp.  170  bis  186",  abgeschiedea  — 
Wird  statt  des  Phloroglucins  Pyrogallol  verwendet,  so  entsteht  aoalo; 
JS  /".?',  4'-Diäthoxypheny1]-4-anhydromethyl-7, 8-dioxy-[l,  4-bemopyran-'l], 


')  Ber.  37,  4715—4728. 
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Ho/N/^ .  C,H.(OOH,), 


HO 


\, 


CH 
C:OH. 


CjoHjoOb.HjO,  Smp.  196  bis  201«,  dessen  Chlorhydrat,  CjoHaoOs-HCl, 
bei  229  bis  233^  dessen  Pikrat,  CgeHjiOigN,,  bei  21Ö0,  dessen  Sulfat, 
CmH,oO,.HiS04,  bei  236  bis  2420  schm.,  dessen Diacetylverb.,  CaiHg^O,, 
rotorange  Täfelchen  bildet.  —  Analog  entsteht  bei  Verwendung  von 
Oxyhydrochinontriacetat  eine  Verb.,  derVff.  ^ 

die  nebenstehende  Formel  eines  2  [2^,4' - 
IHäthoxjfphenylJ-4-anhydromethyl  -6,7-  di- 
ox!f-fl,4-l>eneopyranolsj,  CsoHjoOg,  Smp. 
198  bis  211**,  zuweisen.  Das 'Chlorhydrat 
dieser Yerbci,  CaoHjoOj.HCl,  schm.  bei  210 
bis  230«,  das  Pikrat,  CggHgiOuN,,  bei  195  bis  208°,  das  Sulfat  bei  204 
bis  2140  und  die  Diacetylverb.,  0^11^0^,  bei  235  bis  250°.        Fro. 

B.  Fosse.  Bildung  von  symmetrischen  Diphenylpyronen  dnrch 
Eänwirknng  von  Alkalicarbonaten  auf  die  Orthophosphorsäureester  der 
Phenole  *).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet ').  Fro. 

K.  Fosse  und  A.  Robyn.  Umwandlung  der  Phenole  in  sym- 
metrisohe  Diphenylpyrone  und  der  Pyrone  in  Pyrane').  —  Hierfiber 
wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet*).  Fro. 

H.  Bünzly  und  H.  Decker.  Über  Xanthonium-  und  Thioxantho- 
ninmverbindungen ').  —  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 
Xanthon  und  Thioxanthon  haben  YS.  Xanthonium-  und  Thioxanthonium- 
basen  dargestellt  und  finden,  daS  zwischen  diesen  und  den  Acridinium- 
▼erbb.  ein  weitgehender  ParaUelismus  besteht.  Dnrch  Ersatz  von  N 
durch  0  and  S  verschiebt  sich  das  Absorptionsspektrum  nach  dem  roten 
finde  zu,  and  zugleich  nimmt  die  Farbstärke  zu.  —  Aus  Phenyl- 
magnesiumbromid und  Xanthon  erhält  man  Phenylxanthenol  (I), 
CigEj^Oj,  farblose  Prismen  aus  Bzl.,  Smp.  158,6 bis  159°,  dessen  Äthyl- 
äther,  CaiH,gOg,  bei  102  bis  103°,  dessen  Methylätber,  CjoHieO,,  bei 
96  bis  97°  schm.  Die  Salze  des  Phenylxanthenols  (U)  sind  gefärbt, 
das  Chlorid  und  Bromid  orange  und  das  Jodid  schwarz.  Analysiert 
wurden  die  Doppelsalze,  Ci»H,sOCl .  FeCls,  rotbraun,  Smp.  174°, 
CisHjgOCl.HgClj,  rote  Prismen,  die  sich  bei  235°  zers. 

OH 

C.H, 


/\/ 


U. 


\/\ 
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\/\ 


in. 


i  I 


C.H, 


\/\ 


O.Ao. 


\/' 


K 


o 

I 


/\/ 


Br .  Br .  Br 


Das  Cadmiumdoppelsalz  ist  purptirrot,  das  Golddoppelsalz  goldgelb  ge- 
färbt. Ans  orangefarbiger  Lsg.  der  Xanthoniumsalze  wird  dnrch  Brom- 
wasser Am  PhenylxanthoniitnUribromid  (VI),  CjgH^jOBrg,  rote,  glänzende 
Schuppen,  Smp.  168  bis  170°,  gefällt.  Das  analoge  Perjodid  bildet 
schwarze  Nadeln,  L  in  Chlf.  mit  tiefvioletter  Farbe.  —  Ebenso  wurden 
von  C.  Wittmann  dargestellt:    Phenylthioxanthenol ,  CjgHj^OS,  Smp. 


SBoU.  ao< 
7,  2931—: 


')  BnlL  «oc  chim.  [3]  31,  24«— 250.  —  *)  Vgl.  JB.  1.  1908,  S.  1698.  — 
[3]  31,  - 


aoc  ohim. 
2938. 


257—264.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1698.  —  »)  Ber. 
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105  bis  106^  dessen  Äthyl&ther,  Smp.  76  bis  77*,  deuen  rot  bis  schwan 
gettrbte  Salze,  die  Doppelsalze,  CigH,gSCl.FeCls,  donkelrote  Kadeln, 
Smp.  169",  Cd-  und  Hg-Doppelsalse ,  beide  dunkelrot,  und  das  gleich- 
falls dunkelrote  Tribromid,  Smp.  etwa  180*.  Fro. 

Fritz  Ullmann  nnd  Gadient  EngL  Über  9-IHphenybtaatiien '). 
—  Aas  Phenyläthersalicylsäore  und  Methylalkohol  wird  in  Ggw.  Ton 
H1SO4  in Metkylesler  der PhrnyläthersaUcylsäure,  CgHgO.C,H«.CO,CH„ 
Sdp.  312*  (Arbanz  gibt  über  360*  an),  gewonnen.  Dieser  Methylester 
liefert  mit  Brombenzolmagnesium  o-Phenoxytriphenylcarhinol,  CgEjO 
.0,Ht.COH(C«Hj),,  weiße  Nadeln  ans  Ligroin,  Smp.  120».  In  Eis- 
essig mit  HgSO«  spaltet  Phenozytriphenylcarbinol  W.  ab  und  liefert 

C(C,H.). 
9-JH$lunylxanthon,    C«Ht<C>C«H4,  farblose  Eiistalle  ans  Ebeesig. 

0 
Smp.  200*.     Dieselbe  Terb.  wird  auch  auf  folgendem  Wege  gewonnen. 
Ans  Bromphenylmagnesium    nnd  Xanthon    wird   9  -  FhenylxanÜ^ni. 

HO.C.C,Hj 
C,  H4'<|^Cg  H4,  Prismen  ans  Bzl.,  Smp.  158*,  gewonnen,  welches  dnrcb 
0  CH.C,Hj 

Zinkstanb  in  Ggw.  ron  PtCl«  zu  9-FKm^xanOun,  C,H4<>C,H«  . 

0 
perlmntterglftnzende   Kristalle    ans    A.,    Smp.  145*,    red.    wird.     Mit 
AniUnchlorhydrat    setzt    sich    das    Phenylxanthydrol    in    Eisessig   lo 

C«Hg  .  C .  C(H4NHj 
4'-Amitw9-diphenylxatahm,  CeHiOC^H«        ,  Smp.  227,5*  ans  A. 

0 
nm,  das  ans  seinem  Chlorhydrst,  CagHigON  .HCl,  Smp.  262  bis  263', 
gewonnen  wird.  Fflhrt  man  das  Aminodiphenylxanthen  in  seine  Diaio- 
niumverb.  über,  löst  diese  in  A.  und  versetzt  sie  unter  Kühlung  mit 
Eupf eroxydnl ,  so  entwickelt  sich  StickstotF  nnd  man  erhält  das  oben 
erwähnte   9  -  Diphenylxanthen.      Phenylxanthydrol    nnd  Dimethylanilin 

G( H( . C. G« H4  . ^(CHj)} 
liefern  d'-Dünethylamino- 9 -diphenylxanthen,  C(H4<C>C«H4 

0 
Smp.  195,5*.  Fro. 

R  Fosse.  Die  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  im  Pyrankem.  Di- 
naphtopyranreihe.  Vorläufige  Mitteilung').  —  Eine  Zusammenstellang 
der  in  vielen  Einzelarbeiten  vom  Yf.  über  dieses  Thema  publizierten 
Resultate.  Fro. 

R.  Posse.  Neue  Dinaphtopyranphenole *).  —  Ans  Dinaphtopyryl- 
salzen  nnd  den  3  Eresolen  werden  erhalten:  o-Kresyldinaphiopyran, 
HO(CH3).CeH,.CH(CioH,),0,  Smp.  232  bis  233»,  dessen  Acetylverb., 
HgC.COs,(CHg).C,H,.CH(Ci,H,)sO,  Smp.  240»,  m-KresyUinaplUo- 
pyran,  Smp.  215",  welches  mit  A.,  Aceton,  Essigsäure  Moleknlarverbb. 
liefert,  uai  p  -  Kresyldinaphtopyran ,  Smp.  249  bis  250*,  dessen  Acetyl- 
verb.  bei  232  bis  233*,  dessen  Äthyläther  bei  240  bis  241*  schm.  Fro. 


')  Ber.  37,  8367—8374.  —  •)  Ann.  chim.  phye.  [8]  2,  283— 88*,  889—8«. 
—  •)  Compt.  rend.  138,  282—284. 
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R.  Fosse.  Vereinigung  der  Dinsphtopyrylsalze  mit  den  aromati- 
Bchen  Dialkylaminen').  —  Nach  der  Gleichung:  CH(CioHg)gO.Br 
+  HC«H4NR«  =  0(CioHg)2CH.C,H4.NRi',HBr  werden  dargestellt: 
IHmethfflaminophenyldinapMopyran,  (CH3)|N  .  CgH«  .  CH(CioHg)gO, 
weiße  Kristalle  aus  BzL  und  Chll.,  Smp.  207  bis  208^  und  JHäthyl- 
amtnophenyldinaphtopyran,  Smp.  230  bis  231°  aus  Chlf.  Die  erst- 
genannte Verb,  entsteht  auch  aus  p-Dimetfaylaminobenzaldehyd  und 
/3-Naphtol  in  essigsaurer  Lsg.,  durch  Essigs&ureanhydrid  und  HgSO^ 
nach  der  Gleichung:  (CHj)jN.CsH4 .CHO  +  2HGj«HeOH  =  2H,0 
4-(CH8)sN.C4H4.CH(CioH,)sO.  Die  letztere  Kk.  ist  ein  Beweis  für 
die  Konstitution  der  Diallqrlaminophenyldinaphtopyrane.  Fro. 

R.  Fosse.  Untersuchungen  über  die  Dinaphtopyranreihe  *).  —  Es 
gibt  theoretisch  2  Dinaphtopyrone  oder  Dinaphtoxanthone ,  welche  sich 
vom  /3-Naphtol  ableiten,  nämlich: 

OO 

'\/\/V 

U. 


/\ 


\/ 


0 

Die  Yerb.  der  Formel  I  ist  von  Kostanecki  aus  /) |3'- Naphtolcarbon- 
sänr«  dargestellt  worden  und  schm.  bei  2410.  —  Der  Formel  U  sollen 
2  Verbb.  entsprechen.  Eine,  das  sog.  ß-Dinaphtoxanthon,  Smp.  149",  wird 
dargestellt  durch  Chromsäureoxydation  des  Äthylidendi-  ß-naphtylen- 
oxyds,  CH3.CH(CjoHg)jO,  und  liefert  bei  der  Reduktion  eine  Verb,  vom 
Smp.  165".  Die  andere  Verb.,  bereits  von  Kostanecki  und  Bender 
erhalten,  bereitet  Vf.  aus  Kohlensäuredinaphtylester  und  Na^COg  nach 
den  Gleichungen: 

2  00(00,.H,).  =  00,  +  C..H,OH  +  C„H,<^^«°a«^ 


und 


C   H^OO.C.Hr  _ 


-OC„H, 


ni. 


lAeaea  Dinaphtoxanthon  schm.,  wie  Bender  und  Kostanecki  angaben, 
bei  194**,  wird  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  das  Pyranol, 

CHOH 
CioH(<3>^oIIe )  Smp.  146**,  und  über  dieses  durch 

0 
Essigsäure  und  Ä.  in  das  DinapMopyran  (III),  Smp. 
201**,  verwandelt.  Da  also  dieses  Dinaphtoxanthon 
(Smp.  194")  der  Formel  II  entspricht,  dürfte  vielleicht 
das  sog.  /)- Dinaphtoxanthon  (Smp.  149")  überhaupt 
kein  Dinaphtopyron  sein. 

R  Fosse  und  P.  Bertrand.    Über  ein  organisches  PersuUat*).  — 

CHOH 
Verd.  HgSO^  liefert  mit  Binaphtopyranol ,  CjoHj-<]>C,oHg ,  oder  mit 

(CH  \ 

CioHj<  Q  >>CioHj  j  ,  eine  rote  Lsg.,  aus  der 


Fro. 


')  Compt.  rend.  138,  576—577. 
lellMt  139,  600—602. 


•)  Daselbst,  8.  1051—1054.  —  ')  Da- 
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sich  eine  rote  EristallmaBBe  des  Persnlfats  abscheidet:  CHOH(C!i(,H|)jO 
+  HjS04  =  HjO  +  CH(CioH,)80.0.SOjOH.  Das  Persulfat  kri- 
stallisiert mit  HfSO«  nnd  bildet  mehrere  Hydrate.  Die  oxydierende 
Wirkung  dieses  Persulfati  wird  mit  KJ  und  A.  gezeigt.  Mit  K J  reagiert 
das  Persnlfat  nach  der  Gleichung:  3CH(CioH«),O.O.SO,OH -f  3EJ 
=  3SO,KH  +  CH(CioH.)gOJ,  4-[CH(C,oHg)sO]„  indem  das  P^l- 
trijodür  und  das  Bisdinaphtopyryl,  Smp.  über  300*,  entstehen.  Mit  A. 
reagiert  das  Persulfat  nach  der  Gleichung  CH(C,oH,)jO .  OSO,OH 
+  C,HgO  =  CjH^O-l-SO^H, +  CHj(CioH,),0  unter  Bildung  von 
Acetaldehyd  und  Bitiaphtopyran.  Fro. 


P3nndlngruppe. 

Jar.  Milbauer  nnd  VL  Stanek  Über  die  quantitative  Tren- 
nung der  Pyridinbasen  von  Ammoniak  und  von  aliphatischen  Aminen  *). 
—  Die  ammoniakalisohe  FL  wird  in  yerd.  HgSO«  eingetragen,  die  einige 
Tropfen  einer  Lsg.  von  Patentblau  YN  enthält,  und  die  stark  saure  FL 
eingedampft.  Dann  wird  in  einem  Scheidetrichter  mit  NaHGOs  abei^ 
sättigt  und  mehrmals  ausgeäthert.  Die  äth.  Auszüge  werden  wieder  mit 
einigen  Tropfen  Patentblaulsg.  versetzt,  mit  überschässig«r  Vio  n-HjSO, 
ausgeschüttelt  und  letztere  nach  ^Zusatz  von  überschüssigem  Kochsalz 
bis  zur  Blaufärbung  mit  '/i^n- Lange  titriert  Liegen  Ammoniumsais« 
▼or,  die  nur  sehr  wenig  Pyridin  enthalten,  so  werden  nur  die  in  heifiem 
A.  L  Bestandteile  wie  oben  behandelt.  P. 

Bernardo  Oddo.  Verbindung  von  gemischten  magnesinmorgani- 
schen  Verbindungen  mit  Pyridin-  xmd  Chinolinbasen ').  —  Pyridin-  und 
Ghinolinbasen  bilden  mit  organischen  Magnesiumverbb.  Additionsprodd., 
welche  meist  aus  2  MoU.  Base,  1  Mol.  MgJ-Alkyl  und  1  MoL  Ä.  be- 
stehen. Fcrb.  (CbHjN),,  CHgMgJ,  CjHgOCsHs.  Ferft.  (CsHsN)^ 
C.HgMgBr,  (GjH5)jO.  Ferb.  (C9H,N)a,  CHj Mg J,  (C,E[8),0.  Yerb. 
{CiYLjWjp  CgHsMgBr.  Letztere  Verb,  enthält  nicht,  wie  die  anderen, 
1  MoL  A.  P. 

Johannes  Schroeder.  Ghemisches  und  physikalisch-chemisches 
Verhalten  des  Pyridins  und  von  Metallsalzen  zu  und  in  Pyridin').  — 
Pyridin  hat  die  molekulare  Siedepnnktserhöhung  28,5.  Es  verbindet 
sich  mit  HgClj  zu  HgCl2.2Py  und  HgGlg.Py.  Für  ersteres  wurde  in 
P3rridin  nur  das  halbe  Molekulargewicht  gefunden.  Auch  EgBr^, 
HgJg  und  HgCyg  vereinigen  sich  mit  2  Moll.  Pyridin.  Aus  allen  Lsgg. 
von  Mg-Salzen  in  Pyridin  fällt  durch  HjS  rotes  Sulfid.  NHj  fällt  HgCl, 
aus  Pyridinhg.  Für  alle  Ag'-Salze  werden  in  Pyridin  zu  hohe  Mole- 
kulargewichte gefunden.  Mit  freiem  Schwefel  entstehen  die  Sulfide. 
Auch  das  Verhalten  von  Ag-Salzen  gegen  andere  Salze  und  von  Fori- 
und  Ferrochlorid  wurde  untersucht.  P. 

Hermann  Grofimann.  Über  einige  Verbindungen  des  P3rridinB 
mit  Nitraten  zweiwertiger  Metalle^).  —  Zu  den  bisher  bekannten  Ad- 
ditionsverbb.  des  Pyridins  mit  Nitraten:  AgN0s.2PyT;  AgNOj.SPyr; 

')  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  215 — 222.  —  *)  Aecad.  dei  Linoei  Bend. 
13,  II,  100—106.  —  •)  HabilitationMchr.,  OieOen  1904;  Eef.  Chem.  Centr.  75, 
II,  454.  —  *)  Ber.  37,  1253—1257. 
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Pb(NO,)s . Pyr;  Hg(N03),.2Pyr.2H,0,  hat  Vf.  eine  Reihe  neuer  Ad- 
ditionsYerbb.  aus  den  Nitraten  des  Ca,  Cd,  Zn  und  Mn  dargestellt,  welche 
alle  der  allgemeinen  Formel  Me  (N  Os)} .  2  Pyr .  2  Hg  0  entsprechen.  Außer- 
dem nntersacht  Vf.  die  Einw.  von  Pyridin  auf  Kobaltbromid.  Ans 
Eupfemitrat  wurde  auch  die  Grenzverb.  Kupfernitratpyridin,  Cu(N03)2 
.4CsHjN,  erhalten.  Cadmiimnitratpyridin ,  Gd(NOs)2.2Pyr.2HäO. 
Zinhnitratpffridin,  Zn  (N  Og)j .  2  Pyr  .  2  Hj  0.  Mangannitratpyridin, 
Mn (N 03)4.2 Pyr. 2 HjO.  Das  Kupfernitratpyridin  Cu (N Og), . 2  Pyr 
.2H}0,  ist  kürzlich  schon  yon  Pfeiffer  beschrieben  worden.  Nickel- 
ond  Kobaltnitratpyridine  konstanter  Zus.  konnten  nicht  erhalten  werden. 
KobaUbromidtärapyridin ,  Co  Br,.  4  Pyr.  Eine  Hezapyridinverb.  ließ 
sich  nicht  darstellen.     Ferb.  (CgHjN), Co Br^. 2 HjO.  P. 

W.  König.  Über  eine  neue,  yom  Pyridin  deriTierende  Klasse  von 
Farbstoffen  >).  —  Aus  Pyridin,  Bromcyan  und  Aminen  entstehen  rote 
Farbstoffe  in  folgender  Weise.  Zuerst  bildet  sich  ein  Additionsprod.  aus 
Pyridin  und  Bromcyan,  das  sich  mit  dem  Amin  folgendermaßen  umsetzt: 
C5HsN(CN)Br  -f  aNHaCgHs  =  C,7Hi,NjBr  +  CNNH,.  a-Anilido- 
phenyldihydropyridoniumbromid,  Ci7Hi7X3Br,  Smp.  162".  Für  diese  und 
die  analogen  Verbb.  nimmt  Vf.  die  nebenstehende 
Konstitution*)  an.  Aus  obiger  Verb,  entsteht  mit 
HCl  Anilin  und  PhenylpyridoniumcMorid,  CjiHjoNCl. 
—  Ferrisalz,  Smp.  158".     Pt-Salz,  zers.  sich  bei  J      1        vAn 

206«.  —  Goldsalz,  (CbHsNCbH6)AuC1„  Smp.  182".       Jii'\yt'Ji- J^ii* 
Chromat,   Smp.  123".     Mit  Brom   entsteht  analog         Br.N.H 
Phenylpyridoniumibromid.      Ferrisalz,   CnHioNBr  ^ 

FeCl,,  Smp.  123".  Aus  m-Xylidin  entsteht  ct-J2,4- 
DimethylphenylaminodimdhylphmyJdihydropyridoniumbromid,  Cj,  Hjg 
X,Br,  Smp.  153".  Aus  if'-Cumidin:  oi-1,3  4-Trimethylphenylaminotri- 
tnähylphenyldihydropyridoniumbromid,  CjjHjgNjBr,  Smp.  158".  Aus 
ß - Naphtylamin :  aß- Naphtylamino -ß- naphtyldihydropyridoniumbromid, 
CjsHjjNjBr,  Smp.  182".  Liefert  bei  der  SpaUung  ß-Naphtylpyridonium- 
cMorid.  Ferrisalz,  Smp.  130".  —  Pt-Salz,  Smp.  194«  unter  Zers.  Gold- 
salz, Smp.  203".  ß-NapMylpyridoniumjodid,  CgHgNJ.CioH,,  Smp. 
201".  aa- Naphtylamino-u-naphtyldihydropyridoniumbromid,  158". 
d-NaphtylpyridoniumcKlorid.  Ferrisalz,  Smp.  119  bis  120".  Pikrat, 
Smp.  192  bis  193".  Aus  p-Phenetidin  entsteht  a p-Äthoxyphenylamino- 
p-äihoxyphenyldihydropyridoniumhromid,  Smp.  143".  ap-Oxyphenylamino- 
p-oxyphenyldihydropyridoniumchlorid,  CjiHajOäNjBr,  aus  p-Aminophenol, 
Smp.  181".  Aus  Sulfanilaäure  entsteht  das  Na-Salz  des  ap-Sulfosäure- 
phenylamino-o-phenyldihydropyridonium'p-sulfosäurebeta'ins,  Cj  7  H,  b  0,  N, 
SjXa.  Ans  Aminoazobenzol :  a-Benzolazophenylamindbeneolazophenyl- 
dihydropyridoniumbromid,  CäjHjsNjBr,  Smp.  159".  Aus  Methylanilin: 
a-MethyJphenyJaminomdhylphenyldihydropyridoniumbromid,  Cj  9  H  ji  Nj  Br, 
Smp.  139".  An  SteUe  von  Pyridin  können  auch  substituierte  Pyridine, 
z.  B.  Picoline,  an  Stelle  von  Bromcyan  auch  Chlorcyan  verwendet  werden. 
80  entsteht  aus  »-Picolin,  Chlorcyan  und  Toluidin  uo-Tolylamino-0- 
tolyldihydro-a'-mähylpyridoniumchlorid,  CigHgjNjCl,  Smp.  143".     P. 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  105—137.  —  *)  Vgl.  Zincke,  Ann.  Chem.  333, 
S45;  dieser  JB.,  S.  1985. 
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W.  König.     Zur  Kenntnis  der  PyridinfarbstoSe  (2.  Hitteünng'). 

—  Vf.  bezeichnet  selbst  seine  frühere  Aoffassong  (vgL  das  Yorangehende 
Referat)  über  die  Konstitution  der  neuen  Farbstoffe  als  irrtümlich.  Er 
hält  die  von  Zincke')  angenommene  Konstitution  für  richtig,  nimmt 
jedoch  an,  daß  es  sich  um  eine  Tautomerie  zwischen  dieser  ood  der 
Ton  ihm  aufgestellten  im  Sinne  folgender  Formeln  handle. 

CH  CH 

Hc/VsH  ^ ^   Hc/^jCH 

Hci    Ich  =  NR  ndl.'cH.NHB 

NH,  /N. 

X     B  B 

Die  neuen  Körper  existieren  tatsächlich  in  zwei  Formen,  die  sich  in- 
einander überführen  lassen.  Auch  einige  von  Zincke  beobachtete  Tat- 
sachen lassen  sich  durch  diese  Tautomerie  erklären.  Vf.  hat  aus 
den  drei  Nitranilinen  mit  Bromcyan  und  Pyridin  die  entspreeheodcn 
Farbstoffe  dargestellt.  Bromhydrat  des  Di-p-ititranilids  des  GMao'-'- 
säureäldehyds  bzw.  u-p-NHrophenylamino-p-nitropheny1dihydropjii- 
doniumhromid,  CjTHnO^N^Br,  Smp.  149".  Liefert  mit  HCl  j)-Af<r.'- 
phenylpyridoniumMorid,  CuHjOjNjCl.  Ferrisalz,  C„H<,OjNjCl,Fetlj. 
Smp.  141«.  Goldsalz,  CiiH,0,K,Cl,  AuCl,,  Smp.  269«.  Platinaalz. 
(CiiH,0,N,)jPtCl«,  Smp.  231«.  Bei  180»  entsteht  mit  HCl  2,3,5.*.- 
Tetrachlor-1, 4-dioxybeneol,  Smp.  236*>.  Beim  Kochen  mit  Br  and  Eis- 
essig bildet  der  Farbstoff  Dibrom-p-niirophenylpyridoniuniperbromil 
CiiHjOaNjBrs,  Smp.  217  bis  218»,  und  2,  €-Dibrom-4-nitro-l-<imitn- 
benzol,  Smp.  207».  Beim  Kochen  mit  Aceton  gibt  das  Perbromid  2.  H- 
Dibrom-4-nürophenylpyridoniumbromid,  CjiH7N]0jBrj ,  Zers.  Über  2d(>'. 

—  Bromhydr^  des  IH-m-nitranilids  des  Glutaconsäurealdehyds  biw. 
Or'm-Nitrophenylamino-m-nitrophenyldikydropyridoniumbromid,  Smp.  16' '. 
m-Nitrophenylpyridonitmbromid ,  Smp.  229  bis  230».  Ferrisalz,  Smp. 
163».  Pikrat,  Smp.  135».  Dichromat,  Smp.  206».  Platinsals,  Smp.  236». 
Goldsalz,  Smp.  233».  Bromhydrat  des  Di-o-toluidids  des  GlutcKonsäurt- 
(üdehyds  hzw.  (x-o-Tolylamituho-tolyldihydropyridoniumbromid,  Smp.  165'. 
o-To}ylpyridoniumbromid.  Ferrisalz,  Smp.  105».  Pt-Sals,  Zers.  bei 
219».  Pikrat,  Smp.  132».  Bromhydrat  des  Di-m-toluidids  des  Gltiiacou- 
säwreaJdehyds  bzw.  u-m-Tolylamino-m-taJyldihydropyridoniumbromiii. 
Smp.  143».  m-Tolylpyridoniumbromid.  Ferrisalz,  Smp.  101».  Goldsslz, 
Smp.  176».  Bromhydrat  des  Bi-p-töluidids  des  Glutaconsäurealdehyds 
bzw.  a-p-Tolylamino-p-iolyldihydropyridoniumibromid,  Smp.  166'. 
p-TcHylpyridoniumbromid.  Ferrisalz,  Smp.  151  bis  152».  Brmhjfdrd 
des  Bi-o-methoxydianilids  des  Glutaconsäurealdehyds  bzw.  a-o-Melkoif- 
phenylamino-o-melhozyphenyJdihydropyridoniumbromid,  Smp.  148*.  Brm- 
hydrat  des  IH-p-melhoxydianUids  des  Glutaconsäurealdehyds  bsw.  a-j»- 
Methoxyphenylamino-p-methoxyphenyldihydropyridoniumbromid,  Smp.  W^ 
hisHS".  p-M^hoxypheny1pyridoniumbromid.  Ferrisalz,  Smp.  164».  Brom- 
hydrat  des  Bi-p-dimethylaminodianilids  des  Glutaconsäitrealdehyds  bir. 
a-p-  Bimethylaminoanüido  -p-  dimethylaminophenyldihydropyrido»»ii»- 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  70,  19—56.  —  «)  Dieser  JB.,  8.  1985  f. 
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Itromid,  Smp.  175".  p-DimethfflaminopheHylpyridoniumbromid.  Diprikrat, 
Smp.  135  bis  140»  P. 

Walter  König  in  Dresden.  Verfahren  zur  Dantellnng  nener  stick- 
stoffhaltiger Farbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  155  782]  0-  —  Man  l&J3t  Halogen- 
cyanide  in  6gw.  von  Pyridin  in  An-  oder  Abwesenheit  eines  Lösnnga-  oder 
Verdünnungsmittels  auf  primäre  oder  sekundäre  aromatische  Amine  oder 
deren  Derivate  —  eventuell  auch  auf  der  Faser  —  einwirken.     Oelt. 

Ernst  Murmann.  bas  Kalium-  und  Natrinmsalz  der  /3-Pyridin- 
sulf osänre ^).  —  Das  Salz  CBH4NSO3K  bildet  gelbliche,  wasserfreie 
Nadeln,  das  Salz  CgHiNSOgNa  rechteckige  Tafeln  mit  iVi  HgO.       P. 

HaroldBaron,  FrederickGeorge  PercyRemfry  und  Jocelyn 
Field  Thorpe.  Bildung  und  Reaktionen  von  Iminorerbindungen. 
I.  TeiL  Kondensation  von  Cyanessigsäureäthylester  mit  seinem  Natrium- 
derivat').  —  Erhitzt  man  eine  alkoh.  Lsg.  der  beiden  genannten  Verbb. 
anf  100",  so  entsteht  (»-Cyan^ß-iminoglufarsäurediätkylester,  GjHsCOj 
.  C  Hj .  C  ( :  N  H) .  C  H(C  N) .  C  Oj  Cj  Hj.  Nadehi  aus  verd.  Alkohol,  Smp. 
53",  Sdp.g5  237",  IL  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  wl.  in  P.A.  Beim 
Kochen  mit  Sodalsg.  entsteht  u-Cyan-ß-iminoglutarsäuremonoäthiflester, 
C8H,o04Ns.  Prismen  aus  W.,  Smp.  140",  11.  in  heifiem  W.  —  Ag-Salz, 
CsH^O^NjAg.  Gelatinöser  Niederschlag.  —  AniM,  GnUi^OtlSg.  Ent- 
steht ans  dem  Diäthylester  durch  Kochen  mit  Anilin.  Platten  aus 
Alkohol,  Smp.  180".  Durch  Erhitzen  anf  145"  entsteht  aus  dem  Mono- 
ester  oder  in  der  Kälte  ans  dem  Diester  mit  konz.  HjSO«  Glutcuin- 
carbonsäureäthylesler  (I),  Platten  aus  Eisessig,  wl.  in  heißem  W.  —  Chlor- 
hydrat, CgHio040]HCl.  Prismen  aus  Salzsäure,  U.  in  W.  Dibemoyl- 
verb.,  CgjHigOgNj,.  Nadeln  aus  Eisessig,  Smp.  220".  —  Isoniirosoverb., 
CgHgOjN«.  Gelbe  Nadeln  aus  verd.  Essigsäure.  Gribt  ein  ziegelrotes 
Na-Salz.  Löst  man  den  Monoester  in  alkoh.  H3SO4,  so  entsteht  neben 
Malonester  und  Glutazincarbonsäureester  Cyanacetondicarbonsäuredi- 
öthylesler,  C,HjCO, .  CH, .  CO .  CH(CN)C0,CjH5.  Prismen  aus  verd.  A., 
Smp.  43".  Durch  Einw.  Yon  HNOg  entsteht  aus  dem  Monoester  o-Cyan- 
ß-imino-y-^smHrosolmtlerBäwremhyl&ier,  CH(: NOH) . C(: NH) . CH(CN) 
.COgCtHs,  Prismen  ans  absol.  A.,  Smp.  156".  Aus  dieser  Verb,  entsteht 
mit  konz.  HjSO«  4-Jmino-€-keto-l,5-dihydropyridajein-5-carbonsäure- 
Oihfflesltr  (II.),  amorphe  Verb.  (-|-H)0).  Verbrennt,  ohne  zu  schmelzen. 
CO.CH,.C  =  NH  N:CH.C:NH 

I.    I  I  n.     I  I 

NH.CO.CH.CO,C,H,  NH.OO.CH.  CO.C.Hj 

Chlorhydrat,  C,H,08N,  .HCl.  —  Phenylhydraeon,  CigH,B0sN6 -f  HjO. 
Gelbe  Nadeln  aus  absolutem  Alkohol,  Smp.  173".  Durch  Dest.  des  Mono- 
esters  im  Vakuum  entsteht  ot-Cyan-ß-iminobuttersäureäthylester,  CHg.C 
(:XH).CH(CN).CO,CsHb,  Prismen  aus  absolutem  Alkohol,  Smp.  181", 
Sdp.3«  210".  Geht  mit  verd.  H3SO4  in  Cyanacetessigester  über.  Er- 
hitzt man  Glutazincarbonsäureester  mit  konz.  Kalilauge,  so  entsteht 
Gliäaein  und  aus  diesem  mit  konz.  Salzsäure  2,4,6-Trioxypyridin, 
Aus  dem  a-Cyan-/3-iminoglutarsäur'ediäthylester  entsteht  beim  Kochen 
mit  verd.  HgSO«  £,4,6-Trioxypyridinanhydrid,  CioHgOgNj,  eine  gelbe 

*)  Patentbl.  25,  1794;  vgl.  die  vorangehenden  Beferete.  —  ')  Östfir. 
Chemikerzeit.  7,  272—273;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  454.  —  ')  Chem.  Soc. 
J.  58,  1726—1761. 
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Yerb.,  die  mit  heUSem  W.  in  Triozypyridin  übergeht.  —  Sulfat,  Ci,HgOtNt 
.HjSO«.  Nadeln  aus  konz.  HsSO«  oder  Platten  (-f  3H,0)  ans  W., 
Smp.  116«.  —  NH^-Salz,  CioHrOgNj,  NH«.  Gelbes  Pnlrer.  Kocht 
man  «-Cyan-/}-iminoglatar8&nredi&th7le8ter  mit  starker  Salzsänre,  so  ent- 
steht neben  «-Cyan-/)-iminoglatar8&nremonoeBter  und  Qlutazincarbon- 
säureester  Cyanacelondiearbonsäuremonoäthylester,  CgHaOgN.  Farblose 
Nadeln  ausW.,  Smp.  145",  die  bei  147«  in  JS,4,6-Trio3^pyridin'3-carbo»- 
Bäurusler  (UI)  übergehen.  Platten  aus  Eisessig.  Ana  dem  Diester  in 
alkoh.  Lsg.  entsteht  mit  NH,-Gas  a-Cyan-ß-iminoglutarsäurenumamid- 
monoäthylester,  NHj.CO.CHg.C(:NH).CH(CN).COjC,HB.  Nadeb 
aus  W.,  Smp.  195*>  unter  Zers.,  IL  in  heifiem  W.  Liefert  mit  konx. 
HjSO«  Glutazincarbonsänreester ,  beim  Kochen  mit  Soda  Gttitatin- 
cyanid  (IV).    Farblose  Nadeln  ans  W. 

CO.CHj.CO  CO.CH,.C:NH 

ni.    I  I  IV.    I  I 

NH-OO— CHCO,C,Hj  NH.CO.OH.CN 

VibmeoyJverb.,  C2oH,304Nt.  Platten  aus  absolutem  A.,  Smp.  193*.  — 
Isoniirosoverh.,  CtH^OgN«.  Crelbes  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  ent- 
zündet Glutazincyanid  liefert  mit  starker  Salzsäure  bei  ISO"  Triozy- 
pyridin.  u-Cyan-ß-imino-y-methylfiutarsAureäiiUhyleslar,  CjiHigOtNi, 
entsteht  ans  der  Na-Verb.  des  Cyan-/3-iminoglutarBänredi&thyleflter8  mit 
CHgJ.  Prismen  aus  yerd.  A.,  Smp.  GS",  Sdp.M  220«.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Sodalsg.:  tt-Cffan-ß^miMväleriansäureOthylester,  GH,. GH, 
.C(:NH).CH(CN).C0sCsH5,  Prismen  aus  absolutem  A.,  Smp.  121»,  und 
u-Cyan-ß-imino-y-mähylglutarsäuremonoäOtfflester,  GgHifO^N,,  Platten 
aus  W.,  Smp.  145°.  Das  NH4-Salz  letzteren  Esters  gibt  bei  der  Desi 
im  Vakuum  ebenfalls  den  vorstehenden  Ester.  Dieser  liefert  bei  der 
Verseif  ung  mit  verd.  Hg  SO«  Cyanpropionylessigsäureäihylester,  CH, 
.CHg.CO.CH(CN).COOC,HB,  Sdp.  220  bis  225«.  Analog  dem  oben 
beschriebenen  Glutazincarbonsänreester  entsteht  MethyJglutasinearbon- 
säuremethylester  (Y) ,  Nadeln,  Smp.  213«  unter  Zers.  —  Dß)emoylverb^ 
Cg^HjoO^N,,  Nadeln  aus  absoL  A. ,  Smp.  210«.  Der  Ester  liefert  mit 
HNO,  ä,4,6-Trioxypyridin-5-methyl-3-carbonsäureäthylester,  CjHiiOsN, 
Kristalle  aus  Essigsäure.  Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  J3,4,6-'^- 
oxy-5-methylpyridin,  C|H7  0,N,  mikroskopische  Prismen  aus  W.,  Smp. 
240«  unter  Zers.,  sU.  in  W.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  liefert  der 
Methylglutazincarbonsäureester  Methylglvtaein ,  CgHgOgN,.  Rötliche 
Nadeln  aus  W.,  Smp.  etwa  260«.  —  Chlorhydrat,  Nadeln.  —  Diberuo^- 
verb.,  CgoHigOtN,,  Platten  aus  Eisessig,  Smp.  214«.  Isonitrosovari., 
CgHfOsN,.  Gelbliche  Kristalle  aus  W.,  1.  mit  roter  Farbe  in  Alkali 
Beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  liefert  Cyaniminomethylglutarsäureester 
nur  Methylglutazin.  Durch  weitere  Methylierung  von  Cyaniminomethyl- 
glutarsäureester  oder  ans  Gyanmethylessigsäureester  und  seiner  Na-Verb. 
beim  Erwärmen  in  A.  entsteht  a-Cyan-ß-imino-ay-dimelhylglutarsäure- 
diäthylester,  CjHj  CO,  .  CH  (CH,) .  C  (:  NH) .  C(CH,)  (CN)  .  CO,C,H,. 
Nadeln  aus  verd.  A.,  Smp.  64«,  Sdp.„  215«.  Gibt  mit  Kalilauge  Metfayl- 
malonsäure,  mit  Sodalsg.  K-Cyan-a-nuthyl-ß'iminovaleriansäureälkylester, 
CgHi^OjN,,  Nadeln  aus  absol.  A.,  Smp.  119°.  Dieser  geht  durch  Ver- 
seifung mit  verd.  HiSO«  über  in  Cyanpropionylmdhylesaigsäureäihylester, 
CH3.CH,.CO.C(CH,)(CN).CO,C,H5,  Sdp.  230  bis  235«.     Mit  kons. 
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HjSO«  entsteht  aas  Cjauiminodimethylglutarsänrediäthylester  Bimethyl- 
gtutazincarbonsäureäthylester  (VI).  Farblose  Blättchen  ans  Eisessig, 
Smp.  225*  unter  Zers.,  L  in  A.  —  Chlorhydrat.  Durchsichtige  Prismen 
aus  HCL  —  Dibmeoylverb.,  Cu^tO^Ht.  Prismen  aus  Eisessig.,  Smp. 
235°.  Der  Ester  liefert  bei  der  Yerseifang  mit  konz.  Kalilauge  JXme- 
thylglutazin,  C7H]oOjNa.  Qelbe  Tafeln  ans  W.  —  Dibenzoylverh^ 
C2iHie04N,,  gelbe  Tafeln  aus  Eisessig,  Smp.  205«.  Mit  HNO,  gibt 
Dimethylglutazin  ^,4,6-Trio!X!y-3,5-dimethylpyridin(Vn),  Nadeln  aus  W. 

CO.0H(CH,).0:NH  CO  .CH(CH,).0:NH 

V-     I  I  VI.    I  '     "^    I 

NH CO CH.0O,C,H,  NH CO C(CH,).00,C,Hj 

CO.CH(CHJ.CO  0O.CH(C,H,).0:NH 

VII.    I  I  vm.    I  I 

NH CO CHOH,  NH.OO CH.CO,C,Hs 

Mit  überschüssigem  Natriumäthylat   und  Jodmethyl  liefert  oe-Cyan-/3- 
iminoglntarsäureester    ee-  Cyan-ß-imino-u  y  y-trimethylglutarsäurediälhyl- 
ester,  CjHsC0j.C(CH,)j.C(:NH).C(CH8)(CN).C0jCsHs,  Prismen  aus 
Terd.  A.,  Smp,  113«,    Sdp.8o  200«.      Gibt  beim  Kochen    mit  Sodalsg. 
a- Cyan-a-meOtyl-ß-iminoisobutylessigsäureäthyl^er ,  (CHj)8CH.C(:NH) 
.C(CH,)(GN).COjCjHg.     Prismen  aus  absolutem  A.,  Smp.  135«.     Mit 
yerd.  H3SO4  entsteht   daraus   Cyanisohdyrylmethylessigsäureäthylester, 
(CHj)jCH.C0.C(CH3)(CN).C0jC,Hs,  Sdp.  240».  —  Analog  entsteht 
a-  Cyan-ß-imino-y-äthylgltaarsäurediäthyleder ,    Cj  Hg  C  0, .  C  H  (C,  Hj) .  C 
(:NH).CH(CN).CO,CgHB.     Prismen  aus  verd.  A.,  Smp.  68«,  Sdp.io 
215«.      Gibt  mit  Sodalsg.  beim  Kochen    OrCyan-ß-imino-y-äihylgluiar- 
säuremonoäthylester ,  CioHi^OtNg,  Prismen  aus  hei£em  W.,  Smp.  153«, 
und  et-Cyan-ß-imino-nHXipronsäureäthylester,    GH, .CHj.CH,.C(:NH) 
.CH(CN).  COjGjHg.        Tafeln     aus    absolutem    A.,     Smp.     115». 
Letztwer  liefert  bei  der  Yerseifung  mit  yerd.  HsS04  Gyanlnäyrylessig- 
säureäOiylester,    CHs.CHj.GH,.GO.CH(CN).COjGjHg,    Sdp.    2,35«. 
Beim  Erhitzen  für  sich  auf  155«  oder  beim  Lösen  in  konz.  HjSO«  liefert 
Cyaniminoäthylglutarsäuremonoester    ÄthylgJtUaeincarbonsäureäthylester 
(VIH),  Prismen  aus  Eisessig,  Smp.  212«  unter  Rotfärbung.  —  Chlor- 
hydrat, Prismen.  —  JDibeneoylverb. ,  G24H3}0,N2,  Tafeln  aus  Eisessig, 
Smp.  229?.      Gyaniminoäthylglutarsäurediäthylester,    liefert  mit  konz. 
HjSO«  Äthylglutazincarbonsäureester   und  ß-Imino-y-äthylgJutarsäure- 
monoäthylester,  CjEgGOa .  GH(CsH6) .  C(:  NH) .  CHa .  COOK,   Nadeln 
aus  verd.  A.,  Smp.  83«.    Äthylglutazincarbonsäureester  liefert  mit  HNOg 
3,4,6-Frioxy-5-älhylpyridin-3-carbonsäureäthylester,  CioHuOgN.     Pris- 
men aus  absolutem  A.     Smp.  über  260«.     Gibt  bei  der  Yerseifung  mit 
Kalilauge  Ji,4,6-Trioxy-5-äthylpyridin,  G,HgO,N.     Gelbliche  Blättchen 
aus  W.,  Smp.  etwa  245«  unter  Zers.,  ziemlich  U.  in  W.    Äthylglutazin- 
carbonsäureester  liefert  mit  KOH  Äthylglutazin ,  GfHigOjNj.      Gelbe 
Tafeln  aus  W.,  Smp.  etwa  260«.  —  DibeneoyJverb.,  GjiHigOiNa,  Tafeln 
aus  Eisessig,  Smp.  209«.  —  Jsonitrosoverb.,  C^HtOgN,.     Gelbe  Nadeln 
ans  Terd.  A.,  1.  in  Alkali  mit  roter  Farbe.     Die  Glntazine  können  also 
nach  folgenden  beiden  Formeln  reagieren. 

00— OH,.C:NH  C(OH)  .CHrC.NH, 

I  I  oder       II  I 

NH— CO  .  CHE  N— C  (OH)  :  CB 
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1980  Xbio-,  Belenopytidone.    Thio-,  Selenolutidone. 

Die  trisubstitoierton  reagieren  immer,  die  monosabatitaierten  gegen 
HNOj  naoh  der  enten  Formel,  die  disabstitaierten  immer,  die  mono- 
substituierten  gegen  Säuren  nach  der  zweiten  FormeL  P. 

A.  Michaelis  nnd  A.  Hölken.  Über  Thio-  und  SelenoderiTste 
▼on  N-Alkylpyridonen  und  -lutidonen  ^).  —  ee-JodpyridJnjodmethylat 
liefert  mit  Ef^iomstillhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  N-Melhyl-a- 
thiopyridon  (I),  mit  Selenkalium  N-Methyl-oc-sdenopyridon.  In  analoger 
Weise  reagiert  y-Chlorlntidinjodmethylat.  Die  Jodalkylste  der  so  ent- 
standenen Yerbb.  geben  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  yon  Jodalkjl 
Thiomethylderivate  des  Pyridins  oder  Lntidins.  Bei  der  E^w.  von  Cl 
gehen  die  N-Alkyllutidone  in  Yerbb.  vom  Typus  des  Thiopyrintriozyds 
(11)  fiber.  Die  Leichtigkeit  dieser  Rk.  spricht  für  die  Brückenformel 
der  Pyridone. 

CH  NC.Hj  CH 

Ucfj>p  CH,N:!r''^         "^C  HCf^CSCH, 


I.         sg  "•         |N).80/  m.      1       1 

HCL    NnCH,  CH.cl! ^CH  HCL     yN 

CH  CH 

N-Mdhyl-tt.-thiopyridon(X),  C^H^NS,  Smp.  89«.  N-Mdhyl-«-4hiopyridyl- 
jodmethylat,  C7H10NS  J,  Smp.  156  bis  156*.  CMomuthylat,  C^HioNSCI, 
Smp.  970.  a-Methylpyridylsulfid  (ffl),  C.HtNS,  Smp.  197».  Identisch 
mit  der  von  Marckwald,  £lemm  und  Trabert*)  dargestallten  Verb. 
N-Methyl-a-sdenopyridon,  CeHjNSe,  Smp.  79  bis  80».  Jodmdhylai, 
C^HioNSeJ,  Smp.  186*.  CMormethylat ,  C,HioNSeCl,  Smp.  86*.  Pt- 
Salz,  Smp.  201».  a-Melhylpyrydylsdenid,  CeH^NSe,  Sdp.  212».  N-Me- 
thyl-y-thiolutidon  (IV),  CgHuNS,  Smp.  267  bis  268*.  HCl-Sab,  Smp. 
233  bis  234«.  Jodmethylat,  Smp.  236*.  Pt-Salz,  Smp.  234*.  N-Äihyl- 
y-thiduiidin,  C.HiaNS,  Smp.  248*.  JodmdhyUa,  CjoHuNSJ,  Smp. 
154*.  CWometÄyte<,CioHi,NSCl,  Smp.  136*.  y-MdhyllutidylsvifidQi). 
CgHjjNS.  Identisch  mit  der  Verb,  von  Marckwald,  Klemm  und 
Trabert«),  Smp.  51*,  Sdp.  233*.  N-Mdhyl-y-ihiolutidontrioxyd  (VI), 
CgH^jOgNS.     Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen. 

C  OSCH,  if^ 

Scf\\0H  HCi^|CH  ^    SO,|*- 


IV.  S  V.  VI, 

CH..cy;to.CH.  CH..0^^k3.CH,  ^^^ 

NCH,  N 


■CH 
C  •  CH>| 


N.CH, 


N-Mdhyl-y-sdenoliUidon,  CgHjiNSe,  Smp.  268*.  Jodmethylat,  C,H,4NSeJ, 
Smp.  219».  CMormdhylat,  Smp.  210*.  Pt-Salz,  Smp.  224«.  2f-Myl- 
y-sdenolwtidon,  CgHuNSe,  Smp,  254*.  Jodmethylat,  Smp.  155*.  CUor- 
methylat,  Smp.  126*.  y-MethylltUidylsdenid,  CgHnNSe,  Smp.  70». 
HCl-Salz,  Smp.  110*.     Pt-Salz,  Smp.  252*.  P. 

Felix  B.  Ahrens  und  Richard  Gorkow.  Über  Steinkohlen- 
teerbasen  *).  —  Die  Vff.  isolierten  folgende  Verbb. :  ot,  ß'-Dimethylpyridiv, 
C5H3N(CH,)3,  Sdp.  159  bis  160°.     Wird  von  Kaliumpermanganat  zu 


')  Ann.  Chem.  331,  245—264.  —  »)  Ber.  33,  1556(1900).  —  ■)  Daseltet 
—  *)  Ber.  37,  2062—2066;  vgl.  auch  JB.  t.  1903,  S.  1704. 
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Isocindtomarotuäure,  C5H(N(C00H)2,  oxydiert.  Hg Cl,- Doppelsalz, 
C7H,N.HC1.6HgCls,  Smp.  162  bis  164».  Au-Salz,  C7H9N.HAUCI4. 
Pt-Sal*.  (C,H,N)jHjPtCl,  4-  2Hjü,  Smp.  192  bis  194».  Pikrat,  C7H,N 
.  C,HsO,N„  Smp.  156  bis  157».  —  oi  ß'-Dimdhylpiperidin,  CjH,N(CHg),. 
Aas  dem  Pyridm  durch  Reduktion,  Sdp.  138  bis  140^  Chlorhjdrat, 
CtHjsN.HCI,  Smp.  194  bis  196».  Bromhydrat,  CTHjgN.HBr,  Smp. 
148  bis  149».  Jodhydrat,  C7H1JN.HJ,  Smp.  167  bis  168».  Pt-Salz, 
(CTH,5N.HCa),PtCl4,  Smp.  210».  Au-Sala,  C,H,jN.HAuCl4,  Smp. 
etwa  80".  —  ß  ß'-Dimdhylpffridin,  CjHgNCCHg),,  Sdp.  171».  HgCV 
Doppekala,  Smp.  172  bis  173».  Pt-Salz,  (C7H.N)j,H,PtClg,  Smp.  254 
bis  255«.  Au-Salz,  CjHgN.HAuCl^,  Smp.  146 biB  147«.  Pikrat,  CjHjN 
.CsH,OtN„  Smp.  228  bis  230».  Durch  Oxydation  liefert  es  Pyridin- 
ß  ß'-dicarhonsäure,  CBHgN(COOH)„  Smp.  314  bis  315».  uy-Dimethyl- 
pyridin.  Chlorhydrat,  C^HjN.HCl,  Smp.  196  bis  197».  Bromhydrat, 
C7H,N.HBr,  Smp.  189  bis  190».  Au-Salz,  Smp.  75».  Aus  N-Nitroso- 
a  y-dimethylpiperidin  entsteht  durch  elektrolytische  Reduktion  ay-Bi- 
methylpiperidylhydratiin,  (CHg)jC5HeN.NH„  Sdp.  170  bis  175«.     P. 

Karl  Löffle r.     Derivate   des  a-Picolyl-  und  a-Picolylmethyl- 
alkins*).  —  tt-  Picolylaikin  (I)  gibt  beim  Erhitzen  mit  Halogen  wasser- 
stoffsäure und  rotem  Phosphor  /3-Halogen-a-&thylpyridine  (II),  und  diese 
liefern  durch  intramolekulare  Alkylierung  isomere  Fyridoniumsalze  (III). 
OH  CH  GH 

HCj^C.CH,.CH,OH  HC/\|C.CH,.0H,J  Hc/\c  .  CH, 

"■  Hcl^;^  "■  hJJIi  "^  hJ^Jn<o^ 

OH  OH  CH 

a ß-Jodäihylpyridin  (U),  CtHsNJ.  Pikrat,  C^HgNJ,  CgHgO^Ng,  Smp. 
111  bis  112».  Pf^Salz,  (CtHbNJ  .HCI),PtCl4,  Smp.  149  bis  150«.  Gibt 
beim  Erw&rmen  das  Pyridoniumjodid  (III),  CfHgNJ,  Smp.  211bL9  213«. 
uß-Bromäthylpyridin,  CyHgNBr.  Pt-Salz,  (C^H^NBr.HCOgPtO«, 
Smp.  171  bis  172«.  Pikrat,  C,H8NBr,  CgHgO^Ng,  Smp.  95  bis  96«. 
Pyridoniumibromid,  C7H8NBr(-|-HgO),  Smp.  226  bis  227».  Pyridonium- 
cMorid,  C7B[eNCl(-f  HjO),  Smp.  175».  Pt-Salz,  (C7H8NCl)gPtCl4. 
Verkohlt  beim  Erhitzen.  Beim  Erhitzen  mit  Aminen  liefert  das  u  ß-Btom- 
athylpyridin  Verbb.  Tom  Typus  CgH^N .  CH, ,  CHg .  NR,.  aß-Biäthyl- 
aminoäthylpyridin,  CgHiN.CHg.CHg.NCCgHg),,  Sdp.«  115  bis  116», 
Sdp.7go  229  bis  232».  Chlorhydrat,  Smp.  172  bis  183«.  Pt-Salz, 
CiiHjgNj,  HgPtClg,  Smp.  226».  Au-Sahs,  CnH,gN„  2HAUCI4,  Smp. 
184».  Dipikrat,  CiiH,8N,.2CgHgO,Ng,  Smp,  163  bis  164«.  Mono- 
pikrat,  C„H,gN8,  CaHgO^Ng,  Smp.  96  bis  97«.  HgClj-Doppelaalz,  Smp. 
103  bis  104«.  a ß-Methylaminoäthylpyridin,  CgHiN.CHj.CHj.NHCHg, 
Sdp.go  113  bis  140°.  Pt-Salz,  CgHigNg,  HgPtClg4-2HjO.  Au-Salz, 
CgHigNj,  2HAnCl4,  Smp.  205».  Dipikrat,  CgHuN,,  2C«Hg07Ng,  Smp. 
193  bis  194».  Monopikrat,  CgHijNa,  2CeH807N„  Smp.  137  bis  138«. 
aß-AminoäthyJpyridin,  CBH4N.CH8.CH8.NHg,  Sdp.u  92  bis  93». 
HBr-Salz,  Smp.  129«.  Pt-Salz,  C,HioNs,  HgPtd,  +  2H80,  Smp.  232 
bU  233«  Pikrat,  CjHioNj,  2CgHg07Ng,  Smp.  216  bis  216«.  Aadyl- 
verb.,  CgH4N.C8H4.NHC0CH„  Sdp.  175».    Neben  der  primären  Base 

•)  Ber.  37,  161—174, 
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entateht  ß ß-Di-n-pyridyUiäthylamin ,  NHCCjH^.CsH^N)«,  Sdp^  192». 
Pikrat,  Ci^HnN,,  3CeH,0,N„  Smp.  182  bk  183».  Pt-Salz,  (Ci4H„X„ 
3  HCl), .  3  PtCl«  +  2HaO.  HgClg-DoppelBalz,  Smp.  121  bis  122». 
NHrosoverb.,  N0.N(C,H4.C5H4N),.  Pt-Salz,  Ci4H„0N,,  H,PtCl,. 
« ß-Jodpropylpyridin,  C^H^N .  CH, .  CH J .  CHj.  Pt-Sala,  (CgHioNJHa)» 
PtCl«,  Smp.  152  biB  153».  P. 

K.  Löffler.  Derivate  des  o-Picolyl-  and  a-Picolybnetbylalkiiu. 
n.  TeiL  Ein  Beitrag  zur  EenntniB  der  Coniceine').  —  Pipecdlyltndhyl- 
(ükin  gibt  mit  rauchender  HJ  die  Jodhydrate  zweier  verschiedener  jod- 
haltiger Basen,  wahrscheinlich  die  beiden  möglichen  racemischen  Formen. 
Dieselben  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Löalichkeit  in  HJ  trennen. 
Aus  Pipecolylalkinjodid  entsteht  keine  flüchtige  conicetnartige  Base 
durch  HJ- Abspaltung.  Das  leichter  1.  der  beiden  vorher  genannten 
PipecolylmethylaUdmjodhydrate  liefert  eine  geringe  Menge  einer  Base 
vom  Smp.  168  bis  161»,  das  schwerer  1.  eine  tertiäre  ges&ttigte  Base 
vom  Sdp.  150  bis  154»,  die  die  optisch-inaktive  Form  des  s-Conieeins 
darstellt.  Die  beiden  Basen  müssen  stereoisomer  sein.  Das  £-Ck>nicein 
von  Sdp.  150  bis  154»  läßt  sich  durch  Weinsäure  in  die  optisch-aktiven 
Komponenten  zerlegen.  Das  aus  Conhydrin  durch  direkte  Wasserent- 
ziehung  erhaltene  oc-Conicei'n  und  das  aus  Jodconün  entstehende  £-Co- 
nicein  zeigen  mit  den  beiden  aus  Pipecolylmethylalkin  dargesteUten 
Basen  so  große  Übereinstimmung,  daß  danach  Conhydrin  und  Pseudo- 
conhydrin  mit  Pipecolylmethylalkin  wahrscheinlich  chemisch  identLsch 
sind.  FipecoIylaJkihbromid,  CjHi^BrN,  Sdp.  152  bis  158».  Chlorhydrat, 
Smp.  148».  Pikrat,  Smp.  228».  PipecolyMMnjodid ,  CtH^JN,  Smp. 
162  bis  163».  PipecolylalkincMorid,  C7H14CIN,  ÖL  Chlorhydrat,  Smp. 
149,5°.  Au-Salz,  Smp.  110,5».  PipecolylmethyJalkin,  Sdp.,,  122».  Pipr- 
eolylmethylalkinjodid,  wL  Jodhydrat,  Smp.  163»,  11.  Jodhydrat,  Smp.  161». 
i-Conicem,  CgHjjN,  Sdp.  151  bis  153».  Pikrat,  Smp.  221  bis  222". 
Au-Salz,  Smp.  172  bis  173».  Jodmethylat,  CgHigNCHsJ,  Smp.  185  bis 
186».  JodäthyJat,  Smp.  176  bis  177».  Pt-Salz,  Smp.  198  bis  200». 
Inaktives  u-Conic«^n,  CgHisN,  Sdp.  158  bis  162».  Au-Salz,  Smp.  183 
bis  184».  Pikrat,  Smp.  222»  unter  Zers.  Aktives  a-Conic^n,  Sdp.  157 
bis  159».  Au-Salz,  Smp.  190  bis  191».  Hgng-Salz,  Smp.  220  bis  221«. 
Jodäthylat,  Smp.  170  bis  171».     Pt-Salz,  Smp.  210».  P. 

A.  Lipp  und  J.  Richard.  Über  die  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  ce-PicolIn*).  —  Die  Vfi.  untersuchen  die  schon  bekannt«  Base 
Monomähylol-UrpicoUn  (Picdylalkin) ,  CsH^N.CHj.CHjOH,  die  neben 
kleineren  oder  größeren  Mengen  von  Dimethylol-a-picolin ,  CtH^N.CH 
(CHjOH),,  beim  längeren  Erhitzen  von  «-Picolin  mit  wechselnden 
Mengen  Formaldehyd  entsteht.  Bei  Anwendung  von  2  Moll.  Formaldehyd 
steigt  die  Ausbeute  an  Dimethylol-a-picolin  auf  70  Proz.,  Smp.  78». 
HgClj-Doppelsalz,  CgHuOjN.HCl.eHgCls,  Smp.  161  bis  162».  Pt-Salz, 
(CgHii OaN),H2PtCl«,  Smp.  138  bis  139».  Au-Salz,  CgHn  OaN .  HAuCl«, 
Smp.  123  bis  124».  Pikrat,  CgHiiOjN.CgHgOjNj,  Smp.  106.5  bis 
107,5».  Dimähylol-u-picolinjodmdhf^t.  Salze  des  Chlormethylais. 
HgClj-Doppelsalz,  C,Hi40jNC1.6HgCls,  Smp.  152  bis  154«.     Pt-Salz, 


*)  Ber.  37,  1879—1899.  —  «)  Daselbst,  8.  737—746. 
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(C,Hi4  0gN)jPtCl«  +2H,0,  Smp.  (wasserfrei)  142  bis  145".  Au-Salz, 
CjHjjOjN. AuCl^,  Smp.  97  bis  98*.  Biberuioyläimethylol-u- picolin, 
CjH<N.CH(CHjOCOCgH5)j,  Smp.  90  bis  91«.  Pt-Salz,  (CajHi,0«N)j 
HjPtCl«,  Smp.  112  bis  114».  Monoacetyldimähylol-u- picolin,  CjH^N 
.CH(CH,OH)(0HsOCOCH,),  ÖL  Pt-Salz,  (CioHijO,N)sHjPtCl« 
-|-HgO,  Smp.  155  bis  157**.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Di- 
methjlol-a-picolin  zu  PicoUiisäure ,  C5H4N(C00H),  oxydiert,  beide 
Methylolreste  stehen  also  an  der  Methylgruppe  des  Picolins.  Wird  Di- 
methylol-a-picolin  unter  10  bis  12mm  Druck  destilliert,  so  wird  HgO 
abgespalten  und  Methylenmethylol-a-picolin ,  C5H4N.  C(:CH,).  CHjOH, 
gebildet,  Sdp.,^_i,  135  bis  140*.  Chlorhydrat,  OgHsONHa,  Smp.  131 
bis  132».  HgClj-Doppelsalz,  CgHgON.HCl.eHgCla,  Smp.  176  bis 
177».  Au-Salz,  C8H,0N.HAuCl4,  Smp.  131«.  Pt-Salz,  Zers.  bei  170». 
Pikrat,  CBH,ON.CeHs07N8,  Smp.  110  bis  111».  Mdhylenmdhylol- 
aeetat-a-picolin,  CBH^N.COCHjXCHjOOO.CHg),  Sdp.ij  140  bis  144«, 
P^Salz,  (C,oHi,OjN)aH,PtCl«,  Smp.  159  bis  161«.  Methylenmethylol- 
acetat-a-picolindibromid,  C5H4N.CBr(CHgBr)(CHsOCO.CH3),  Smp. 89 
bis  90«.  Mdhylenmethylolbeneoat-oc-picoUn,  CsHiNCOCHjKCHsOCO 
.CgHs),  Smp.  60  bis  61«.  Bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  auf  «-Picolin 
»ntaUiht  Awsh  Trimethylol-a^colin,  C6H4N.C(CHgOH)8,  über  das  später 
berichtet  werden  soll.  P. 

Bruno  Fels.  Abkömmlinge  der  Cinchomeronsäure >).  —  Die 
Cinchomeronsäure,  C5HjN(C00H)2''^,  bildet  ein  Anhydrid,  das  analog 
dem  Phtalsäureanhydrid  reagiert.  So  kondensiert  es  sich  unter  Wasser- 
austritt mit  PhenyleBsigsäure  zu  einer  Verb.,  die  GO3  abspaltet  und 
das  dem  Benzalphtalid  analoge  Beneälmerid  (Benealcinchomeronid)  (I) 
liefert. 

n.  m. 

/.    /CO  /v    /COOH 


^/'^ri"  '^/^CO.CH,.C,Hj 


yKH 

Dasselbe  geht  durch  Natriummethylat  über  in  1,3-Dikäo-JS-phenyl- 
2,3-dihydro-6-pyrinden  (II).  Mit  A^Ii  entsteht  unter  Wasseraufnahme 
4-Phenacetylpyridin-3-carbonsäure  (III).  Diese  Säure  liefert  in  abso- 
lutem A.  mit  HCl  wieder  das  Chlorhydrat  des  Benzalmerids,  das  beim 
Kochen  mit  W.  wieder  in  die  Säure  übergeht.  Mit  NH3  in  A.  entsteht 
das  Amid  derselben  Säure,  das  durch  Wasserabspaltung  Benzalmerimidin 
(Benealcinchomeronimidin)  (IV)  liefert.  Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasser- 
stoflsäure  und  Phosphor  liefert  das  Benzalmerid  4-ß-Phenäthylpyridin- 
3-carbonsäure  (V).  Benzalmerid,  Ci^HgOjN  (I),  Smp.  178  bis  180«.  — 
Chlorhydrat.     Pt-Salz.  —   l,3-I>iMo-J2-phmyl-J3,3-dihydro-6-pyrinden, 


')  Ber.  37,  2137—2149. 
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CuHfOaN  (II)  (+  HgO).  Zers.  sich  beim  Schm.  —  Chlorhydrat,  Hj^H, 
0,N,  Ha  +  H,0.  Verliert  bei  100"  HQ.  Ba-Salz,  (Ci^HgOjNOjBa 
+-  2H,0.  —  Ag-Salz,  Ci^HgOjNAg.  d-Phenaedfflpyridin-S-earbon^ 
säure,  CuHiiO,N  (III),  Smp.  187  bu  188°.  Chlorhjdrat,  Smp.  225  bis 
226».  Bromhydrat,  Smp.  179«.  Pt-Salz.  Ag-Salz,  CuHi,0,NAg. 
4-Pkenaeaylp^idin-3-carbonsäureamid,  C,  H» .  C  H, .  C  0 .  C«  H,  N .  C  0  N  H„ 
Smp.  205  bis  206».  Ptr^alz.  An-Salz.  JSeniraZmertmtdtn,  Ci«H,oON,(IV), 
Smp.  234  bis  236*>.  Chlorhydrat.  —  Pt-Salz.  4-ß-Phenäihy{pyridin- 
3-earbonsäure,  Ci^HjjOjN  (V),  Smp.  166  bis  IST".  Pb-Salz.  Dichromat 
Pikrat,  Smp.  166  bis  167«.  A^-Salz,  Ci^HigOiNAg.  Ba-Salx.  Cn-Salz. 
d-ß-Phenäihylpyridin,  C5H4N.CH,.CH,.C,H»,  Smp.  69  bis  71«.  Pt- 
Salz,  (Cj|H„N)aHjPtCls,  Smp.214bis215«.  An-Salz,  Gi,Hi3K,HAuCl4, 
Smp.  183  bis  186«.  Pikrat,  Smp.  162  bis  163«,  gibt  bei  der  Oxydation 
Jsonieotinsäure,  C^H4N(C00H)^  Smp.  309  bis  310«.  P. 

E.  Mohr  und  W.  Schneider.  Über  die  aa'-Latidin-/3/S'-di- 
carbonsänre  *).  —  Die  genannte  Säure  kristallisiert  nicht,  wie  früher 
angegeben  wurde,  mit  W.  Liäidincarbonsäureester,  ans  dem  Dihydro- 
ester  mit  N,Os,  Sdp.„,g  177,9«,  Sdp.«,  207,9«.  Lutidindicarbonsäure, 
Smp.  315  bis  320«.  P. 

Th.  Zincke.  Über  Dinitrophenylpyridininmchlorid  und  dessen 
Umwandlunggprodukte  *).  —  Dinitrochlorbenzol  (2,4,1)  verbindet  sich 
mit  Pyridin  zu  einem  gut  charakterisierten  quatemären  Ammoninmaalz, 
dem  Dinitrophenylpyridiniumchlorid,  CsHjN(Cl)(C,Hj[NOi]j).  Diese 
Verb,  liefert  mit  Alkali  eine  Verb,  yon  der  Zus.  der  entsprechenden 
freien  Ammoniumbase.  Merkwürdigerweise  geht  diese  Umwandlung 
auch  vor  sich,  wenn  man  zu  der  stark  salzsauren  Lsg.  des  Chlorids 
etwas  Alkali  zusetzt  Beim  Erhitzen  mit  wäss.  HCl  wird  der  Pyridin- 
ring  gesprengt,  und  es  entsteht  Dinitramlin,  durch  HCl  in  wassarfrneni 
Eisessig  wird  das  Chlorid  zurückgebildet.  Die  Konstitution  dieser  Verb, 
ist  noch  nicht  sichergestellt,  vielleicht  ist  es  die  folgende:  (NOg)|C,Hj 
.N=CH-CH=CH-CH=CHOH.  Jedenfalls  ist  ea  wahrscheinüch ,  daß 
auch  hier  der  Pyridinring  gesprengt  ist  da  dies  durch  organische  Basen 
ebenfalls  sehr  leicht  geschieht  Bei  der  Eünw.  von  Anilin  entsteht 
neben  Dinitranilin  das  Salzsäure  Salz  eines  IHanüids  von  der  Zns. 
Ci7Hi7N,Cl.  Diese  Verb,  hat  wahrscheinlich  die  Konstitution  C,H,N 
=CH-CH=CH-CH=CH-NHCeH5.  Beim  Kochen  mit  HCl  liefert  dies 
Dianilid  Anilinchlorhydrat  und  Phenylpyridiniumchlorid.  Die  Verb. 
CjfHjfNgCl  entsteht  auch  aus  dem  Alkalispaltungsprod.  oder  aus  Di- 
phenylpyridiniumchlorid.  Mit  Brom  liefert  das  Dianilidsalz  das  Per- 
bromid  des  Tribromplienylpyridiniumbromids  neben  Tribromanilin.  Di- 
nitrophenylpyridiniumchlorid  reagiert  auch  mit  Phenylhydrazin  leicht 
Es  entstebt  eine  Verb.,  die  noch  den  Dinitrophenylrest  enthält  und  Cl 
gegen  N^HgCgHg  ausgetauscht  hat  Dieselbe  Verb,  entsteht  aus  dem 
Alkalispaltungsprod.  Sie  hat  wahrscheinlich  die  Eonstitation  (N0])| 
CeHs.N=CH-CH=CH-CH:=CHNHNHCeH5.  Auftälüg  Ut  die  Loten- 
sive  Farbe  der  besprochenen  Verbb.  Das  Dianilid  ist  orangefarben, 
seine  Salze  intensiv  rot.  Auch  das  Alkalispaltungsprod.  ist  schön  rot 
Ebenso  wie  Dinitrochlorbenzol  reagiert  DinitrobromtoluoL     Aach  Di- 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  245—255.  —  •)  Ann.  Ohem.  380,  361—374. 
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nitrochlorbenzoeB&nre  reagiert;  das  Prod.  wird  aber  Ton  Anilin  La  an- 
derer Weise  angegriffen.  Ebenso  verhält  sich  Trinitrophenylpyridininm- 
chlorid.  P. 

Th.  Zincke.  Über  Dinitrophenylpyridiniumchlorid  und  dessen 
Umwandlnngsprodukte.  (Experimenteller  Teil  zu  vorstehender  Arbeit  >). 
—  2,  d-Dinttrophenylpyridiniumehiorid ,  CgH8(NO,),N(Cl)C,H5.  Zers. 
sich  imter  200».  Platindoppelsalz,  [C8Hg(N02)2NC,H5],PtC\,  Smp. 
221*  nnter  Zers.  —  2,4-J)initrophmylpyridintumbromid,  CeH3(N0g)jN 
(Br)C,H8,  Smp.  225»  unter  Zers.  Perbromid,  CeH3(N0j)aNC6H5Brj, 
Smp.  162  bis  163».  —  J2,4-I>initrophenylpyridiniumperjodid,  C8Hg(N0j)j 
NCgHsJä,  Smp.  125».  —  2, 4-IHnitrophenylpyridiniumdichromat ,  [CjEg 
CNO8),NC5Hs]jCrj07,  Smp.  114  bis  115»  unter  Zers.  Dinitrophenpl- 
pyridiniumdinitrophenylta,  CgH8(NOs)aN[OC5Hj(NOj)ä]C6Hg,  Smp.  142 
bis  143».  AlkalispaUung^ßrod.,  C,H,(N0i,)sNC6H,0,  Smp.  180«  unter 
Zeps.  Dianüid,  Ci7H„Ns,  Smp.  85  bis  86».  Chlorhydrat,  Ci7H„N,Cl, 
Smp.  143  bis  144».  Platindoppelsalz,  (Ci7H„Nj)2PtCl«,  Smp.  179  bis 
180».  Bromhydrat,  C^H^NsBr,  Smp.  167».  p-DicMordianilid,  C17H14 
CljNj,  Smp.  108  bis  110».  Chlorhydrat,  CijHjsClgNs,  Smp.  143»  unter 
Zers.  Äcäylverb.,  CjgHuOjNCl,  Smp.  129».  m-Dichlordianilid,  Smp. 
1090.  Chlorhydrat,  Smp.  135  bi»  136».  p-Bitoluidid,  CisH,4(CH8)jNj, 
Smp.  121».  Chlorhydrat,  C,gHjiN,a,  Smp.  142  bis  143».  o-Ditotuidid, 
ölig.  Chlorhydrat,  Smp.  148»  unter  Zers.  as-Bixylidid,  CnRi^i'^StJi'i^i, 
ölig.  Chlorhydrat,  CäiHj^NjHCl,  Smp.  145»  unter  Zers.  Dipseudo- 
cumidid,  Ci7E](,(CHg)eN2,  Smp.  93»  unter  Zers.  Chlorhydrat,  C^gHgg 
NgCl,  Smp.  144  bis  145».  Phenylhydraeinverh.,  Cl^'R^iO^^Si,  Smp.  140». 
J'henyJpyridiniumcMorid,  CgH5N(Cl)C5H6,  Smp.  105  bis  106».  Pikrat, 
Smp.  123  bis  124«.  Pt-Doppelsalz,  (CgHjNC6H6)sPtClg,  Smp.  202  bis 
203».  Dichromat,  (CiiHioN)gCrj07,  Smp.  162  bis  163».  p-CMor- 
phenylpyridiniumchlorid,  Ct^tCl.^(C\)CtEi,  Smp.  123 bis  124».  Pikrat, 
Smp.  143  bis  144».  Pt-Doppelsalz,  (CgH«ClNCBH5)jPtCl«,  Smp.  222 
bis  223».  Dichromat,  (CuHsClI^aCrsO,,  Smp.  192  bis  193».  o-CMorphenyl- 
pyridiniumchlorid,  C8H4C1.N(C1)C6H6,  Smp.  88  bis  93».  Pikrat,  Smp.  104 
bis  105».  Pt-Doppelsalz,  (CiiHgClN)jPtClg,  Smp.  204  bis  205».  Dichromat, 
(C„H,ClN)jCrg07,  Smp.  111»  unter  Zers.  s-Tribrotnanilin,  Smp.  118». 
TribromphenyJpyridiniumperbromid,  CgHjBrgN(Brg)CgH5,  Smp.  212  bis 
214».  s-Tribromphenylpyridiniumbramid,  C6HjBrg.N(Br)C6Hj,  Smp. 
310  bis  312»  nnter  Zers.  Dichromat,  (CiiH7Br3N),Crs07,  Smp.  160» 
unter  Zers.  J3,6,4-Dibr(»nchlorphenylpyridiniumhromid,  CgHaBfjCl.N 
(Br)C5H5,  Smp.  270  bis  271».  Perbromid,  Ci,H7C!lBri,NBrg,  Smp.  217 
bis  219».  Pt-Doppelsalz,  (CHH7ClBraN)2PtCl8,  Smp.  266  bis  268» 
unter  Zers.  Dichromat,  (CiiH7ClBräN)jCr2  07,  Smp.  161»  unter  Zers. 
Im  Nachtrag  erwähnt  Vf.,  daß  die  von  König*)  durch  Einw.  von  Aminen 
anf  Bromcyanpyridin  erhaltenen  Farbstoffe  mit  den  Bromhydraten  seiner 
Basen  identisch  sind  und  kritisiert  die  von  König  angenommenen  Kon- 
stitationsformeln.  P. 

Th.  Zincke  und  W.  Würker.  Über  die  Einwirkung  sekundärer 
aromatischer    Amine    auf    Dinitrophenylpyridiniumchlorid^).    —    Wie 


')  Ann.Ohem.  338,  296—345.  —  *)  J.pr.  Chem.  [2]  69,  105;  dieser  JB., 
1975.  —  •)  Ann.  Chem.  338,  107—141. 
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Zincke*)  gezeigt  hat,  entstehen  bei  der  Einw.  von  primären  aroma- 
tiachen  Basen  auf  DinÜrophenylpyridiniumcMorid  rot  gefärbte  Salze  «m- 
säuriger  Basen.  Die  jetzt  vorliegenden  Versuche  mit  sekundären  Basen 
erweisen,  daß  die  betreffenden  Verbb.  sich  von  einer  offenen  EohlenstoS- 
kette  ableiten  müssen.  Das  Verhalten  der  Verbb.,  namentlich  die  Bil- 
dung eines  Aldehyds  bei  der  Spaltung  mit  Alkali,  erklärt  sich  am  leich- 
testen, wenn  man  z.  B.  für  das  Methylanilinprod.  die  Konstitution  (CHj) 
(C,H5)N. CH^H-CH=CH-CH=NCl(CHj)(CgHB) annimmt  Derdoppe« 
g^mndene  Methylanilinrest  läßt  sich  hier  leicht  durch  die  Oxim-  oder 
Hydrazongruppe,  sowie  gegen  doppelt  gebundene  Reste  anderer  Basen 
austauschen.  Verb,  Cj,HjiNgCl  Constitution  vorstehend).  Aus  Di- 
nitrophenylpyridiniumcblorid  und  Methylanilin.  Rote  Nadeln  aus  W. 
mit  1  ViHjO  oder  ans  Methylalkohol  und  Salzsäure  mit  SCHgOH  und 
HCl,  Smp.  116  bis  HS».  PolyJodid,  Smp.  170  bis  172«.  (C„H„Nj), 
PtCl,,  Smp.  192«.  Verb.  CigH„Br,N2CL  Analog  aus  Meth^-p-brom- 
anilin,  Smp.  205  bis  208o.  Methf/l-p-bromanäin,  Sdp.,,  136  bis  138°. 
(C,jHigBraNs)jPtCl«,  Smp.  187«  unter  Zers.  Verb.  CijHigON.  Aus 
der  Methylanilinyerb.  mit  Alkali,  hat  die  Konstitution  (CHs)(C(H5)N 
.CH=CH-CH=CH-CH:0,  Smp.  78  bis  80».  (CijHi4N0)jPtCl„  Smp.  157 
bis  160«  unter  Zers.  Pikrat,  Smp.  142  bis  144«.  Verb.  CigHuBrON. 
Aus  C„H„Br,NjCl  mit  Alkali,  Smp.  116  bis  117«.  (CijHigBrNO), 
PtCI«.  Oxim,  CijHisN(:NOH),  Smp.  115  bis  117«.  —  Fhmylhydrazon, 
CijHi,N(:N.NHCgHB).  —  Verb.  Ci8H„N,Cl.  Aus  Ci,H„ON  mit 
Anilin.  Smp.  159  bis  161«.  Liefert  mit  Alkali  die  £reie  Base  CjgHigN]. 
—  Verb.  CigHigNjCI,.  Aus  CuHigON  mit  p-Chloranilin,  Smp.  115  bis 
118«  unter  Zers.  Gibt  mit  Alkali  die  freie  Base,  CigHifN^Cl,  Smp. 
127«  unter  Zers.  2  isomere  Verhb.,  Gi,H,oN,BrCl.  Aus  Ci,Hi,ON 
mit  Methyl -p-bromanilin,  Smp.  144«.  Aus  C]gCjtBrON  mit  Methyl- 
amiin,  Smp.  111  bis  112»  unter  Zers.  Verb.  CjgHi.NCl.  Aus  Zimt- 
aldehyd und  Methylanilin.  —  Hg  Clj-Doppelsalz,  Smp.  167  bis  169«.— 
Chloroplatinat,  (Ci8Hi8N)2PtClj.  Aus  der  Verb.  CijHjiNjCl  entstehen 
mit  Anilin  oder  mit  p-Chloranilin  die  schon  früher  dargestellten  VetVb. 
C,7H,7N,C1  und  C,7H,4N,Clj.  Aus  dem  Dianilid,  Cj^Hi^NjCl,  entsteht 
das  Oxim  CuHigONg,  Smp.  146«  unter  Zers.,  und  das  Phenylhydraeon 
C,7H„Nj,  Smp.  185«  unter  Zers.  P. 

Ernst  von  Meyer.  Zur  Kenntnis  dimolekularer  Nitrile.  (Vor- 
läufige Mitteilung*).  —  Aus  /)-Keto8äureestem  und  Dinitrüen  entstehen 
Derivate  des  Cyanpyridins.     Benzoacetodinitril  liefert  z.  B.  mit  Acet- 

essigester  Phenylmethylcyanoxypyridir^   von   neben- 

/<^  stehender  FormeL    Smp.  244«.     Dasselbe  liefert  mit 

NO.Cf  ^CH        HCl  bei  iOQo  PhenylfMOiyl-y-oxypyridin  (Phenyl- 

C  H    C      ]c  CH.  ^nethylpyridon),  Smp.  178,5«.  Benzoaoetonitril  liefert 

.    j.    ■^^.    ^  ^.^  Bromoyan  eine  Verb.  CjHjCONBr) .CHj.CN, 

Smp.   114«.     Aus  Diacetonitril  und  Bromcyan  ent- 
steht Bromdiacdonitra,  CHj .  C(:  NBr) .  CH» .  CN.  P. 

A.  K  Tschitschibabin.  «-  und  j'-Phenylpyridylcarbinole ').  — 
Vf.  hat  früher  die  Benzylpyridine  zu  den  Eetonen,  CgHj.CO.CgHiK, 


')  8.  die  vorstehenden  Beferate.  —  •)  J.  pr.  Ohem.  [2]  70,  560—561.  — 

•)  Ber.  37,  1370—1372;  vgl.  JB.  f.   1903,  S.  170»  f. 
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oxydiert  und  erhält  jetzt  ans  diesen  darch  Bednktion  mit  Zink  und 
Alkali  die  entsprechenden  Carbinole.  Fhenyl-tt-pyridylcarbindl,  CgH» 
.GH(0H).C8HjN,  Smp.82».  —  Pt-Salz,  (CuHnON  .HOOjPtCl«,  Smp. 
1970.  —  Phenyl-y-fyridylcarhinol,  CijHj,ON,  Smp.  126«.  Pt-Salz, 
(CijHiiON.HCl)jPtCl«,  Smp.  205«.  P. 

A.  E.  Tschitschibabin.  Zar  Oxydation  yon  benzylierten  und 
phenylierten  Pyridinen').  —  Bei  der  Oxydation  der  Benzylpyridine  mit 
Kaliumpermanganat  in  Baorer  Lsg.  entstehen  Pyridincarhonsäwren ,  in 
neutraler  oder  alkalischer  Lsg.  dagegen  vorwiegend  Beneoisäure.  Analog 
verhalten  sich  die  Phenylpjrridine.  Dies  erklärt  sich  nach  der  Vor- 
land er  sehen  Theorie,  nach  welcher  die  Yerbb.  mit  dreiwertigem  Stick- 
stoff in  alkal.  Lsg.  als  ungesättigte  Yerbb.  reagieren.  Hier  wird  also 
der  Pyridinkem  zerstört.  In  saurer  Lsg.  geht  der  dreiwertige  Stickstoff 
in  ffinf wertigen,  d.  h.  gesättigten,  über,  wodurch  der  Pyridinkem  be- 
ständiger wird,  a-  und  Y-Phenylfyridin  lassen  sich  am  bequemsten 
ans  einem  Gemisch  von  Anilin  und  Pyridin  durch  Eintragen  von  ge- 
pulvertem Natriumnitrit  und  Essigsäure  darstellen.  P, 

A.  K  Tschitschibabin.  Über  die  Kondensation  von  «-  und 
y-Benzylpyridinen  mit  Formaldehyd').  —  Aus  «-Benzylpyridin  und 
Formaldehydlsg.  entsteht  bei  150«  DimähyloJphenyl-u-jpyridyltnethan, 

(j^-^>C(CHjOH)j,  Smp.  106  bis  107».    Pikrat,  Smp.  180«.    Chloro- 

platinat,  Smp.  110«.  Daneben  entsteht  Phenyl-  1-a-pyridyl-  1-äthylen 
(Methylen-o-u-heneylpyridin),  (C,  Hj)  (Cg  H«  N)  C=C  Hj,  Sdp.  292  bis  295«. 
Chloroplatinat,  Smp.  175«.  Aus  7' -  Benzylpyridin  entsteht  anaJog  Di- 
methylolphenyl-y-pyridylmethan,  CnHuOäN,  Smp.  194«,  Chloroplatinat, 
Smp.  185«,  und  daneben  Monomähylolphenyl-y-pyridylmelhan,  (CjHj) 
(CjH^lOCH.CHgOH,  Smp.  89  bis  90«.  Chloroplatinat,  Smp.  178«. 
(Liefert  durch  Oxydation  Phenyl- y-pyridylketon.)  Außerdem  entsteht 
Phenyl-y-pyridyläthylen,  CjaHnN,  Sdp.  300  bis  305«.  Chloroplatinat, 
Smp.  182  bis  185«.  P. 

A.  Eibner  und  K.  Hofmann.  Zur  Frage  der  Existenz  des  Iso- 
pyrophtalons *).  —  Die  Vff.  haben  gefunden,  daß  der  von  t.  Huber*) 
als  Isopyrophtalon  beschriebene  Körper  mit  dem  früher  von  Jacobson 
und  Keimer  dargestellten  Pyrophtalon  identisch  ist,  Smp.  283«.  Außer- 
dem erhielten  sie  eine  Yerb.  vom  Smp.  195«,  die  durch  Alkoholate  in 
das  Pyrophtalon  übergeführt  wird  und  die  vielleicht  das  gesuchte 
asymmetrische  Pyrophtalon  ist.  Die  aus  Pyrophtalon  mit  Alkoholaten 
entstehenden  Alkalisalze  werden  von  W.  nicht,  wie  die  Chinophtalon- 
salze,  dissoziiert.  P. 

Am6  Pictet  und  A.  Rotschy.  Synthese  des  Nicotins*).  —  Wie 
schon  früher  mitgeteilt  worden  ist,  liefert  schleimsaures /)-Aminopyridin 
bei  der  trockenen  Dest.  N-ß-Pyridylpyrrol,  das  sich  zu  uß-Pyridyl- 
pyrrol  umlagern  läßt.  Das  aus  letzterem  mit  CHgJ  entstehende 
uß-Pyridyl-N-methylpyrroljodmethylat  ist  identisch  mit  dem  Jodmethylat 
des  Nicotyrins,  das  durch  Oxydation  des  Nicotins  entsteht.     Aus  Jod- 


')  Ber.  37,  1378—1374.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  810—320.  —  •)  Ber. 
37,  3023—3026.  —  *)  Ber.  36,  1653;  JB.  f.  1903,  8.  1712.  —  *)  Ber.  37, 
1225—1235;  vgL  auch  JB.  f.  1903,  8.  1714  f. 
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nicotyrin  war  dann  dorch  Reduktion  Bihydronicotyrin ,  und  ans  dessen 
Perbromid  durch  weitere  Redaktion  eine  Base  erhalten  worden,  die  mit 
inaoÜTem  Nicotin  identisch  war.  Diese  Synthese  wird  durch  folgende 
Yersnche  yeryollständigt.  Die  Gewinnung  des  Nicot3rrina  aus  seinem 
Jodmethylat  gelingt  durch  Dest.  über  Kalk  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur. Femer  wurde  dtM  Tetrahydroniootyrin  mit  Sicherheit  mit  dem 
inaktiven  Nicotin  identifiziert  und  mit  HiUe  von  Weins&ore  in  die 
optischen  Antipoden  gespaltet  l-Nicotin-d-bitartrat,  C-y^i^^.2Cß^% 
-f-  2HjO,  Smp.  88  bis  89».  l-Niootin-d-tartr»t,  C,oHi«N,.C4H«Oj 
-|-2HjO,  Smp.  68,5«.  d-Niootin-1-bitartrat,  C,, H,» N, .  2 0« H« 0, 
-|-  2HaO,  Smp.  88  bis  89*>.  Bei  der  physiologischen  Prüfung  dar  beiden 
aktiven  Nicotine  ergab  sich,  daß  die  1-Base  etwa  doppelt  so  giftig  ist 
wie  die  d-Base.  P. 

Arne  Pictet,  Pierre  Cr6pieux  nnd  Arnold  Rotschy').  Syn- 
these des  Nicotins*).  —  Inhaltlich  gleich  der  vorher  referierten  Arbeit 
von  Pictet  nnd  Rotschy.  P. 

James  A.  Emery.  Bestimmung  von  Nicotin  bei  Gegenwart  von 
Pyridin  ä).  —  Die  Best,  gründet  sich  darauf,  daß  Pyridin  im  Gegensatz 
EU  Nicotin  optisch-inaktiv  ist.  Der  Gesamtgehalt  des  Ä.-£xtraktes  an 
flüchtigen  Basen  wird  nach  dem  üblichen  Verfahren  bestimmi  Dann 
wird  mit  einer  genau  bestimmten  etwa  l'/g  igen  Lsg.  von  reinem  Nicotin 
im  Polarimeter  das  Drehungs vermögen  in  Werten  der  Zuckerskala  be- 
stimmt und  der  1"  der  Zackerskala  entsprechende  Proz. -Gehalt  an 
Nicotin  berechnet.  Dann  wird  das  bei  dem  üblichen  Verfahren  er- 
haltene Destillat  polarimetrisch  mit  demselben  App.  untersucht.  Ist 
nur  Nicotin  zu  bestimmen,  so  kann  die  Extraktion  mit  Ä.  unterbleiben 
und  direkt  nach  dem  Versetzen  mit  Sodalsg.  mit  Wasserdampf  destil- 
liert werden.  P. 

Julias  Toth.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins').  —  Blntgegen  der 
Behauptung  Pontags*)  hält  Vf.  seine  Methode  der  Nicotinbestimmung 
für  brauchbar  und  gibt  Vergleichsanalysen.  P. 

Julius  T6th.  Apparat  zur  Bestimmung  der  Unterschiede,  die 
sich  beim  Verbrennen  —  Verrauchen  —  der  Tabake  ergeben*).  —  Tf. 
teUt  einen  App.  mit,  mit  Hilfe  dessen  man  Zigaretten  gleichmäßig  ver- 
rauchen und  so  die  relative  Brennbarkeit  der  verschiedenen  Tabaks- 
Borten  vergleichen  kann.  Als  „Brennzahl"  bezeichnet  Vf.  das  Prodnkt 
der  zum  Verrauchen  nötigen  Zeit  (Sekunden)  und  Loftmenge  (ccm). 
bezogen  auf  1  mg  Tabak.  Die  Analysen  von  15  türkischen  Tabaken 
werden  mitgeteilt,  doch  konnten  keine  Beziehungen  zwischen  Zns.  und 
Brennzabl  gefunden  werden.  P. 

H.  Thoms.  Versuche  zur  Entgiftung  des  Tabakrauches*).  — 
Der  Vf.  zeigt,  daß  Eisenchloridwatte  einen  Teil  der  im  Zigarren- 
rauch vorhandenen  Blausäure,  sowie  77,8  Proz.  der  Gesamtmenge  von 
Nicotin  oder  dessen  Spaltungsbasen ,  66,1  Proz.  NHg  und  allen  H^S 
zurückhält.  JP. 


')  Arch.  ph.  nat.  [4]  17, 401—422.  —  *)  Amer.  Chem.  8oc.  J.  26, 1113—1119. 

—  •)  Zeitschr.  Unters.  NahrunKS-  u.  OenuAm.  7,  151.  —  *)  Daselbst  6,  «7S. 

—  ')  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  1818 — 1822.  —  •)  Chemikerzeit.  28,  1— ä. 
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Riehard  Kissling.  Beiträge  zur  Chemie  des  Tabaks^).  —  Die 
Arbeit  enthält  eine  Zusammenfassang  der  yom  Yf.  ausgearbeiteten  Me- 
thoden der  Tabakanalyae.  P. 

August  Falk  in  Wien.  Verfahren  zur  Yerminderung  des  Nico- 
tingehaltes  gebrauchsfertiger  Tabakfabrikate.  [D.  R.-P.  Nr.  148  914]>). 
—  Zigarren,  Zigaretten,  Sauch-  und  Kautabake  werden  nach  und  nach 
axif  150  bis  195**  erhitzt  und  die  entstehenden,  Nicotin,  NH3  und  W. 
enthaltenden  Dämpfe  durch  Kondensation  entfernt.  Odi. 

Carl  Reimann  in  Hamburg-Eilbeck.  Verfahren  zur  Veränderung 
des  Tabakgeschmackes.  [D.  R.-P.  Nr.  156436]«).  —  Rohtabak  oder 
Tabakfabrikate  werden  den  Dämpfen  eines  Gemisches  von  Weinessig, 
Fruchtsaft  und  Campher  ausgesetzt.  OeM. 


Plpeiidingruppe. 

J.  Y.  Braun.  Über  eine  neue  Methode  zur  Aufspaltung  cyklischer 
Amine*).  —  Die  vom  Vf.  angegebene  Methode  zur  Entalkyliernng 
sekondärer  Amine  ")  mit  F  CI5  läßt  sich  auch  auf  aromatische  Acidyl- 
deri-vate  cyklischer  Amine  anwenden.  Sie  führt  entweder  zu  gechlorten 
JmidcMoriden,  Ri .  C(C1)  :NRC1,  und  von  diesen  zu  den  Acidylderivaten 
primärer  gechlorter  Amine,  Rj  .CO.NH.R.Cl,  und  zu  diesen  Aminen 
selbst,  oder  zu  Dichloriden  mit  offener  Kette,  Cl.R.Cl.  So  entsteht  aus 
Benzoylpiperidin  je  nach  den  Bedingungen  s  -  Chloramylaminbengimid- 

Chlorid  und  £  •  ChloramyJamin  selbst,  CeHs .  CO  .N<;ptt''ptt'>CH2 

— »-C,Hb.C(C1)=N.CH2.CHj.CHj.CHj.CH2C1,  oder  Benzonitrü  und 
1,5-DicMorpenian.  Das  Imidchlorid  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 
Benzoyl-e-aaoramylamin,  C,H5CO.NH(CHj)5Cl,  Smp.  66«,  Sdp.,,  210 
bis  220».  t-aOoramylamin,  NHg(CH2)8Cl;  Pt-Salz,  [Cl(CH,)jNH, 
.HCl],PtCl4,  Smp.  210".  1,5-DicKlorpentan,  Cl.(CHg)5Cl,  Sdp.7,0  176 
bis  1780,  Sdp.2i  78  bis  80«.  Benzylpiperidin,  Sdp.  245«,  entsteht  daraus 

durch  Erwärmen  mit  Benzylamin.  Ana  Benzoyl-  n-a oH  — CH  Gl 

tetrahydrockinolin    entsteht    das  Imidchlorid,    /^/  '         ' 

<'',,HigNClj,  von  nebenstehender  Formel,  doch     | 
konnte  nur  das  daraus  entstehende  o-y-CMor-     \/\     „,„s  „  „ 
propylbemanilid,  Cl.CH,.CHa.CHj.CeH,.NH  N:C(Cy.C,H, 

.  CO.CgH(,  isoliert  werden,  Smp.  108**.  Eine  weitere  Spaltung  konnte 
hier  nicht  erzielt  werden.  P. 

F.  Haase  und  R.  Wolffenstein.  Zur  Kenntnis  der  Hydroxyl- 
amine*).  —  Wolffenstein  hat  früher  aus  Piperidin  und  Wasserstoff- 
superoxyd eine  Verb.,  C^HjjON,  erhalten,  die  er  als  8-Äminoväleraldehjfd 
ansprach.  Wie  sich  nach  späteren  analogen  Rkk.  voraussehen  ließ,  hat 
sich  die  Verb,  jetzt  als  ein  Hydroxylaminderirat  herausgestellt,  das  je 
nach  den  Bedingungen  nach  einer  der  beiden  Formeln  I  und  II  reagiert. 
Beim  Alkylieren  entstehen  nämlich  dieselben  Alkylverbb.  der  Formel  III 


8, 

8.  3228—3238, 


')  Chemikerzeit.  28,  775—776.  —  «)  Patentbl.  25,  553.  —  »)  Daselbst, 
i.  1726.  —  *)  Ber.  37,  2915-2922.   —   ')  Daselbst,  8.  2812.   —   •)  Daselbst 
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wie  bei  der  Einw.  yon  Wasaerstoffsuperoxyd  auf  Alkylpipeiidine,  d.  h. 
Derivate  der  Formel  II. 

I.  n.  III.  IV. 

CH,  OH,  CH,  CH, 

HjC/NjH,        H,c/NcH,       H,c/^,CH,        H,C|''^|CH, 

H,ol^  JcH,       H,cl      'cH,        H,C?.^JcH,        Hjcl^^lcH, 

N.OH  H.N:0  B.N:0  N.O.CO.KH.C.H, 

Mit  Schwefelkohlen stofi  entsteht  unter  Schwefelabscheidnng  dusellw 
IHthiocarbonat  wie  atu  Piperidin  selbst.  Biese  Rk.  geben  alle  tertiären 
Hydroxylamine.  Andererseits  entsteht  mit  Phenylisocyanat  Carhatulidir 
piperidinoxyd  (lY);  hier  reagiert  die  Yerb.  also  nach  Formel  I.  Benzvl- 
p^eridin-N-oxyd;  Chlorhydrat,  CijHigONCl,  Smp.  135«;  Base,  Smp.14'' ; 
Au-Salz,  Smp.  79«;  Pikrat,  Smp.  128o.  X-Melhylpiperidin;  JodmeththL 
Smp.  185«;  Au-Salz,  Smp.  197  bis  201«;  Pikrat,  Smp.  148°;  Pt-Jiaj 
Smp.  195  bis  196».  Methylpiperidin-N-oxyd;  Jodhydrat,  CeHnONJ: 
Pt-Salz,  Smp.  188«;  Pikrat,  CuHjgOgN^,  Smp.  176  bis  178».  ß-Diäthil- 
hydroxylamin,  Sdp.ig  51  bis  54,".  IMAthylamindiäthyldähiocmrbaa'iit. 
(CgHB)aN.CS.SH,  NH(C,H5)s,  Smp.  83».  ß-Dibeneylhydroxj^am.,. 
(C,H,)sNOH,  Smp.  1240.  Diben^yIamindiben^yldühiocarba^Hat,iC^EA's 
.CS  .  SH,  NHCCtH,),,  Smp.  82,6».  Carbanilidopiperidin-N-<ayd  (Hi. 
CijHieOgNj,  Smp.  105  bis  106».  p-Nitrophmylhydrojron,  CsHij^iti 
(:NNHCgH4N0,)NHC,Hg,  Smp.  211».  CarbanüidodibeiuiylhyiToxr 
amin,  (C,H,)sN0C0NHC,H5,  Smp.  117».  p-mtrophettylhyiT(U''f 
(C,Hj)jNOC(:NNHC,H4NOg)NHC,H5,  Smp.  209».  Aedyl-p-niti"- 
phmyJhydrazin,  CgHgOsNj,  Smp.  207».  P. 

Bouchetal  de  la  Roche.  Über  Piperidinhamstoffe  >).  —  I'i'; 
symmetrischen  HamstofFe  Uefem,  mit  Piperidin  im  Einschloßrohr  auf 
170»  erhitzt,  folgende  gemischte  Harnstoffe.  Piperylhamstoff,  NH,.i  '■ 
.NCsHjo,  farblose  Nadeln  aus  Bzl.,  Smp.  93».  PiperyI-m-chlorphfi<«- 
hamstoff,  ClCgH4NH.C0.NC5Hi,,  farblose  Blättchen  aus  verd.  A. 
Smp.  149,5»,  wl.  in  Bzl.,  1.  in  A.  Piparyl-p-cklorphenylhamstoff,  farbloM 
Nadehi,  Smp.  173  bis  174»,  1.  in  heißem  A.,  wl.  in  Bzl.  Ptperjfl-m-br'im- 
phenylharnstoff,  BrCjH^NH.CO.NCBH,,,  farblose  Bl&ttchen,  Smpil.")". 
1.  in  A.,  wl.  in  Ligroin.  Piperyl-p-bromphenylhamstcff,  farblose  Blättchro. 
Smp.  188»,  1.  in  A.  und  Eisessig.  Piperyl-  l,ä,5  -nitrotoluyUtarmJ-if. 
NOg(CHj)CgH8NHCONC8Hio,  gelbUche  Nadelir,  Smp.  152»,  Ein  »d.i. 
Leitet  man  Chlor  in  eine  Lsg.  von  PiperylphenylharnstoS  in  A.,  so  evi- 
eteht  PiperyltricMotphenyUiarnstoff,  ClsCjHjNHCONCjH,,,  Nadeb.  di« 
bei  275  bis  280»  sublimieren,  wl.  in  A.  Analog  entsteht  PiperfUri- 
Iromphenylhartistoff,  BrsCjHjNHCONHCjH,»,  Nadeln,  die  bei  2(iU' 
sublimieren,  unl.  in  A.  Erhitzt  man  die  gemischten  Harnstoffe  mit 
konz.  HjSO«,  so  entstehen  Piperidinsulfat  und  Aminosatfos&aren,  mit 
HNOg  unter  Zerstörung  des  Piperidins  Nitroverbb.  2'- 

Wilhelm  Koenigs.  Über  jU-Äthylchinuklidin*).  —  Als  C»i»«- 
Midin  bezeichnet  Vf.  den  Kern  von  der  Formel  I,  der  wahrscheinlich  in 
den  Chinaalkaloiden  vorkommt.    Yf.  erh&lt  aus  ^'-Methyl-ZS-äthylpTridin 

')  BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  21—24;  vgl.  JB.  t.  1903,  8.  1717 f.  —  ')  Ber. 
37,  3244—3252. 
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(^-Collidin)  mit  Formsldehyd  y-Monomethylölmethifl-ß-äthiflpyridin, 
d&8  er  za  dem  entsprechenden  Methylolhexahydrocdlidin  (II)  red.  Er- 
setzt man  in  diesem  das  Hydroxyl  durch  Jod,  so  entsteht  dnrch  „innere 
Alkylierung"  das  Jodhydrat  des  ß-ÄthyJchiniMidins  (III).  Ein  optisch- 
(kkÜTes  ß  -  Äthylchinnklidin  entsteht  anscheinend  aus  Cincholoipon, 
durch  Redaktion  des  Esters  zum  Methylolhexahydro  -  ^  -  collidin ,  Über- 
ftüuning  in  das  Jodhydrat,  CgHigJN.HJ  (Smp.  138  his  1390),  nnd 
S'tehenlassen  der  freien  Base,  CgHjgJN. 


H.C 

I. 
CH 

CH, 

1 

CH, 

H,C 

II. 
CH 

/\ 

.CHj.CHjOH 
CH.C.Hj 

H,C 

III. 
CH 

CH, 

CH.CjHj 

H,C 

1 
CH, 

N 

CH, 

H,C 

NB 

CH, 

H,C 

CH, 

N 

CH, 

ß-ÄthylchinuMidin,  C,H„N  (III),  Sdp.^ao  190  his  192«;  Chlorhydrat, 

C,H„N.HC1,  Smp.  208  bis  211«;  Au-Salz,  CgH^N.HAuCl«,  Smp.  176 

bis    178«;  Pt-Salz,  Smp.  221  bis  230«;  Hg Clj- Doppelsalz;  Jodhydrat, 

Smp.  233«;  Kkrat,  Smp.  153  bis  154,5«.     CMormethyleU,  C,oHjoNCl; 

Au-Salz,  Smp.  187«;  Pt-Salz,  (C,oHjoNCl)jPtCl4,  Smp.  265«.     Aktives 

ß-ÄthylchiniMidin,  C9H17N;  Chlorhydrat,  Smp.  210  bis  212«;  Pt-Salz, 

Smp.  223»;  An-Salz,  Smp.  176  bis  177«;  Pikrat,  Smp.  153  bis  155«.    P. 

M.   Scholtz.      Isomere  Coniniumjodide ').  —  Yf.  versucht ,  Snb- 

stanzen  mit  einem  optisch -aktiven  Sticksto&atom  durch  Kombination 

mit  Yerbb.  des  asymm.  Eohlensto&s  zu  erhalten.     Eine  optisch -aktive 

terti&re  Base,  d.  h.  eine  solche,  die  einen  asymm.  EohlenstoS  enthält, 

sollte  durch  Addition  von  Halogenalkyl  zwei  stereoisomere  Yerbb.  geben. 

Tatsächlich  erhielt  Yf.  in  allen  Fällen,  wo  die  fünf  am  Stickstoff  stehenden 

Komplexe  verschieden  waren,  ans  N-alkyUertem  Coniin  zwei  verschiedene 

Conininm Jodide,  doch  ist  deren  Unterschied  im  Drehungsvermögen  so 

g^ering,  daß  nicht  bestimmt  auf  optische  Isomerie  geschlossen  werden 

kann.     Die  Isomerie  scheint  nur  aufzutreten,  wenn  im  Ring  ein  o-Sub- 

stituent  zum  Stickstoff  vorhanden  ist.      Die  Isomeren  konnten  nicht 

direkt    ineinander    ftbergeführt    werden,    doch   liefern  beide  zum  TeQ 

identische  Salze.    Die  Isomerie  ist  unabhängig  von  der  Reihenfolge  der 

Einfflhnmg   der  Radikale.      Zwei  isomere  Äthylbeneylconiniumjodide, 

C8Hi..N(CsHg)(C7HT)J;  «-Jodid,  Smp.  179«;  /J- Jodid,  Smp.  208«; 

Chloroplatinate,  (CiTH,gN),PtCl,;  o-Salz,  Smp.  195«;  ßSaiz,  Smp.  218«. 

y-Bentylconün,  C8H„NC7H7,  Sdp.  296«.     N-Jsoamylconün,  CjsH„N, 

Sdp.  238  bis  240«.  Zwei  isomere  JsoamyJbeneylconiniumjodide,  CjoHs^N  J; 

«-Jodid,  Smp.  169«;  ^-Jodid,  Smp.  185«;  Chloroplatinate,  (CjoHgiN), 

PtCl,;  «-Salz,  Smp.  188«;  /J-Salz,  Smp.  199»;  Pikrat,  a-  und  /5-Salz 

identisch,  Smp.  129«.     Beneylmethylconiniumjodide,  CjgHggNJ;  «-Jodid, 

Smp.  187«;  ^-Jodid,  Smp.  215«.     Essigsäuremethylesterhemylconinium- 

jodide,  C8H„.N(C7H7)(CHjC00CH8)J;  «-Jodid,  Smp.  103«;  /3-Jodid, 

Smp.  146«.   Coniin-N-essigsäuremethylester,  CgHi.N.CHjCOOCHj,  Sdp. 

244  bis  245«.    Dibemyleoniniumjodid,  CgHi,N(C7H7)J,  Smp.  176«.     P. 


')  Ber.  37,  3627—3638. 
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Charles  Mayer.  Kondensation  der  Imine  mit  den  a-Äth^n- 
ketonen  i).  —  Durch  Kondensation  von  Aceton  mit  Benzylidenanilin 
entsteht  leicht  stfmm.  Triphenylpiperidon,  CggHjjOX,  farblose  Nadeln, 
Smp.  205**.  Oasselbe  entsteht  aus  Benzylidenaceton  und  Benz^iden- 
aniÜn.  Oxim,  Kristalle  vom  Smp.  220  bis  221".  Bei  der  Dest  über 
Zinkstaub  entstehen  farblose  Nadeln  Tom  Smp.  106  bis  107*.  Auch  mit 
aliphatischen  Aldehyden  and  anderen  Eetonen  reagieren  die  Imine.     P. 

Hermann  Hildebrandt.  Pharmakologische  Stadien  über  syn- 
thetisch hergestellte  Basen  aas  der  Pyridinreihe ').  —  Aas  Thymol- 
queoksilberchlorid,  Piperidin  und  Formaldehyd  entsteht  bei  100°  ein 
Methylenpiperidid  des  ThymdlqueclcsilherMorids,  Smp.  95*>.  Aus  p-Thymol- 
alkohol,  Piperidin  und  Formaldehyd:  Tkymoldlkoholpiperidid,  Cjy^ijON 
+  HgO,  Smp.  140».  Chloroplatinat,  (Ci^HjsOlOjPtCl^ -|-HjO,  liefert 
beim  Verfüttern  im  Harn  eine  Grlucuronsäureverh.,  CgjHsiOaN  -|-  2HjO, 
die  mit  HjSO^  o-Thymotinpiperidid,  CuHgsON,  gibt,  Smp.  141*.  Dies 
liefert  beim  Yerfüttern  ein  Prod.,  das  bei  der  Spaltung  ein  Methyl- 
o-thytnotinpiperidid,  GnB.„OJ!i,  bildet,  Smp.  144*.  Beim  Yerfüttern 
von  p-Thymolalkohol  oder  p-Thymotiaaddehyd  entsteht  DiMorthymotin- 
gJucuronsäureanhydrid,  Ci7H,gOgClj,  Smp.  80*.  p-Bromihymotinpiperidid, 
aus  p-Bromthymol,  Formaldehyd  and  Piperidin,  Smp.  59*.  o-Brom- 
thymotinpiperidid,  CigHjiONBr,  Smp.  76*.  Iliymotin-a-mdhylpip«ndid, 
C17HJ7ON,  aus  a-Methylpiperidin,  Smp.  118*.  Garvacryl-u-ntetkyl- 
piperidid,  Smp.  151*;  Chloroplatinat,  (Ci7H27  0NHa),PtCl4.  Die  beim 
Verfüttern  des  Thymotin-o(-methylpiperidids  aoftretende  Glacaronsänre 
liefert  ein  Spaltungsprod.,  CigHggON,  Smp.  116*.  Thymolineop^idid, 
aas  CopeUidin,  Smp.  115°.  Diese  neuen  und  einige  ältere  Piperidinrerbb. 
wurden  physiologisch  antersucht.  P. 

A.  Ladenburg.  Reindarstellung  des  Isostilbazolins  >).  —  AI5 
Isostilbazolin  bezeichnet  Vf.  die  aus  dem  1-Stilbazolin  erhaltene  dritte 
Base*).  Zur  Reindarst.  wurde  Stilbazolis-d-bitartrat  kristallisiert, 
wobei  das  d-Stilbazolin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die  aas  dem  kristalli- 
sierten Tartrat  erhaltene  Base  wird  in  das  1-Tartrat  rerwandelt.  Nao 
kristallisiert  Isostilbazolintartrat  zuerst  aus,  während  1-StilbazoIin  in 
der  Mutterlauge  bleibt.  Isostilbazolin,  CjgHigN,  Sdp.so  167**,  [a]o  = 
—  5,8*;  1-Tartrat,  Smp.  214  bis  215*;  1-Bitartrat,  Smp.  76  bis  78°; 
Chlorhydrat,  Smp.  150  bis  151«;  Au-Salz,  Smp.  117  bis  118*.  l-StOb- 
aeolin,  [«Iß  =  —11,5»;  1-Tartrat,  (CisHj,N)jG4H«06,  Smp.  211  bis 
212»,  l-Bitartrat;  Chlorhydrat,  Smp.  149  bis  160«;  Au-Salz,  Smp.  116 
bis  117*.     d-StilbazoUn,  [a]^  =  -|-  12,16*.  P. 

Ossian  As  eh  an.  Über  das  fünf  wertige  Stickstoff  atom  ').  —  Durch 
Addition  von  Trimethylenbromid  an  Äthylendipiperidid,  GsHioN.CH, 
.CHa.NCgHio)    und   Ton    Äthylenbromid    an    Trimethylendipiperidid, 

CsHioN.CHj.CHj.CHj.NCsHio, 
entstehen  zwei  stereoisomere 
Verbb.  nebenstehender  Konstita- 
tion,   die    sich    durch  Campher- 


')  BuU.  soo.  chim.  [»]  31,  885—987.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43, 
249—289;  Ber.  37,  4456—4459.  —  »)  Ber.  37,  3688—3692.  —  *)  Ber.  36,  3«»r: 
JB.  f.  1903,  S.  1721.  —  »)  Chem.  News  90,  192. 
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sulfonsäure  nicht  in  optisch-aktive  Yerbb.  zerlegen  lassen.  Beide  Yerbb. 
scheinen  daher  symmetrische  Konfiguration  zu  besitzen.  Dies  bestätigt 
die  früher  vom  Yf . ')  geäußerte  Ansicht  über  die  Lage  der  Yalenz- 
richtungen.  Läßt  man  die  beiden  Dibromide  in  absolutem  Methyl- 
alkohol mit  Silber -d-bromcamphersulfonat  reagieren,  so  entstehen 
zwei  ausgezeichnet  kristallisierende  Äthylentrimethylendipiperiäid-d-hrom- 
campherstäfonate ,  die  in  Fraktionen  kristallisiert  wurden,  aber  stets 
nur  optisch -inaktive  Jodide  lieferten.  Auch  dies  bestätigt  die  früher 
^äußerte  Ansicht.  P. 


Ghinolingruppe. 

B.  M.  MargoBches.  Einiges  über  die  Skraupsche  Chinolin- 
synthese  und  ihre  Durchführung  unter  Yerwendung  von  Oxyden,  bzw. 
Salzen  der  seltenen  Erden ^).  —  Yf.  hat  gefunden,  daß  man  die  Aus- 
beute der  S kr aup sehen  Synthese  durch  Zusatz  von  Hetallsalzen  er- 
höhen kann.  Zusatz  von  Cerozyd  oder  -sulfat  unter  Fortlassung  des 
Nitrobenzols  ergab  vorläufig  keine  guten  Residtate.  P. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  ChinolinfarbstoSen.  [D.  R.-P. 
Nr.  154448]  *).  —  Die  Salze  von  im  Pyridinkem  keine  Methylgruppe 
besitzenden  Chinoliniumbasen  werden  in  alkoh.  Lsg.  mit  Alkalien  be- 
handelt, oat. 

A.  Wolff  und  R.  Wolffenstein.  Quantitative  Bestimmung  des 
wirksamen  Sauerstoffs  in  organischen  Persulfaten'*).  —  In  organischen 
Persulfaten  (z.  B.  des  Chinolins,  Chinaldins ,  Acridins  und  Chinins)  läßt 
sich  der  wirksame  Sauerstoff  nicht  durch  Erwärmen  mit  Mohrschem 
Salz  nnd  Zurücktitrieren  des  letzteren  bestimmen,  dagegen  gibt 
fol^nde  Methode  gute  Resultate.  Man  versetzt  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten SOg-Lsg.,  die  BaClj  gelöst  enthält,  und  erwärmt.  Die  Säure 
HgSgOg  wird  durch  das  SO,  zu  HjSO^  red.  und  letztere  gefällt.  ^'^ 
des  erhaltenen  BaS04  entspricht  dem  wirksamen  Sauerstoff  des  Per- 
sulfats.  P. 

Franz  Sachs  and  Ludwig  Sachs.  Das  Yerhalten  tertiärer 
Amine  gegen  magnesinmorganische  Yerbindungen  *).  —  Tertiäre  Amine, 
wie  Pyridin,  Chinolin  und  Dimethylanüin,  bilden  mit  magnesiumorgani- 
schen Yerbb.  additioneile  Yerbb.  von  je  1  Mol.  der  beiden  Komponenten. 
Dieselben  sind  meist  unl.  in  Ä.,  und  hierdurch  wird  das  Eintreten  einer 
weiteren  Rk.  verhindert.  Durch  W.  oder  Säuren  werden  sie  wieder 
gespalten.  Chinolinphenylmaffttesiumhromid,  CjeHisNMgBr.  ChinoUn- 
äthylmagnesiumbromid,  CnHuNMgBr.  P. 

Edward  Bartow  und  Eimer  Y.  Mc Collum.  Synthesen  von 
Chinolinderivaten  *).  —  Yfi.  haben  folgende  Yerbb.  neu  dargestellt. 
p-ToluchinoUn  (6-ibthylchifolin),  C«  HgN .  CHg,  aus  p-Toluidin,  Glycerin, 
HjSO«  und  As, Ob,  Sdp.  258».  o-Nitro-p-toluchinolin  (8-Nitro-6-methyl- 
chinolin),  CgHgN.NO, .CHg,  entsteht  anolog  aus  m -Nitro -p-toluidin, 

')  Zeitochr.  physik.  Chem.  46,  293;  JB.  f.  1903,  S.  1718.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  [2]  70,  129—136.  —  *)  Patentbl.  25,  1659.  —  ♦)  Ber.  37,  3213—3214. 
—  ')  Daselbst,  S.  3088—3092.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  700—705. 
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hellgelbe  Nadeln,  Smp.  1220.  o-Nüro-p-mdhylchinaidin  (8-Nitro-2,6- 
ditnelhyMiinolin) ,  C,H4N.N0|(CHs)|,  aus  m-Nitro-p-tolnidin,  Aldehyd 
tmd  konz.  HCl,  orangefarbige  Nadeln  ans  A.,  Smp.  114*,  onl.  in  W.,  L 
in  A.;  Chlorbjdrat,  graner  Niederschlag  in  äth.  Lsg.  p-Chlorchmaldi» 
(6-Clüor-2-methylchinölin),  CjHjN.Cl.CHä,  aus  p-Chloranilin,  Aldehyd 
und  kons.  HCl,  weiße  Blättohen,  Smp.  91°;  Chlorhydrat,  weiües  Pulver. 
m-  (oder  a-)Chlorehinäldin  (5-  oder  7-CKlor-2-mdhylchinolin) ,  CjHsX 
.Cl.CH,,  entsteht  analog  aus  m  -  Chloranilin ,  Smp.  78".  o-Chlor- 
chimädin  (8-Chlor-2-methylchiHoUn) ,  aus  o-Chloranilin,  weiJSe  Kristalle, 
Smp.  64».  p-BromehinMin  {ß-Brom-ü^methylchinolin) ,  C,  Hj .  Br .  C  Hj, 
weiße  Kristalle,  Smp.  96  bis  970.  P. 

Wilhelm  Koenigs  und  Alfred  Mengel.  Über  einige  Derivat« 
des  aj'-Dimethylchinolins  und  des  aj'a'-Trimethylpyridins ').  —  Nor  die 
in  a-  oder  y- Stellung  alkylierten  Pyridine  und  Chinoline  besitzen  die 
F&higkeit,  sich  mit  Aldehyden  zu  kondensieren.  Für  das  a-Metbyl- 
chinolin  hat  Koenigs  früher  nachgewiesen,  daß  es  sich  mit  3  MolL 
Formaldehyd  kondensiert,  während  die  Kondensation  beim  j^-Methyl- 
cbinolin  nur  mit  2  MolL  Formaldehyd  vor  sich  geht.  Die  YS.  unter- 
suchen nun  Pyridin-  und  Chinolinbasen,  welche  gleichzeitig  in  a-  und 
in  ^/-Stellung  alkyliert  sind.  Kondensiert  man  ay-JHmelhylclttnolin  mit 
1  MoL  Formaldehyd,  so  entsteht  ot-ÄOumoüqpidin  (I),  das  bei  der  Oxy- 
dation y-Melhylckindlin-oiHMrbons&ure(Ji)  liefert,  während  durch  direkte 
Oxydation  des  M }' - DimethylchinoUns  n-MethylchitwMn-y-carbonsäure 
(Äniluvitoninsäure)  entsteht.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  auch 
y-Methyl-ß-äthylpyridin  nach  verBchiedenen  Richtungen  oxydieren  und 
Chinäldin  oder  Lepidin  in  Chiruüdinsäwre  oder  Cindwninsäwe  fibei^ 
führen,  was  durch  direkte  Oxydation  schlecht  gelingt. 

CH,  CH,  OH, 

/\/\  /N/\  /\/\ 


I.  n.  I  in. 

1.^1     JOH,.CH,OH  '      .'    yCOOH  .     I     .CH(CH,OH), 

N  NN 

Das  a-  ÄihanoTlepidin  (MonomethylaH-ay-dimethylchinolin)  reagiert  noch 
mit  einem  zweiten  Mol.  Formaldehyd,  das  ebenfalls  mit  der  ee-MethTl- 
gruppe  kondensiert  wird  (HI),  da  das  Prod.  bei  der  Oxydation  eben- 
falls j'-Methylchinolin-a- carbonsäure  liefert.  Auch  bei  der  Konden- 
sation des  «e}'-Dimethylchinolins  mit  Phtalsäureanhydrid  reagiert  die 
a  -  Methylgruppe.  Die  y  -  Methylchinolin  -  «  -  carbonsänre  zerf&Ilt  beim 
Erhitzen  in  CO^  und  Lepidin,  das  auf  diese  Weise  am  bequemsten  ge- 
wonnen wird.  Die  analoge  Synthese  des  p-Melhoxylepidins,  das  wegen 
seines  Zusammenhangs  mit  dem  Chinin  wichtig  ist,  verläuft  unbe- 
friedigend. Das  früher  nur  als  Ol  bekannte  Acdylacetonanüid  wurde 
rein  erhalten,  Smp.  51  bis  53^  Sdp.,jg  279  bis  281".  ay-J)imeüt^- 
chinolin,  Sdp.,,5  261  bis  263«.  u-Äthanollmidin  (I),  C,jH,aON,  Smp. 
91  bis  92»;  Chlorhydrat,  C,jHi,ON.HCl,  Smp.  193  bis  194«;  Pt-Salz, 
(CijH„ON.HCl),PtCU,  Smp.210bis 211«  unter Zers.;  Pikrat, Smp.  164 
bis  166».  Lepidin-u-carbonsäure  (II),  CjjH.OjN;  Pt-Salz,  (Ci,H,0,X)j 
HgPtCl«  -{-  UsO,  Smp.  210  bis  211«  unter  Zers.     a- Dimdkyldbmetkyl- 

')  Ber.  37,  1322—1337. 
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lepidm,  C„H,50,N  (III),  Smp.  140»;  Chlorhydrat,  Ci.HijOjN,  HCl, 
Smp.  194»;  Pt-Salz,  (C,3H,50i,N.HCl)jI*tCU  +  HjO,  Smp.  172»  unter 
Zers.  Chloräl-ay-dimdhylchinolin,  CClg.CH(OH).CH,.C9H5N(CH)„ 
Smp.  126«;  Chlorhydrat,  Smp.  154".  Lepidinacrylsäure ,  CHg.CjHBN 
.CH:CH.COOH,  Smp.21*0;  Pt-Salz,  (C,8H„0j,N)aH,PtCl„  Smp. über 

300».     ay-Dimethylchinolitiphtalon,    C«H.<^[j^^-^''^''-^-^^»^>0. 

Smp.  237».  Äeetylaceton-p-anisidid,  CHj.CO.CHa.CONC.H^OCHj) 
.  CH„  Smp.  49»,  Sdp.,5 195«.  p-Mahoxy-uy-dimethylchinolin,  CjjHjjON 
(+  2HjO),  Smp.  92«;  Pikrat,  Smp. 221»;  Pt-Salz,  (C,jiH,80N)jHsPtCl„ 
Smp.  241«;  Snllat,  Smp.  242»;  Chromat,  Zers.  bei  188».  p-Methoiy- 
ecy-dimähylchinoUnphtälon,  CioHjsOgN,  Smp.  272».  ChlorcHcöüidin, 
(CHg),CBHgN .  CHj . CH(OH) . CCl»,  Smp.  139,5».  Lutidintricarbonsäure 
Terkohlt  bei  der  COg- Abspaltung  durch  einfaches  Erhitzen.  Beim  Kochen 
mit  Isovaleriansäure  oder  Phenol  liefert  sie  dagegen  Lvtidin-ß ß-di- 
carhonsäure,  CgHN(CH,)a(COOH)a,  Smp.  256».  Ans  dieser  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Silberpulver  ay-Bimdhylpyridin.  Aus  Collidin- 
^^dicarbonsänre  entsteht  bei  gleicher  Behandlung  CoJlidin-ß-carbonsäure, 
(CH,),CjHN.COOH,  Smp.  153  bis  155»;  Pt-Salz,  (C,H„OjN)jHjPtCl„ 
Smp.  202«  unter  Zers.  P. 

A.  Eibner  und  H.  Merkel.  Zur  Konstitution  des  Chinophtalons: 
Über  die  Alkaliverbindungen  desselben  und  seines  Isomeren  >).  —  Aus 
Chinophtalon  und  Natriumäthylat  entsteht  leicht  die  Na -Verb,  des 
Cbinophtalons ,  NaC]8HjoOgN,  und  analog  die  K-Yerb.  Diese  Salze 
werden  durch  W.  oder  absoluten  Methylalkohol  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zerlegt,  sie  können  daher  nicht  durch  Aufspaltung  eines 
Ltactonringes  entstanden  sein,  wie  die  Fluoresceinsalze.  Beim  Schmelzen 
des  Cbinophtalons  mit  Kali  entsteht  auch  zuerst  obige  K-Yerb.  und 
dann,  ohne  intermediäre  Bildung  einer  Ketosäure,  Chinaldin.  Isochino- 
phtalon liefert  mit  Natriumäthylat  dieselbe  Na-Yerb.  wie  Chinophtalon. 
Aus  der  Analogie  dieser  Umwandlung  mit  dem  Übergang  der  Phtalid- 
derivate  in  Jndandione  schließen  die  YC,  daß  das  Isochinophtalon 
ChituddylenphtaHid  und  Chinophtalon  das  entsprechende  Indandion 
(ChintHylindandion)  sei  und  daß  der  Na-Yerb.  die  symmetrische  Formel 

CO 
CeU4<C^C.C(H8N    zukomme.      Auch    die    anderen  Phtalone   liefern 

CONa 
analoge  Alkaliverbb.  P. 

A.  Eibner  und  KHofmann.  Zur  Kenntnis  der  Isochinophtalone  ^). 
' —  Isochinophidlon  löst  sich  im  Gegensatz  zu  den  Chinophtalonen  unter 
Bildung  einer  Säure,  CigHjgOgN,  in  sd.  wäss.  Alkali.  Diese  Säure  sprechen 

die  Yff.  als  Chinolyl<Mäophenon-o-carbonsäure,  ^t^i'^rnnvi  *     »^'^  , 

an,  Smp.  155»  unter  Zers.  Oxim,  CigHijOjNj,  Smp.  145».  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  das  Phtcdagon,  Cg4Hj70Ns,  Smp.  102  bis  105».  Iso- 
nürosoverb^  C^gHigO^Ng,  Smp.  205».  Mit  Diazoniumchlorid  entsteht 
Chindlylformazyl ,  CggEj^Ng.  Durch  Erhitzen  über  den  Smp.  oder  mit 
konz.  HgSO^  büdet  die  Chinolylacetophenon-o-carbonsäure  Chinophtalon. 

')  Ber.  37,  30O6— 3011.  —  «)  Daselbst,  8.  3011—3018. 

DigitizedbyVjOOQlC 


\ 


1996  Alkyliaoohinophtalone.    Chinophtalone.    Chinophtaline. 

Diese  Rkk.  beweisen  für  das  Chinophtalon  die  symmetrische  Konstitution: 

CO  ' 

C«E[4'<[p/%^CH.C,E[,K.     Erhitzt  man  die  Homologen  des  Giin&ldius 

mit  Phtalsäureanhydrid ,  so  entstehen  homologe  Isochinophtalone. 
o-Mähfflisochinophlalon,  CnHjjOgN,  Smp.  235";  p-Methfflisodiinophtdlon, 
C,gH,,0,N,  Smp.  237»;  o-p-DimdhylisochitwpMcdon,  CjoHjsOjN,  Smp. 
231»;  o-p-ana-Trimethyli30chinophtälon,Cti'B.i,OtS,Smp.236'>:  ß-NapMo- 
isodünophtalon ,  Smp.  2 7 30.  Mit  Natrimualkoholat  gehen  diese  Iso- 
chinophtalone in  die  Chinophtalone  über,  die  mit  Alkalien  die  ent- 
sprechenden Ketosäuren  liefern.  P. 

A.  Eibner  und  E.  Hofmann.  Weitere  Beiträge  znr  Kenntnis 
der  Chinophtalone,  Isochinophtalone  und  Chinophtaline ').  —  Die  Eeton- 
natar  des  Chinophtalons  läßt  sich  dadurch  nachweisen,  daß  man,  wenn 
auch  nur  indirekt,  über  die  Anilrerb.  ein  Monophatjflhydraeon  des 
Chinophtalons,  C24H]7  0N„  erhält,  Smp.  206°,  während  auf  keine  Weise 
Yerbb.  erhalten  werden  konnten,  welche  für  das  Vorhandensein  zweier 
Ketogruppen  sprechen.  Aus  Isochinophtalon  und  Brom  entsteht  je  nach 
der  Menge  des  letzteren  ein  zersetzliches  Perbromid  oder  Monobromiso- 
chinophtalon,  CjgHioOjNBr,  Smp.  2750.  a-Chinophtciin  muß  die  Kon- 
stitution I  besitzen,  während  ß-Chinopktcüin  der  Formel  II  entspricht 

I.  n.  in.| 

CO  C:CH.C,H,K  CBr  .CBr,.C,H,K 

C,Hy^CH.C,H,N  C.H4<^^NH  C.H,/^NBr 

C=NH  CO  CO 

Letzteres  liefert  nämlich  mit  Brom  ein  Perbromid  und  ein  farbloses 
Teträbromid,  CisHioONjBr«,  Smp.  78»,  welches,  da  es  kein  Perbromid 
ist,  nur  die  Konstitution  III  haben  kann.  Zum  Schluß  schlagen  dieVS. 
noch  geeignete  Benennungen  für  die  besprochenen  Yerbb.  vor,  und  zwar 
für  das  Isochinophtalon  und  seine  Homologen  die  Bezeichnung  „Chino- 
phtälide'^,  für  die  Ammoniakderivate  derselben  „Chinophtalidine'^,  für 
die  der  Chinophtalone  „ChinopMaline^  oder  „s-  und  as- Chinophtalone 
bzw.  Chinophtaline'^.  P. 

A.  Eibner.  Mechanismus  und  Grenzen  der  Phtalonreaktion *).  — 
Der  Prozeß  der  Chinophtalonschmelze  aus  Phtalsäureanhydrid  und 
Chinaldin  verläuft  wahrscheinlich  in  4  Phasen:  1.  Bildung  eines  alUn- 
artigen  Additionsprod.  (I),  2.  Übergang  in  das  asymmetrische  Chino- 
phtalon,  3.  Bildung  von  Chinolylacetophenoncarbonsäure  (U),  4.  Ober- 
gang  in  das  symmetrische  Chinophtalon. 

C(OH).CH,.0.H.N  /CO.CH,.C,H.N 

I.  O.H  /  >0  n.  C,H,< 

CO  ^COOH 

Die  Chinophtalonrk.  geben  nur  solche  Chinolinhomologen ,  die  in 
M-Stellung  im  Pyridin  eine  Methylgruppe  enthalten,  also  weder  a-Äthyl- 
chinolin  noch  y-Methylchinolin.  Ob  das  Ton  Bamberger  aus  m-Methyl- 
benzimidazol  erhaltene  Phtalon  ein  echtes  Phtalon  ist,  ist  noch  unsicher. 
Ein    solches    entsteht    dagegen   aus  Methylphtalazin.      Die  Yerb.  aus 
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o-Methylindol  und  Phtals&nreanliydrid  Ton  Renz')  ist  wahrscheinlich 
ein  Phtaleln.  Auch  von  nicht  ringförmigen  Yerbh.  sind  Phtalone  be- 
kannt, 80  ans  Nitromethan  nnd  Phtalsäureanhydrid.  Auch  ans  Naphtal- 
sSureanhydrid  lassen  sich  Phtalone  darstellen,  so  mit  Chinaldin  das 
Chinonaphtälon,  CgjHjsOjN,  Smp.  256°.  Ebenso  sind  die  Anhydride 
aliphatischer  Dicarbonsäaren  zur  Phtalonbildong  befähigt').  P. 

A.  Elibner.  Zur  Kenntnis  des  Chinophtalons ').  —  Vf.  gibt  eine 
Übersicht  der  Chinophtalon-Literatur.  Neues  experimentelles  Material 
enthfilt  die  Arbeit  nicht.  P. 

C.  L.  Reimer.  Zur  Geschichte  des  Chinophtalons  ^).  — Yf.  macht 
im  Hinweis  auf  die  Litteraturzusammenstellnng  von  Eibner')  die 
Priorit&t  seiner  Entdeckung  der  Chinophtalonfarhstoffe  geltend.       P. 

A.  Miethe  und  G.  Book.  Über  die  Konstitution  der  Cyanin- 
farbstoSe ').  —  Die  Bildung  des  Äthylrots  {Diäthylisocyanins),  CjjHjjNgJ, 
erfolgt  am  besten  aus  2  Moll.  Chinolinäthyljodid  und  1  Mol.  Chinaldin- 
äthyljodid  mit  2  Moll.  KOH.  Die  VS.  nehmen  an,  daß  zunächst  aus 
Chinolinäthyljodid  eine  Base,  C»H7N(CsHg)(0H),  und  aus  dieser  N-Äthyl- 
y-cbrnolon  entsteht.  Hierbei  tritt  Wasserstoff  auf,  durch  den  Chinaldin- 
äthyljodid  zu  Dihydrochinaldinäthyljodid  red.  wird.  Aus  letzterem  and 
dem  N-Äthyl-y-chinolin  entsteht  das  Athylrot  dann  durch  Kondensation. 
Dasselbe  hätte  demnach  folgende  Formel: 

CHK.O.Hj  CH,CH 

I       ll       i'  I 

CH  C  ^C  N     CH 

H   A 
J  C,Hj 

Äthylrotdijodid,  CjsHjgNiJj,  besitzt  keinen  Perjodidcharakter.   Diäthyl- 

isocyaninnitrat,  C28H3gNgNO,.    Der  aus  Chinaldinäthyljodid  allein  mit 

KOH  entstehende  Cydninfarbstoff ,  Cj^Hg^N^J,  zeigt  andere  spektrale 

nnd  photochemische  Eigenschaften.  P. 

A.  Miethe  und  G.  Book.      Über  die  Konstitution  der  Cyanin- 

f arbstoffe ').  —  Die  Yff.  untersuchen  im  Anschluß  an  die  vorstehende 

Arbeit  auch  die  wahren  Cyaninfarbstoffe  aus  Chinolin-  und  Lepidinalkyl- 

jodid.     Lepidinäthyljodid,  C12H14NJ,  Smp.  142*.     Ans  dieser  Yerb.  und 

Chinolinäthyljodid  entsteht  Diäthylcyanin,  dem  die  Yff.  folgende  Konsti- 

tntion  zuerteUen  und  dessen  Bildung  sie  analog  erklären  wie  im  vor- 

siebenden  Referat. 

J      C.H, 

\/ 
CHN.CjHj  N      CH 

H  C:^^i^^,C  H  H  C^^/'^^C  H 

I       1, 


HC^^i^yCH  H,Ü^/^^CH 

CH  C=-=-=CH— CH  CH 


')  Ber.37,  1221.—  •)  Eibner  und  Lange,  Ann. Chem.  315,  854  (1901). 
—  »)  Chemikerzeit.  28,  1206.  —  *)  Daselbst,  8. 1237.  —  *)  Biehe  vomtehendee 
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Das  Dijoddiäthyleyanin  ist  kein  Perjodid.  Es  hat  demnach  die  Konsti- 
tution (C,Hj)NC,H«J.CHJ.C,H7N(Ci,HBJ).  P. 

Aktiengesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin.  Tei^ 
fahren  zur  Darstellung  sensibilisierend  wirkender  Farbstoffe  der  Cjranin- 
reihe.  p.R.-P.Nr.l55541]  »)•  —  Im  Pyridinkem  methyüerte  CkituHiH- 
oJkylhdloide  (Chinaldin-,  Lepidin-,  Dimetbylchinolinalkylhaloide)  werden 
für  sich  allein  oder  in  Gemischen  miteinander  oder  mit  Chinonalkyl- 
haloiden  in  alkalischer  Lsg.  oxydiert.  OeU. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  n.  Brüning  in  Höchst  a.lL 
Verfahren  zur  Herstellung  panchromatischer  Platten  oder  Halogensilber- 
emulsionen  von  besonders  großer  Rotempfindlichkeit.  [D.  R.-P. 
Nr.  154475]^).  —  Zur  Sensibilisierung  von  photographiachen  Platten 
oder  HalogensUberemulsionen  verwendet  man  die  Lsgg.  solcher  Farb- 
stoffe der  C%tna7dtcyanm- Reihe,  welche  im  aromatischen  Kern  durch 
Cl,  Br,  CH„  OCH,  oder  OCjH,  substituiert  sind.  Sd. 

Helfritz.  Yioform,  Loretin  und  andere  Chinolinderivate  in  ihren 
Beziehungen  zu  den  Verbandstoffen  ').  —  Vf.  bespricht  Darst.  und  fSgen- 
Schäften  von  Ghinölhüartrat ,  Biaphtol  (Chinaseptol  oder  Oxychinolin- 
Bulfosäure),  Loretin  (Jodoxychinolinsulfosäure) ,  Chinosol  (oxychinolin- 
sulfosaures  Kalium),  Ärgentol  (oxychinolinsulfosaures  Silber),  Diaphtai» 
(Oxychinolinsulfophenylat)  und  Vioform  (Jodchloroxychinolin).  Bm  der 
quantitativen  Prüfung  der  genannten  Oxychinolinderivate,  wie  sie  in 
den  Verbandstoffen  vorkommen,  ermittelt  man  beim  Chinosol,  Diaphtol 
und  Diaphterin  das  Oxychinolin  nach  der  Methode  von  Stiehl  oder 
derjenigen  von  Vulpius.  Beim  Ärgentol  bestimmt  man  Ag,  heim 
Loretin  das  Jod  und  beim  Vioform  das  Chlor  und  das  Jod.  Tr. 

Arthur  Ulrich.  Zur  Kenntnis  des  4  - Oxyisocarbostyrils *).  — 
Sowohl  durch  Reduktion  von  NitroberuoUpMalid  als  auch  bei  Einw.  Ton 
KOH  auf  ß-DicMor-u-desoxybenzoin-o-carbonsäureamid  ist  früher  ein« 
Verb.  CigHijOjN  erhalten  worden,  die  Vf.  jetzt  als  S-Phenyl-i-oxgiso- 
carbostyril  erkannt  hat.  Sie  entsteht  bequemer  aus  dem  Phtalimino- 
derivat  des  a-Aminophenylessigsäuremethylesters  durch  Umlagemng- 
Die  Verb,  hat  die  Formel  I  oder  eine  damit  tautomere  FormeL 

/CO— CH.C.Hj  /C(OCH,)=C.C,H, 

I.  C,H,<  I  II.  C.H  /  I 

^00— NH  \CC1==N 

Man  kann  aus  der  Verb,  einen  Methyläther  erhalten,  der  einer  EjioI- 
form  der  angegebenen  Formel  entspricht.  Derselbe  liefert  mit  POG5 
eine  Verb.  C,gH,j|ONCl,  die  die  Formel  11  haben  muß  (3-Phenjfl-4-niäk- 
oxy-l-chlorisochinolin),  und  die  sich  durch  Verseifung  in  3-Phenyl-4-oxy- 
isocarbostyril  zurückverwandeln  läßt.  Analoge  Rkk.  liefert  auch  3-Ätkf^- 
4-oxyisocarbostyril.  Phtalimino-iso-valerian-  und  iso~eapronsäure  üefern 
ebenfalls  Isocarbostyrilderivate.  a^Äminophenylessigsäure  (Phentfigfycinl 
entsteht  am  bequemsten  aus  Benzaldehydcyanhydrin.  i%to?yfpA«iiyl- 
glpcin,  Ci,HiiO«N,  Smp.  168».  Melhylester,  C^HiaO.N,  Smp.  99'. 
3-Phenyl-4-oxyisocarbostyrü  (I),  Smp.  256  bis  267».  Na-Salz.  AmtM- 
phenylessigphtaloyJsäure,  HOOC . CgH« . CO.NH . CHCjHj . COOH,  Smp. 


')  Patentbl.  26,  1747.   —   «)  Daselbst,  8.  1517.   —   »)  Apoth.-Zeitf.  19. 
917—919,  928—930.  —  *)  Ber.  37,  1685—169«. 
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162  biB  163«.  3-Phmyl-4-methoxifisocarbo8tyrO,  CjgH,,OjN,  Smp.240«. 
3-I*henyl-4-mdhoxy-l-chlorisocarboayril  (II),  Smp.  103,6«.  3-Fhmyl- 
4-athoxyisocarbotiyra,  CfHisOsN,  Smp.  183°.  3-Fhenyl-4-äthoxy- 
l-chlorisocarbostyril,  CitH^ONCI,  Smp.  SS«.  3-Phenyl-4-oxy-l-chlor- 
isochinolin,  CibHioONCI,  Smp.  119«.  3-Phenylisocarbostyril,  CigHuON, 
Smp.  1360.  3-Äthyl-4-methoxyi80carbostyril,  Ci,H„OjN,  Smp.  160  bU 
160,5«.  3-Äthyl-4-mdhoxy-l-chlorisocarbostyril,  CjsHijONC3,  Smp. 
55,5».  3-Äfkyl-4-oxy-l-chlori80chinoUn,  C„B[i»ONCl,  Smp.  124  bis  125». 
cc-I*hte^immoisot)aleriansäureathylester,  CisHuO^N,  Sdp.7,j  332  bis  337«. 
3-Jsopropyl-4-oxyisocarbostyril,  CijHnOjN,  Smp.  198  bis  207«.  oi-Phtäl- 
■iminoisoct^onsäure,  C14H15O4N,  Smp.  141,5  bis  142«.  Methylester, 
C16H17O4N,  Smp.  65,6  bis  66«.  3-Isobvtyl-4-oxyisocarho8tyril,  CxsHisOjN, 
Smp.  171  bis  173«.  P. 

Hermann  Kusel.  iBocarbostyrilderivate  mit  m - sabstitaiert«m 
Benzolkem^).  —  Aas  /S-Äthoxyphtalylglycinester  (I)  entsteht  mit  Na- 
trinmalkoholaten  ein  Salz  des  6-  (oder  7-)Oxäncyl-4-oxyisoca'rboSlyrü- 
3-carbonsäureester8  (II). 

L  II. 

CO  CO  CONa 


l    A    Jc.C< 


K.CH,.C00B  oder 

l^/l^lc.COOB  !\/V'^H 

CONa  CO 

Die  ihm  zogrunde  liegende  Verb,  l&ßt  sich  leicht  spalten  unter  Bildung 

/CO-NH 
von    1,4,6-  oder   1,4,7-TrioxyisochifwUn,    HO.CjHg^         I        oder 

/CO-CHj  CO-CH, 

HO.G«H.<^  I     .  Durch  Oxydation  entsteht  daraas  Dtoa^carbtndtffo, 

HO .  C,H,<^'^>C=C<^"^>C,H,OH,  durch  Reduktion  1,6- 

/CO-NH  /CH=CH 

oder  1,7-DioxyisochinoUn,  HOC,Hj^         I      oder  H0C,H8<^         I     . 

Analog  entsteht  ans  /S-Äthoxyphenylalaninester  6-  (oder  7-)Äthoxy- 
■4-oxif-3-methyUsoca)rbostyril  und  daraus  3-Mähyl-l,4,6-  (oder  1,4,7-) 
trioxyisochinolin.  ß-ÄthoxyphtaJylglycin,  CjjHuNOs,  Smp.  179«.  Mhyl- 
ester  (I),  Ci^HigOgN,  Smp.  118«.  Äthoxyoxyisocarhostyrilcarbonsäure- 
äthyle^er  (U),  Cj^HigOgN,  Smp.  233«.  Methoxyoxyisocarbostyrilcarbon- 
säuremethylester ,  CijHijOjN,  Smp.  248«.  Trioxyisochinolin,  CgHjOsN, 
Smp.  über  300«.  Oxyisocarbostyril  (Bioxyisochindlin) ,  C»H,OjN,  Smp. 
270«.  BicMorisochinolin,  C^HsNClj,  Smp.  95,5  bis  96°.  Bioxycarb- 
indigo,  CieHjoO^Nj,  Smp.  über  300«.  ß-Äthoxyphenylalanin,  CijHuOjN, 
Smp.  146«.  Äthylester,  CjbHijOsN,  Smp.  78«.  Athoxymethyloxyiso- 
carbostyril,  G,gHi,OjN(+HjO),  zers.  sich  bei  285°.  Methjfltrioxyiso- 
chinolin,  Cio^OgN,  zers.  sich  gegen  240«.  P. 

Hans  Meyer.     Über  « a'- substituierte  Pyridincarbonsäuren  *).  — 
Während  im  allgemeinen  Pyridincarbonsäuren  mit  Jodmethyl  glatt  in 

•)  Ber.  37,  1971—1979.  —  •)Wien.  Akad.  Ber.  US,  803—807;  Monatsh. 
Chem.  25,  119«— 1200. 
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Bdaine  überführbar  alnd,  werden  a  a'- substituierte  Säuren  bei  dieser 
Behandlung  nicht  angegriffen.  Dies  wurde  durch  die  Untenuchong 
der  (»-Methylpicolinsäure  (I)  und  der  ChituHdinsäure  (II)  bestätigt 

H,CL     JCOOH  'v^/v/COOH 

N  N 

Außerdem  wurden  noch  folgende  Derivate  der  Chituädinsäure  dargestellt 
Mdhylester,  Nädelchen  aus  Terd.  A.,  Smp.  78<*.  Chlorid,  Smp.  175  bis 
177*).  Ämii,  silberglänzende  Nadeln,  Smp.  1230.  Ooldsalz,  Nädelch» 
aus  Terd.  Salzsäure,  Smp.  2100.  Nitril,  ans  dem  Amid  beim  Eocbes 
mit  Thionylchlorid ,  Nadeln  aus  Chlf.,  Smp.  89o.  Goldsalz,  schwer  L 
Nadeln,  Smp.  158»  unter  Zers.  P. 

E.  Besthorn  und  J.  Ibele.  Über  eine  neue  Klasse  von  Farb- 
stoffen ans  Chinolin-o-carbonsäuren >).  —  Besthorn  hat  früher*)  ge- 
funden, daß  bei  längerem  Kochen  von  y-p-OxTpheDylchinaldinsänre. 
}' -  Phenylchinaldinsäure.  und  Chinaldinsäure  mit  EssigBäureanhydrid 
fluorescierende ,  lichtempfindliche,  rote  Farbstoffe  entstehen.  Bei  den 
analogen  Pyridinderivaten  und  bei  der  Cinchoninsänre  tritt  die  Bk.  nicht 
ein.  Die  Rk.  wird  jetzt  bei  der  Chinolin-a-carbonsäure  näher  yerfolgt. 
Es  zeigte  sich  zunächst,  daß  das  Essigsäureanhydrid  auch  durch  du 
Anhydrid  einer  anderen  einbasischen  Säure  ersetzt  werden  kann.  Die 
hier  entstehende  rote  Verb,  hat  den  Smp.  230  bis  240**  and  die  Zu. 
CiiHijONj,  ist  also  aus  2  Moll.  Chinaldinsäure  durch  Abspaltung  toh 
GOg  und  H3O  entstanden.  Bei  ihrer  Spaltung  entstehen  je  nach  des 
Bedingungen  Chinaldinsäure  und  Carbostyril  oder  Chinaldinsäure  und 
Chinolin.  Hiernach  könnte  dieselbe  ein  uu-DichinolyTketonj  CO(C,H,M- 
sein.  Bei  den  Versuchen,  letzteres  synthetisch  aus  chinaldinBanreiii  C» 
zu  erhalten,  entstand  nur  2,7 - Bichinolyl ,  CgH(N.NC,H«,  Smp.  191 
bis  192«.  P. 

Wilhelm  Koenigs  und  Alfred  Müller.  Über  Chindyl-y-acrrl- 
säure  und  Chinolyl-a-propionsäure').  —  Aus  Chlorcülepidin ,  C,H,>' 
(CHj.CHOH.CClg)^,  entsteht  mit  alkoh.  KOH  leicht  ChitujJyl-Y-aeri^- 
säure,  C,H«N.CH:CH.COOH,  Smp.  250  bis  255«  unter  Zers.;  OJor- 
hydrat,  Pt-Salz,  (CiaHsOjN.HCOjPtCl*  +  IVaHjO;  On-Sala,  Pb-Sali. 
Läßt  sich  mitHJ  z\x  Chinolyl-y-propionsäure,  CgHjN.CHj.CHj.COOH. 
rod.,  Smp.  202  bis  2030 ;  Cu-,  Pb-,  Ca-  und  Pt-Salze.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  A.  entsteht  Teirdhydrochinolyl-y-propionsäure,  G,H,(|>' 
.CHa.CH2.COOH,  Smp.  217  bis  218»;  Cu-Salz.  Nürosamin,  C,E,X 
(NO).CHj.CHj.COOH,  Smp.  121  bis  122»;  Cu-Salz,  Cj^HmO.N.C»: 
Cn-Salz;  Ag-Salz.  '  P- 

Ernst  Murmann.  o-Phenylchinolin  *).  —  Di«  genannte  Verb,  hat 
den  Sdp.  3830,  g^p.  840,  ist  sehr  wl.  in  kaltem  A.  und  P.I.,  sll.  in 
Bzl.,  zeigt  starke  Triboluminescenz.  P- 


')  Ber.  37,  1236— 1243.  —  •)  Ber.  27,  907;  JB.  f.  1894,  S.  «08».  - 
*)  Ber.  37,  1337—1340.  —  *)  Österr.  Chemikerzeit  7,  273;  Bef.  Chem.  Cflitr. 
75,  n,  454. 
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Ernst  Marmann.  Quantitative  Versuche  über  die  Darstellung 
des  oc-Phenylchinolins  >).  —  Vf.  untersucht  die  Ausbeute  an  OrPhenyl- 
chinolin  bei  der  Darst.  aus  Anilin,  Zimtaldehyd,  H3SO4  und  Nitro- 
benzol  (oder  anderen  Oxydationsmitteln)  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen. Die  Ausbeute  ist  am  besten  bei  135  bis  1450  und  wenn 
man  der  HjSO«  vorher  etwa  'f^yoLW.  zusetzt.  P. 

Martin  Freund.  Verfahren  zur  Darstellung  solcher  Verbindungen, 
welche  sich  von  den  Pseudobasen  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppe 
^egen  KohlenwasserstoSreste  herleiten^).  —  Die  Pseudobasen')  aus 
Pyridin-,  Chinolin-  und  Acridinjodalkylaten  reagieren  leicht  mit  Alkyl- 
znagnesiumverbb. ,  indem  die  Hydroxylgruppe  der  Pseudobasen  gegen 
den  betr.  EohlenwasserstoSrest  ausgetauscht  wird.  Chinolinjodmethylat 
liefert  so  mit  Phenylmagneaiumbromid  N-Methyl-Oirphenyldihydrochinolin, 

/OH  CH  yCH  OH 

C.h/  I       -►    C.H  /  I 

^N(CH.J)=CH  ^K(OH,)— OH.O.Hj 

Smp.  89  bis  90<*.     Cribt  bei  der  Oxydation  N- MethytbeneoylatOhraniU 

Säure,      C.H,<^""J^^,^g^^    (jg^,    Smp.   161  bis  162«;    Ca-Salz, 

(Ci5Hij0sN),Ca.  Bei  der  Reduktion  liefert  es  N-Methyl-ct^henyUdra- 
hydrochindlin ,  Gi«Hi7N,  Smp.  106  bis  107o.  Bei  der  Bromierung  ent- 
steht Verb.  Ci,H„NBrs,  Smp.  248  bis  2500  (tA-Fhenyl-ß-bromchinolinr 
Jf-mähylbromid?).  Diese  Verb,  liefert  mit  EOH  die  zugehörige  Base 
und  beim  Schmelzen  a-Phenylbromchinolin,  CisHioNBr,  Smp.  120  bis 
1210.  ^^g  Chinolinjodmethylat  und  CH,  MgJ  entsteht  N-a-Dimethyl- 
dihtfdrochinciin,  CijHisN,  Sdp.  255  bis  2Ö6<>.  ms-Phenylacridin-N-jod- 
methylat  liefert  mit  CjHgMgJ  N-MeOiyl-ms-äthyl-ms-phenyldihydro- 
emridin,  CjjHaiN,  Smp.  etwa  112*.  P. 

J.  V.  Braun  und  A.  Steindorff.  Umwandlung  des  Tetrahydro- 
chinolins  in  2-Methyldihydroindol  *).  —  Durch  erschöpfende  Methyliemng 
gelingt  die  Verengerung  N-haltiger  Ring^,  also  z.  B.  die  Überfährung 
von  Piperidin  in  ein  Pyrolidiaderivat.  Beim  Tetrahydrochinolin  ließ 
sich  diese  Rk.  bisher  jedoch  nicht  verwirklichen.  VS.  versuchen  die 
Ausführung  dieser  Rk.,  indem  sie  aus  N - Benzoyltetrahydrochinolin 
o-  y-Chlorpropylbenzanilid,  CjHj .  CO .  NE .  CeH, .  GH, .  CHj .  CHjGl, 
darstellen  und  HCl  abspalten  und  wieder  anlagern,  in  der  Hoffnung, 
hierdurch  zum  2-Methyldihydroindol  zu  gelangen: 

C,H«<^^«^CH,.CHt01    — ►    0,H4<^^^CH=CH, 

— ».    O.H«<^^--CHCl— OH,    — >    C.H,<^^'>CH.OH.,  HCl 

Die  Abspaltung  von  HCl  mit  Alkali  geht  jedoch  bei  der  Benzoylverb. 
so  vor  sich,  daß  N-Benzoyltetrahydrochinolin  zurückgebildet  wird. 

yCHj.OHj.CHjOl  /OH, CH, 

o.h/  -►    o.h/  I 

^NH.OO.O.Hj  ^N(OOO.H,)OH, 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  203—218;  Monatsh.  Ohem.  25,  621—631.  — 
•)  Ber.  37,  4666—4672.  —  *)  Hantzsch  n.  Kalb,  Ber.  32,  3109;  JB.  f.  189», 
8.  2306.  —  *)  Ber.  37,  4723—4730. 

Jabrabm.  f.  Chnnie  tor  1M4.  J26 
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Dagegen  gelang  die  Rk.  in  folgender  Weise:  Man  erhält  o-ÄUyJbaiz- 
anilid,  Cj^Hj^ON,  durch  Destillation  der  chlorhaltigen  Base  bei  10  bis 
14  mm  Druck,  Nadeki  aus  A.,  Smp.  123  bis  1240.  Liefert  mit  HCl  das 
schon  bekannte  o-ß-CMorpropylbeneaniUd.  Dieses  gibt  bei  der  Ter- 
seifung  o-ß-Chlorprop^lanilin  nnd  dieses  beim  Erwärmen  mit  Terd. 
Aüai&JS-MethyldihydroifuM,  Sdp.,,,  222  bis  225«,  Sdp.jo  114l»s  117«.  P. 

Martin  Freund.  N-Methyltetrahydro-o-tolachinolin').  —  Die 
Darst.  des  N-MethjfUelrahydro-o-taiuchinolins  geschieht  durch  Reduktion 
Ton  o-Toivehindlmjodmethylat  mit  Zinnfolie  nnd  starker  Salzsäure,  Sdp. 
238bis240«;  P^Salz,  Zers.  bei  223»;  Pikrat,  CjiHijN.C.HjOjNg,  Smp. 
160*.  Das  o-ToluchinoUn  entsteht  nach  der  Skranpschen  Synthese 
aus  o-Nitrotolnol,  o-Toluidin,  Glycerin  und  Schwefelsäure.  P. 

Q.  C.  A.  Van  Dorp.  Über  6,8-Dinitro-l,2,3,4-totrahydrochinolin- 
1  -  carbonsäureäthylester ').  —  Aus  1,  2,  3,  4-Tetrah7drochinoIin  and 
Chlorkohlensäureester  entsteht  1,2,3,4-Tetrahydroehinolin- 1-carbo»- 
säureäthylester,  CgHioN.COOCjHj,  Sdp.u  168,5«,  Sdp.,B  181«,  Smp. 27». 
Liefert  mit  HNO,  und  Eisesssig  6 (?)-Nitro-l,J3,3,4-tetrahydrochindlin- 
1-carbonsäureathylester,  C,Hg(NOj)N.COOCjHg,  Nadeln  aas  A.,  Smp. 
78,5«,  11.  in  A.  Derselbe  gibt  mit  alkoh.  Natriumäthylat  6(?)-Nitr<i- 
l,£,3,4-tetrahydrochiTtolin,  C,H,(NO,)NH,  gelbe  Nadeln,  Smp.  159«. 
Aus  dem  erstgenannten  Ester  entsteht  mit  Oberschüssiger  HNO} 
6, 8 -Dinitro -1,2,3,4- tdrahydrockinolin -1- earbonsäureäthylester,  C,  H» 
(NOi),N.COOCaHt,  hellgelbe  Tafeln  aus  A.,  Smp.  97,5«,  IL  in  A.  nnd 
Bzl.  Daraus  entsteht  analog  6,8-I)initro-l,£,3,4-telrähydro(iiinolin, 
C,He(NOa)jNH,  gelbe  Nadeln  aus  A.,  Smp.  164  bis  164,5«.  Daraus 
dnrch  Oxydation  mit  Chromsäure:  6,8-Dinüroehindlin,  C,H4(N0j),NE 
weiße  Nadeln  ausW.,  Smp.  154,5«.  Aus  dem  Dinitrotetrahydrochinolin- 
carbonsäureester  entstehen  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  3,5-J)initro- 
3-carboxäthylaminchydroeimtsäure,  C,  H,  (NH .  000 .  CtH»)(NOa),  -  CH, 
.CHj.COOH,  und  3,6-IHmtro-2-amindbenzoisäure,  C,Hs(NH,)(NOJ, 
.COOH.  Erstere  bildet  weiße  Nadeln  vom  Smp.  211«  unter  Zers.,  ist 
IL  in  heißem  A.,  wL  in  W.,  letztere  schm.  bei  268«.  3,  5 -Dinitro- 
ä-earboxäthylaminohydrogimtsa^reäthylester,  Cj^HiyOgN,,  Nadeln  ans  A, 
Smp.  134,5«.  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  HCl  6,8-Di- 
nitro-l,2,3,4-tetrahydro-J2-ketochinolin  von  neben- 

/\/\*  stehender  Formel,  gelbe  Tafeln  aus  A.,  Smp.  177", 

^^1       I       1^^*       **^   ^L  "*  kaltem  A.     Liefert  beim   Erhitzen  mit 

I       Iqq        Kalilauge   3,5-Dinitro-3.-oxyhydroeiniisäure,   CjH, 

^O^ra  (0H)(N0,)j.CH,.CH,.CO0H,    Smp.   162,5  bis 

*  163«.     Die  3,5-Dinitro-2-aminoben«>€säure  bildet 

ein  gelbes  NH^-Salz  nnd  Methyl-  bzw.  Jthytesler  vom  Smp.  166,5  bis 
167,5«  bzw.  133«.  Nitriert  man  l,2,3,4-TarahydrochinoliH-l-oaib(m- 
Säuremethylester  mit  verd.  HNO,,  so  entsteht  6 (?)-'Sitro-l,2,3,4-ttiTa- 
hydrochinolinrl-carbonsäuremähylester,  0,H,(N0j)N.CO0GH3,  Nadeln, 
Smp.  108«.  Konz.  HNO,  liefert  6,8-Dinitro-l;jS,3,4-tetrahydrochinolin- 
1-carbonsäuremethylester ,  C,Hg(NOg)jN.COOGHg,  Kristalle  ans  Essig- 
ester, Smp.  180,5  bis  181«.  Ans  l-Phenylsuifo- 1,2,3, 4-tarahydr<h 
chinolin  entsteht  beim  Nitrieren  6,8-Dinitro-l-pheiiylsulfo-l,2,3,4-tära- 

')  Ber.  37,  28—28.  —  ')  Beo.  trav.  ohim.  Pays-Bas  23,  801— 32S. 
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hydroOttnolin,  C9H7(N0ij)s(S0jC,Hg)NH,  KristaUe  ans  Bzl.,  Smp.216», 
U.  in  A.  Beim  Erhitzen  mit  H^SO«  wird  die  Phenylsulfograppe  ab- 
gespalten. Tetrahydrochinaldin  liefert  mit  Chlorkohlensäaremethylester 
J2  -  Methyl  -1,2,3,4-  tärahydrochinolin  -1-  carbmsäuremethplester ,  C»  H, 
(CH8)N.C00CH,,  Smp.  42,5«,  und  mit  BenzolsnlfocUorid  1-Phenyl- 
sulfo-2-fnethyl-l,Z,3,4-tdrdhydrochinölin,  C,Hg(CHs)N.S0sC,H5,  Smp. 
109,5  bis  110«.  P, 

Aoridin-  und  Isoohinollngruppe. 

Alfred  Senier  und  Percy  Corlett  Austin.     Halogenide  der 

Acridine  und  Naphtacridine  i).   —  Bebandelt  man  Acridin,   5-Methyl- 

acridin,  fiexamethylacridin  und  a-  und  /3-Napbtacridin  mit  Chlor,  Brom 

and  Jod,  so  erhält  man  folgende  Additionsprodd.:     Acridindichlorid, 

GHCl 
CbH4<;  jjq  >>CjH4,  gelbe  Kristalle  aus  Eisessig,  Smp.  240».    Acridin- 

dibromid,  CjgHgNBrg,  gelbe  Kristalle  aus  Eisessig,  Smp.  186  bis  188«, 

entsteht  in  Chlf.-L8g.    AcridintetrcAromd,  CjH^^jjg    >C,H4,  Smp. 

220**  unter  Zers.,  entsteht  bei  der  'Emyr.  von  Bromdampf  ohne  Lösungs- 
mitteL  .icndtwdyodid,  CjjHjNJj,  grüne  Kristalle,  Smp.  145".  5-Methyl- 
acridindichlorid,  Cj^HijNClj,  gelber  Niederschlag,  Smp.  etwa  280* 
unter  Zers.  5 -Methyl acridindibromid,  Cj^HjjNBrg,  rote  Kristalle,  die 
sieh  bei  etwa  2610  zers.,  1.  in  Eisessig,  wl.  in  Chlf.  5 - Methylaeridin- 
dijodid,  CijHjiNJj,  grüne  Nadeln  aus  Eisessig,  Smp.  180  bis  210^ 
Hexamdhylacridindiehlorid,  CjgHjjNClj,  roter  Niederschlag,  Smp.  216<*. 
Mit  Brom  liefert  Hexamethylacridin  das  schon  bekannte')  Dod^camethyl- 
diaeridinhexäbromid,  C8gH4sNsBrf,  braungelbe  Kristalle  aus  Eisessig, 
Smp.  etwa  2870,  das  jedoch  früher  als  Tribromhexamelhylacridin  be- 
zeichnet worden  ist.  Beim  Kochen  mit  Aceton  liefert  es  DodekamethyU 
diacridindüfromid ,  CsgH^^NjBrj,  scharlachrote  Kristalle,  Smp.  un- 
bestimmt, IL  in  Eisessig.  Aus  Hexamethylacridin  und  Jod  entsteht 
Doddcamethyldiacridinhexajodid,  CggHtsNjJ, ,  rotbraune  Prismen  aus 
Aceton,  Smp.  etwa  275".  K-NapktaeridindicKlorid ,  CsjHigNClg,  gelber 
Niederschlag,  Smp.  etwa  158",  sll.  in  Eisessig.  Di-Ornaphlacridinhexa- 
Irofnid,  C43H2«NgBre,  gelbe  Kristalle  aus  Eisessig,  Smp.  220  bis  234" 
unter  Zers.,  wl.  in  Eisessig.  JDi-a-naphtacridinhexajodid ,  C4gHg«NjJ(, 
brauner  Niederschlag,  1.  in  Eisessig.  IH - ß - naphtacridindichlörid, 
^«a^^^s^'^«  gelbe  Nadeln  aus  Eisessig,  Smp.  oberhalb  300".  Di-ß- 
naphtacridinhexäbromid ,  C43H,eN]Brg,  gelber  Niederschlag,  Smp.  un- 
bestimmt. ß-Naphtacridindijodid,  CdHigNJj,  grüne  Kristalle  aus 
Eisessig,  Smp.  270  bis  273".  P. 

John  Jacob  Fox  und  John  Theodore  Hewitt.  Studien  in  der 
Acridinreihe.  Teil  I ').  —  Beim  Erhitzen  von  8-Acetamino-3, 7-dimethyl- 
aeridin  (I)  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  entsteht  das  quatemäre 
Acäaminodimethylacridiniumjodid,  CigHigON^J.  Nadeln  ohne  scharfen 
Smp.,  ziemlich  11.  inW.    Die  zugehörige  Base  läßt  sich  nicht  darstellen, 

')  Chem.  8oc.  J.  85,  1196 — 1206.  —  *)  Senier,  Goodwin,  Ohem.  Boe. 
J.  81,  285.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  86,  629—538. 
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weil  die  Acetylgmppe  leicht  abgespalten  wird.  Fällt  man  die  Base  mit 
NHs  und  hydrolysiert  sie  völlig  durch  Kochen  mit  verd-  HjSO«,  so 
entsteht  8-Ämino-5-03sy-3,7,10-trimelhyldihydroacridin,  CjgHjjON,  (II), 
blafiroaaf arbige  Nadeln  aus  Aceton  und  Bzl.,  Smp.  210"  unter  Waaaer- 
abspaltung,  IL  in  A.,  unL  in  P.  Ä.  Erhitzt  man  die  Substanz,  am  besten 
in  Nitrobenzol  gelöst,  auf  etwa  180**,  so  entsteht  eine  Änhpdröbasf, 
CigHigNj,  wahrscheinlich  von  der  Formel  III,  dunkslroter  Nieder- 
schlag mit  P.A.,  schm.  nicht  bis  250**,  11.  in  W. 

CH  H     CH  H 

I.    0,H,(0H.)(NHCO.CH,)<^|    ^C,H,(CH.)  Ch/'\<''*''^^"^CH, 

^N-^  ra.        I     ,     I- 

CH, 

Bildet  ein  Chlorhydrat,  C„Hi,NaHCl  (dunkebote  Knatalle),  das  mit 
8-Amino-5-oxy-3, 7,  lO-trimethyldihydroacridinchlorid  identisch  ist.     P. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  RL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  orangegelben  Farbstoffen  der  Acridin- 
reihe.  [D.  R.-P.  Nr.  151  206]  *)•  —  Erhitzt  man  die  Diamidoacridin- 
farbstofie,  wie  Aeridingäb  und  Benzoflavin,  sowie  auch  die  Chlorhydrate 
der  Leukoyerbb.  dieser  Farbstoffe  mit  dem  gleichen  bia  doppelten  Gev. 
Glycerin  während  mehrerer  Stunden  auf  150  bis  180*,  so  erhält  mu 
neue  Farbstoffe  von  lebhafter  Orangenuance  und  vorzüglichen  Färbe- 
eigenschaften. Die  Natur  der  neuen  Prodd.  ist  noch  nicht  aufgeklArt. 
Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  unter  demselben  Tit«l 
[D.  R.-P.  Nr.  151207]!)  i^ann  man  statt  der  Diamidoacridinfarbstoffe 
auch  Metaamidobenzoflavin  oder  das  Chlorhydrat  der  Lenkoverb.  var- 
wenden.  Oäl. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  n.  Brdning  in  Höchst  s.M. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  orangeroten  Farbstoffen  der  Acridin- 
reihe.  [D.  K.-P.  Nr.  152  662]»).  —  Zur  Darstellung  der  Aeridinfati- 
Stoffe  wird  alkyliertes  Acridingelb  mit  konz.  HjSO«  und  mehr  als  iMoL 
Formaldehyd  in  offenen  Gtefäßen  auf  höhere  Temperatur  erhitzt.    Sd. 

Hermann  Fühner.  Verhalten  des  Acridins  im  Organismas  de: 
Kaninchens  ').  —  Beim  Eingeben  von  Acridin  erscheinen  etwa  4  Proz. 
als  gepaarte  Oxyacridonschwefelsäuren  wieder.  Das  betreffende  Oiy- 
acridon  ist  5-Kelo-3'Oxy-5,10-dihydroacridin,  CuHgOgN,  gelbe  Pri»- 
men  aus  A.,  Smp.  327  bis  330".  Benzoyloxyacridon ,  CmHjsOjX. 
feine  Nadeln,  Smp.  265",  unl.  in  W.,  Ä.  und  Bzl.,  L  in  Eisessig  nnd 
heißem  A.     Die  Lsg.  fluoresciert  blaßviolett.  P- 

Edmond  Landauer.  Untersuchungen  in  der  Gruppe  des  Ph«Djl- 
acridins^).  —  Vf.  untersucht  die  ms-9-0xy]ßhenylacridine,  um  feit- 
zustellen ,  ob  die  Hydroxylgruppe  im  ms-Phenylrest  Farbstoffnatnr  der 
betreffenden  Verbb.  bedingt,  und  findet,  daß  dieselben  zwar  nicht  is 
essigsaurer,  wohl  aber  in  mineralsaurer  Lsg.  Farbstoffe  darsteUea. 
ms-9-o-Oxyphmylacndin ,  CjgHisON,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Di- 

')  Patentbl.  25,  789.  —  *)  Daselbst,  8. 1166.  —  •)  Aroh.  experim.  Psthol 
n.  Pharmakol.  51,  391—397;  Bef.  Cham.  Centr.  75,  U,  720.  —  *)  BuU.  *» 
cUm.  [3]  31,  1083—1094. 
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phenylamin,  Salicylsänre  und  ZnClg  auf  170  bis  175",  gelbgrüne, 
monokline  Prismen  aus  A.,  Smp.  289  bis  290°  unter  Zers.,  1.  in  Alkali 
und  Säuren,  unl.  in  W.,  wl.  in  kaltem  A.  ms-9-Di-m-phenylacridin- 
äther,  CjgHj^ON},  von  folgender  Formel: 

C,H4  C,H< 

N^^ .  C.H4 . 0 .  C.H« .  C^K 

entsteht  analog  aus  m-Oxybenzoesäure  bei  260  bis  260°,  gelbe  Kri- 
stalle aus  Anilin,  Smp.  366  bis  367°  unter  Zers.,  unl.  in  W.  und  Alkali, 
wL  in  A.  Pt-Salz,  CjgHj^ON,,  HjPtCl«,  rötliohgelbe  Kristalle  aus 
Tcrd.  HCL  Au -Salz,  CssHmONj,  2HAua4,  goldgelbe  Nadeln,  unL 
in  kaltem  W.  Bicbromat,  rötlicbgelber  Niederschlag.  Pikrat,  gelbe 
Xadeln,  Zers.  bei  etwa  245°.  Jodäthylat,  CggHj^ON,,  2CJH5J,  dunkel- 
braune Kristalle  aus  A.,  Smp.  208  bis  209°,  unl.  in  W.,  1.  in  A. 
ms-9-p-Oxyphenylaaridin,  Ci,H,jON,  gelbe  Kristalle,  Smp.  355  bis 
356°  unter  Zers.  Bicbromat,  gelbrote  Nadeln,  L  in  heifiem  W.  Pikrat, 
gelbe  Nadehi.  Pt-Salz,  (Ci, H„ 0 N  .  H Cl)2 Pt Gl« ,  rotgelbe  Kristalle. 
Au-Salz,  CjtHigONHCl,  AuClg,  gelbe  Kristalle,  ms-9-p-oxyphenyl- 
acridinsulfosaures  Natrium,  CijHuON,  SOjNa,  hellrosafarbige  Blätt- 
chen, zers.  sich,  ohne  zu  schmelzen,  1.  in  W.  und  A.  JP. 

Hans  Bünzly  und  H.  Decker.  Synthese  einer  Oxydihydro- 
base.  (XV.  Mitteilung  über  einige  Ammoniumverbindungen  *).  —  o-, 
p-  oder  meso-alkylierte  Ozydihydrobasen  lassen  sich  darstellen  durch 
die  Grignardsche  Rk.  aus  Cyklaminonen  (N-alkylierten  Pyridonen, 
Chlnolonen  usw.).  Aus  ihnen  entstehen  bei  der  Einw.  von  Säuren  alky- 
lierte,  quatemäre  Ammoniumsalze.  Äcridinjodmethylat,  HO  C,H, 
CijHjN,    CHjJ,    leicht    zersetzlich.     N-Mähylacridi-  ^ 

Hiwttpikrat,  C,sH,N(CH8)0C8Hj(N0,)8,  Smp.  191  bis  C,H,<^>0,H4 
192®.     N-Methylacridon,  CuHeONCHj.     Daraus  ent- 
steht mit  Phenylmagnesiumbromid  ms-Oxydihydro-N-  OH, 
methyl-ms-phenylacridin  von  nebenstehender  Konstitution  oder  die  ent- 
sprechenden ms-Phenylacridin-N-^nelhyliumsälee.    Pikrat,  Smp.  173*.  P. 

H.  Decker  und  Theodor  Hock.  Über  einige  Ammonium- 
yerbindungen:  Methylierung  der  ms -Phenylacridin-o -carbonsäuren. 
(XVI.  Mitteilung').  —  Die  VS.  untersuchen  die  erschöpfende  Methylie- 
rung einer  einfachen  Cyklamincarbonsäure ,  um  zu  konstatieren,  ob  bei 
den  Carbonsäuren  und  deren  Betainen  auch  die  früher  gefundene  Um- 
lagerung  der  Cyklammoniumverb.  in  eine  Oxydihydrobase  stattfindet. 
Bei  der  Methylierung  der  ms-Phenylacridin-o-carbongäure  (I)  entsteht 
in  erster  Phase  das  Jodhydrat  des  Methylesters,  dann  dessen  Jod- 
methylat.  Durch  Natronlauge  geht  es  über  in  das  Lacton  der  Oxy- 
dihydrocarbonsänre  (II),  indem  zuerst  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
alkohol das  Betain  (III)  der  N-Methylcarbonsäure  entsteht.  Mit  Halogen- 
waaserstofisäuren  geht  das  Lacton  in  die  quartären  Betamsalze  über, 
welche  mit  den  Halogenalkylaten  der  N-Methylphenylacridincarbonsäure 
identisch  sind.  Bei  weiterer  Methylierung  des  Lactons  entstehen  wieder 
die  qaartären  Salze   des  N-Metiiylmethylestera;   eine  Sprengung   des 


')  Ber.  37,  675.  —  •)  Daselbst,  S.  1002—1012. 
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AeridinriBges  tritt  nicht  ein.  ma-Phenplacridin-o-carboHsäuremdhylester, 
GtiH,»0,N,  Smp.  173«.  Jodhydrat,  Cj,Hi«OaNJ,  Smp.  228  hü  230*. 
Pikrat,  C„Hi80,N«,  Smp.  241«. 
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Bichromat,  (CjiH,.OjN)jCrjOT.(+H,0),  Smp.  147«  (wasserfrei).  Mit 
Dimethylsalfat  entsteht  das  Methylsulfat  des  N-Methyl-ms-phenylacridi- 
nium-o-carbonsäuremethylesters.  Jodmähylat,  GuHigOjKJ,  Smp.  226  bis 
227«.  Pikrat,  CwHigOjN«,  Smp.  201«.  Trichromat,  (C,jH,8O^'),Cr,0;. 
CrO,,  Smp.  etwa  200«.  Ladon  der  Oxydikydromethylphen^acridifi- 
carbonsäure,  Cj,iH,gOjN  (II),  Smp.  24S«.  Betain  der  N-Methylpheajfi- 
acridincarbonsäure  (III).  Jodhydrat  (identisch  mit  Phenylacridincarbon- 
säurejodmethylat),  CjiH„OjN  J  (+ H,0),  Smp.  257  bis  260«.  Pikwt, 
C,iHi6  0,N,C,HjOsNg,  Smp.  212  bis  215«.  Biehromat,  (C„HisO,X), 
CrjO,,  Smp.  252  bis  255«.  P. 

H.  Decker  und  Theodor  Hock.  Büdang  sanerstoCfreier ,  ter- 
tiärer Basen  aus  den  Cyklammoninmhydroxyden.  (XVII.  Mitteilung 
fiber  einige  AmmoniomTerbindungen  *).  —  Wie  früher  *)  mitgeteilt 
worden  ist,  kann  man  die  quartären  Papaveriniumhydroxyde  in  die 
tertiären,  ungesättigten  Isopapaverinbasen  überführen.  Vorliegende  Ar- 
beit beschäftigt  sich  mit  analogen  Beobachtungen  in  der  Acridinreihe. 
Aus  PhenylesBigsäure  und  Diphenylamin  mit  Chlorzink  wurde  ms-Ben- 
tylacridin,  C,oHibN,  erhalten,  Smp.  173«.  Pikrat,  CjoHi^N,  CjHjOiNs. 
Smp.  etwa  230«.  Jbd»J«<Äy?flrf,  C,oHibN,  CHj  J.  Pikrat,  CijHibNCCH,) 
0CgHj(N08)a,  Smp.  189«.  —  Chromat.  Diese  quartären  Sake  (I) 
lassen  sich  überführen  in  ms-Benzyliden-N-methyl-ms-dihydroacridin  (D). 
Smp.  141«.  Dasselbe  spaltet  sich  leicht  in  Benzaldehyd  and  N-Methyl- 
acridon  (III).  Auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrungen  läßt  sich  fol- 
gender Satz  aufstellen:  Steht  an  einem  der  Carbinolgruppe  eines  Ozj- 
dihydrocyklamins  benachbarten  EohlenstoSatom  ein  disponibles  Wasser- 
stoffatom, so  tritt  HgO  aus,  und  es  entsteht  eine  ungesättigte,  tertiäre 
Base,  die  mit  Säuren   die   quartären  Cyklammoniumsalze  zurückbildet. 

CH,.C,Hj  CH.CA 

O 


/\/ 


\/^ 


/\y\/ 


II. 


in. 


X.N.CH,  NCH,  NOH, 

Durch  Oxydation  werden  derartige  Methylendihydrocyklamine  an  der 
Stelle  der  Doppelbindung  in  Cyklaminone  rmi  Aldehyde  oder  Ketone 
gespalten.  P. 

')  Ber.  37,  1564—156».  —  •)  Daselbst,  B.  620. 
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Fritz  Ullmann  und  Antonio  La  Torre.  Über  eine  neue 
Bildnngsveise  von  Naphtacridinen  >).  —  Das  bisher  unbekannte  2,1- 
Ifaphtaaridi»  (I)  und  das  schon  bekannte  1,2-Napktaeridin  (U)  ent- 
stehen leicht  aus  den  beiden  o-ToIylnaphtylaminen  (aus  Ct-  und  ß- 
Kaphtol  mit  o-Toluidinchlorhjdrat).  Sie  sind  identisch  mit  dem  a-  und 
ß-Chrymdin  Ton  Piotet  und  Ehrlich  *).  2, l-Naphtaeridin,  CitHuN, 
Smp.  108«.  Pikrat,  C„H,iN,  C.HjOtN,,  Smp.  226  bis  229».  Cblor- 
hydrat,  Smp.  etwa  244«  unter  Zera.  Nitrat,  CitHi,N,  HNO,,  Smp. 
188  bis  189».  Jodmethylat,  CibH^NJ,  Smp.  262  bis  263«.  o-Tolyl- 
fi-naphtylamin,  C^HibN,  Sdp.  400  bis  405».  1 ,  2  -  Naplriacridin, 
Ci,H,jN,  Smp.  131«     Pikrat,  C„Hi,N,  CHgOjNg,  Smp.  260«. 


\/ 


n.    \/\/\/\ 


K 

Nitrat,  C„H„N,  HNO,,  Smp.  217».  Chlorhydrat,  C^HuN,  HCL 
Jodmethylat,  CjbHi^NJ,  Smp.  264«.  10-Methyl-l,2-naphtacridol, 
CjsHijON,  Smp.  206  bis  207».  P. 

Carlo  Baezner.  Überführung  von  o-Nitro-  und  o,p-Dinitro* 
benssylchlorid  in  Acridinderivate  *).  —  Trägt  man  o-Nitrobeneylchlorid 
in  das  Gemenge  einer  /S-Naphtalinverb.  mit  Zinnchlorür  und  Salzs&ure 
«in,  so  entstehen  auf  diesem  bequemeren  Wege  dieselben  AciidinderiTate 
wie  ans  Amidobenzylalkohol. 


\/,\/'\ 


-NO.  -^  N/V 

Diese  Rk.  läßt  sich  sowohl  durch  Anwendung  Terschiedener  /3-Naphtalin- 
Terbb.,  als  auch  durch  Anwendung  von  op-Dinitrobenzylchlorid  m- 
allgemeinem.  1,2-Naphtacridin,  Gi^HuN.  7-0xy-l,2-naphtacridin, 
CitHjjON,  Smp.  322».  Chlorhydrat,  C,7H„0NCL  Chlormähylat, 
C,8H,40NCL'  3'-Amino-l,2-naphtacridin,  C„Hi,N,,  Smp.  270». 
Chlorhydrat,  Ci,H„N,CL     Pikrat  P. 

C.  Graebe.  Über  Derivate  des  Chrysens  *).  —  Durch  Umlagerung 
▼on  Chrysochinofwxim  entstehen  folgende  beide  Chrysodiphenamidsäuren, 
C,gH,gO,N,  nebeneinander.  Chrysodiphen-2'-amidsäure  (I),  Smp.  220*, 
l&ßt  sich  nicht  esterifizieren.  Chrysodiphen-1-amidsäure  (II),  Smp.  275». 
Methylester,  Smp.  170».  u-Chrysidin  ist  nicht  mit  dem  oi-NapMo- 
phmanthridin  yon  Piotet  und  Ehrlich  identisch,  sondern  ist  wahr- 
scheinlich ein  Naphtoacridin.    Aus  der  Chrysodiphen  - 1  •  amidsäure  (II) 


•)  Ber.  37,  2922—2928;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1780  ff.  —  *)  Ann. 
Chem.  266,  15»;  JB.  t.  1891,  8.  936.  —  *)  Ber.  37,  3077—3083.  —  *)  Ann. 
Chem.  336,  122—138. 
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Nkphtophenanthridiii.    BenzyliaocbinoIindeiiTate. 


•ntsteht  Naphtophenanthridon,  C,tH„ON  (III),  Smp.  332,5«,  das  sich 
nun  entsprachenden  oirNaphtophenarUhridin,  CjtHuN,  r«d.  läfit,  Smp. 
135,50.  Chlorhydrat,  C„HiiN,  HQ  +  H,0,  Smp.  235».  Au-Sali, 
Smp.  218».  HgCl,-Salz,  Smp.  268'>.  Pikrat,  C„H,407Ni,  Smp.  256«. 
Die  isomere  Chryaodiphen  -  2'- amids&nre  (I)  liefert  in  gleicher  WeiM 
ß-NaphtophmanÜuridon  (IV)  >  Smp.  338°,  und  ß-KaphtophenoHÜiriditi, 
Smp.  182«.     Chlorhydrat,  Smp.  220<). 

COOH  CONH,  CONH,  COOK 


CO 

/ 

/vv 


i 

\/ 

NH 


IV. 


X 


\/    \/ 


1  _    /CO,  läßt  sich  leicht  durch  Eiintragen  von  Chrysensäure  in  H^SO, 


Femer  gibt  Vf.  eine  Methode  zur  Reindarst  der  ß- Chrysensäure 
(JS  -  PhenyJnaphtälin  -  1  -  carbonsäure)  an.  Dieselbe  schm.  bei  114°. 
Ag-Salz,  CivHiiOjAg.  Methylester,  GigHi^O,,  Smp.  75«.  Chrysohdm, 
CioH 
I  / 
C,H,/ 

darstellen,  Smp.  132,5<*.  Eis  liefert  beim  Schmelzen  mit  Alkali  ein 
Gemenge  beider  Chrysensäuren.  Oxim,  CiyHnON,  Smp.  202".  Dnrch 
Reduktion  läßt  sich  das  Chrysoketon  in  Chrysoftuoren,  CivHjj,  von 
Formel  V  überführen,  Smp.  188«,  Sdp.  413«.  Pikrat,  C^HjgO,,!«,, 
Smp.  127,5«.  Zum  Schluß  macht  Vf.  nähere  Angaben  über  die  Darsi 
des  Dinaphtylendiphenylenäthens  (VI),  Smp.  180  bis  190«. 


I       I 


VI. 


I      >=c< . 


Daneben  entsteht  ein  farbloser  Kohlenwasserstoff  vom  Smp.  257«,  der 
wahrscheinlich  Dinaphtylendiphenyläthan  ist.  P- 

H.  Decker  und  R.  Pschorr.  Über  die  Einwirkung  von  Benzrl- 
magnesiumchlorid  auf  Cyklaminone  >).  —  Phenybuagnesiumbromid  wirkt 
auf  Cyklaminone  unter  Bildung  tertiärer  Carbinole  ')  ein.  Bei  Anwen- 
dung von  BenzylmagneBiumchlorid  wird  dagegen  aus  dem  analog  ent- 
stehenden Alkohol  W.  abgespalten  unter  Bildung  von  Benzylidendihydro- 
cyklaminen.  In  der  IsochinoUnreihe  entstehen  so  den  IsopapaverinbaseQ 
verwandte  Yerbb.,  doch  ist  die  Synthese  des  Papaverins  auf  diesem  Wege 
noch  nicht  gelungen.  Aus  N-Methylacridon  und  Benzylmagnesiom- 
chlorid  entstand  das  schon  von  Decker  und  Hock')  erhaltene  wj- 
Bemyliden-N-methyldihydroacridin,  Smp.  141«.  Aus  N- Methyliso- 
chinolon  entsteht  bei  Zusatz  von  JodkaUum  zu  dem  primären  Prod. 
l-BeneylisochmoUnjodmdhylat,  CitHi,NJ  (Smp.  247   bis  248«  unter 


»)  Ber.   37,   3396—8404.   —   ')  Bänzly   und  Deoker,   Bar.  37,  S"5; 
dieier  JB.,  S.  2005.  —  *)  Ber.  37,  15<4;  dieser  JB.,  8.  8006. 
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Zers.),  nnd  aus  diesem  mit  KOH  l-BemyUdenrN-melhyl-l,2-dihydro- 
isoehhuMn.  Aus  dem  Jodmethjlat  entsteht  durch  Erhitzen  1-Beneyl- 
iaoehinolin,  C„Hi,N,  Sdp.„  211  bis  213».  Chlorhydrat,  Smp.  171 
bis  172«.  Pikrat,  Smp.  184  bis  1850.  Pt-Salz,  (Ci.H,3NHa)jPtCl4, 
Smp.  218".  Aus  N-Methyl-o-chinolon  entsteht  analog  JS-Beneylchinolin- 
jodmdhylat,  C,,H„NJ,  zers.  sich  bei  220*.  Aas  N-Methyl-6, 7-dimeth- 
oxyisochinolon  entsteht  ebenso  l-Bemyl-6,7-dime(hoxyiso<^inoUnjod- 
methylat,  C„HsoOjNJ,  Smp.  206  bis  207«.  Durch  Oxydation  von 
Methylisopapaverin  oder  dessen  Mdhylsulfat  entsteht  N-Methyl-6,7- 
ditnethoxyisochinolon,  CuHigOgN,  Smp.  109  bis  HO".  Chlorhydrat, 
CisH„0,N,  HCl+2HjO,  Smp.  160  bis  175«.  Pikrat,  CjjHigOsN, 
CeHjOTN,,  Smp.  136  bis  137«.  Analog  wurde  N-Äthyl-6,7 -dimdh- 
oxyisochinolon,  CijHigOjN,  erhalten,  Smp.  60  bis  62«.  Chlorhydrat, 
C,«H,50jN,  HCl  +  2HsO,  Smp.  142  bis  150«.  Bei  der  Oxydation 
Ton  Benzyl-  oder  Methylisopapaverin  entstehen  auch  Veratrylaldehyd, 
C«H,(CHjO)jCHO,  Veratrv^säure  und  wahrscheinlich  Veratrylalkolwl, 
C«H,2  0g.  Letzterer  entsteht  bequemer  aus  Vanillin,  Sdp.,^  172  bis 
173»,  Sdp.7sj  296  bis  297«.  Veratrylchlorid ,  CgHnOaCl,  Smp.  50 
bis  51«.  ■  P. 

Martin  Freund  und  Heinrich  Beck.  Über  das  Verhalten 
des  N-Methyltetrahydroisochinolins  gegen  Chromsäure  ^).  —  Die  Vflf. 
untersuchen  das  Verhalten  des  N-Mähyltetrahydroisochinolins  (I)  bei 
der  Oxydation  in  der  Erwartung,  daß  die  Rk.  analog  verlaufen  würde 
wie  beim  Hydrocotamin  (II),  das  zu  dem  Cotaminsulfat  (III)  oxydiert 
wird,  und  wie  bei  dem  ebenso  reagierenden  Hydrohydrastinin.  Wider  Er- 
warten entsteht  jedoch  1,3,4-Triketo-N-metfiyltetrahydroisochinolin  (ly), 
Smp.  186  bis  187«. 


I. 
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CH,0      CH, 

CHaO      OH 
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C 

4-Oxim,  CioHgOgNa,  Smp.  207  bis  208».  Die  Triketoverb.  wird  von 
Permanganat  in  alkalischer  Lsg.  weiter  oxydiert  zu  Phtalsäuremethyl- 
imid  (V),  Smp.  133  bis  134«.  Mit  KOH  entsteht  eine  Säure,  CisHigO^, 
unbekannter  Konstitution,  Smp.  199«.  P. 


TMazingruppe. 

Aktiengesellschaft  fttr  Anilinfabrikation  in  Berlin.     Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  gelben  schwefelhaltigen  BanmwoUf arbstoffes. 

')  Ber.  37,  1942—1946. 

DigitizedbyVjOOQlC 


2010  ThJAtinlarlMtoffe,  Dantellung. 

p.R-P.  Nr.  146916]!).  —  Wird  NitrodiaMtyl-p-pben^endumin  mit  S 
b«i  höherer  Temperatur  Terschmolzen,  so  erhält  man  einen  gelbat  Baum- 
wollfarbstoff. 

Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  anter  demaelbeii  Titel 
[D.  R.-P.  Nr.  147729]')  Terwendet  man  statt  des  Nitroacet-p-phenylen- 
diamini  das  Nltroacetat-m-phenylendiamin 

NHCOCH,/~~^NO, 

NHCOOH,  Oeti. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Daratellang  eines  gelben  schwefelhaltigen  Banmwollf arbstoSei. 
p.R.-P.Nr.  164108]»).  —  Bei  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  146916«) 
können  zur  Schwef  elsohmelze  noch  hochsiedende  aromatische  Amine  zu- 
gesetzt werden.  Sd. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  gelber  Schwef  elf  arbst«Se.  [D.  K-P.  Nr.  147  403]  >). 

—  Nitrodiacet-o  (oder  -m)  -phenylendiamin  werden  unter  Zusatz  hock- 
siedender aromatischer  Amine  bei  höherer  Temperatur  mit  S  yerachmolzen. 

OetL 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.     Ver- 
fahren zur  DarsteUung  gelber  Schwef  elf arbstoSe.  [D.  R.-P.  Nr.  1 50  9 1 5]  <). 

—  Man  erh&lt  gdbe,  BaumwoUe  direkt  färbende  S-haitige  Farbstoffe  durch 
Erhitzen  Ton  Nitrodiacet-p-phenylendiamin  und  Nitrodiacet-m-phenjlen- 
diamin  mit  S  und  Schwefelnatrium  in  wäss.  Leg.  Oett. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  gelben  SchwefeUarbstoSes.  [D.  R-P. 
Nr.  152717]^).  —  Das  in  alkalischer  Lsg.  hergestellte  Keduktionsprod. 
des  Nitrodiacet-p-phenylendiamins  mit  S  wird  unter  Zusatz  hochsieden- 
der aromatischer  Basen  Terschmolzen.  Oett. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  DarsteUung  eines  blauen  SchwefeUarbstoSes.  [D.  R-P. 
Nr.  149  637] 8).  —  Man  erhitzt  p-p'-Dioxydiphenylamin  mit  S  auf  Tem- 
peraturen über  180*.  Oett. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  branner  substantiTer  Schwef eUarbstoffe.  [D.  R-P. 
Nr.  147990]*).  —  Schmilzt  man  die  Base  des  Toluylenrots 


zunächst  mit  S  allein  und  das  so  erhaltene  Reaktionsprod.  dann  weiter 
mit  Schwefelalkali,  so  erhält  man  einen  Baumwolle  in  braunen  Tönen  an- 
färbenden, Substantiven  Farbstoff.  Verwendet  man  die  durch  Behand- 
lung der  Base  mit  Oleum  erhältliche  Snlfosänre,  so  kann  man  das  Ver- 


')  Patentbl.  25,  28.  —  *)  Daselbst,  B.  210.  —  •)  Daselbst,  8.  150«.  - 
*)  Vgl.  ToransUhenden  Auszug.  —  »)  Patentbl.  25,  78.  —  •)  Daselbst,  8.  789. 
—  0  Daselbst,  8.  1845.  —  *)  Daselbst.  8.  469.  —  »)  Daselbst,  B.  210. 
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schmelzen  mit  S  und  Schwefelalkali  gleichzeitig  yornehmen.  Analoge 
Besoltate  liefern  die  Base  dei  sogenannten  Neutralvioletts  (I)  und  das 
Diamidomelhylphenaein  (II): 


N  •VTTT  TT    -W  N 


U. 


\/\/NH, 


Badische  Anilin-  und  Sodafahrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen  SchwefelfarbstoSes.  [D.  R.-P. 
Nr  148280]»).  —  In  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  144  765«)  kann 
der  Benzochinonoximäther  durch  den  entsprechenden,  aus  Nilxoso-o- 
kresol  und  1, 2, 4-Chlordinitrobenzol  unter  analogen  Bedingungen  er- 
hältlichen Toluchinonoximither  ersetzt  werden.  Der  entstehende 
Scktoefelfarbstoff  besitzt  im  wesentlichen  dieselben  Eigenschaften  wie 
der  des  Patentes  Nr.  144765.  OOt. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  schwefelhaltiger  Baumwollfarbstofie. 
[D.R.-P.Nr.l50546j!<).  —  Man  behandelt  die  aus  Alkyl-p-phenylen- 
diaminen  und  Phenolen  erh&ltlichen  Indophenole  in  Ogw.  von  Naphtolen 
mit  S  und  Schwefelalkali.  Oät. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  violettblauen  bis  violetten  Substantiven 
Schwefelfarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  152689]«).  —  Man  erhält  violettblaue 
bis  violette  Schwefelfarbstoffe,  wenn  man  die  durch  Zasammenozydieren 
von  0  o-Dichlor-p-phenylendiamin  und  Phenolen  gewonnenen  Indophenole 
bzw.  Diphenylaminderivate  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  behandelt. 

Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  RL 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  substantiver  Farbstoffe.  [D.  R.-P. 
Nr.  153361]').  —  Man  erhält  blaue  Substantive  Farbstoffe  durch  Be- 
handeln der  aus  aromatischen  Alkyl-p-diaminthiosulfosäuren  und  Phenol 
erhältlichen  Indophenolthiosulfos&uren  oder  der  daraus  entstehenden 
Thiazine  mit  S  und  Schwefelalkali  bei  Ggw.  von  Phenolen.  Oett. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  schwefelhaltigen  Baumwollfarb- 
stoffes.  [D.  R.-P.  Nr.  153518]«).  —  In  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  144762')  kann  man  an  Stelle  des  dort  angegebenen  m-Tolujlen- 
dithiohamstoffs  ein  Gemisch  desselben  mit  Benzidin  verwenden,  wodurch 
man  mehr  grünstichige  Schwefelfarbstoffe  erhält.  Sei. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  blauen ,  schwefelhaltigen  Farbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr. 
150553]*).  —  Werden  die  Arylamidoozydiarylamine  der  französischen 
Patentschrift  Nr.  323  202  mit  Polysulfiden  erhitzt,  so  erhält  man  außer- 
ordentlich echte  und  lebhaft  bJatu,  S-haltige  Farbstoffe,  die  sich  durch 
ihre   besondere  Lichtechtheit  gegenfiber  den  analogren  Produkten  ans 

')  Patentbl.  25,  297.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1903,  B.  1747.  —  •)  Patentbl.  25, 
788.  —  *)  Daaelbst,  8.  1166.  —  *)  Daselbst,  8.  1845.  —  *)  Daselbst,  S.  1877. 
—  0  JB.  f.  1903,  8.  1747.  —  •)  Patentbl.  25,  915. 
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alkylierten  Amidooxydiarylsmiiien  aasz«iehnen.  Anagezeiclmet  weitrolle 
Farbstoffe  liefert  das  p-Phenylamido-p-oxydipIienylamin,  C,H}— NH— CiH« 
N  H-  Cj  H4  0  H,  und  p  -  Phenylamidophenyl  -  p  -  oxytolylamm ,  C«  H5-X  H 
-C,H4-NH-C,H,0H.CHs.  OeU. 

Leopold  Cassella  o.  Co.  in  Frankfurt  a.M.  Verfahren  zur  Dar- 
stelloDg  eines  orangebraonen  SchwefelfarbstoSes.  [D.  R.-P.Kr.  Iö2595]')> 
—  Man  gewinnt  einen  orangebrannen  Schwefdfarbstoff,  venn  man 
m  -  Tolnylendiamin  mit  Schwefel  über  220°  bis  znm  Anfhören  der 
Schwafelwasserstoffentwickelung  und  das  erhaltene  Prod.  mit  konz.  Lsgg. 
yon  Ätzalkalien  oder  Sulfiden  über  HO"  erhitzt.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lacius  o.  Brüningin  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Herstellnng  von  Lacken  aus  Schwefelf arbstoffen.  [D.  R.-P. 
Nr.  150  765]  *).  —  Man  versetzt  die  Lsg.  der  in  üblicher  Weise  gereinigten 
Erdalkalimetallsalze  der  S-FarbstoSe  mit  der  Lsg.  eines  geeigneten  Me- 
taUsalzes  unter  Zufügnng  oder  gleichzeitiger  Bildung  eines  Substrat«! 
und  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Bildung  des  Lackes.  Oelt. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius u.  Brüningin  Höchata.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  substantiyen  SchwefelfarbstoSes. 
[D.  R.-P.  Nr.  151 768]  »)•  —  l-Acet-2, 4-dinitronaphtylamin  wird  mitEsen 
und  Essigsäure  reduziert  und  das  erhaltene  Monoacettriamidonaphtalin 
mit  Schwefel  bei  etwa  160°  verschmolzen.  Es  resultiert  ein  ungeheizte 
Wolle  gelb  färbender  Schwefdfarbstoff.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  orangegelben  Schwefelfarbstoffes.  [D. 
R.-P.Nr.  152027]*).  —  Der  orangegelbe  Schwefelfarhstoff  wird  erhalten, 
wenn  man  den  ans  1,2, 4-Toluylendiaminmonorhodanat  erhältlichen 
Amidotolylthiohai-nstoff  mit  Schwefel  auf  200  bis  250°  erhitzt.       Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  inHöchsta.3L 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  orangefarbigen  SchwefelfarbgtoSe». 
[D.  R.-P.Nr.  153916]").  —  Zur  Gewinnung  des  Schwefdfarbstoffes  wird 
der  aus  m-Toluylendiamin  und  Kalinmcyanat  entstehende  Toluylendi- 
hamstoff  mit  Schwefel  erhitzt.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüningin Höchsta.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  SchwefeUarbstofies.  [D.  B.-P. 
Nr.  153130]*).  —  Wird  das  durch  Oxydation  von  ppi-Diamidodiphenyl- 
amin  mit  Phenol  entstehende  Indophenol  nach  der  Reduktion  zu  Di-p- 
oxyphenyl-ppj-diamidodiphenylamin  mit  Schwefel  und  Schwefelnatriom 
in  wäss.  oder  alkoh.  Lsg.  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  blauer  Schwefel- 
farbstoff.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  inHöchsta-M. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Sohwefelfarbstoffes.  [D.  R-P. 
Nr.  153 994]')'  Das  durch  Oxydation  von  pp'-Diamidodiphenylamin 
(1  Mol.)  mit  Phenol  (1  MoL)  und  darauffolgendes  Reduzieren  des  dabei 
entstandenen  Indophenols  erhältliche  p-Oxyphenyl-pp'-diamidodipheH!)l- 
amin  wird  mit  S  und  Na^S  in  wäss.  oder  alkoh.  Lsg.  erhitzt.      Oät. 


')  Patentbl.  25,  1133.  —  *)  Daselbst,  8.  691.  —  *)  DaaellMt,  8.  1015.  — 
*)  Dasellwt  —  •)  Daselbst,  8.  1502.  —  •)  Daselbst,  8.  1246.  —  0  Daselbst, 
8.  1659. 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning in  Höchst  a.]\I. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  schwefelhaltigen  Baumwoll- 
farbetoffes.  [D.R-P.Nr.  156177]i).  —  Man  erhitzt  2, 2j-Diamido-4, 4i- 
oxaltoluid  mit  S  auf  Temperaturen  über  170**.  Oett. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  in  BaseL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direkt  bläulicholivgrün  bis 
oÜTgelbbraun  färbenden  schwefelhaltigen  FarbstoSen.  [D.  R.-P.  Nr. 
148024]*).  —  Man  erhält  bläulicholivgrün  bis  olivgelbbraun  färbende 
Schwefelfarbstofie  durch  Erhitzen  von  p-Amidophenol,  sowie  seiner 
Derirate  und  Substitutionsprodd.  mit  Alkalipolysulfiden,  Schwefelalkalien 
und  S,  Alkalien  sowie  deren  Carbonaten  und  S  usw.  bei  Ggw.  von  me- 
tallischem Cu.  Oett. 

Halle  u.  Co.  in  Biebrich  a.IUi.  Verfahren  zur  Darstellung  schwefel- 
haltiger substantiver  Baumwollfarbstoffe.  [D.  K-P.  Nr.  146  914]  »).  — 
Statt  der  Thiohamstofiderivate  des  Patentes  Nr.  139429'*)  werden  die 
HamstoSderivate  der  Diamine  mit  S  und  Schwefelalkali  verschmolzen.  Oett. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
schwefelhaltiger  substantiver  Baumwollfarbstoffe.  [D.  R.-P.Nr.  147  862]  b). 
—  Man  verschmilzt  mol.  Gemische  der  Dinitro-p-amidodiphenylamino- 
Bulf osäuren  „  _ 

yNU, 
N  0,— /~N— N  H-~<^         ^NH, 

SO.H 
mit  Dinitrooxydiphenylamin  (I)  oder  Dinitro-p-oxydiphenylamincarbon- 
Bäure  (II)  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  141  970*)  mit  S  und 
Sckwef  elalkalien . 

[.  n. 

.OOOH 


NO,— <^  >— NH— <  >0H     N0,-<  >— NH— <■  >— OH 


Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
schwefelhaltigen  blauen  Farbstoffes.  [D.R.-P.Nr.  148341]^.  —  Durch 
Verschmelzen  des  durch  Kochen  der  Nitroamidoozydiphenylamincarbon- 
sänre  mit  CSj  erhältlichen  Thiof arbstoffes  ^)  mit  S  und  NajS,  Lösen  der 
Schmelze  in  W.  und  Fällen  des  Farbstoffes  aus  der  mit  Na  OH  oder 
Na  Cl  versetzten  Lsg.  durch  Einleiten  von  Luft  erhält  man  einen  blauen 
schwefelhaltigen  Farbstoff. 

Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  „  Verfahren  eur  Bar- 
stdlung  eines  blatten  Substantiven  Baumwdlfarbiioffes'^ ,  [D.  R.-P. 
Nr.  148342]')  wird  statt  des  aus  dem  o-Amido-p-nitro-p'-oxydiphenyl- 
amin  erhältlichen  Thioharnstoffs  der  aus  dem  op-Diamido-p'-oxydiphenyl- 
amin  durch  Kochen  mitCSj  entstehende  Thiohamstoff  mit  S  und  Na^S 
verschmolzen.  Oett. 


')  PatentW.  25,  1845.  —   •)  Daselbst,  S.  210.  —  •)  Daselbst,   8.  6.  — 
*)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8. 1760.  —  »)  PatentbL  25,  183.  —  •)  JB.  f.  1903,  8. 1750. 

—  ')  Patentbl.  25,  897.  —  ")  Daselbst  24,  512  u.  781;  JB.  t.  1903,  8.  1749. 

—  •)  Patentbl.  25,  297. 


Digitized  by 


Google 


2014  Tbiazinfarbttoffe;  DanteUnng,  Eigenidhaften. 

Halle  n.  Co.  in  Biebrieh  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstallnng  yon 
schwarzen  Schwefelf arbatoffen.  [D.  R-P.  Nr.  150  834]  >)■  —  Ein  Gemisch 
TOn  o-Nitrophenol  und  p-Phenylendiamin  bzw.  der  bei  der  Schwefelalkali- 
Bchmelze  p-Phenylendiamin  ergebenden  Prodd.  wird  mit  S  und  Sdkwefel- 
natriom  im  Verhältnis  von  NatriumtetrasnMd  rerschmolzen.        Oett. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrieh  a.  Rh.  Verfahren  znr  Darstellong  eines 
blauen  Schwefelfarbstoffes.  [D.R.-P.Nr.  156478]').  —  Das  aus  Aeefyl- 
amido-o-phenol  und  p-Phenylendiamin  erhältliehe  Indophenol  gibt,  mit 
S  und  Na,S  yerschmolzen,  einen  Uauen  Sehtoefäfarbstoff.  Oett. 

Richard  Lauch  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  dunkel- 
blauer bis  schwarzer  Schwefelfarbstoffe.  [D.  R-P.  Nr.  147635]').  — 
Im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  144119  *)  wendet  man  bei  entsprechend 
längerer  Einwirkungsdauer  Temperaturen  von  nur  100  bis  140°  an  und 
yermehrt  vorteUhaft  den  Zusatz  des  Verdünnungsmittels  (Glycerin).     Oett. 

Heinrich  Löster  in  Wien.  Verfahren  zur  Herstellung  Ton 
Schwefelfarbstoffen.  [D.  R-P.  Nr.  146915]').  —  Die  durch  Einw.  toh 
Oxydationsmitteln  auf  ein  Gemenge  von  m-  bzw.  p-Nitranüin  mit  Aminen 
(Anilin  und  dessen  Homologen,  Naphtylaminen,  hydroxylierten  Aminen, 
Diaminen,  Amidodiphenylaminen  usw.)  erhaltenen  Prodd.  werden  mit  S 
und  Schwefelalkalien  oder  ähnlich  wirkenden  Mitteln  auf  höhere  Tem- 
peraturen erhitzt  Oett. 

P.  Friedländer  u.  F.  Mauthner.  Zur  Kenntnis  der  Schwefel- 
farbstoffe*). —  Nach  den  Ausführungen  der  Vff.  ist  die  Löslichkeit  der 
Schwefelfarbstoffe  in  Schwefelalkalien  auf  die  Ggw.  von  Mercaptsn 
oder  Disulfidgruppen  zurückzuführen ;  da  die  Disulfide  durch  Na^S  leicht 
zu  Mercaptanen  aufgespalten  werden,  diese  aber  wiederum  leicht  zh 
Disulfiden  oxydiert  werden ,  so  erfolgt  beim  Färbeprozeü  auf  der  Faser 
durch  Luftoxydation  Rückbildung  der  Disulfide,  ein  Vorgang,  der  die 
Waachechtheit  der  Schwefelfarbstoffe  beding^  Nach  Ansicht  der  Tf- 
ist  die  Fähigkeit,  ungeheizte  Baumwolle  zu  färben,  keine  charakteristi- 
sche Eigenschaft  der  Schwefelfarbstoffe;  sie  dürfte  vielmehr  auf  physi- 
kalische Eigenschaften  zurückzuführen  sein.  Folgende  Bedingungen 
müssen  erfüllt  sein,  damit  ein  Schwefelfarbstoff  zustande  kommt:  Es 
muß  vorhanden  sein  1.  1  Mol.  mit  einer  oder  mehreren  chromophoren 
Gruppen.  2.  Disulfidgruppen  in  diesem  MoL  3.  Die  Eigenschaft,  un- 
geheizte Baumwolle  in  Na^S-Lsg.  anzufärben.  Vff.  beschreiben  folgende 
neuen  Farbstoffe:  L  Schwefelhaltige  Azofarbstoffe.  1.  Farbstoff  sos 
2  Moll.  Naphtionsäure  mit  1  MoL  Dioxyphenyldisulfid;  gelbbraun,  swL 
in  W.,  hat  zur  BaumwoUe  keine  Affinität.  2.  Farbstoff  ans  Benzidin 
und  1  Mol.  Diozydiphenyldisulfid,  färbt  Baumwolle  in  Alkalilsg.  hrinn- 
licb  orange,  in  Na2S-Lsg.  violett;  die  Färbung  geht  an  der  Luft  in 
Brannorange  zurück.  3.  Farbstoff  aus  Benzidin  und  1  MoL  a-Naphtyl- 
amin  und  1  MoL  DioxydipheuyldisuMd;  fast  unl.  in  Alkalien,  wL  ia 
NajS.  II.  Chinonimidderivate ,  welche  SH  bzw.  SS-Gruppen  enthalten. 
Durch  Erhitzen  des  Fe  Clg-Doppelsalzes  des  Phenazthioniums  mit  üher- 


')  Patentbl.  25.  789.  —  »)  Daselbst,  8.  1845,  —  »)  Daselbst,  8.  113.  - 
♦)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8. 1751.  —  ^)  Patentbl.  25,  28.  —  •)  Zeitschr.  Farb.-Textfl- 
Chem.  3,  333—337. 
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schüssigem  o-DiaminodiphenyldisoMd  entsteht  eine  braungelbe  Lenko- 
-rerb.,  welche  durch  Oxydation  einen  blauen  Farbstoff  liefert,  1.  in  Na^S- 
liSg.  unter  Reduktion,  gibt  Kftpe;  ebenso  verhält  sich  der  analoge 
Farbstoff  aus  Gallocyanin.  III.  Schwefelhaltige  AnthrachinonfarbstoSe. 
rhirch  Kondensation  von  o-Diaminodiphenyldisulfid  mit  Chinizarinhydrür 
entsteht  unter  gleichzeitiger  Oxydation  ein  blauer  Farbstoff,  (CjgHjgOj 
N,SO»,  Smp.  über  280».     Konstitution: 


Tff.  beschreiben  femer  o-Chlorphenylmercaptan,  C^HjClS  (aus  o-Chlor- 
benzolsulfochlorid  mit  Sn  +  HCl).  Smp.  205  bis  206».  o-Dichlordiphenyl- 
disülfid,  CijHgOjSg,  Smp.  89  bis  90»,  aus  Yorstehendem  durch  J  und 
AlkalL  Die  von  Otto  als  o-Chlorphenylmereaptan  und  o-Dichlorphenyl- 
disnlfid  beschriebenen  Verbb.  sind  p-Yerbb.  ^).  Yff.  geben  eine  verbesserte 
Torschrift  zur  Barst,  von  Thiobrenzcatechin.  Bei  der  Einw.  von  o-Di- 
azophenol  auf  xanthogensanres  Kalium  entsteht  außer  dem  normalen 

Xanthogenat  Thiocarbonplthiobrmgcatechin,  C,B.^<:^';>CS,=C,IL^OSi, 

Smp.  99,5».  Sehm. 

L.  Pelet  und  Y.  Garuti.  Yolumetrische  Bestimmung  des  Me- 
thylenblaus*). —  Yff.  verwandeln  die  gravimetrische  Bestimmimg  der 
Farbstoffe  nach  Seyewetz  in  eine  volumetrische  und  titrieren  Methylen- 
tlau  mit  KristaUponceau ,  Carmin,  Pyraminorange  und  Bauwollbraun. 
Kristallponceau  liefert  die  besten  Resultate.  2  Moll.  Blau  vereinigen 
sich  mit  1  Mol.  Ponceau  zu  der  Yerb.  CgaHjoOyNgS«,  1  Mol.  Blau 
vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Carmin  zu  der  Yerb.  CjsHjBOioNgS.     Fro. 

R.  Gnehm  und  F.  Eaufler.  Zur  Kenntnis  des  Immediab-einblaus'). 
—  Das  Immediaireinblau  aus  p-Dimethylamido-p-oxydiphenylamin, 
Schwefel  und  Schwefelnatrium  wird  durch  vorsichtige  Behandlung  mit 
Kaliumbromat  und  HBr  im  Rohr  in  eine  Verb.  Cl^HaON2SBr^,  dunkel- 
violette Kömer  aus  Nitrobenzol,  verwandelt.  Da  die  neue  Yerb.  noch 
zwei  an  N  gekettete  Methyle  enthält,  wird  sie  als  Tdrabromdimethyl- 
otnidotMaeon  (I)    angesprochen,   wobei   die 

Stellung  der  Bromatome  aber  nicht  nach-  /\/%./\ 

gewiesen  ist.    Der  Körper  läßt  sich  zu  einem      ^  ■'*'|       '       '       '^^ 

Lieukokörper  reduzieren,  welcher  leicht  wieder  '  m,c)  N 
in  den  Farbstoff  übergeht.  Essigsäurean- 
hydrid  verändert  den  Farbstoff  nicht  für  sich, 
wohl  aber  in  Ggw.  eines  Reduktionsmittels,  indem  ein  farbloses  Leoko- 
aceiylderivat  entsteht.  Mit  Natriumchlorat  und  HCl  liefert  das  Im- 
mediaireinblau Tetracfilorchinon,  CgOiCl«,  Smp.  292».  Fro. 

R.  Gnehm  und  F.  Kaufler.  Zur  Kenntnis  des  Immedialrein- 
blaas.  II.*).  —  Die  Yerb.  Cj^HgONaSBr«,  welche  Yff.  aus  Immedialrein- 


•)  Ann.  Chem.  143,   109.  —  •)  Bull,  «oc  chita.  [8]  31,   1094—1097.  — 
•)  Ber.  37,  2617—2623.  —  *)  Daselbst,  S.  3032—8038. 
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blau  erhalten  haben,  kann  anch  aus  Methylmviolett  mit  Ealinmbromat 
und  HBr  dargestellt  werden.  Die  Identität  der  anf  beiden  Wegen  er- 
haltenen Prodd.  wird  durch  eine  Reihe  spektroskopischer  Untersuchangen 
erwiesen.  Fro. 

Diazln-  und  Triazingruppen. 

C.  Paal  und  Carl  Koch.  Über  das  3, 6-Dimethylpytidazin i).  — 
3, 6  -  Dimethylpyridazindicarbonsäure  wird  aus  ihrem  Ester  durch  die 
berechnete  Menge  alkoh.  KOH  gewonnen  und  mit  der  10 fachen  Menge 
6°/oig6T  HCl  im  Rohr  erhitzt  und  liefert  so  das  Dimethylpyridazin.  — 
3, 6-Dimethyldihydrop7ridazinmonocarbon8äureester  wird  durch  salpetrige 
Säure  zu  J)imethylpyridaeinmonocarbonsäureester,  Sdp.  243o,  oxydiert 
dieser  wird  verseift  und  liefert  bei  der  Spaltung  im  Rohr  dasselb« 
3,6-Dimdhyipyridazin  (I),  Sdp.  214  bis  215»,  Sdp.go  109  bis  110»,  Smp. 
32»,  dessen  Salze,  C«HgNj.HGl,  bei  1840,  CeHsNj.HAuCU  bei  170«, 
(C,H8Nj)jHi,PtCl,  über  2000  und  CsHgNj .  HCl.  2  Hg  Gl,  bei  140»  schm. 

N_N  HN 

I.    H,C.c/        Sc.CH.  n.    HjC.Ch/ 

HC°T3H  H,C      CH, 

Mit  HgClj  vereinigt  sich  das  freie  Dimethylpyridazin  zu  dem  Additiou- 
prod.  C,  Hg  N j .  Hg  Cl„  Smp.  1 1 5«.  Das  Pikrat,  C.  Hg  Nj .  0«  Hj  (N  0,),  0  H, 
schm.  bei  164°.  Durch  Na  und  A.  wird  das  Dimethylpyridazin  za 
5,  ß-Bimethylhexähydropyridazin  (3, 6-IHmähylpiperidazin)  (II),  CeHj^Xj, 
Sdp.  180«,  red.,  dessen  Chlorhydrat  CHi^Nj.HQ,  bei  164»  schm.  Fro. 
W.  Borsche  und  M.  SpannageL  a, /3-DiacyIpropionsäureester 
und  primäre  Hydrazine.  [Erste  Abhandlung] ').  —  Vff.  studierten  die 
Einw.  von  primären  Hydrazinen  auf  Phenacylacetessigester ,  Acetonjl- 
acetessigester  und  Phenacylbenzoylessigester.  Bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
hydrazin auf  den  Phenylacetessigester  wurde  das  Manophenylhydraion 
des  Phenacylac^essigesfers  erhalten,  welches  beim  Schmelzen  in  den 
JS-Methyl-  1,5-diphenyl-^P'  ^-dihydropyrtdajsin-3-carbonsäure-ÄthyJester 
übergeht  und  beim  Verseifen  dieselbe  Säure  liefert  wie  das  Phenacyl- 
acetessigestermonophenylhydrazon  bei  der  Verseifung.  Beim  Schmelzes 
mit  KOH  liefert  der  Ester  a'-PhenyJpyrrol-i* ß-dicarbonsäure.  Bei  der 
Einw.  von  Semicarbazid  auf  den  Phenacylacetessigester,  die  ähnlich  wi» 
bei  dem  Phenylhydrazin  verlief,  ließ  sich  das  primäre  Rk.-Prod.  nicht 
isolieren,  es  entstand  sofort  die  cyklbche,  aus  gleichen  MolL  der  Kom- 
ponenten durch  Austritt  von  2HjO  sich  bildende  Verb.,  der  J3-Mähyl- 
5-phenyl-/i''  ^-dihydropyridaein-l,  3-dicarbonsäure-l-amid-3-2thylesler. 
Acetonylacetesaigester  gab  mit  Phenylhydrazin  nur  ein  zähes  Ol,  mit 
Semicarbazid  dagegen  den  2,5-I)imdhyl-d^<^-dihydropyridazin-l,3-di- 
carbonsäure -1- amid -3- Äthylester.  Phenacylbenzoylessigester  endlich 
lieferte  mit  Phenylhydrazin  nur  ein  Harz  und  mit  Semicarbazid  unter 
Austritt  von  1  Mol.  W.  ein  normales  Monosemicarbazon.  Phenacylacel- 
essigestermorwphenylhydrazon ,  CjoHggNjO,,  weiße,  verfilzte  Nädelchen 


')  Ber.  37,   4382—4887;    vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1753  ff.   —  *)  Ann. 
Ohem.  331,  298—318. 
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aas  Bd.  A.,  Smp.  152^  gibt  mit  FeCl,  keine  Färbung.  2-Me(hyl-l,5- 
diphenyl-^  *-dihydropifridaein-3-carb<msäure-Äthylestar,  CjoHjoNj02, 
durch  Erhitzen  des  Phenylhydrazons  auf  ISObis  1700,  wohlausgebildete, 
derbe,  farblose  Kristalle  aus  Methyl-A.,  Smp.  114  bis  116*>.  2-Methyl- 
l,5-diphenyl-^'^-dihydropyridagin-3-car1)onsäure,GiiMigl!itOi,  aus  dem 
Ester  oder  dem  Phenylhydrazon  durch  Yeraeifung,  farblose  Nädelchen 
aus  yerd.  A.,  Smp.  185  bis  186".  u'-Phmylpyrrol-aß-dicarbottsaure, 
Ci2H«N04,  aus  dem  Ester  durch  Schmelzen  mit  £0H,  weiQe  Nädelchen 
aus  Terd.  Methyl-A.,  Smp.  250*.  S-Methyl-5-phenyl-/P'  ^-dihydropyrid- 
azin-l,3-dicarh(msäur&-l-amid-3-Mhylester,  Cj^Hi^NgO,,  weiße,  verfilzte 
Nädelchen  ans  A.,  Smp.  254,5**,  gibt  mit  Anilin  das  Methylphenyldihydro- 
pyridaeindicarbonsäureäthyiesteranilid,  CgiHjjNjO,,  farblose  Kristalle 
aus  A.,  Smp.  192*.  JS,5-Bimethyl-^*'^-dihydropyridazin-l,3-dicarbon- 
säure-l-amid-3-JÜhylester,  CjoHi^NgO},  farblose  Kristalle  aus  sd.  A., 
Smp.  2300.  Phenacylbeneoylessigester,  CjgHjgO«,  Darst.  nach  der  Vor- 
schrift Ton  Paal>),  prachtvolle,  farblose  Kristalle  ans  A.,  Smp.  69  bis 
720.  PhenacylbeneoylessigeatermonqphenyJhydragon,  CjoHjiNjO^,  farb- 
lose Nädelchen  aus  A.,  Smp.  138  bis  IM".  3-Phenylpyraeöloncarb<m- 
säureamid,  CioH^NsO},  aus  Benzoylessigester  und  Semicarbazid,  Smp. 
184  bis  ISO».  Wt. 

F.  Ulimann  und  P.  Dieterle.  Studien  in  der  Diphenazon- 
reihe  *).  —  Durch  Reduktion  des  o-Dinitrobiphenyls  (I)  und  seiner  Sub- 
stitutionsprodd.  mit  Schwefelnatrium  entsteht  Diphenazonozyd  (II)  und 
dessen  Substitutionsprodd.  Diese  wieder  können  elektrolytisch  oder 
durch  Zinnohlorfir  und  HCl  zu  den  Diphenazonen  (III)  weiter  reduziert 
werden. 

/"\  N:N 

_N0,    NO,  y    .    N  /    \ 


II.  /"\./    ^  in.  /    '^'^~~y 


So  erhält  man  aus  2, 2'-Dinitrobiphenyl  (I)  das  Diphenaeonoxyd  (II), 
('ijHgONj,  Smp.  1390  (Täuber  hat  152"  angegeben),  und  Biphenaeon 
(III),  CijHgNg,  welches  mit  Dimethylsulfat  und  ZnClj  in  das  Chlor- 
einkdoppelsäle  des  Diphenaeonchlormethylats,  (Ci3HiiNjCl)jZnClj,  Smp. 
2350,  übergeführt  wird;  ebenso  aus  2,2'-Dinitro-4, 4'-ditolyl  das  3,8-Di- 
fnethyJdiphenaeonoxyd,  CuRnO'if,,  Smp.  209o,  und  3,8-DimethyIdiphenr- 
azon,  CjtHigNg,  Smp.  188°,  dessen  Nitrat  bei  16  6*  schm.  und  das  analog 
ein  CMffrxinkdoppehals  des  3,8-Dimethyldiphenaeon-5-chlorinethyl<tis, 
(Cj^HjjNjCHsCOjZnaj,  Smp.  231o,  liefert.  Durch  elektrolytisohe  Re- 
duktion des  Dinitrobenzidins  wird  3,8-Diaminophenaeon,  CjsHioN^, 
Smp.  2650,  bereitet.  Durch  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  H3SO4 
und  Terpentinöl  auf  190  bis  200"  wird  4,4-Tetramethyld)aminobiphenyl, 
(CH3)gN.C8H4.C,Ht.N(CH,)j,  Smp.  1970,  aus  Bzl.  gewonnen  und 
mittels  HjSO^  und  HNOg  in  2,J3'-I)inUro-4,  4'-tetramähyldiamino- 
hiphenyl,  CijHigOiNj,  Smp.  229,5o  ausXylol  oder  Eisessig,  übergeführt. 
Durch  Schwefelnatrium  wird  diese  Dinitroverb.  zu  3,8-Tetramdhyldi- 
aminodiphenaeonoxyd,  CieHigON,,  Smp.  242",  red.,  welches  sowohl  elek- 
trolytisch, wie  auch  durch  SnClj  in  3,8-Tetramähyldiaminodiphenaeon, 


')  Ber.  21,  1485;  JB.  f.  1888,  S.  2105  ff.  —  ')  Ber.  37,  23—36. 
JaliTMber.  t.  Chemia  ffli  1M4.  ^27 
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CifHigN«,  Smp.  2760,  yerwandelt  werden  kann.  Dasselbe  Diphenazon 
kuin  durch  elektrolytische  Redaktion  des  Dinitrotetrametbyldiamino- 
biphenyls  gewonnen  werden,  sein  Chlorhydrat  schm.  bei  2360,  s^  Niti^t 
bei  238".  Wird  das  Dinitrotetramethyldiaminobiphenyl  aber  mit  SnQ, 
und  HCl  red.,  so  verwandelt  es  sich  iaJ3,J3'-Diaminotetramdk!fidiamino- 
biphenyl,  CigHgjN, ,  Blättohen  aus  BzL-Ligroin,  Smp.  166".  Analog 
werden  bereitet  J3,2'-Dinitro-4,  4'-tetraMhyldiamindbiphenyl,  CMH^NtO«, 
Smp.  132«  (Eppstein  gibt  lli"  an),  und  3,8-Taraatktfldiaminodiphen- 
OBon,  Cjo^N«,  Smp.  184*>,  sowie  ans  Anisidin,  4,4'-I>iamino-3,3'-di- 
tHelhoxy-6,6'-dinürobiphmyl,  Ci^Hi^N^Os,  Smp.  222»,  und  3,8-Diemino- 
J3,9-ditnethoxydiphen(uon,  Gu^u^i^f  ^^^  244*,  dessen  Chlorhydrat 
scweisäurig  zu  sein  scheint.  Fro. 

S.  Gabriel  und  J.  Colman.  Zur  Darstellang  des  2, 4, 6-Triohloi^ 
pyrimidins  i).  —  Das  Trichlorpyrimidin  entsteht  aus  Barbitnrsäure  und 
POCl,  bei  130  bis  1400,  wie  Gabriel  früher  angegeben  hat.  Nach 
Grimanz  entsteht  Barbitnrs&ure  aus  HamstoS,  POCI3  und  Malon- 
sänre  bei  100*.  VS.  weisen  nach,  dal!  ein  nach  Barbaux  hergestelltes 
Gemisch  nach  2  stündigem  Erhitzen  auf  100°  20Proz.  Tridüorpyrimidin, 
Sdp.  213*>,  enthält.  Die  Ausbeute  an  Trichlorpyrimidin  nach  dem  Ver- 
fahren von  Gabriel  wird  verbessert,  wenn  das  bei  130  bis  140*  ent- 
standene Prod.  nicht  in  W.  gegossen,  sondern  im  Vakuum  fraktioniert 
wird.  Fro. 

S.  GabrieL  Über  2-Methylpyrimidin*).  —  Um  das  Yerhalten 
der  am  Pyrimidinring  sitzenden  Methylgruppen  gegen  HNO3  zu  prüfen, 
läßt  Vf.  ö-Methylpyrimidin,  das  sp&ter  beschrieben  wird,  darstellen  und 
beschreibt  in  vorliegender  Abhandlung  die  Darst.  des  2-Methylpyriim- 
dins.  Aus  Na-Formylesaigester  und  H  Cl- Acetamidin  entsteht  nach  dem 
Schema: 

^H        HO.O  I—^<C 

\nh.         COOH  V^/q 

JS,6-Methyloxypifrimidin,  CgHtNjO,  Nadelbfischel  aus  A.,  Smp.  212°, 
welches  aus  W.  mit  iVs  HiÖ  kristallisiert  und  das  Chloroplatinst, 
(CjH<NsO)jHjPtCl„  liefert  Mit  POCl,  liefert  das  Methyloxy-pyrimidin 
a,6-Mea%ylchlorpyrimidm,  CbHjNjCI,  Sdp.jgg  168«,  Smp.  59  bis  60', 
Rhomben  aus  P.A.,  dessen  CÜorbydrat,  CgHgNgClg,  sich  bei  180° 
rasch  verflüchtigt.  Mit  NH3  setzt  sich  das  Methylchlorpyrimidin  in 
alkoh.  Lsg.  im  Rohr  bei  100"  in  2,6-Methylamidopyrimidin,  G^R^'S^, 
Rhomben  aus  Aceton,  Smp.  205",  um,  dessen  Nitrat,  CgHyNj.HNOj, 
sich  bei  213  bis  214",  dessen  Goldsalz  sich  bei  203",  dessen  Chloro- 
platinat  sich  bei  248  bis  250"  zers.  Durch  Zinkstaub  und  W.  wird  das 
Methylchlorpyrimidin  red.  Das  Reduktionsprod.,  über  die  HgClj-Terb. 
gereinigt,  ist  das  2-Methylpyrimidin,  CsHeNg,  Sdp.7g8  138",  Smp.  —4 
bis  —  ö",  dessen  Chlorhydrat  sU.  in  W.  ist,  dessen  Pikrat  bei  106  bis 
107",  dessen  Goldsalz  bei  124"  schm.  Fro. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Monoformyl-l,3-dimethyl-4, 5-diamido-2,6- 

')  Ber.  37,  3657—3668;  vgl.  auch  JB.  f.  1908,  8.  1758.  —  *)  B«r.  37, 
8638—3643;  vgl.  auch  JB.  f.  1908,  B.  1758. 
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dioxypyrimidin.    [D.  R.-P.  Nr.  148  208]  >)•  —  Durch  Einw.  von  Methy- 

liertuigsmittelQ  auf  Mo9oformyl-4,5-diamido-2,6-dioxypyriinidiB  oder 

Monotonnyl-3-methyl-4,  5-diainldo-2,  G-diozypyrimidin  erhält  man  Mono- 

fomiffl-l,3-dimethyl-4, 5-diamido-J2, 6-dioxypyrimidin, 

CH,.N CO ~C— NH.CO.H 

I  II 

CO— N  .  (CH,)— C  .  NH, 

Das  erhaltene  Prod.  ist  wertvoll  znr  synthetischen  Darst.  von  Theo- 
phyllin. OeU. 

Treat  B.  Johnson  and  Samuel  H.  Clapp.  Untersachungen 
über  Pyrimidin.  Synthese  von  2*Amino-5-m«thyl-6-oxypyrimidiii 
(6.  Mitteilnng  *).  —  Zur  Darst.  dieser  Yerb.  warde  Guanidin  mit 
dem  Na-Salz  des  Formylpropions&ureesters  kondensiert.  In  der  ersten 
Phase  dieser  Rk.  entsteht  ein  Acrylsäureester,  hierans  die  freie  Sänre, 
and  diese  kondensiert  sich  anter  Waisseraastritt  za  dem  Pyrimidin. 
Diese  Säore  existiert  in  zwei  eis -trans- isomeren  Formen.  Das  Na-Salz 
des  Oxymethylenhippursäoreesters  warde  mit  Pseudoäthylthiohamstoif 
unter  Bildung  von  2-Äthylmercapto-<5-benzoylamino-6-oxypyrimidin 
kondensiert.  Femer  wurde  AmeisensSureester  mit  Phtalimido&thylacetat 
zu  dem  Na-Salz  des  Formylphtalimidoäthylacetats  kondensiert.  Dieses 
bildet  mit  PseudoäthylthiohamstoS  2  -  Äthylmercapto  -  5  -  phtalimido- 
6-oxypyrimidin.  —  S-Amino-S-methyl-ß-oxypyrimidin,  CsHjONg,  ans 
w.  W.  in  dicken  oder  langen,  schlanken  Prismen,  Smp.  320  bis  321*. 
Bildet  ein  Hydroehlorid,  Pikrat,  Sulfat,  PlatifuMoriddoppelsaie.  — 
Tratu-oi-mdhyl-ß-guanidinacrylsäure,  CgH«OjNg,  dicke  Prismen,  Smp. 
329  bis  332''  unter  Zers.  —  Ois-ot-methyl-ß-giianidirMCryhäure,  CgHgOtN,, 
Prismen,  Smp.  319  bis  320<*.  —  Kondensation  von  Mhylformiat  mit 
Phtaiimidoäthylacäat.  J3-Älhylmereapto-5-pMälimido-6-oxypyrimidin, 
Cj4H,,0tNsS,  ans  A.  in  rhombischen  Platten  vom  Smp.  230  bis  231*>. 
—  JS- Äthylmercapto- 5 -beneoylaminO' 6 -oxypyrimidin,  CijHigOjNtS, 
ans  A.  in  Nadeln  vom  Smp.  238  bis  239o.  Bq. 

Henry  L.  Wheeler  und  George  S.  Jamieson.  Untersuchungen 
flber  Pyrimidine.  2  -  Oxy  -  4, 6  -  diaminopyrimidin  (7.  Mitteilung  »).  — 
2-Thiobarbitars&ure  wurde  durch  Na-Äthylat  und  Methyljodid  in  alkoh. 
Lsg.  in  2 -Methylmercapto- 4, 6 -dioxypyrimidin  übergeführt  und  dieses 
mit  2  Moll.  PClg  oder  besser  POClg  in  2-Methylmercapto-4,6-diohloi^ 
pyrimidin  verwandelt  Beim  Behandeln  des  Dichlorids  mit  alkoh.  NHg 
bei  125  bis  ISO"  wird  unter  Entfernung  eines  Cl- Atoms  2-Mercapto- 
4-ehlorcytosiQ  gebildet.  Über  190<*  entsteht  2,4,6-Triaminopyrimidin 
(Gabriel  *).  Beim  Kochen  mit  HCl  geht  das  2-Mercapto-4-cfaloreyto8in 
in  4-Chlorcyto8in  über,  dieses  lieferte  aber  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
NHg  nicht  das  gewünschte  Prod.  Aus  2 -Thio- 4, 6 -diaminopyrimidin 
dagegen  konnte  das  2 -Oxy- 4, 6 -diaminopyrimidin  durch  Methyljodid, 
Behandeln  mit  NH,  und  Kochen  mit  HCl  dargestellt  werden.  Bei 
längerer  Einw.  von  HCl  entsteht  Barbitur säure.  —  Experimenteller 
TeiL  J3-Mähylmercaptöbarbitur8äure,  CgHgOjNjS,  Nadeln  aus  W.,  wL 
in  w.  W.,  noch  weniger  in  A.,  schm.  noch  nicht  bei  300*.  — :■  3-Metkyl- 


•)  PatentbL  25,  564.  —  •)  Amer.  Ohem.  J.  32,  130—145.  —  •)  Daseibit, 
8.  344—867.  —  *)  Ber.  34,  3884. 
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mercapto-4,6-dichlorpifrinridin,  CsHiNjSCl,,  PriBmsn  aus  A^  IL  in  Ä.. 
A.,  P.A.,  Smp.  41  bis  42»,  Sdp.i«  135  bis  136«.  —  JS-Melkplmereapto- 
4-chlor-6-ami7topyrimidin,  CsHjNjSCl,  aus  W.  farblose  Nadeln,  Smp. 
127  bis  128».  —  4-Chlorcytosin,  C^H^ONjCl,  aus  W.  in  Prismen  oder 
Nadeln,  Smp.  über  300",  1.  in  W.  —  je-Methylmereapto-4,6-diamifio- 
pyritnidin,  CgH8N4S,  schlanke  Prismen,  Smp.  185  bis  186*.  —  2-Oxii- 
4,6-diamitwpifrimidin,  C^HjON«,  schlanke  rechtwinklige  Prismen.  — 
Pikrat,  dünne  Tafeln,  schjn.  bei  210  bis  214«.  —  JS-Methtflmercaptu- 
violursäure ,  CsHgOjNjS,  rote  Prismen.  —  JS-Methylmercaptouramil 
C5H7OSN8S,  Smp.  über  301«,  wl.  im  W.  oder  HCl,  L  in  NaOH.  - 
£-Thio-5-methfflbarhüur$äure,  CgHcO^NtS,  dflnne  Platten,  Smp.  244«.  - 
S-Tkio-5-äthyIbarbitwrsäure,  CgHgOgNjS,  ans  W.  lange  nadelförmif^t- 
Prismen,  Smp.  190  bis  191«.  —  J2-Mdhylmercapto-4,€-diox!f-5-methii'- 
pyrimidin,  CeHgOjNjS,  kurze  Prismen,  t—  ä-Melhjflmercapto-4,6-di- 
oxy-5-äthy1pyrimidin,  CtHioOsNjS,  Smp.  257«  unter  Aufbrausen.  — 
J3-Methylmercapto-4,6-dioxy-5-äthylpyrimidin,  CgH,NtSGl(,  farblus^ 
Prismen,  Smp.  64«.  —  ä-Methylmercapto-4-cUor-5-melhyl-€-äikojti- 
pyrimidin,  CgHuONgSGl,  farblose  Prismra,  Smp.  85«.  —  2-Methvl- 
mereapto-4-chlor-5-methyl-6-mähy1aminopyrimidin,  C7HieN,SCl,  Smp. 
157«.  —  5-Dimethylaminouracil,  CeHgOjN,,  farblose  Platten,  Smp.  2&7'. 
—  4-Methyl-5-methyJaminouracil,  CeH,0,N,,  Smp.  214«.  —  Jfow..'- 
hydrocMorid,  Smp.  273«.  —  3-MelhyJmercapto-4,6 -dimethylpyrimUii». 
CHioNjS,  Smp.  23  bis  24«,  Sdp^,,  144«,  Sdp.,4  123  bis  125«.  —  2-0^^- 
4,6-dimethylpyrimidin,  Smp.  198  bis  199«.  Ba. 

Henry  L.  Wheeler  und  Treat  B.  Johnson.     UntetBuehnogeo 
über  Pyrimidinderivate.      5  -  Methylcytosin    (5.  Mitteilung ').    —  Zur 
Darst.  von   6 -Methylcytosin  wurde  das  Äthylbromidadditionsprod.  dej 
ThiohamstoSa  in  wäss.  Lsg.  mit  der   äquimol.  Menge  Alkali   behandelt 
und  das  Na-Salz  des  Forrnylpropionsäureesters  zugesetzt.     Das  so  ent- 
stehende  2-Äthylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin   wurde  mit  PL'U 
in   die    entsprechende    Chlorpyrimidinverb.  verwandelt,    die   bei  Ein«. 
Ton  konz.  alkoh.  NH«  2-ÄthyliDereapto*5-methyl-6-aminopyiimidin  giht. 
Dieses  wird  dann  durch  Eo(^en  mit  HalogenwasserstoS  in  das  Halogen- 
waasersto&salz    des   2  -  Oxy  •  5  -  methyl  -  6  -  aminopyrimidins   übergef übr: 
(5- Methylcytosin).     Es  kann  mit  HgSO«  in  Thymin  zers.  werden  und 
bildet  basische  Salze.     Durch  Phosphorwolframsänre  wird  es  gefallt. 
Bei  Einw.  von  HNO,    findet  Nitrierung  statt,    wahrscheinlich   uat«r 
Bildung  eines  Nitramids.  —  2-jLthy1mereapto-5-methyl-6-oxypyriwiilii'. 
CfHioONgS,  ans  w.  W.  in  schlanken  Prismen,  Smp.  158  bis  159".  — 
J3-Jitkyh)tercapto-5-mähyl-6-cMorpyrimidin,  C7H,NjSCl,  Sdp.,;  146  bi« 
147«.   —  JS-Äthylmercapto-5-methyl-6-amitiopyrimidin,GjHii'SiS,aa» 
wäss.  A.  in  farblosen  Tafeln  und  iSrismen,  Smp.  96  bis  97«.  —  ^iVAyf- 
mercapto-6-äthoxypyrimidin,   CgHj,ON,S,  Sdp.ig   137    bis    138«.  — 
CytosindihydrochJorid,  C^Hg .  ON, .  2  HCl,  farblose  Prismen.  —  5-Mäliy'- 
cytosinmonohydrochlorid ,  C5H7ONJ.HCI,    farblose  Tafeln,  Smp.  2^>' 
unter  Zers.  —  5 -Methylcytosin,  (CgH7  0Ng)].HjO,  farblose  Kri>-UlJ«. 
geben  beim  Erhitzen  Wasser  ab,  gibt  ferner  ein  basisdies  Hydrochhml 
basisches  Hydrdbromid ,  Acetylverh.,  Pikrat,  ChloropicUiitat.  —  2-ÄM- 


')  Amer.  Chem.  J.  31,  591—606. 
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fnarcapto-5-hrom-6-oxypffrimidin,  C,H70NjSBr,  farblose  Prismen, 
Smp.  189*  anter  Zers.  —  2-Äthylmereapto-5-hrom-6-cJü(yrpyrimidin, 
C|H«N,SClBr,  Smp.  27*.  —  :3'Äthi/lmercapto-5-brom-6-aminopyrimidin, 
CjHgNjSBr,  Smp.  123  bis  124«.  —  5-Bromcytosin,  C4H40NsBr.  — 
Nitroeytosm,  CfHfOgN«,  farblose  kleine  Nadeln.  Ba. 

T.  Haga  und  R.  Majima.  Über  einige  Anhydrobasen  ans  Di- 
aminen der  Fettreihe  1).  —  Nach  der  Methode  von  A.  Ladenburg*) 
wurde  aus  salzsaurem  Trimethylendiamin ,  dessen  Smp.  Yff.  bei  2430 
fanden,  und  Natriumacetat  ÄthenyUrimethylendiamin  ((i-MethyUdrahydro- 

N 
pyrimidin),  (CH})3<C^TT^C.CHg,  erhalten.  Die  freie  Base  ist  kristal- 
lisiert, Smp.  72  bis  74«,  Sdp.jg  120  bis  126«,  L  in  W.,  A.,  Chlf.,  wl.  in 
A.  und  Bzl.  Sie  wird  am  besten  mit  Hilfe  des  gut  kristallisierenden 
Nitrats,  CjHjiNgOs,  Smp.  109  bis  110",  gereinigt.  Außer  diesem  wurden 
noch  folgende  Salze  dargestellt.  Das  Oxalat,  CjHisO^Ng,  Nadeln,  Smp. 
119«,  hygroskopisch.  Das  Pikrat,  C11H13N5O7,  gelbe  Prismen,  Smp. 
152«,  II.  in  heißem  W.,  weniger  L  in  kaltem  W.  Das  Chloroplatiuat, 
CioHjjN^PtCl,,  orange  gefärbte  Prismen,  Smp.  206  bis  207«  (unter 
Zers.),  1.  in  W.  Das  Hamaäuresalz,  weiße,  kleine  Oktaeder  (aus  A.),  in 
weniger  als  4  Tln.  W.  1.  Als  Nebenprod.  der  Rk.  entsteht  Diacäyl- 
trimethylendiamin,  dessen  Smp.  nicht  bei  79«*)  sondern  bei  101«  liegt 
Durch  Schmelzen  von  Tetramethylendianün  und  Na-Acetat  erhält  man 
zwei  analoge  Körper,  nämlich  Diacetyltetramethylendiamin,  (GHg)4(NH 
.GOCH,),,  Prismen,  Smp.  137«,  1.  in W.  und  A.,  unl.  in  Ä:,  1.  in  heißem 
Chlf.,  und  Äthenyltetramethylendiamin.  Die  freie  Base  konnte  wegen  der 
geringen  Ausbeute  nicht  näher  untersucht  werden;  dagegen  wurde  iso- 
liert ihr  Golddoppelsalz,  C,H,,N,.HAuCU,  Smp.  157«,  in  heißem  W.  1., 
weniger  in  kaltem,  ihr  Pt-Doppelsalz,  2  CeHigN2,HaPtCl«,  und  ihr  Pikrat, 
C,H,jNj,  CjHjNjO,,  Smp.  138«,  IL  in  W.  und  A.  Fu. 

8.  Gabriel  und  J.  Golman.  Zur  Kenntnis  des  Chinazolins.  11^). 
—  Die  Tor  Jahresfrist  gegebene  Darst.  des  Chinazolins  verbessern  VS. 
dahin,  daß  statt  33  Proz.  nunmehr  72  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute 
erhalten  werden.  Zu  dieser  Darst.  wird  zunächst  o  •  Nitrobenzylamin 
mit H J  und P  zu  o-Amidobeneylaminjodhydrat  red.:  OjN .  CgH« .  CHgNHj 
— *■  HjN.CtH^  .GHgNHg,  und  das  entstandene  Jodhydrat  mit  absoluter 
Ameisensäure  und  Na-Formiat  gekocht.  So  entsteht  Dthydrochinaeolifi' 
scde  (I). 

OH  OH, 

\/\>.  ./\./V.OH. 


m. 


N  N 

Dieses  Salz  wird  mit  KOH  und  FerricyankaJium  oxydiert  und  so 
Chinaeolin  (II)  gewonnen.  Analog  kann  o-Nitrobenzylmethylamin  mit 
HJ  und  P  zu  dem  von  Busch  bereits  beschriebenen  0 - Ämidobeneyl- 
methylamin,  HgN.CeH^.CHj.NHCHg,  red.    und  dieses  in  Dihydro- 


')  J.  College  of  science,  Imperial  üniversity  ot  Tokyo  19,  Artikel  7, 
10  8.  —  *)  Ber.  27,  2952.  —  ')  H.  Strache,  Ber.  21,  2865.  —  *)  Ber.  87, 
3648—3656;  vgl.  JB.  f.  1903,  8.1764. 
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S-methylchituuoUn  (III),  C,Hi,N„  Sdp.,,,  305«,  Smp.  91  bis  92*  &ber- 
g«ftthrt  werden.  Salze  und  Oxydationsprod.  dieser  Base  werden  dar- 
gestellt. —  Bei  der  Oxydation  des  Chinazolins  II  entstehen  Ewei  Prodd., 
deren  eines  im  heterocykliachen  Kern  oxydiert  ist  und  sich  als  d-Oxy- 
ehinagolin  (IV),  CgH,NgO,  Smp.  214",  bereits  von  Xiementowski 
dargestellt,  erweist,  während  das  andere,  ftber  sein  Ca -Salz  isolierte 
Prod.  Fyrimidin-5,6-dicarbonsaure  (V),  CeHiNjO^  +  H,0,  ist 
OOH 

n/^|COOH  »/"^cook 

i     ^OOH 


N 

CH 

/YY(JCH,) 

vu.  I     I  vni. 

JcH 


0) 


N 

Diese  Sftnre  gibt  ihr  Kristallwasser  bei  100"  noch  nicht  ab,  wird  von 
180**  an  braun  und  schm.  unter  Zers.  bei  265o.  Die  Dicarbonsinr« 
Hefert  die  Salze  (C,H,N,04)(NH4)„  Smp.215»,  CgH^NjO^Cu-f  ViH,0 
und  CgH^NgO^Agf,  gibt  bei  der  Dest.  ihres  Ca -Salzes  Fyrimidm  und 
bei  der  Dest.  der  freien  Säure  selbst  jP^midin-5-earbonsäia'e  (VI), 
CeHiKaO,,  Blättchen  aus  A.,  die  bei  2450  sintem  und  bei  etwa  270* 
sohm.  —  Mit  Jodmethyl  bildet  das  Chinazolin  Chiruuolin-3-jodmetkylti 
(VII),  CgHgKg,  welches  aus  Methylalkohol  mit  1  Mol.  Holzgeist  krisisl- 
Üaiert  und  bei  125  bis  127°  schm.  Gegen  KOH  verhält  sich  diesu 
Jodmethylat  anders  als  das  des  Phtalazins,  indem  es  Ghituuolin-3-metky- 
liumhydroxyd  (VIII),  C,Hi,N,0,  Rhomben,  Smp.  163  bis  165«,  liefert 
Mit  HCl  liefert  die  Verb.  VIU  das  ChinaeolituMormethylat ,  Smp.  171 
bis  172**.  Bei  der  Dest.  mit  KOH  erleidet  das  Methyliumhydroxyd  eine 
komplizierte  Zers.  in  mehrere  Körper,  nämlich  Ameisensäure,  Metlijl- 
amin,  eine  Base  CgH^oNj,  und  eine  Base  CisH^Kj.  Piimärprodd. 
der  Zers.  sind  Ameisensäure  and  die  BaseCgHjoNg,  welche  mit  o-Aniido- 
heneälniethylamin,  H^N .  CfH« .  CH :  NC  Hg,  ans  o-Amidobenzalde^yd  nnd 
Methylamin  identisch  ist.    Die  erste  Zers.  verläuft  nach  der  Gleichung: 

/CH:N<^^  /CH:NCH, 

C.h/  •      "**  -f  H,0  =  C.H«<(  +  H.CO. 

^N    :CH  ^NH, 

o-Amidobenzalmethylamin  erleidet  aber  bei  der  Dest.  mit  KOH,  wie  such 
beim  Stehen  für  sich,  wie  endlich  aach  am  raschesten  beim  Übergießen 
mit  HCl  eine  Umwandlung  zur  Base  CigH^sN,,  Smp.  189  bis  190°, 
deren  cbromrotes  HCl- Salz  der  Formel  CigHigNs .  2HC1  entspricht. 
Bei  dieser  Umwandlang  wird  Methylamin  abgespalten,  und  sie  dflrfte 
daher  nach  der  folgenden  Gleichung  verlaufen: 

C.=^<NH;^'°'''  +  OH.KfcH>C.H.  =  CH.NH. 

Analog  wird  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Äthylamin  o-Amdobauoi- 
äthylamin,  HgN.CgH^.CH.-NCjHt,  dargestellt  und  dieses  in  die  homo- 
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löge  ÄthynHise,  CiftLn'Sg,  Smp.  152  bis  163,5o,  ftbergeführt,  deren  zinn- 
oberroteB  Chlorhydrat  der  Formel  CigHi^Ng.  2HC1  entspricht.     Fro. 

Theodor  Alexander.  Über  die  Eon'densation  von  Aminoaceton 
and  Bensaldehyd').  —  In  der  Hofinung,  MethylisochinoHn  zu  erhalten, 
werden  Benzaldehyd  und  Aminoaceton  durch  Na  OH  kondensiert.  Es 
entsteht  jedoch  hierbei  ein  Prod.  ans  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  MolL 
Aminoaceton,  nämlich  die  einsätirige  Base  CigHi^Ng,  Sdp.ig  151**,  deren 
Chlorhydrat,  CijHj^N,  .HCl,  und Chloroplatinat,  (C„H,«Nj.HCl)jPtCl4, 
analysiert  werden.  _ 

H.C.( 


Iicl    Jc.CH:( 


jv  ^v/ .  vii ;  CH .  CjHj 
N 
Dorch   Na   in  Amylalkohol   wird    die   Base  in   die    zweisäorige   Base 
C,,HjoNg,  Sdp.„  153°,  übergeführt,  deren  Chlorhydrat,  Ci8HijoNs.2HCl, 
analysiert  wird.     Yielleicht  ist  die  eins&urige  Base  das  Pyrazin  (I), 
dessen  Beduktionsprod.  eine  zweisäurige  Base  sein  mofi.  Fro. 

Ludwig  Enorr.  Über  die  Sjrnthese  eines  Piperazinderivates 
durch  Polymerisation  des  Chloräthylamins  and  über  die  Zerlegung  der 
quatemären  Salze  des  Piperazins  durch  Alkalien').  —  Chloräthylamin 
polymerisiert  sich  sowohl  für  sich,  als  auch  in  w&ss.  Lsg.  zu  THmethyl- 
ptperasindicMormethylat. 

(CHAN .  CH. .  CH.C.  ^  n/-^N(OHA 

C1.CH..CH.N(CHJ.  •'•6lVc4.\ci 

Letzteres  zerfällt  mit  Alkalien  einerseits  in  Äeetylen  und  TetrameOiyl- 
äthylendiamin: 

(CHO..N<^N(CH.).     ^OH    (CHJ.N.CH..0H..N(CH.). 
^  /N /    V    "•/•       _>  HO:CH 

andererseits  in  Äihanoldimethylamin: 

H,C OH, 

(OHJ,.Ni('         "^NCCHO,     ^^    2[(CHAN.CH:CHJ 

^     2[(CH,),N,CH,.CH,0H] 

Aus  Äthylenoxyd  und  Dimethylamin  entsteht  in  der  Kälte  Äthanoldi- 
methylamin,  dessen  HCl-Salz  durch  HCl  bei  170  bis  ISO'  in  salesaures 
CMoräthyldimethylamin,  C4H10NCI.HCI,  centimeterlange  Prismen  aus 
absolutem  A.,  Smp.  201",  übergeführt  wird;  das  Chloraurat,  C4H10NCI 
.HAuCl«,  schm.  bei  liO**.  Beim  Kochen  des  Chlorhydrats  des  Chlor- 
äUiyldimethylamins  mit  starker  EOH  entstehen  Äeetylen,  charak- 
terisiert als  Ag-Yerb.,  und  zwei  Basen,  nämlich  Äthcmoldimethylamin, 
charakterisiert  als  Aurat,  CiHnNO.HAuCl^,  Smp,  197»,  und  Tdra- 
meOtyläthylendiamin,  identifiziert  als  Pikrat,  0|Hj(Ns.2CgH3Ng07,  Zer- 


')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  717—724;  Monatsh.  Chem.  25,  1073—1080.  — 
•)  Ber.  37,  8607—8519. 
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setzungsp.  252«,  und  als  Chloroplatinat,  CgHjgNj.H^PtCl«,  Zersetsniigip. 
etwa  250°.  Yf.  hat  auch  das  freie  Tetram^yläthylendiamin,  C«Hi«Nj, 
Sdp^4g  120  bis  122",  gewonnen.  Alle  diese  Zersetzungsprodd.  stammen 
übrigens  nicht  vom  Chloräthyldimethylamin  selbst,  sondern  tob  seinem 
Umlagerangsprod.  —  Das  CMoräthyldimethylamin ,  C4HioNCi,  Sdp.^;^ 
109  bis  110*',  kann  aus  dem  Chlorhydrat  durch  KOH  abgeschiedeu 
werden,  sein  charakteristisches  Aurat,  C4Hj,NCl .  HAaCl«,  schm. 
bei  140".  Das  ölige  Chloräthyldimethylamin  ist  indessen  nicht  be- 
st&ndig  und  verwandelt  sich  leicht  in  eine  feste  polymere  Verb.,  welche 
neutral  ist,  wl.  Doppelsalze  bildet  und  deren  Aurat,  [C^HjgNAuCliJj. 
analysiert  wird.  IHese  polymere  Verb,  erweist  sich  als  Dimethplpipfr- 
aeinchJormethylat,  ist  identisch  mit  einer  synthetisch  ausPiperazin  über 
das  Dintethylpiperaeinjodmethylat,  CgHgoNgJg,  hergestellten  Verb.  Beide 
identische  Verbb.  liefern  bei  der  trockenen  Dest.  Chlormethyl  und  N-Di- 
tnethyJpiperaein,  CgHj^Ng,  Sdp.75j  131  bis  132",  dessen  Chloroplatinat 
CgHiiNg.HjPtCl«,  dessen  Chloranrat,  CgHi4N3.2HAnCl4,  and  dessen 
Pikrat,  C(Hi4Nj.2CgHsN3  0T,  analysiert  werden.  Das  N-Dimethyl- 
piperazin  ist  schon  von  Marckwaldt  und  Frobenius  dargestellt 
worden  tmd  ist,  wie  sich  Vf.  besonders  überzeugt,  identisch  mit  der  von 
Schmidt  und  Wichmann  dargestellten  gleichnamigen  Verb.,  für 
welche  letztere  Autoren  irrtümlich  Sdp.  153  bis  158"  angeben.  Durch 
EOH  wird  das  Dimethylpiperazinchlormethylat ,  wie  oben  erwähnt,  in 
Acetylen,  Tetramethylendiamin  nnd  Äthanoldimethylamin  gespalten.  Fn. 
G.  Manuelli  und  G.  SiWestrL  Kondensation  von  o-Phenylen- 
diamin  mit  Phtalonsäure  i).  —  Sowohl  ohne  Lösungsmittel  als  auch  in 
alkoh.  Lsg.  vereinigen  sich  o-Phenylendiamin  und  Phtalonsäure  unter 
Austritt  von  2  Hg  0  zu  einem  Chinoxalinderivat  Neben  diesem  entsteht 
bei  Abwesenheit  von  A.  eine  gelbe  Substanz,  Smp.  271  bis  272".  Die 
Rk.  verläuft  in  der  Hauptsache  nach  der  Gleichung: 

/NH,     •    CO.C.H^.COCH  yN:C  .C,H4.C00H 

C,h/  +     •  =   CH«/  +  2H,0 

^NH,  COOH  ^N:C.OH 

Das  so  entstehende  Chitwxälinderivat,  CisHioNgO,,  weiße  Blättchen  aoa 
A.,  schm.  bei  232",  liefert  mit  starken  S&nren  eine  gelbe,  unbeständige, 
vielleicht  isomere  Verb,  und  die  Salze  (Cjj  H,  Ng  Oj)j  Ba  +  10  HjO. 
CijHgNjOj.NH«,  sowie  dasPhenylendiaminsalz  Ci5HioN20j.C«H4NjH4. 
gelbe  Tafeln,  Smp.  203".  

N:0.0,H,  M.r/Nn / 


•    ^\n:0^^00  «•    ^•°'\n:C^ 

O  NH 


Durch  Essigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  oder  Erwärmen  wird  das  Chin- 
oxaUnderivat  in  das  entsprechende  Ladon  (I),  CjsHgNgOt,  Smp.  201 
bis  203",  übergeführt,  welch  letzteres  dorch  alkoh.  NHj  in  ein  Pyridin- 
derivat  (II),  CjsHgNjONH,  Smp.  266",  verwandelt  wird.  Von  dem 
Pyridinderivat  wurde  das  Chloroplatinat,  (C]BH(NsO.HCl)aPtQ4,  ana- 
lysiert. Fro. 


')  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  49S— 600. 
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S.  Gabriel.  Phtalonimid  und  o-Phenylendiamin i).  —  Veranlaßt 
durch  eine  Arbeit  von  Manuelli  und  Silregtri  (vgl.  Toranstehendes 
Referat)  yeröSentlicht  Yf.  die  folgende  Rk.  Phtcüonimid  und  o-Phmylen- 
diamintMorhydrat  vereinigen  sich  zu  einer  Base,  CigH^NgO,  Smp.  267 
bis  268»,  der  Formel  /\ 


n 


N 

/\q/\/ 

I 


N        CO 
offenbar  derselben  Verb.,  die  Mannelli  und  Silvestri  ans  Phtalon- 
sänre  und  Phenylendiamin  und  darauffolgende  Behandlung  mit  NH, 
erhalten  haben.  Fro. 

Ludwig  Paul.  Über  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  Safranine, 
Manreine,  Induline,  Indazine,  Naphtylrot  und  -blau,  Rosinduline  und 
Magdalarot ').  —  Eine  Zusammenstellung  der  über  diese  StoSe  und 
ihren  Znsammenhang  von  den  verschiedenen  Forschem  veröffentlichten 
Ansichten.  Fro. 

Anilinfarben-  u.  Extraktfabriken  vorm.  Job.  Rud.  Geigy 
in  BaseL  Verfahren  zur  Darstellung  von  orangegelben  basischen  Farb- 
stoffen. [D.  R.-P.  Nr.  149  409]»).  —  Man  verschmilzt  die  Formylderi- 
vate  des  m-Phenylendiamins  oder  des  m-Toluylendiamins  für  sich  allein 
oder  bei  Ggw.  dieser  m- Diamine  mit  deg  Salzen  des  XH«  oder  von 
Aminbasen  bei  höherer  Temperatur.  Oett. 

Anilinfarben-  u.  Extraktfabriken  vorm.  Joh.  Rud.  Geigy 
in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von  goldgelben  bis  braunen  basi- 
schen Farbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  149  410]«).  —  Man  erhält  golägObe 
bis  braune  basist^  Farbstoff e  durch  Verschmelzen  der  Formylverbb.  von 
aromatischen  Aminen  [mit  Ausnahme  der  im  Patent  Nr.  149  409  ')  ge- 
nannten] mit  m- Diaminen  bei  Ggw.  von  NH3- Salzen  oder  Salzen  von 
Aminbasen  bei  höherer  Temperatur.  Oett. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Aainderivaten.  p.  R.-P.  Nr.  148113]«).  —  Trinitro-  oder  höher 
nitrierte  Diphenylaminderivate,  in  welchen  mindestens  2  NO|-Gh:appen 
auf  die  beiden  Benzolkeme  so  verteilt  sind,  daß  ein  NOg  in  o-Stellung, 
das  andere  in  p-Stellung  zum  NH  steht,  werden  mit  Lsgg.  von  Na^S 
im  Überschuß  bei  Temperaturen  über  lOO"  behandelt.  Oett. 

R.  Nietzki  und  August  Vollenbrfick.  Über  Fluoriudine  der 
Naphtalinreihe').  —  Durch  Kochen  von  m-Dinitro-m-dichlorbenzol  mit 
1,2-Naphtylendiamin  in  alkaL  Lsg.  entsteht  AmidoiuiphtyJdinitrochlor- 
anilin  (I),  Smp.  232<*,  dessen  Monoacetylverb.  nur  in  Nitrobenzol  1.  ist. 
KH, 
'\ .  N  H  •  /^|C1  jj  0,n/\n  O, 

O.W    Jno,  h,n.c„h,.nhIJnh.c„h,.nh, 


')  Ber.  37,  4316.  —  •)  Ohemikerzeit.  28,  777—780.  —  •)  Patentbl.  26, 
459.  —  *)  Daselbst,  B.  575.  —  »)  Daselbst,  8.  459.  —  •)  Daselbst,  8.  297.  — 
0  Ber.  37,  3887—3891. 
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Darch  Kochen  dieaes  Prod.  I  mit  Naphtylendiamin,  Amylalkohol,  trocksDer 
Soda  und  Natriomaeetai  erhftlt  man  DiamidodinaphiifldiHitro-m-phenflenr 
diatnin  (II),  Kristalle  ans  Pyridin,  Smp.  gegen  300<*.  Zinnehlorfir,  Zinn 
und  HCl  red.  die  letztere  Yerb.  II  zu  DiamidodtnapJUjfitelramiddbauci, 
dessen  Salz,  C^gHgfNg  -{~  ^HCl,  analysiert  wird.  Das  Chlorhydrat  oxy- 
diert sich  an  der  Luft,  rascher  durch  FeClj  in  der  Kälte  zu  Afuino- 
napMyldiamnonaphtophenasin  (III),  orangegelbe  Verb.,  deren  Chlor- 
hydrat, CmHi«Nb.2HC1,  analysiert  wird.  Wird  die  Oxydation  in  der 
Hitze  bewirkt  oder  das  Phenazin  mit  HCl  gekocht,  so  entsteht  Naphio- 
fluorindin  {TV),  sehr  wl.  Verb.,  deren  Lsg.  in  HjSO«  rein  blau  ist  und 
merkwürdigerweise  g^r  nicht  mehr  flnoresciert.  Wird  die  oben  erwähnt« 
Verb.  I  mit  o-Phenylendiamin ,  Soda  und  Na-Acetat  behandelt,  so  ent- 
steht ÄmidonapMffJamidophenyldinHro-m-phei^laidiamm,  CjjHigNfO«, 
Smp.  259°,  welches  zu  einem  Tetramidobenzol  reduziert  werden  kann, 
dessen  Chlorhydrat  der  Formel  CgjHjjNg.iHCl  entspricht. 

N  NH 

NH.C.oH.NH,  /  \/\/\/N/\ 

in.    A  A  A  y':NH  .,.    ^  y\/\/%/\ 

NH  N 


V. 


\/ 
Auch  dieses  Chlorhydrat  oxydiert  sich  zu  einem  gelben  Azin,  dessen 
Chlorhydrat,  CjgHjyNs  (HC1)2,  braun  ist.  In  der  Hitze  wird  das  Tetramido- 
benzol zu  Naphtobengoflnorindin  (V),  C22H,4N4,  in  alkoh.  Lsg.  rot 
fluorescierend,  oxydiert,  dessen  Chlorhydrat  der  Formel  CjjHnN«.2H0 
entspricht.  Fro. 

Bruno  Fels.  Abkömmlinge  der  Chinolinsäure  9.  —  Die  in  der 
vorliegenden  Arbeit  dargestellten  Stoffe  sind  Abkömmlinge  des  1, 6-BeHto- 
diazins  (I)  oder  des  1,7-Beneodiaeins  (II). 

N  N  N       CO 

I.  n.  ^F     |i  iiL 


n! 


„         .  ,NK 

6 


'\/\/  \/\/  N/v 

CO 
Vf.  nennt  das  zugrunde  liegende  Diazin  Chinopyrin.  Chinolinsäuieünid 
wurde  in  absei.  A.  mit  alkob.  KOH  in  Chinölinsäur^midkäliuM  (III), 
CgH,N(CO)aNK,  farblose  Kristallblätter,  verwandelt  und  dieses  mit 
Chlor-  oder  Bromessigester  zu  Chinolingl^änester  (IV),  CnHjoNiO«, 
Smp.  122"  aus  W.,  umgesetzt.  Mit  Natriummethylat  im  Rohr  ver- 
wandelt sich  der  Glycinester  Im  Waaserbade  in  dioaychincpyrincarbonr 

')  Ber.  37,  2129—2137, 

DigitizedbyVjOOQlC 


Diozyehimopyrin.    MethyUminooxytriazm.    Tri&thyltriinethylentriamin.   2027 

saures  Methyl  (Y  oder  VI),  CigHgNjO«,  Zersetzimgsp.  203  bis  206o, 
gereinigt  ober  das  Oxalat. 

N      00  N 

/Y\  />O.KH 

IV.  )n.ch,.oo,c,h,         V. 

11/  l.'CO.CH.CO.CH, 

CO 

/NcO.NH 

^^  '^  JcO.CH.CO.CH, 
N 
Dnrch  Kochen  mit  konz.  H  J  unter  RückfluS  wird  der  Ester  verseift,  aus 
dem  y erseif ungsprod.  COg  abgespalten  und  so  in  schwefelgelben,  kuge- 
ligen Gebilden  JMoxychinopyrin ,  CgHgNjOj,  erhalten,  dessen  Chlor- 
hydrat Chromgelb,  dessen  Jodhydrat  orangerot,  dessen  Chloroplatinat, 
(CaH«N20j)jHjPtClc,  mahagonibraun  ist,  und  dessen  Pikrat,  (CgH^NjOg) 
(/«HgNgOf,  bei  205°  schm.  Schon  der  Luf tsauerstoS ,  besser  H,0,  in 
berechneter  Menge,  oxydieren  das  Dioxychinopyrin  zu  einer  schön  ge- 
färbten Verb.,  deren  granatrot  oder  ziegelrot  gefärbtes  Chlorhydrat  der 
Formel  CuHgN^O« .  2  HCl  oder  Ci8H,oN4  0« ,  2  HCl  entspricht.    Fro. 

A.  Ostrogovich.  Berichtigung >).  —  Das  Pihrdt  des  Methyl- 
imincoxytricuiins ,  welches  Yf.  früher  beschrieben  hat,  soll  nach  jener 
früheren  Beschreibung  bei  260*)  schm.  In  der  Tat  kristallisiert  dieses 
Pikrat,  gleichyiel  ob  es  in  Qestalt  von  Nadeln  oder  Prismen  erhalten 
wird,  mit  HgO;  es  entspricht  der  Formel  CtHgNtO.CgHgNsOf  -j-HjO, 
schm.  wasserhaltig  bei  121  bis  121,5«,  verliert  das  W.  bei  110«  und 
schm.  wasserfrei  bei  224  bis  224,5*.  IVo. 

Alfred  Einhorn  und  August  Prettner.  Über  anormale  Salz- 
büdung  bei  den  Trialkylaminen ').  —  Sowohl  vom  Triäthyltrimethylen- 
triamin  als  auch  vom  Trimethyltrimethylentriamin  leiten  sich  außer  den 
normalen  Jodhydraten  anormale  von  höherem  Smp.  ab,  welche  aus  den 
ersteren  dnrch  Erhitzen  oder  auch  aus  den  Jodmethylaten  durch  Et^ 
hitzen  entstehen.  Diese  höher  schm.  Jodhydrate  verhalten  sich  wie 
quartäre  Salze  gegen  Alkalien,  sowie  Pikrinsäure  und  geben  Additions- 
prodd.  mit  Jodoform.  'Vielleicht  sind  diese  anormalen  Salze  aus  den 
Anschauungen  Werners  Aber  die  Konstitution  der  Ammoniumsalze  zu 
erklären;  in  diesem  Falle  würde  den  normalen  Salzen  die  Hydronium- 
form  I,  den  quartären  Salzen  die  Carboniumform  U  zukommen: 
CH,  CH. 

c,h,,n/Nk.c,h,  HjC,.n/\nO,Hj 

H,cl^  JCH,  '  H,ci^  JcH, 

N.C,Hj...HJ  NH.C,H,J 

Ans  Diäthylamin  und  Eis  wird  durch  Formaldehydlsg.  und  KOH  Trü 
äikyUrimethylentriamin ,  Sdp.  196  bis  198o,  erzeugt,  dessen  normales 
Jodhydrat,  CgHjuNg.HJ,  bei  121°  schm.,  dessen  Bromhydrat  bei  123<* 
schm.,  dessen  Monopikrat,  (CHgNCjHB),C,H3(NOj)sOH,  bei  650  schm.. 


')  öazz.  chim.  ital.  34,  H,  75—76.  —  ')  Ann.  Chem.  334,  210—238. 
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desBen  Dipikrat,  (CH,NCtH,)s2C«Hj(NOj),0H,  sich  nicht  nmkriBtal- 
llgieren  läßt,  degsen  Jodmethylat ,  (CH9NC2Hg),CH,J,  bei  98  bis  99° 
Bchm.  Mit  PtClf  liefert  das  Triäthyltrimethylentriamin  nar  Äthyl- 
aminplatinat.  —  Wird  das  Jodhydrat,  Smp.  121«,  auf  80  bis  90«  erhitzt 
oder  das  Jodmethylat  in  alkoh.  Lsg.  gekocht,  so  entsteht  jodwasserstoff- 
saures Triäthyttrimethyilentriamin ,  Smp.  199  bis  200»,  CjHjjNj.HJ, 
welches  als  Salz  durch  EgCOg  aus  seiner  Lsg.  wieder  ausgeschieden 
wird,  sogar  durch  KOH  teilweise  wieder  ausgeschieden  werden  kann. 
Mit  konz.  EOH  ebenso  wie  mit  AgjO  liefert  dies  anormale  Jodhydrat 
ein  Basengemenge,  aus  dem  sowohl  das  Jodhydrat,  Smp.  121»,  wie  das 
vom  Smp.  199  bis  200<*,  wiedergewonnen  werden  können.  Ton  dem 
anormalen  Salze  leiten  sich  noch  die  folgenden  Verbb.  ab:  Jodoform- 
verb, des  Triäthyltrimdhylentriamins,  (CHjNCjH6)3HJ.HJ3C,  Smp.  133 
bis  134";  bromwasserstoffsaures  T^iäthyUrimethyleniriamin,  C,H]gN',Br, 
Smp.  182";  anormales  Chioroplatinai  des  Triäthyltrimethylentrmmhi, 
(CHsNCjHB)8HjPtCla,  das  sich  bei  215«  zers.,  und  Monopikrat  des  Tri- 
äthyUrimethylentriamins,  CisHj^NgOj.Smp.  108». —  Trimethyltrimethylen- 
triamin liefert  analog  ein  Jodmethylat,  (CHjNC2H(),CHs  J,  und  ein 
normales  Jodhydrat,  CgH,gN,J,  Smp.  11 6«.  Beide  Stoffe  gehen  bei 
höherer  Temperatur  in  ein  Gemenge  von  Trimethylaminjodhydrat  und 
anormalem  Jodhydrat  über.  Beide  Jodhydrate  liefern  Additionsprodd. 
mit  Jodoform,  die  ihre  Trennung  ermöglichen.  Das  weniger  in  A.  L 
Additionsprod.  von  Trimethylaminjodhydrat  und  Jodoform,  N(CHj)jHJ 
.CHJg,  Bchm.  bei  200°,  das  leichter  L  Additionsprod.  mm  Jodoform  mü 
dem  neuen  Trimethyltrimethylentriaminjodhydrat,  C7H17NJJ4,  Smp.  125°, 
spaltet  sich  beim  Schütteln  mit  W.  und  Ä.  in  Jodoform  und  das  anor- 
male Jodhydrat  des  Trimethyltrimdhylentriamins,  Smp.  16€<';  das  diesem 
Jodhydrat  entsprechende  Pikrat,  CjjHisNgO;,  schm.  bei  159  bis  160°. 
—  Hexamethylentetraminjodmethylat,  CgHijNi.CHjJ,  Smp.  204«  (Wohl 
gibt  190'  an),  liefert  das  von  Eichengrün  beschriebene  Jodofonn- 
additionsprod.  und  das  noch  nicht  bekannte  Hexamethylentetraminrndhyl- 
pikrat,  CgHijN^ . CH3O .  CgHjCNOa),,  Smp.  215».  Fro. 


Diazoverbindangeii. 

Angelo  Angeli.  Neue  Bildungsweise  von  Diazoverbindungen i). 
—  Die  Salze  der  Nitrohydroxylaminsäure  *),  HgNjOg,  der  Sulfhydroiam- 
s&nre  und  der  Benzolsulfhydroxamsänre  können  leicht  gespalten  werden 
in  den  Nitroxyl  genannten  Rest  NOH  und  Salze  der  salpetrigen  oder 
schwefligen  Säure  bzw.  der  Benzolsulfinsäure.  Dieses  Nitroxyl,  das  ab 
Dioxyammouiak  betrachtet  wird,  weil  bei  der  Oxydation  von  Hydroxyl- 
amin  mit  Caro scher  Säure  eine  Lsg.  von  gleichen  Eigenschaften*)  er- 
halten wird,  reagiert  äußerst  leicht  mit  vielen  Substanzen.  Es  addiert 
sich  an  Aldehyde  unter  Bildung  von  Hydroxams&uren,  an  Nitrosoderivate 
unter  Bildung  von  Nitrosohydroxylaminen ,  liefert  mit  sekundären,  ali- 


')  Ber.  37,  2390—2391.  —  ')  Gazz.  ohim.  ital.  26,  11,  17;  JB.  f.  1896. 
S.  418;  Gazz.  ohim.  ital.  30,  I,  5»3.  —  *)  Aocad.  dei  Lincei  Bend.  10,  H, 
303  (1901). 


Digitized  by 


Google 


SiazoTerbindang^en ;  Entstehnngaweüen,  Iiomeiie.    Diazobenzol.      2029 

phatischen  Aminen  Tetrazone  und  polymerisiert  sich  unter  Bildung  von 
nntersalpetriger  S&ore.  Mit  Phenylhydroxylamin  vereinigt  ea  sich  zu 
Diazobenzolhydrat.  Bei  der  Einw.  einer  alkoh.  Lsg.  von  BenzoIsuU- 
hydrozamsänre  nnd  Phenylhydroxylamin  auf  a-Naphtol  in  6gw.  von 
Alkali  entsteht  nämlich  Benzolazo-o-naphtoL  Am  SohluH  sind  die  Rkk. 
zusammengestellt,  die  zu  den  aromatischen  Diazcverbb.  führen.  Es  ist 
daraus  ersichtlich,  daß  die  Glieder  der  einen  Reihe  die  aufeinander 
folgenden  Oxydationsprodd.  des  AnUins,  die  der  zweiten  die  Reduktions- 
prodd.  der  salpetrigen  Säure  darstellen.  Kb. 

A.  Hantzsch.  Zur  Isomerie  der  Diazotate^).  —  In  dieser  Mit- 
teilung erwidert  Vf.  auf  die  gleiohbetitelte  Notiz  Bambergers'),  wo- 
nach das  IHaeoniumhydrat  als  amphoterer  Elektrolyt  sowohl  mit  Säuren 
als  auch  mit  Basen  Salze  bilden  kann,  und  bemerkt  hierzu,  daß  nach 
seinen  Untersuchungen  die  Diazoniumkationen  nicht  durch  einfache 
Sauersto&addition  zu  Diazoniumanionen  werden  können,  d.  h.  Normal- 
diazotate  können  nicht  unveränderte  Diazoniumverbb.  sein;  vielmehr 
werden  die  Diazoniumkationen  wie  alle  anderen  amphoteren  Elektrolyte 
bei  der  Anionenbildung  konstitutiv  verändert,  und  zwar  isomerisiert. 
Die  Normaldiazotate  sind  also  Syndiazokörper.  Außerdem  wird  noch 
als  unvereinbar  mit  der  Diazoniumformel  der  Normaldiazotate  angeführt: 
die  abnorme  Hydrolyse  der  Normaldiazotate,  die  Umlagerung  aller 
echten  Ammoniumhydrate  mit  Doppelbindung  am  N Hg  -  Stickstoff  in 
Paeadoammoninmbasen  unter  dem  Einfluß  von  Alkali,  das  chemisch 
wesentlich  gleichartige  Verhalten  von  Iso-  und  Normaldiazotaten  und 
die  Existenz  der  normalen  Diazocyanide  und  Diazosulfonate.  Zum 
Schluß  werden  noch  2  Angaben  in  Gattermann,  Praxis  des  organischen 
Chemikers,  und  im  Jahrbuch  der  Chemie  1902,  S.  153,  richtiggestellt. 

Kb. 

A.  Hantzsch.  Erklärung^).  —  Zur  Vermeidung  einer  Mißdeutung 
erklärt  Vf.,  daß  die  in  seiner  Berichtigung  zu  Eulers  Abhandlungen 
über  Diazokörper ^)  enthaltene,  als  unrichtige  Behauptung  hingestellte 
Äußerung  sich  nicht  auf  die  Versuchsergebnisse,  sondern  nur  auf  die 
Schlußfolgerungen  aus  denselben  bezieht.  Das  Ergebnis  seiner  Unter- 
suchung ül)er  die  Diazoester  würde  aber  dadurch  in  keiner  Weise 
berührt.  Kb. 

Eng.  Bamberger  und  Alex.  Wetter.  Diazotierung  des  Nitro- 
benzols').  —  Mittels  Natrinmamids,  das  in  P.A.  aufgeschlämmt  war, 
wurde  Nitrobenzol  in  Diazobeneol  übergeführt.  Die  Ausbeute  an  nor- 
malem Natriumdiazotat  ist  indessen  spärlich.  In  Ggw.  von  /3-Naphtol 
wird  das  entstandene  Diazotat  als  Azofarbstoff  fixiert.  Die  Rk.  geht 
nur  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  vor  sich.  Beim  Erwärmen  von  Natrium- 
amid  und  Nitrobenzol  in  Ggw.  von  P.A.  findet  eine  heftige  Rk.  statt 
unter  Bildung  einer  kleinen  Menge  von  Isodiazotat.  Kh. 

Leo  Vignon.  Grenze  der  Kuppelung  des  Diazobenzols  mit  Phenol'). 
—  Durch  die  Untersuchung  wurde  festgestellt:  Bei  der  direkten  Einw. 
von   1  Mol.  Diazobenzolchlorid  auf  1  Mol.  Phenol  in  Ggw.  von  KHO 


')  Ber.  37, 1084—1087.  —  ')  Ber.  36,  4054;  JB.  f.  1903,  8. 1775.  —  •)  Ber. 
37,  3030.  —  *)  Ber.  36,  4361;  JB.  f.  1903,  8.  1783,  —  »)  Ber.  37,  629—630. 
—  •)  Bull.  80C.  chim.  [3]  31,  764—766;  Compt.  rend.  138,  1278—1280. 


Digitized  by 


Google 


2030  Fhenyldiazoniamohlorid  and  Zink&thyL 

entsteht  das  p  -  Oxyaeoheneol ,  Smp.  1480;  2  Moll.  DiazobenzoIcUorid 
bilden  mit  1  MoL  Phenol  in  Ggw.  von  EHO  das  Phenolbidiaz6be>u6l-l,2,4, 
rotbraune  Blättchen,  unl.  in  W.,  11.  in  Ä.,  Bzl.,  Alkali,  wL  in  A.,  Smp. 
123  bis  124**.  Mit  dieser  Verb,  ist  die  Grenze  der  Anfnahmefähi^ait 
des  Phenols  für  den  Diazobenzolrest  erreicht,  denn  ein  Phenoltridiuo- 
benzol  konnte  nicht  dargestellt  Verden.  Kh. 

M.  M.  Tichwinsky.  Über  die  Wechselwirkung  zwischen  Zink- 
&thyl  und  Phenyldiazoninmchlorid.  III  ^).  —  In  der  ersten  Veröffent- 
lichung*) wurde  mitgeteilt,  daO  im  Gemisch  flüssiger  Prodd.,  welche 
bei  der  Einw.  Ton  Zn-Äthjl  auf  Phenyldiazoniumchlorid  entstehen, 
neben  dem  Mono-  und  Diäthylphenylhydrazin  sich  eine  Base  bildet,  die 
ein  Benzoylderivat  gibt  und  infolge  ihrer  schwachen  Baaixit&t  sieh  nntcr 
den  Substanzen  befindet,  welche  in  2*>/Qiger  HCl  unl.  sind.  £■  wurden 
daher  diese  neutralen  Substanzen  näher  untersucht  D«r  in  Ä.  L  Teil 
derselben  wurde  der  Fraktionierung  unterworfen,  die  ab«r  nur  DiphesjL 
Smp.  71,50,  ergab,  welches  die  Röhre  verstopfte.  Aus  dem  in  Ä.  onL  Teil 
konnten  bestimmte  Prodd.  nicht  isoliert  werden.  Bei  der  Deat.  mit 
Wasserdampf  wurde  aus  den  Destillationsprodd.  Tetmhydroäth^lcinmili» 
(1),  Sdp.,g  90  bis  96°,  isoliert.  Im  Destillationskolben  kristalMerte 
Diäthylbenzidin  ans.    Vf.  erklärt  den  Verlauf  der  Rkk.  folgendermaßen. 

C,HjN=N 
Zuerst  entsteht  ans  Phenyldiazoniamchlorid,  l        ,   bei  der  finv. 

Cl 
CjHjNsN 
von  Zn-Äthyl  das  hypothetische  Äthyldiazonium,  I        ,  aus  welehwn 

bei  weiterer  Einw.  von  Zn-Äthyl  und  HjO  Diätliylphenylhydrazi&. 
C,HtNC,Ht-NHC,Ht,  entsteht  Dieses  geht  durch  H-Verlust  nscl 
dem  Schema  II  in  Tebrahydroäthyloinnolin  über. 

N.C,H,  NC,H,|  N.C,H, 


\/\. 


Jon,  '    1^    yCH.  l^^^lcH, 

0  £[|  C  Hg  C  Hg 

Die  frei  gewordenen  H-Atome  red.  dfts  Phenyläthyldi&zoniom  zu  ÄÜirl- 

u      ,u  .,      •  V.      „,    C,H5.N=NH-2H  =  C,H,NC,H5-JfH, 

Phenylhydrazin  nach  der  Kk.  | 

CjHj 
Außerdem   polymerisiert    sich    das  Äthyldiazonium   unt«-  Verlust  tdo 
2  N- Atomen  zu  Diäthylhydraaobenzol : 

0,HjN=N        N=NO,Hj  C.HjN N.C«H» 

I  +  I  =N.+  I  I 

das  unter  dem  Einfluß  von  HCl  die  gewöhnliche  Umlagerang  in  Di- 
äthylbenzidin erleidet  Ltf- 

J.  H.  C.  W  ins  ton.  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Tetrasonioa- 
Chloride,  die  sich  vom  Benzidin  und  vom  Orthotolidin  ableiten*).  —  ^f- 
untersucht    in  Fortsetzung    früherer  Arbeiten,    die    unter   Remseni 


*)  J.  rasa,  phys.-chem.  Gei.  36,  1052—1055.  —  *)  Daaelbit  35.  15S;  A 
1903,  B.  1792.  —  *)  Amer.  Ohem.  J.  3t  129—142. 
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Leitung  aasgeführt  wurden,  die  Einw.  von  Methyl-,  Äthyl-  und  Propyl- 
alkoholen  auf  Tetrozoniumchloride.  —  Einw.  von  absolutem  Methyl- 
alkohol auf  m-IHtolyUelrtuioniumehlorid  ergibt  Dimethoxy-m-ditolyl, 
Ci4H„(0CHg)j,  Smp.  146,6«.  Nebenher  entstehen  N  und  HCl.  Bei 
der  Zers.  des  Tetrazoniamsalzes  durch  Äthylalkohol  erhält  man  m-Di- 
tcHyl  und  DiÄthoxy-m-ditolyl;  mit  Propylalkohol  entsteht  m-Ditolyl 
allein.  Wenn  dieselbe  Tetrazoniumverb.  mit  einer  Lsg.  von  CHsONa 
in  Methylalkohol  zers.  wurde,  so  entstand  Ditolyl  allein.  Dieselbe  Rk. 
erfolgte,  wenn  die  Tetrazoniumverb.  mit  irgend  einem  Alkohol  bei  Ggw. 
Ton  Na  OH  und  Zn-Staub  zerlegt  wurde.  Wenn  DiphenyUdrcusoniu/m^ 
Chlorid  mit  Methylalkohol  zers.  wird,  so  wird  neben  Sparen  yon  Di- 
phenyl  Dimethoxydyahenyl  gebildet,  Smp.  172<*.  Äthylalkohol  liefert 
nur  Diphenyl,  Propylalkohol  ebenfalls.  CHgONa  in  methylalkoholischer 
Lsg.  verh&lt  sich  ebenso.  Ba. 

Ludwig  Wolff  und  Hans  Lindenhayn.  Über  tettaromatische 
DiazoamidoTerbindungen  [Triazene] ').  —  Ebenso  wie  das  Diazoaceto- 
phenon*)  vereinigt  sich  auch  das  Diazobenzolimid  mit  Cyankalium  zu 
einem  Salz  einer  fettaromatischen  Diazoamidoyerb. ,  die  als  Beneolaeo- 
cyanamid  oder  l-Phenyl-2-cyanlriazen  bezeichnet  werden  kann. 


/N  [1]       m 


C,H,N<'"  +  HCN  =  C,H..N:N.NH.CN 


Zur  Darst  des  Ealiumsalzes  von  l-Phenyl-2-cyantriazen  wurde  Diazo- 
benzolimid in  alkoh.  Lsg.  mit  einer  wäss.  Lsg.  von  KCN  und  KHO 
erhitzt.  Es  bildet  nahezu  farblose,  silberglänzende,  lichtempfindliche 
Blättchen,  IL  in  H^O.  Die  wäss.  Lsg.  reagiert  schwach  alkalisch  und 
gibt  mitAgNOg,  FeCls,  CuSO«  Niederschläge.  Das  Ba-Salz  kristallisiert 
in  farblosen  Nadeln.  Durch  Reduktion  mit  Zn-Staub  und  NHj  entsteht 
Phenylhydrazin.  Durch  COj  wird  das  E-Salz  nicht  zers.,  dagegen 
durch  HCl  oder  Essigsäure,  wobei  sich  das  Phenylcyantriazen  in  farb- 
losen Blättchen  abscheidet,  Smp.  72°  unter  lebhafter  YerpuSung,  U.  in 
A.,  schwer  1.  in  HgO,  Bzl.,  wenig  beständig.  Von  kalten  Mineralsäuren 
oder  Essigsäure  wird  es  gelöst  und  dabei  quantitativ  in  Diazobenzol 
und  HamstoS  gespalten.  C^Hj  .  N  :  N  .  NH  .  CN  -f  HCl  -f  HaO 
=  C«H5NjCl  +  CO(NH,),.  Bei  längerem  Kochen  mit  10%iger  KHO 
wird  es  unter  vorausgehender  Umlagerung  vollständig  zers.  unter  Bil- 
dung von  Harnstoff,  HCN,  einem  nach  Diazobenzolimid  riechenden 
öl,  NHg,  COj  und  Anilin.  Durch  Methylieren  entsteht  das  2-Phenyl- 
2-mähyl-l-cyanlriazen,  C, Hg . N  (CH,) ,  N :  N .  CN,  farblose  Blättchen  vom 
Smp.  69  bis  TO",  IL  in  Chlf.  und  Bzl.,  weniger  L  in  HjO  und  A.,  unL 
in  NaHO.  Durch  kalte  NaHO  wird  es  nur  langsam  verändert,  bei  60 
bis  70*  dagegen  sehr  rasch  in  Methylanilin,  N  und  Cyansäure  zerlegt. 
Analog  wirkt  HCl.  Mit  HjS  vereinigen  sich  sowohl  Phenylcyantriazen- 
kalinm  als  auch  der  Methyläther  zu  Sulfoharnstoffderivaten.  1-Phenyl- 
triaeen-2-thiocarhonsäureamid ,  CgHg.NiN.NH.CS.NH},  kristallisiert 
aus  A.  in  farblosen  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Smp.  110  bis  111<*. 
Gegen  heifie  NaHO  ist  die  Verb,  sehr  beständig,  durch  kalte  HCl  wird 


')  Ber.  37,  2374—2881.  —  •)  Ann.  Ohem.  325,  148  (1902). 
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sie  aber  rasch  in  Diazobenzol  und  Sulfohamstoff  zerlegt.  JS-Pkmiß- 
Jg-methifltriatetahiocarbonsäureamid,  CgH«  .  N(CH,) .  N  :  N  .  GS  .  NE,, 
bildet  gelbrote  Nadeln,  die  durch  HCl  unter  langsamer  N-£ntw.  zers. 
werden.  Kb. 

Lonis  Meunier.  Einwirkung  der  Kohlena&ure  auf  wässerige 
Lösungen  von  Anilin  in  Gegenwart  von  Nitriten ').  —  1.  Leitet  man  in 
eine  wäss.  Lsg.,  die  1  Mol.  NaNOg  und  2  Moll.  Anilin  enthält,  CO,  ein, 
■o  ist  nach  einigen  Tagen  das  Anilin  nahezu  vollständig  als  Biazo- 
amidobenzol  gefällt.  Gegen  Ende  der  Rk.  findet  trotz  des  Oberschnsset 
an  COj  eine  Entw.  von  N  unter  Bildung  von  Phenol  und  p-Oxyato- 
henzol  statt.  2.  Wirkt  COj  auf  eine  wäss.  Lsg.,  die  1  MoL  AgNO^  nnd 
2  Moll.  Anilin  enthält,  ein,  so  wird  ziemlich  rasch  die  Gesamtmenge  des 
Anilins  in  Form  des  Ag-Salzes  des  Diazoamidobenzols  gefäUt.  Weiterhin 
stellt  Yf.  fest,  daß  einerseits  CO,  mit  Anilin  eine  Verb,  zu  bilden  ver- 
mag*), die  aber  in  Gg^.  von  W.  nahezu  yollständig  hydrolysiert  ist, 
und  daß  andererseits  COj  aus  Na  NO,  in  wäss.  Lsg.  keine  salpetrig« 
Säure  frei  macht.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  gibt  Vf.  für  die 
Entstehung  des  Diazoamidobenzols  die  folgende  Erklärung:  Das  Ca^ 
bonat  des  Anilins  setzt  sich  mit  NaNOj  um  zu  C1H5NH5NOJ,  das 
durch  HgO-Verlust  übergeht  in  C(H5NH.N0  und  sich  dann  umlagert 
in  CeHgNrNOH,  welches  schließlich  mit  Anilin  das  Diazoamidobeniol 
liefert.  Zum  Schluß  weist  Vf.  nach,  daß  die  Angaben  Ton  Niemea- 
towsky  und  Rozskowsky*),  wonach  bei  der  Einw.  von  NaNO,  »uf 
eine  verd.  wäss.  Lsg.  yon  Anilin  ein  Gemisch  yon  Diazoamidobenzol  nmi 
dessen  Na -Salz  entstehen  soll,  unrichtig  sind,  weil  nach  seinen  Beob- 
achtungen entgegen  der  bisherigen  Annahme  NaNOg  in  einer  Lsg.  von 
Anilin  in  reinem,  gekochtem  W.  unter  Luftabschluß  selbst  nach  1  Monat 
keinen  Niederschlag  hervorrief,  und  weil  das  Na-Salz  des  Diazoamido- 
benzols*) schon  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit  verändert  wird.   Eb. 

Louis  Meunier.  Über  einige  Diazoamidoverbindungen ').  —  & 
werden  folgende,  bisher  noch  unbekannte  Derivate  beschrieben :  5, 5'-J)i- 
ni(ro-JS,3'-diaeoamidotdluol.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  1  Mol.  NaKO. 
auf  2  Moll,  in  Eisessig  gelöstes  Nitrotoluidin  und  fällt  auf  Zusatz  yon 
W.  als  gelber  Niederschlag  aus;  goldgelbe  Kristalle  aus  Aceton,  Smp. 
gegen  237".  Warme  verd.  HjSO^  zers.  diese  und  die  folgenden  Terbb. 
unter  Entw.  von  N.  o-,  m-,  p-disvHfoniertes  Diaeoamidohemol  entstehen, 
wenn  2  Moll,  des  entsprechend  sulfonierten  Anilins  mit  1  MoL  Soda  in 
wenig  W.  gelöst  und  nach  Zusatz  von  1  Mol.  NaNOj  mit  '/,  Mol. 
HgSO^  versetzt  werden.  Durch  Sättigen  der  Lsg.  mit  NH4G  fällt  das 
Na-Salz  des  o-Derivates  als  grünlich  gelber,  des  m-  und  p-Derivstea  als 
gelblicher,  kristallinischer  Niederschlag  aus.  Die  Salze,  die  durch  Lösen 
in  A.  und  Fällen  mit  Ä.  gereinigt  werden,  sind  sehr  hygroskopisch  nnd 
11.  in  W.  Die  Ba- Salze  sind  wl.  Mit  Cu- Pulver  bilden  die  Na -Salze 
ein  in  W.  mit  roter  Farbe  1.  Cuproderivat  von  nebenstehender  Formel, 
welches  mit  BaClg  das  Ba-Salz  «ü.s  roten  Niederschlag  liefert  Analog 
wurde  noch  aus  o-Toluidin-p-sulfosäure  das  o-diaeoamidoMuol-p'äi- 


')  Bull.  «oc.  chim.  [3]  31,   152—155.   —   •)  Compt.  rend.  105,  612;  JB. 

1887,  8.  851.   —   •)  Zeitschr.  physjk.  Chem.  22,  145;  JB.  f.  1897,  8.  2«6S- 

-  *)  Ber.  27,  2315 ;  JB.  1. 1894,  S.  220.8.  —  »)  Bull.  soo.  chim.  [3]  31,  641-«*. 
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sidfosaure  Natrium  dargestellt,  das  in  seinen  Eigenschaften   mit  den 
Toraosgehenden  Derivaten  übereinstimmt. 

BO.Na .  C.H« .  N :  N .  N .  C.H, .  SO.Na 

Cu 

Cu 

SO.Na. C,H4.N:N.N.C,H,.  SO.Na  Kb. 

Leo  Yignon  nnd  A.  Simonet.  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
chlorid  auf  Diphenylamin  ^).  —  Zur  Darst  der  Diazoaminoyerb.  Phenyl- 
dieuoamidobeneol,  CgHg.Ng.N.CCgHj)],  haben  die  YS.  das  folgende 
Verfahren,  welches  auch  noch  an  anderen,  dem  Diphenylamin  ähnlichen 
Basen  Tersuoht  werden  soll,  eingehalten.  Zu  einer  Lsg.  von  10  g  Anilin, 
9,5  ccm  22<*/oiger  HCl  und  17,6  g  Diphenylamin  in  350  ccm  A.  wurde 
ein«  Lsg.  von  7,4  g  NaNOg  in  50  ccm  H,0  yon  18  bis  20"  hinzugefügt. 
Nach  15  Minuten  wurde  das  Prod.  durch  Zusatz  von  500  ccm  11,0  von 
0<*  getftllt.  Die  durch  wiederholtes  Lösen  in  A.  nnd  fraktioniertes 
FäUen  mit  W.  gereinigte  Verb,  bildet  gelbe  Blättchen ,  ist  wenig  stabil, 
zers.  sich  an  der  Luft  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  auf  lOO"  und 
verpufft  bei  176  bis  180*,  Smp.  47«,  unl.  in  W.,  IL  in  lO'/oigef  verd. 
HCl,  A.,  Ä.,  Bzl.,  nahezu  unl.  in  Alkali.  Die  Lsg.  in  HCl  entwickelt 
beim  Erwärmen  N.  Das  GMorhydrai,  das  durch  Einleiten  von  HCl-Gas 
in  die  Bzl.-Lsg.  der  Substanz  entsteht,  ist  violett,  wenig  beständig  und 
schm.  unter  Zers.  gegen  1350.  PtCl«  gibt  eine  gelbrote  Yerb.,  die  sich 
gegen  100  bis  105o  zers.,  ohne  zu  schmelzen.  10<>/oige  Säuren  spalten 
die  Yerb.  bei  50  bis  60*,  50*/oige  Säuren  schon  bei  25*  in  N,  Diphenyl- 
amin und  Phenol.  Bei  48BtOndigem  Erhitzen  auf  70*  geht  sie  nahezu 
vollständig  in  das  Amidoazoderivat  über.  Kb. 

Leo  Yignon  nnd  Simonet.  Substitutionsderivate  des  Phenyl- 
diazodiphenylamins ').  —  Analog  dem  Phenyldiazodiphenylamin  haben 
die  Yff.  weitere  Derivate  desselben  dargestellt,  indem  sie  die  Chlorhydrate 
der  betreffenden  Anilinderivate  diazotierten,  alsdann  mit  Diphenylamin 
in  alkoh.  Lsg.  und  in  Ggw.  von  Soda  bei  4  bis  5*  kuppelten.  Das 
entstandene  Prod.  wurde  nach  Yerlauf  von  15  Minuten  durch  Eiswasser 
gefällt  und  mit  Ä.  extrahiert.  Die  mit  KjCOj  getrocknete,  äth.  Lsg. 
hinterließ  dann  nach  dem  Verdampf  en  das  Diazoaminoderivat.  1.  o-Nitro- 
phenyldiaeodiphenylamin,  NOg.CgH^.NiN.NCCeHs):,  blutrote  FL,  die 
bei  —  10*  nicht  erstarrte,  1.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  unl.  in  W.,  nicht  destillierbar, 
da  sie  sich  schon  vor  dem  Sieden  unter  einem  Druck  von  20  mm  zer- 
setzte. Die  Umlagei-ung  in  das  Azoaminoderivat  erfolgt  leicht,  ins- 
beaondere  beim  Erhitzen  mit  A.  2.  m-Nürophenyldiaeodiphenylamin, 
rote  FL,  bei  — 10*  dickflüssig,  weniger  stabil  als  das  o-Derivat,  da  es 
sehr  leicht  in  das  Azoaminoderivat  übergeht,  L  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  unL  in 
W.  3.  p-Nitropheny1diagodiphenylamin,  ziegelrote  Eristalle  vom  Smp. 
63*,  1.  in  Ä.,  Bzl.,  heißem  A.,  sehr  stabil,  lagert  sich  erst  bei  längerem 
Erhitzen  mit  A.  oder  einem  Gemisch  von  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat 
in  das  Azoaminoderivat  um.     4.  o-CMorphenyldiaeodiphenylamin,  rot- 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  762—784;    Compt.  rend.  138,  1104—1105. 
')  BuU.  soc.  chim.  [3]  31,  1222—1229;  Compt.  rend.  139,  569—571. 
JftbrMlMT.  f.  Chemie  fOx  1904.  ]2^ 
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braune  Fl.,  die  bei  —  10«  nicht  erstarrt,  lagert  sich  allmählich  an  der 
Luft,  rascher  beim  Erhitzen  mit  A.  oder  Anüin  in  das  AzoaminoderiTat 
um,  1.  in  A.,  Ä.,  £zl.,  unl.  in  W.,  wird  von  konz.  H^SO^  in  der  Kälte 
zers.,  desgleichen  von  verd.  HjSO^  bei  30".  5.  tn  -  Cldorphenyldiazo- 
diphenylamin,  blutrote,  dem  o-Derivat  im  übrigen  ähnliche  Fl.  6.  p-Chlar- 
pltenyldiaeodiphenylamin ,  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rotbraune 
Paste,  bei  0**  zu  einem  kristallisierenden  Pulver  erstarrend,  Smp.  gegen 
20',  im  übrigen  dem  o-  und  p-Derivat  ähnlich.  7.  JS,4-J)ichlorphenyl- 
1-diaxodiphenylamin,    gelborange,     feste  Verb.,     Smp.    35    bis   40°. 

8.  ä,4,6-TricMorpJienyl-l-diaeodiphenylamin,  braun,  Smp.  38  bis  39». 

9.  o-Bromphenyldiaeodiphenylamin,  rot«,  bei  — 10<*  nicht  erstarrende, 
aromatisch  riechende  Fl. ,  verliert  an  der  Luft  allmählich  den*  IKazo- 
stickstoS,  ohne  sich  in  das  Azoaminoderivat  umzulagern,  L  in  A.,  Ä, 
Bzl.,  unl.  inW.  Konz.  HjSO«  zers.  es  in  der  Kälte,  verd.  H1SO4  gegen 
40"  in  o- Bromphenol  und  Eiphenylamin.  10.  m- BromphenyÜiazodi- 
phenylamin,  rote,  bei  —  10'  noch  flüssige  Verb.,  dem  o-Derivat  ähnlich. 
11.  p-BromphenyJdianodiphenylamin ,  rote,  bei  —  10°  nicht  erstarrende 
FL,  weniger  stabil  als  das  o-  und  m- Derivat.  12.  ä,  6  -  Dibron^henyl- 
diaeodiphenylamin,  roter  Körper  vom  Smp.  80*>,  1.  in  A.,  Ä.,  BzL,  stabiler 
als  die  Monobromderivate.  13.  J2,4,6-Tribromphenyldiagodip}ienylamiii, 
gelbbraune  Kristalle  vom  Smp.  48*>.  14.  p-Jodphenyldiazodiphenylamm, 
dunkelrote  FL,  die  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  3  bis 
4  Tagen  den  DiazostickstoS  verliert  15.  3,4-DijodphenyMiaeodiphettyl- 
amin,  braune  Paste,  die  gegen  70"  schm.  und  beständiger  als  das  Monc>- 
jodderivat  ist.  1 6.  o-MethoxyphenyJdiaeodiphenylamin,  braunrote  Kristalle 
vom  Smp.  30  bis  32",  verliert  rasch  an  der  Luft  seinen  DiazostickstoS. 
17.  p-Methoxyphenyldiaeodiphenylamin,  rotbraune,  bei  —  10"  nicht  er- 
starrende FL  Kb. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Diazoverbindungen  sulfnrierter  m- Di- 
amine. [D.  R.-P.  Nr.  152879]!)-  —  Man  erhält  die  Monodiaeoverhb. 
sulfurierier  m- Diamine,  wenn  man  die  Diaminsulfosäuren  mit  der  für 
die  einseitige  Diazotierung  gerade  notwendigen  Menge  freier  salpetriger 
Säure  zusammenbringt.  Sd. 

Ludwig  Paul.  Über  Diazoamidoverbindungen  der  Amidonaphtol- 
suUosäuren  *).  —  Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von  3,5  g  AmidonaphtoJdi- 
siüfosäure  H  in  sodahaltigem  W.  die  Tetrazoverb.  von  2,1  g  Tolidin, 
so  entsteht  eine  Diazoamidojstpischenverb. ,  die  nach  3  bis  5  Minuten 
durch  p-Kitrodiazobenzol  in  Form  eines  voluminösen  blauroten  Nieder^ 
Schlages  ausgefällt  werden  kann.  Beim  Eintragen  des  feuchten,  wenig 
ausgewaschenen  Prod.  in  eine  konz.  Lsg.  von  sallcylsaurem  Na  oder 
Phenolnatrium  wird  es  gespalten,  wobei  einerseits  der  MonoazofarbstoS 
aus  p  -  Nitrodiazobenzol  und  Amidonaphtoldisulfosänre  H,  andererseits 
die  Zwischenverb.  aus  Tetrazoditolyl  und  Phenol  bzw.  Salicylsäure  ent- 
steht. Wird  dagegen  der  blaurote  Niederschlag  mit  viel  W.  ausgewaschen, 
so  erleidet  die  Diazoamidoverb.  eine  Umlagerung  in  eine  blangrüne 
Amidoazoverb.,  der  wahrscheinlich  die  untenstehende  Zus.  zukommt,  da 
sie  nicht  mehr  kuppelt.     Nach  Ansicht  des  Vfs.  ist  es  wahrscheinlich, 


';  Patentbl.  25,  1159.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  363—365. 
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daß  auch  bei  der  Einw.  von  diazotiertem  Dichloranilin  asw.  auf  die 
Na-Salze  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Franz.  Pat.  Nr.  327988)  die 
Diazoamidoverbb.  entstehen,  die  alsdann  bei  weiterer  Behandlang  mit 
Diazobenzol  und  Soda  ein  Gemenge  von  Farbstoffen  geben. 

/(8)pN  /^^ 

Dasselbe  gUt  auch  für  das  Amerik.  Patent  Nr.  688  478.  Amidonaphtol- 
sülfosäure  y  liefert  bei  der  Kombination  mit  Tetrazoditolyl  zum  kleinsten 
Teil  eine  kombinationaf ähige,  saure  Zwischenyerb.,  während  der  größere 
Teil  als  Diazoamidoyerb.  in  der  gelbbraunen  Lsg.  bleibt  und  mit  p-Nitro- 
diazobenzol  gefällt  wird.  Auch  Soda  oder  Na-Acetat  fällen  aas  dieser 
Lsg.  einen  hellbraunen  Niederschlag,  der  aber  im  Gegensatz  zu  der 
ob«n  erwähnten  ersten  Fällung  in  saurer  Lsg.  nicht  mehr  kombinations- 
fähig ist.  Die  Nitrodiazobenzolfällong  erleidet  ebenfalls  durch  W.  eine 
Umlsgerung  za  einer  Amidoazoverb.,  die  aber  kombinationsfähig  zu 
sein  scheint.  Analoge  Zwischenverbb.  wurden  mit  Naphtionsäure  und 
selbst  mit  ß-Naphtdldisulfosäure  y  erhalten.  Kb. 

Emm.  Pozzi-Escot.  Untersuchungen  über  die  Azofarbstoffe  aus 
2, 2  -  Dinaphtol  >).  —  Das  durch  Oxydation  des  /S-Naphtols  erhaltene 
/3  ß-Dinaphtol  kristallisiert  ans  Toluol  in  glänzenden  Blättern  vom  Smp. 
216<*,  L  in  kaustischem  Alkali.  Es  kuppelt  leicht  sowohl  mit  1  als  auch 
mit  2  MoIL  einer  Diazoverb. 

yN:N.  .N:N.    .N:N. 

/VVOH    HO•/V^  /V^•OH    HO  /N/N 


\/\/ 


\/\/  \/\/ 


Aus  einer  großen  Anzahl  Yom  Yf.  dargestellter  Farbstoffe  werden  die 
folgenden  erwähnt:  1.  3,3-Dinaphtol-2,2-diaeo-ß^naphtylamm,  CjoH^ 
.Nj.CgoHijOj.Nj.CsH^,  fenrigroter  Farbstoff,  unl.  in  W.,  1.  in  A.  mit 
carminroter,  in  HjSO^  mit  blauer  Farbe.  2.  3,3-DinapMol-ä,JS-aeo- 
ß-wtphtylamin,  C2oH,8  0j.Nj.CjoH7,  violetter  Farbstoff,  unl.  in  W.,  1. 
mit  violetter  Farbe  in  HgSO^.  Die  Sulfosäure  desselben  ist  1.  inW.  und 
färbt  Wolle  braunrot.  3.  3,3-I>inaphtöl-2,2-azo-p-nitranilin,  CjoHjjOj 
.Nj.CeH4.NO2,  roter  Farbstoff,  D.  in  W.,  1.  in  H^SO^  mit  braunroter 
Farbe.     4.  3,3-Dinaphtol-J2,J8-dicuio-p^itranüin,  orange  Farbstoff,  wl. 

C  H  C  H 

in  W.     5.  3,3-Dinaphtol-JS,JS-diaeoheneidin,  '^3<q^  q'c    hIo-^^*' 

braunroter  Farbstoff,  unl.  in  W.,  L  in  H^SO«  mit  graugrüner  Farbe. 
6.  3,3-I>inapMol-2,2-(jusoanisidin,  brauner,  in  W.  unl.  Farbstoff,  1.  in 
HNOg.  Die  Existenz  von  Azoderivaten  des  /3  ^  -  Dinaphtols  läßt  ver- 
muten, daß  die  beiden  Naphtolkerne  nicht  bei  1,  1-,  wie  bisher  ange- 
nommen wurde,  sondern  bei  3, 3-  verbunden  sind.  Die  Farbstoffe  eignen 
sich  nicht  zur  praktischen  Verwendung.  Kh. 


')  Compt.  rend.  138,  1618—1619;  vgl.  übrigens  Julius,  Zeitsobr.  Farb.- 
Textil-Chemie  4,  12. 
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L.  Pelet  und  W.  Redard.  Ober  Di&zoaminofuchäin  und  Diaso- 
aminorosauilin ').  —  Läßt  man  auf  eine  yerd.,  kalte,  schwach  angeünerte 
Lsg.  von  K  N  0]  eine  verd.  Lsg.  von  Fachgin  einwirken,  bis  die  anfangs 
gelb  gefärbte  Lag.  eine  bleibende  Rotfärbung  zeigt,  dann  ist  iu  der  Lsg. 
das  allerdings  unbeständige  DiaeoaminofuehsincMorid, 

/0,H,CH,.N :  N.NH .  C,H, .  CH,\ 
C    Cl  0    Cl 

MC.H,  .  K  :  N  .  NH  .  O.H,)^ 

enthalten,  denn  es  werden  dabei  auf  2  MolL  Fuchsin  3  HolL  HNO, 
yerbraucht.     Die  Geschwindigkeit  der  Rk.  hängt  von  der  DissoziatioD 
und  Konz.  der  zum  Ansäuern  des  ENO|  verwendeten  Säure  ab.   Wird 
die  Lsg.  des  Diazoaminofuchsins  mit  Soda  versetzt,  so  fällt  ein  brauner, 
flockiger  Niederschlag  aus,  der  bei  der  Einw.  von  Säuren  oder  heißem 
W.  sehr  leicht  in  Rosolsäure  übergeht  und  in  feuchtem  Znstande  von 
kaustbchem  Alkali  gelöst  wird.     Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknete Prod.  verliert  bei  lOS"  4  MolL  H,  0  und  ist  nicht  schmelzbar. 
Nach  der  Analyse  ist  der  Körper  als  Bidiaeoaminorosanüin, 
/C,H,OH. .  N :  N .  NH .  CH,C,H,>. 
HO.OAj.H,   .   N   :   N  .   NH   .   C.H^-^C.OH 
^C.H^.OH  HO.C.H,/ 

anzusehen.    Das  Parafuchsin  und  Neufuchsin  verhalten  sich  ebenso  wie 
das  Fuchsin  und  geben  die  korrespondierenden  Derivate.  Kb. 

Richard  Burian.  Diazoaminoverbindongen  der  Imidazole  und 
der  Parinsubstanzen ').  —  Gewisse  typische  Purinrkk. ,  wie  s.  B.  mit 
ammoniakalischer  Silberlsg. ,  sind  wahrscheinlich  auf  den  Imidazoliing 
des  Porinkernes  zurückzuführen. 

(i)N  .  (»)CH 

(o)HC.NH(ii) 

(»)CH(6)C.NH(7)  ••     ^H(«) 

••      ^CH(8)  (.-JjHC.N 

(8)N  .  (4)C .  N(»)  Imidazol 

Purin 
Yf.  hat  nun  auch  im  Verhalten  der  Imidazol-  und  Purinderivate  gegen 
Diazoniumverbb.  eine  Übereinstimmung  konstatiert.  Es  liefern  nämlich 
analog  dem  Imidazol  und  seinen  «-,  ß-  und  ^-Derivaten  die  Parin- 
substanzen, iu  deren  Imidazolring  der  Imidwasser8toS-(7)  nicht  substi- 
tuiert und  die  Amidinbindung  unverändert  erhalten  iat,  z.  B.  Xanthin. 
Hypoxanthin,  Guanin,  Adenin,  mit  Diazokörpem  intensiv  gefärbte  Rk.- 
Prodd.,  die  in  ihren  Eigenschaften  den  Diazoaminoverbb.  der  Imidazole  ') 
sehr  ähnlich  sind.  Während  £labstitutionen  im  Pyrimidinring  oline 
Einfluß  auf  das  Zustandekommen  der  Rk.  sind,  bleibt  die  Rk.  aas,  wenn 
der  Imid-H-(7)  durch  CHj  ersetzt  ist  oder  wenn  der  Imidazolring,  wie 
in  der  Harnsäure,  die  Struktur  eines  cykliaohen  Harnstoffes  hat  Ks 
geht  aus  diesen  Tatsachen  hervor,  daß  die  Anlagerung  des  Diazoesters 
an  den  Purinkem  bei  7  erfolgt.  Zur  Darst.  dieser  Diazoaminoverbb. 
der  Imidazol-  und  Purinderivate  werden  die-  letzteren  in  Alkali  gelöst 
und  unter  guter  Kühlung  mit  einem  Diazokörper  bzw.  einem  Diazo- 
tierungsgemisch  zusammengebracht,    wobei  sofort  eine  rote  Färban; 


')  Bull.  soo.  chim.  [3]  31,  644—646.  —  *)  Ber.  87,  696—707.  —  ')  Ann. 
Cbem.  235,  28a;  JB.  f.  1886,  S.  10X4;  Ann.Chem.  271,  28;  JB.  f.  1892,  6.110-. 
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eintritt.  Die  Yerbb.  sind  gelb  bis  rot  gefärbte,  meist  schön  kristalli- 
sierende ,  beständige  Substanzen ,  die  mit  ammoniakalischer  Silberlsg. 
rote,  meist  gelatinöse,  in  NHg  unl.  Fällungen  geben.  Desgleichen  liefern 
sie  mit  ammoniakalischer  Pb-Lsg.  amorphe,  orangegelbe  bis  violettrote 
Niederschläge.  Femer  besitzen  sie  Farbstoffcharakter,  denn  die  mit 
Tetrazokörpern    erhaltenen   Prodd.    färben    die    Pflanzenfaser    direkt. 

A.  Diagoaminoverhb.  der  Jmidaeole.  n-Diazobeneolsulfosäur&imidaeol, 
goldglänzende  Schuppen  oder  Nadeidrasen,  die  sich  bei  240  bis  250° 
br&Qnen  und  bei '270  bis  280°  verkohlen.  (i-Methyl-^-diaeobeneolsuIfo- 
säur^midtuiol ,  rotes  KristaUpuIver,  das  sich  bei  150°  bräunt  und  bei 
250*  verkohlt,  11.  in  HjO,  wl.  in  A.  tt-Phenyl-n-täraeöbiphenylimidazol, 
braunrotes  Kristallpnlver ,  das  sich  bei  260°  schwärzt.  (i-Sulfhydryl- 
a ß-diphenyl-n-tetraeobiphenylimidaeol ,  orangefarbene,  zu  Drusen  ver- 
einigte Nadeln,  die  bei  110°  erweichen  und  bei  120  bis  122°  unter  Zers. 
Bchm.  Die  Imidazol-M/3-dicarbonsäuren  I)  vereinigen  sich  mit  Diazo- 
benzolsuUosäuren  unter  Abgabe  von  1  Mol.  COj  zu  Imidazolmonocarbon- 
Bäurederivaten.  n-Diaeöbeneolsulfosäur&imidaeolcafbonsäure,  rotes  Kri- 
stallpulver, das  sich  bei  265°  schwärzt,  (i- Methyl -n-diaeöbenzolsuifo- 
säurelmidaeolcarbonsäure,  orangefarbene,  zu  Drusen  oder  federartigen 
Gebilden  vereinigte  Nadeln,  die  sich  bei  120°  bräunen  und  bei  150  bis 
160°  verkohlen.  fi-Phenyl-n-diazoheneolsulfosäur&lmidazölcarbomäure, 
braunrote  Nädelchen,    die   sich   über   200°   allmählich  dunkler  färben. 

B.  Diaeoamitwverhb.  der  Purinbasen.  7  -Biazohemolsulfosäwrexcmfhin, 
dankeldottergelbe  Nädelchen,  die  bei  265°  noch  unverändert  bleiben. 
7-DiaeobenzolsiilfosäuretheophylUn,  glänzende,  orangerote  Nädelchen,  die 
bei  265°  unverändert  bleiben.  7  - BiaedbenzdlsvJfosäureguanin ,  gelb- 
rote Nadeln,  die  bei  270°  unverändert  bleiben.  7-IHazobenzolsulfosäure- 
hypoxanthin,  hellgelbe,  bei  270°  unverändert  bleibende  Nädelchen. 
7 - Dicusobenzolstüfosäureadenin,  braunrote  Nadeln,  die  sich  fiber  180° 
zwar  dunkler  färben,  aber  bei  270°  noch  angeschmolzen  sind.  —  Keine 
Rk.  mit  DiazobenzolsuUosäure  geben  1.  die  Imidazolderivate :  n-Methyl- 
ijnidazol,  Amarin,  Diphenylacetylenurein ,  und  2.  die  Purinderivate : 
Theobromin,  Cafiein,  Hamsäore.  Kb. 


Azoverbindungen.    Hydrazoverbindtmgeii. 

M.  M.  Tichwinsky.  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phenyl- 
azoäthyl»).  —  Vf.  führte  diese  Untersuchung  aus,  um  die  Angaben 
über  die  Einw.  von  Zn-Äthyl  auf  N-haltige  Verbb.,  welche  nur  in  ge- 
ringer Zahl  vorliegen,  zu  vervollständigen.  Er  stellte  das  Phenylaeo- 
äthyl,  CjHjN^N.CjHä,  nach  dem  etwas  verbesserten  Verfahren  von 
E.  Fischer^)  aus  Phenylhydrazin  und  C2H5Br  dar.  Bei  dem  ersten 
Versnch  der  Einw.  von  Zn-Äthyl  wurde  unter  den  Prodd.  der  Rk.  eine 
Fraktion,  Sdp.ig  84  bis  94°,  isoliert,  die  zum  größten  Teil  aus  as-BiäthyJ- 
phenylhydrazin,  C,H5NH.N(C2H5)j,  bestand,  was  durch  die  Darst.  des 
Benzoylderivats  nach  Sohotten-Baumann,  C,HjN(COC«H5).N(CjH6)j, 


')  Compt.  rend.  111,  113,  740;  JB.  f.  1890,  S.  1703.  —  •)  J,  rnss.  pbys.- 
chem.  Ges.  36,  1056—1062.  —  ')  Ber.  29,  794. 
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Smp.  HO",  bewiesen  wurde.  Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  in 
größerem  Maßstab,  bei  dem  der  Kolben  während  einer  Woche  in  der 
Kältemischung  stand,  wurden  die  Fraktionen  der  Substanzen,  welche 
sich  in  der  äth.  Lsg.  befanden,  für  sich  analysiert.  In  der  Fraktion 
Sdp.xo  88  bis  94<*  wurde  das  Monoäihyltetrahydrodnnohn  (I),  eine  sehr 
schwache  Base,  festgestellt,  die  wahrscheinlich  nach  den  Rkk.  II  und 
III  aus  dem  Azophenyläthyl  entstanden  ist: 

N.CjH,  N  N 


/\/\ 


-3SB. 


\/\/^^ 


n. 


-H.  =  ' 


OH,  CH,  CH, 

N  NCjHj 


\/ 


m. 


+  H.C,H,  = 


\ 


NH 


\/\/^"'  \/\/ 


;cH, 


OH,  OH, 

Der  frei  werdende  H  red.  das  Azophenyläthyl  zu  s-Äthylphenylkydrazhi. 
CjHbNH.NH.CjHs,  aus  dem  die  Fraktion  Sdp.jo  100  bis  104»  be- 
steht. In  der  Fraktion  Sdp.jo  96  bis  lOS**  wurde  noch  das  as-DiätJt^- 
'phenylhydrazin,  CeHjNH.N (62115)2,  isoliert.  Lw. 

E.  Bandrowski  und  AI.  Prokopeczko.    Über  die  Einwirkung 
von  Benzol  auf  Azoxybenzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid ').  — 
Die  Kondensation  von  Bzl.  mit  Azoxybenzol  im  Sinne  der  Gleichun? 
(C,Hb)jN,0  +  2CgH«  =  (C«H6)jNj(CgH5)2  +  HgO  konnte  unter  Mit- 
wirkung von  ZnCl2  oder  anderer  neutraler  Eondensationsmittel  nicht 
bewirkt  werden.     Mit  Hilfe  von  AI  Gl,   tritt  dagegen   eine  enerj^he, 
jedoch  in   anderer  Bichtung  verlaufende  Umwandlung  ein.      Das  unter 
Kühlung  aus   2  g  Azoxybenzol,   10  g  BzL   und  7  g  gepulvertem  AIGj 
erhaltene  Reaktionsprod.  blieb  einige  Stunden  an  der  Luft  stehen  und 
wurde  dann  nach  Verdünnung  mit  W.  mittels  Dampf  vom  Bzl.  befreit 
Der  Rückstand  wurde  hierauf  wiederholt  mit  W.  ausgekocht  and  nach 
dem  Trocknen  mehrmals  mit  Ligroin  extrahiert     In  der  Extraktion)- 
hülse  blieb   schließlich   eine    schwarzbraune  Masse,    der    mit   Bzl.  ein 
schwarzbrauner,   amorpher  Körper  entzogen  werden  konnte.     Ans  des 
Ligroinisgg.  fiel  nach  dem  Erkalten  ein  gelber,   kristallinischer  Körper 
aus,   der  zum  größten  Teil  in  A.  I.  war.     Der  in  A.  onl.  Körper  wurde 
als  Diphenylazodiphenyl  *) ,  (Cg  Hg .  Cg  H, .  N)j ,  erkannt.     Der  in  A  L 
Körper  kristallisierte   in   gelben  Blättchen  vom  Smp.   151*  und  war 
Benzolazodiphenyl '),  G«  H5 .  Nj .  C«  H« .  C«  Hg.     Das  Benzolasodipheoyl 
wird  in  alkoh.-Balzsaurer  Lsg.  durch  Behandlung  mit  Zn-Stanb  in  Anilin 
und  p-Aminodiphenyl  gespalten.    In  alkoh.-ammoniakalischer  Lsg.  wird 
es   dagegen   durch  Zn- Staub   zu  einem  Hydrazoderivat  red.,  farblose, 
fadenartige  Kristalle  aus  verd.  A.,  11.  in  A.,  Ä.,  Bzl.,  Smp.  122*  (nach 
Locher  127").     Aus  diesem  Hydrazokörper  wurden,  entgegen  den  ka- 
gaben  Lochers,  2  isomere  Diacetylderivate  erhalten,  von  denen  sich 


')  Krak.  Anz.  der  Wiss.  1904,  8.  158—162.  —  •)  Ber.  13.   196S;  JB.  f. 
1880,    8.  580.    —    •)  Ber.  9,  132;    JB.  f.  1876,   8.  714;   Ber.   31,  912;  JB.  f. 

1888,  8.  124^. 
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das  eine  Deriyat  ans  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkten  Lsg. 
des  Hydrazokörpers  in  Acetanhydrid  nach  einiger  Zeit  ausscheidet  und 
aus  A.  In  Blättchen  vom  Smp.  217"  kristallisiert,  während  das  andere 
Derivat  aus  der  Mutterlauge  nach  dem  Einengen  ausfällt  und  aus  A. 
in  weißen  Nadeln  yom  Smp.  176°  kristallisiert.  Außer  den  beiden  ge- 
nannten Azoverbb.  waren  bei  der  Einw.  von  AICI3  auf  die  benzolische 
Lsg.  des  Azoxybenzols  noch  ein  rot  gefärbter,  sowie  ein  schwarzbrauner 
amorpher  Körper  entstanden,  die  indessen  nicht  weiter  untersucht  wur- 
den. Wie  mit  BzL  reagiert  das  Azoxybenzol  auch  mit  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen,  so  entstanden  mit  Toluol  das  Bemolaeophenyltolyl,  CgHs 
.Nj.CgH1.CeH4.CH3,  Smp.  137°,  und  daraus  sein Hydrazoderivat  Tom 
Smp.  102°,  sowie  das  TolylphenylaeophenyltolyJ,  (CHg. CeH^.OgHi.N),, 
Smp.  260°.  Eine  experimentelle  Prüfung,  ob  das  Phenylazodiphenyl 
ein  Kondensationsprod.  des  Bzl.  mit  Oxyazobenzol  ist,  verlief  resul- 
tatlos. Kb. 

H.  Monmouth  Smith  und  W.  H.  McClelland.  Über  die 
molekulare  Schmelzpunktsemiedrignng  von  p-AzoxyanisoP).  —  Das 
von  Oattermann  und  Ritschke')  dargestellte  Aeoxyanisol  zeigt 
2  Smpp.  Beide  Umwandlungspunkte  erleiden  nach  den  Untersuchungen 
von  Schenck^)  abnorm  große  Depressionen  durch  Zusatz  fremder 
StoSe.  Die  beobachteten  mol.  Depressionskonstanten  lagen  zwischen  503° 
und  859°.  Ähnliche  Werte  sind  von  Aawers*)  beobachtet  worden.  Vff. 
haben  diese  Bestimmungen  wiederholt,  in  der  Hoffnung,  besser  überein- 
stimmende Resultate  zu  erhalten,  denn  bei  der  großen  Depressions- 
konstante könnte  sich  das  Azoxyanisol  als  kryoskopisches  Lösungsmittel 
verwenden  lassen,  insbesondere  für  die  Mol.-Grew.- Bestimmung  mit  ge- 
ringen Substanzmengen.  Die  Bestimmungen  wurden  unter  besonderen 
Vorsichtsmaßregeln  im  Glycerinbade  vorgenommen.  Der  Umwandlungs- 
punkt  des  frisch  bereiteten  Azoxyanisols  blieb  nicht  konstant,  sondern 
ging  während  der  ersten  halben  Stunde  des  Erhitzens  in  die  Höhe,  um 
aber  nachher  konstant  zu  bleiben.  Mit  Naphtalin,  cc-Nitronaph talin, 
Anthracen,  o-Acettoluid,  Acetamid,  p-Acettoluid,  Phenetol,  Zimtsäure 
wurden  Werte  von  514  bis  625,  als  Mittel  562,  erhalten,  die  dem  von 
Auwers  gefundenen  Werte  546  näher  lagen  als  dem  von  Schenck 
angegebenen.  Auwers  fand  den  Wert  860  als  Depressionskonstante 
desBenzils.  Vff.  prüften  infolgedessen  auch  die  Ketone:  Benzil,  Benzoin, 
Benzophenon,  sowie  Michlers  Keton,  und  fanden  die  Mittelwerte  812, 
967,  795,  724,  die  sämtlich  größer  sind  als  die  der  zuvor  geprüften 
Körper.  Diese  Unterschiede  sind  auf  einen  größeren  Löslichkeits- 
koeffizienten  der  Ketone  im  Azoxyanisol  zurückzuführen.  Für  Sub- 
stanzen mit  kleinem  Löslichkeitskoeffizienten  scheint  die  Verwendung 
des  Azoxyanisols  als  kryoskopisches  Lösungsmittel  zulässig.  Kl). 

Walther  Lob.  Die  elektrol3rtische  Darstellung  von  Azofarb- 
stotfen  B).  —  Nach  diesem  neuen  Verfahren  wird  eine  wäss.  Lsg.  oder 
Suspension  von  Amin,  Kuppelungskomponent  und  Nitrit  in  mol.  Ver- 

•)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  1446—1450.  —  «)  Ber.  23,  1738;  JB.  f.  1890, 
8.  1255.  —  •)  Zeitschr.  physik.  Chem.  25,  349;  JB.  f.  1898,  8.  66;  Zeitschr. 
physik.  Chem.  29,  554;  JB.  f.  1899,  9.  81.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  .32, 
58  (1900);  daselbst  42,  631;  JB.  f.  1903,  8.  44.  —  ')  Zeitschr.  Elektrochem. 
10,  237—238;  vgl.  auch  daselbst  5,  456;  JB.  f.  1899,  8.  2450. 
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hUtnissen  der  anodiaohen  Stromwirknng  ausgesetzt.     Insbesondere  soU 
sieh  dftB  Verfahren  zar  Darst.  von  Oxyazofarhsloffen  eignen.  Kh. 

C.  F.  Boehringer  und  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  elektrolytiachen  Darstellung  Ton  Azofarbstoffen.  [D.  R-P. 
Nr.  152926] ')•  —  Man  erhält  saure  Aeofarbstoffe,  wenn  man  ein 
Gemisch  des  Amins  mit  Nitrit  and  einem  sauren  Enppelungskomponenten 
in  wäss.  Lsg.  bzw.  Suspension  der  Anoden wirkung  des  elektrischen 
Stromes  aussetzt.  Sd. 

L.  Paul.  Über  eine  natürliche  Systematik  der  Azofarbstoffe *). — 
Vf.  skizziert  das  yon  Bülow  aufgestellte  System  zur  Einteilnng  der 
Azofarbstoffe  und  bemerkt,  daß  die  zurzeit  möglichen  Verbb.  dieser  Art 
die  Zahl  100000000  aberschreiten.  Kb. 

R.  von  Walther  und  A.  Lehmann.  Darstellung  von  Benzol- 
azodiphenylaminen  aus  Amidoazobenzol  *).  —  Ebenso  leicht  wie  mit 
primären  Basen  vereinigen  sich  das  IMnitrochlorbenzol  und  das  Pikrrl- 
chlorid  auch  mit  Amidoazobenzol.  Bei  längerem  Erhitzen  der  beiden 
Komponenten  auf  ISO"  entsteht  so  das  n-4-Bene6lazo-(ti-2,4-dinitrodi- 
phenylamin,  C«  Hg  (N  O^)] .  N  H .  C«  H4 .  Ng .  C«  H^ ,  das  nach  wiederholtem 
Auskochen  mit  A.  aus  Eisessig  in  orangeroten  Kristallen  erhalten  wird. 
Smp.  175,5  bis  176".  Pikrylchlorid  yereinigt  sich  schon  bei  Wasserbad- 
temperatur mit  Amidoazobenzol  zu  oi-4-Beneolaeo-«i-£,4,6-trinitrodi- 
phenylamin ,  C«Hi(N0))g.NH.C(H4.Ni.C«H5,  das  aus  BzL  oder  Eis- 
essig in  goldgelben  Blättchen  kristallisiert.   Smp.  176  bis  177o.     Kh. 

W.  Borsche  und  F.  Streitberger.  Über  den  EinflulS  un- 
gesättigter Seitenketten  auf  das  Euppelungsvermögen  yon  Phenolen  und 
die  Färbung  der  resultierenden  Oxyazoyerbindungen  *).  —  Die  o-  nnd 
p-ständigen  H-Atome  sind  in  Phenolen  nicht  anter  allen  Umständen 
durch  Azogruppen  ersetzbar,  was  in  besonders  auffallender  Weise  der 
m-Oxybenzaldehyd^)  zeigt,  der  in  keiner  Weise  mit  Diazobenzol  reagiert 
Die  Vfi.  haben  non  den  Einfloß  yon  a  /S-unges&ttigten  EohleDstoifseiten- 
ketten  in  verschiedenen  Stellungen  znm  OH  auf  die  Euppelnngsfahig- 
keit  der  Phenole  an  den  isomeren  Oxyzimt-  und  ce-Phenyloxyzimtsänren 
geprüft  und  dabei  festgestellt,  daß  eine  Äthylenbindung  in  a/S-Stellnng 
zum  Benzolkem  die  Euppelungsfähigkeit  des  betreffenden  Phenols  deut- 
lich beeinflußt,  und  zwar  ganz  ähnlich  wie  eine  ungesättigte  StickstoS- 
seitenkette,  d.  h.  wie  die  Ggw.  einer  Azogruppe.  Ebensowenig  wie  das 
Dibenzolazophenol  vereinigen  sich  die  ähnlich  gebauten  Honoazoverbb. 
der  Cumarin-  und  oc-Phenylcumarinsäure  mit  einem  zweiten  Mol.  IKazo- 
benaol.  Weiterhin  hat  sich  ergeben,  daß  der  störende  Einfluß  der 
ungesättigten  Seitenkette  am  stärksten  ist,  wenn  sie  in  m-Stellong  zum 
OH  sich  befindet,  schwächer  von  der  p-SteUung,  am  geringsten  von 
der  o- Stellung  aus.  Um  den  Einfluß  der  fraglichen  Seitenketten  auf 
die  Färbung  der  entstandenen  FarbstoSe  festzustellen,  eigneten  sieh 
diese  Farbstoffe  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  W.  jedoch  nicht,  und 
die  Sulfosänren  der  Farbstoffe  waren  teils  überhaupt  nicht  und  teils 
nicht  immer  in  der  nötigen  Reinheit  zu  erhalten.     £a  zeigte  sich  in- 


')  Patentbl.  26,  1166.  —  •)  Zeitsohr.  angew.  Chem.  17,  1809—1816.  — 
•)  J.  pr.  Chem.  [2]  69,  42—44.  —  *)  Ber.  37,  4116—4136.  —  »)  Ber.  34,  2097. 
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dessen,  daß  die  mit  ungesättigten  Phenolen  dargestellten  Benzolazo- 
■Tilfosäuren  mit  erheblich  röterer  Nuance  auf  Wolle  aufziehen  als  die 
DeriTate  der  entsprechenden  gesättigten  Verbb.  —  A.  Äzoverbb.  aus 
den  OxyzinA-  und  Oxyphenylpropionsäuren:    I.  Benzolazocumarsäure, 

[i]HO.C,H,<£^=p^S-^^*^^™  braunrotes  Kristallpulver,  Smp.  206« 

unter  Zers.  Die  Acetverb.  bildet  gelbe  Blätter  vom  Smp.  167  bis  169". 
Nimmt  keinen  Diazorest  mehr  auf.  Beneolsülfosäureaeocumarsäure, 
dnnkelrotes  Pulver  ohne  Smp.  im  H2S04-Bade.  Benzolazocumarin^) 
und  Beneolsülfosäureaeocumarin,  letzteres  bildet  rotgelbe  Nädelchen 
aas  W.  Beneolaeo-m-oxyeimtsäure  bildet  hellrote  Eriställchen,  schm. 
bei  168"  und  gibt  keinen  Disazokörper.  Der  aus  m-Oxyzimtsäure  und 
p-DiazobenzolsuUosäure  entstehende  Farbstoff  konnte  wegen  seiner 
leichten  Löslichkeit  nicht  isoliert  werden.  p-Oxyzimtsäure  liefert  weder 
mit  Phenyldiazonium Chlorid  noch  dessen  SuUosäure  definierbare  Prodd. 
Vermutlich  reagiert  hierbei  die  Säure  in  der  chinoiden  Form  O^CgH^ 
=CH  .  CHj  .  CO  OH  unter  Bildung  eines  sehr  labilen  Hydrazons.   — 

II.  Beneolaeomeblotsäure;  [i]H0.C,H8<^-'^»*^^«-^'^^^™  heUgelbe 

Bl&ttchen  vom  Smp.  130";  sie  vereinigt  sich  noch  mit  einem  zweiten 
Mol.  Diazobenzol  zu  Disbenzolazomdilotsäure  [i,;,  4,  e],  dunkelbraune  Blätt- 
chen aus  A.,  Smp.  194".  Beneolsulfosäureaeomelilotsäure  kristallisiert 
ans  verd.  HCl  in  dunkelroten  Nädelchen.  Bemolazo-m-oxydihydfro- 
eimtsäure,  gelbrote  Nädelchen  vom  Smp.  146";  sie  nimmt  noch  einen 
Diazobenzolrest  auf  unter  Bildung  von  Bishemolazo-m-oxydihydmiml- 
säure,  braunes  Kristallpulver  aus  A.  vom  Smp.  179  bis  180".  Beneol- 
sülfosäureazo-m-oxydihydroiiindsäure  wurde  als  dunkelrotes  Kristallpulver 
erhalten.  Benzolaeo-p-oxydihydroeimtsäure  bildet  rote  Nädelchen  vom 
Smp.  140  bis  141";  BeneoJsülfosäureaeo-p-oxydihydroeimtsäure,  ein 
dunkelrotes  Kristallpulver.  —  B.  Äe<werbb.  aws  cc-Phenyloxyeimtsäuren 
und  den  u-Phenyl-ß-oxyphenylpropionsäuren:     I.  u- Phenylbeneolaeo- 

.0  .  CO 
[1]/ 
Cumarin,  GgHs.CH:C.CeH(,  orangegelbe  Blättchen  aus  A.  vom  Smp. 

W\N,.C.H, 
205";  u-Pheny7bemolsuJfosäftreazoeumarin,  orangefarbene  Nädelchen; 
GC-Fhenyl-m-oxyzimtsäure  gab  sowohl  mit  Diazoniumchlorid  als  auch 
mit  dessen  Sulfosäure  nur  in  untergeordneter  Menge  einen  Farbstoff. 
a-Phenylbenzolaeo-p-oxyzimtsäure,  gelbe  Nädelchen  aus  A.  vom  Smp. 
247".     Die  Sulfosäure  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  II.  a-PhenyJ- 

henzolazomdHotsäure,  wH0.CgH8<£°*-^^^^«^»^-^^^^C*^  gelbrote 

JMjOgU6[4] 

Nädelchen  vom  Smp.  152  bis  153«;  a-PhenyldisbertzolazomeUlot- 
säwre [1,2,4,«],  dunkelbraunes  Kristallpulver  aus  A.  vom  Smp.  223"; 
a  -  PhenylbenzolsülfosäureazomeUlotsäure ,  dunkelrotes  Kristallpulver ; 
a-Phenylbenzolazo-m-oxydihydrozimtsäure,  rotgelbe  Nädelchen  aus  A. 
vom  Smp.  177";  «•Phenylbenzolazo-p-oxydihydrozimtsäure,  gelbrote 
Blättchen  aus   A.  vom  Smp.    159";    Benzolazoeugenol  (I),    dunkelrote 


')  Ber.  37,  348. 
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Nadeln  aas  A.  vom  Smp.  76  bis  77";  Bemolcuoisoeugenol  (U),  braunes, 
amorphes  Pulver. 

/OCH,m  /OCH.P] 

I.    [i]HO.C,H/CH,.CH:CH,t*]        H.    [ijHO  .0,H,(-CH:CH.CHa4] 

\N,.C,Hjm  \lf,.C,Hj[.] 

Kh. 
W.  Bors  che.  Über  die  Beziehungen  zwischen  Chinonhydrazonen 
und  p  -  Oxyazoverbindungen.  I.  Abhandlung.  Über  die  Konstitution 
der  sogenannten  Chinonmonosemicarbazone  >).  —  Vf.  zieht  das  Ergebnis 
seiner  Untersuchungen  in  folgende  Sätze  zusammen:  1.  Die  aus  gleichen 
Moll.  p-Chiuon  und  Carbaminsäurehydrazid  entstehenden  Eondensations- 
prodd.  sind  keine  Chinonhydrazone ,  sondern  p-Ozyazoverbb.  2.  IKe 
Annahme,  es  bestehe  bei  den  p-Oxyazoverbb.  ein  Bestreben,  die  Azo- 
grnppe  durch  Angliederung  eines  H-Atoms  in  die  Hydrazongrappe  zu 
verwandeln,  ist  nicht  zutreffend.  Bei  alleu  bisher  bekannten  Körpern 
dieser  Art  ist  eher  die  entgegengesetzte  Tendenz  vorhanden.  3.  Die 
„Chinonmonosemicarbazone"  besitzen  eine  stärker  ausgesprochene  Nei- 
gung als  die  anderen  bisher  bekannten  p-Oxyazoverbb. ,  cbiuonartig  zu 
reagieren.  Die  Fähigkeit  der  Oxyazokörper ,  Tautomerie  zu  zeigen, 
scheint  also  vor  allem  von  dem  Radikal,  das  mit  der  Gruppe  CgH((OH) 
.N:N  verbunden  ist,  abhängig  zu  sein.  4.  Die  Bildung  von  Oxrazo- 
verbb.  bei  der  Kondensation  von  Carbaminsäurehydraziden  mit  p-Chi- 
nonen  muß  als  ein  weiterer  Beweis  für  die  Azokonstitution  der  p-Oiv- 
azokörper  betrachtet  werden.  Im  experimentellen  Teil  werden  Darst. 
und  Eigenschaften  folgender  Verbb.  beschrieben:  I.  Benzochinon  und 
Phenylcarbaminsäurehydrazid  vereinigen  sich  zu  BemochinonpheHifl- 
carhaminsäurehydrazon,  p-Oxybenzolazoformanilid,  HO.CgHj.NiN.CO 
.NH.CgHs,  gelbrote  Prismen  aus  A.,  Smp.  185  bb  ISO«,  1.  in  Laugen. 
Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  reagierte  es  nicht  in  der  gewünschten 
Weise.  Dagegen  verhält  es  sich  gegenüber  Phenylhydrazin  und  Carb- 
aminsäurehydraziden wie  ein  wahres  Chinonderivat,  denn  durch  Phenvl- 
hydrazinchlorhydrat  wird  es  unter  Entw.  von  N  zu  Phenylcarbamiv- 
säure-p-oxyphenylhydrazid,  HO.CaHi.NH.NH.CO.NH.CsHs,  red. 
während  es  sich  sehr  leicht  mit  salzsaurem  Semioarbazid  zu  Chinon- 
phenyldisemicarhaeon ,  NH, .  CO .  NH .  N :  CeH« :  N .  NH .  CO .  NH .  CjHs, 
mattrotes  Kristallpulver  vom  Zersetzungsp.  242' ,  sowie  mit  Phenyl- 
semicarbazid  zu  ChinondipJtenyldisetnicarbazon ,  CjHj  .NH.CO.NH.K 
:C6H4:N.XH.CO.NH.C6H|j,  vom  Zersetzungsp.  249  bis  250»  kon- 
densiert. Die  Ggw.  eines  Hydroxyls  im  Chinonphenylsemicarbszon 
konnte  mit  Phenylisocyanat  nicht  festgestellt  werden.  Durch  Brom 
wird  es  in  4-Oxy-3,5-dibrotttbeHeolazoformaniUd  übergeführt,  gelbe 
Nädelchen  vom  Smp.  226  bis  227o  unter  Zers.  Behufs  Ermittelung  der 
Stellung  der  Br- Atome  wurde  die  Verb,  durch  Erwärmen  mit  KHO 
zerlegt.  Da  sich  indessen  die  Spaltung  sowohl  mit  KHO  als  auch  mit 
AnUin  nicht  glatt  vollzog,  wurde  das  ans  Benzochinon  und  Semicarb- 
azidchlorhydrat  erhältliche  Chinoncarbaminsäurehydraeon,  p-Oxybenzol- 
azoformamid,  dunkelgelbe  Nadeln  vom  Zersetzungsp.  178°,  bromiert 
und  dann  mit  10%igerKHO  zerlegt,  wobei  2, 6-Dibromphenol  erhalten 
wurde.      Oxydibrombemolazoformamid  kristallisiert   ans  A.  in  gelben 

')  Ann.  Chem.  334,  U3— 200. 
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Xädelchen,  die  sich  bei  225**  zers.  Mit  Benzolsulfinsäure  Tereinigt  sich 
Chinonphenylsemicarbazon  zu  einem  Additionsprod. ,  HO.CaH4X(S02 
.  CeHj)  .  NH  .  CO  .  NH  .  CgH5,  das  sich  in  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln  abschied,  bei  166  bis  167"  zers.  nud  durch  verd.  NaHO  in 
seine  Komponenten  gespalten  wurde.  —  Beim  Erwärmen  des  Chinon- 
phenylsemicarbazons  mit  Natriamäthylat  und  Äthyljodid  geht  es  in 
p-Äthoxybeneolaeof&rmaniUd,  Cj  H»  0 .  C,  H« .  N :  N .  C  0 .  N  H .  Cg  Hj ,  über, 
zinnoberrote  Täfelchen  vom  Smp.  139  bis  140".  Das  gleiche  Prod.  ent- 
steht auch  aus  p-Athoxjphenylhydrazin ')  und  Phenylisocyanat.  Durch 
Phenylhydrazin  wird  die  äthylierte  AzoYerb.  zu  Phenylcarbaminsäure- 
p-äthoxyphenylhydrazid,  CjHgO.CeH^.NH.NH.CO.XH.CgHß,  Smp. 
137  bis  138°,  red.  Mit  Semicarbazid-  bzw.  Phenylsemicarbazidchlor- 
hydrat  vereinigt  sie  sich  zu  dem  oben  genannten  Chinonphenyldisemi- 
carbazon  bzw.  Chinondiphenyldisemicarbazon.  Mit  Benzolsulfinsäure 
bildet  sie  ein  Additionsprod.,  weiße  Nädelchen,  in  A.  schwer  1.,  Smp. 
180».  —  p-Äthoxybenxolazoformamid,  CjHsO .  CgH« .  N  :  N  .  CO  .  NHj, 
entsteht,  wenn  das  aus  p-Äthoxyphenylhydrazin  und  Kaliumcyanat  er- 
hältliche Carbaminsäore-p-äthoxyphenylhydrazid  mit  GrOj  oxydiert 
wird.  Es  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in  orangeroten ,  blätterigen 
Kristallen  ab,  Smp.  164  bis  1650.  Beim  Erwärmen  mit  Semicarbazid- 
chlorhydrat  in  alkoL-wäss.  Lsg.  wird  es  unter  Elimination  der  Äthyl- 
gruppe in  Chinondisemicarbaeon^)  umgewandelt.  —  Durch  Behandlung 
des  Chinonphenylsemicarbazons  mit  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid 
in  alkoh.  Lsg.  wird  Beneoyl-p-oxybenzolaeoformanUid,  CgHjCO.O.CgH^ 
.NiN.CO.NH.CgHj,  dunkelgelbe  Blättchen  vom  Smp.  168  bis  169», 
erhalten.  Mit  Hydroxylaminsalz  reagiert  das  Benzoat  nicht.  Durch 
Phenylhydrazin  wird  es  zu  Benzoylphmylcarbaminsäure  -  p  -  oxyphetiyJ- 
hydraeid,  CgHuCO.O.CgH^.NH.NH.CO.NH.CgHs,  farblose  Nadeln 
vom  Smp.  203  bis  204o,  unl.  in  NaHO,  red.  Durch  Semicarbazidchlor- 
hydrat  wird  es  selbst  bei  längerem  Kochen  in  alkoh.  Lsg.  nicht  ver- 
ändert. Mit  Benzolsulfinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einem  farblosen 
Additionsprod.,  das  sich  bei  185"  zers.  Bei  der  Reduktion  mit  Zink- 
ataub  und  Essigsäure  konnte  nur  die  Bildung  der  Hydrazoverb.  kon- 
statiert werden.  Benzoyl-p-oxybemolaeoformamid,  das  leicht  aus  p-Oxy- 
benzolazoformamid  erhalten  werden  kann  und  aus  A.  in  orangeroten 
Blättchen  vom  Smp.  191"  kristaUisiert,  reagiert  ebenfalls  nicht  mit 
Semicarbazidchlorhydrat.  —  II.  Toluchinon  vereinigt  sich  ebenso 
leicht  wie  Benzochinon  mit  Phenylcarbaminsänrehydrazidchlorhydrat  zu 
3-M(thyT-4-oxybenz6lazoformanüid ,  dunkelrote  Kriställohen  aus  A.,  die 
bei  198  bis  199"  unter  Zers.  schm.  Beim  Kochen  mit  Hydroxylamin- 
salz in  alkoh.  Lsg.  wird  es  allmählich  zers.  Durch  Phenylhydrazin 
wird  es  zu  einer  Hydrazoverb.  red.,  die  wegen  ihrer  Veränderlichkeit 
nicht  weiter  untersucht  wurde.  Mit  Phenylcarbaminsäurehydrazid  ver- 
einigt es  sich  zu  einem  Diphenyldisemicarbazon ,  rotes  Kristallpulver, 
das  sich  bei  246"  zers.  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  geht  die 
Azoverb.  in  3-Mdhyl-4-oxy-5-bromhenz6lazoformanilid  über,  Smp.  212 
bis  213".     Das  Additionsprod.  der  Azoverb.  mit  Benzolsulfinsäure  ist 


')  fier.  25,  1842;  JB.  f.  1892,  8.  1420.  —  ')  Ann.  Chem.  302,  829;  JB. 
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farblos  und  schm.  bei  153  bis  154"  unter  Zers.  Benzoiflnuiliyloxy- 
beneoicuoformanilid  kristalÜBiert  ans  A.  in  rotg<eIben  Prismen  Tom  Smp. 
150*.  —  III.  Thymochinon  vereinigt  sich  ebenfalls  leicht  mit  Phenjl- 
carbaminBänrehydrazidchlorhydrat  zu  3-Melhyl-5-isopropyl-4-oxybenzol- 
azoformanilid,  dunkelgelbe  Nädelchen  yom  Smp.  179  bis  180".  Beim 
Erwärmen  mit  Phenylsemicarband  in  alkoh.  Lsg.  scheidet  sich  Thffnio- 
chinondiphetiyldisemicarbaeon  als  dunkelgelbes  KristallpulTer  ab,  das 
sich  bei  242o  zers.  Das  Beneolsulftnsäureadditionsprod.  bildet  weißliche 
Flocken,  die  sich  bei  125  bis  ISO"  zers.  Bei  der  ^inw.  von  Brom  in 
Eisessig  entsteht  je  nach  der  Menge  des  yerwendeten  Broms  ein  Mono- 
oder  DibromderlTat ,  von  denen  das  2-Methyl-5-isopropyl-4-ox^3-hrom- 
heneolaeoformanUid  in  kanariengelben  Nädelchen  aus  A.  kristalUaiert, 
Smp.  2030.  Das  Dibromderivat  ist  dem  Monobromprod.  sehr  ähnlich 
und  schm.  bei  199  bis  200<*.  —  IV.  «•Naphtochinon  vereinigt  sich  eben- 
falls mit  PheDylsemicarbazidchlorhydrat  zu  4-  Oxynaphtälineuoforw- 
anilid,  grünlich  gelbe  Nadeln,  in  A.  sehr  schwer  1.,  Smp.  235".  Mit 
Phenylsemicarbazid  reagiert  es  nicht  mehr.  p-Äthoxynaphtalinaeoform- 
anilid,  gelblich  weiße  Nadeln  vom  Smp.  238*.  Betteoyl-4-oxynapiUaiin- 
azoformanilid,  gelbe  Nädelchen,  die  sich  bei  230*  unter  Zers.  verflfiBsigeti. 
3-Srom-4-oxjfnaphtaUnaeoformanilid,  gelbe  Nadeln,  Smp.  250*  unter 
Zers.  Bei  Mnw.  von  mehr  als  1  Mol.  Brom  entstehen  höher  bromierte 
Derivate.  —  Y.  /}- Naphtochinon  und  Phenylsemicarbazidchlorhydrat 
vereinigen  sich  zu  ß-Naphtoehinonphenyisemiearhaeon,  dunkebote  Nadeln 
aus  Pyridin,  Smp.  250  bis  251°,  in  den  üblichen  Solventien  unl.    Kb. 

W.  Bor 8 che.  Berichtigung').  —  Die  Angabe  des  Vfa.  in  der 
vorstehenden  Abhandlung '),  daß  vom  Beneolazqphenol  selbst  keine  der- 
artigen Salze  bekannt  sind,  ist  unzutreffend.  Denn  das  Chlorhydrat 
des  p-Oxyaeobenzols  sei  bereits  vor  mehreren  Jahren  von  Hewitt  und 
Pope  3)  dargestellt  und  beschrieben  worden.  Dagegen  sei  ein  Hydrat 
des  p-Oxyazobenzols  von  der  Art,  wie  sie  ans  einer  Anzahl  anderer 
p-Oxyazokörper  mit  Hufe  der  Säureadditionsprodd.  gewonnen  worden 
sind,  nicht  bekannt.  Kb. 

B.  Prager.  Vergleichende  Untersuchung  des  tinktoiiellen  Vei^ 
haltens  der  drei  isomeren  Oxyazobenzole  *).  —  In  der  Nuance  gleicht 
das  m-Oxyazobenzol  fast  dem  nichtsubstituierten  Azobenzol  und  weicht 
von  dem  o-  sowie  p- Isomeren  nicht  sehr  stark,  aber  doch  merklich 
nach  Orange  ab.  Dagegen  ist  die  relative  Farbsch wache  der  m-Verb. 
bemerkenswert,  denn  in  gleichprozentiger  alkoh.  Lsg.  erscheint  m-Oxy- 
azobenzol  nur  wenig  stärker  als  Azobenzol,  0-  und  p-  Oxyazöbenzol  aber 
etwa  doppelt  so  stark.  Auch  die  Färbung  der  WoUf aser  in  alkoh.-wäss. 
Lsg.  durch  die  m-Verb.  weicht  in  Nuance  und  Stärke  ab.  HjSO,  be- 
günstigt bei  allen  3  Isomeren  den  Färbevorgang.  1  Mol.  Na  HO  auf 
1  Mol.  Oxyazobenzol  im  Färbebad  bewirkt  bei  der  o-Verb.  eine  Ah- 
schwächung,  während  bei  der  m-  und  p-Yerb.  keine  Änderung  eintritt. 
Auf  Zusatz  von  2  Moll.  Na  HO  zeigt  sich  indessen  auch  hier  eine  Ab- 
schwächung,  und  zwar  bei  der  p-Yerb.  in  höherem  Grade.     Die  An- 


')  Ann.  Chem.  336,  846.  —  •)  DaselMi  334,  143.  —  •)  Ber.  30,  1«25; 
JB.  f.  1897,  8.  2625.  —  ♦)  Zeitschr.  Färb. -Textil- Chemie  3,  177—179;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  II,  164 — 165. 


Digitized  by 


Google 


Acetalazobenzole.  2045 

Wesenheit  von  A.  beeinträchtigt  übrigens  bei  der  m-  und  p-Yerb.  den 
P^ärbevorgang.  Ahnliche  Beobachtungen  über  den  Einfluß  des  S&ure- 
und  Alkalizuaatzes  auf  den  Färbevorgang  wurden  auch  bei  der  m-  und 
p-Verb.  in  wäss.  Lsg.  gemacht.  Durch  kolorimetrische  Untersuchung 
der  Bäder  wurde  festgestellt,  daß  hier  ffir  die  m-  und  p-Verb.  die 
Affinität  sor  WoUfaser  ungefähr  gleich  ist,  da  die  Bäder  zu  etwa 
öOProz.  in  beiden  Fällen  ausgezogen  waren.  Die  Eigentümlichkeit  des 
o-Oxyazobenzols ,  von  der  Faser  fortzusublimieren,  sowie  dessen  Unlös- 
Uchkeit  in  W.  können  als  Kriterien  betrachtet  werden  für  seine  Kon- 
stitution als  Chinonhydrazon,  0 :  C^H^ :  N .  N  H  .  C,  Hg.  Kh, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  2, 6-Tetrazophenol-4-BuIfo8äure.  [D.  R.-P. 
Nr.  148  085]!).  —  Man  erhält  ä,  6-Tdraz<^henol-4-stafo- 
sAure  durch  Tetrazotieren  der  2, 6-Diamidoalkylphenol-4-  O.CH, 

sulfosäuren,  z.  B.  nebenstehender  Formel,  und  Stehenlassen  NH.i'^^NH, 
oder    geUndes   Erwärmen  des   Gemisches  mit    oder   ohne  | 

Zusatz  säurebildender  MitteL  Die  gebildete  Tetrazophenol-  \/ 

4-sulfo8äure  soll  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  yer-  BO,H 

wendet  werden.  Oetl. 

P.  Freundler.  Untersuchtingen  über  die  Entstehung  von  Azo- 
yerbindungen.  Reduktion  der  o-Nitrobenzyläther*).  —  Über  diese 
Arbeit  ist  bereits  nach  anderer  Quelle*)  referiert.  Kh. 

P.  Freundler.  Untersuchungen  über  Azoverbindungen.  Re- 
duktion von  Acetalen  und  Nitrobenzoesäuren  *).  —  Um  den  Einfluß 
der  Substituenten  auf  die  Bildung  von  Azoverbb.  näher  kennen  zu 
lernen ,  hat  Yf .  seine  früheren  Untersuchungen  ')  auf  die  Acetale  der 
3  Nitrobenzaldehyde  und  die  o-  sowie  p-Nitrobenzoesänre  ausgedehnt, 
indem  er  diese  Substanzen  mit  Zinkstaub,  A.  und  Alkali  behandelte. 
o-Nitroacetal  gibt  die  entsprechende  Azoverb.  (CH3  0)j.CH.C,H4  .N 
:N.  CsH4.CH.(0CH,)j,  Acetai-o-azobenzol,  mit  63»/oiger  Ausbeute. 
Als  Nebenprodd.  wurden  isoliert:  ein  basischer  Aldehyd,  Anthranilsäure 
und  die  auch  früher  schon  erhaltene  Verb.  CjtHgNjO:.  Die  Azoverb. 
schm.  bei  144*  und  die  korrespondierende  Hydrazoverb.  bei  115". 
m-Nitroacetal  liefert  92  Proz.  Acddl-m-azobenzdl ,  Smp.  86*.  Andere 
Substanzen  konnten  nicht  isoliert  werden.  Der  dem  Acetal  entsprechende 
tn-Atdbenealdehyd  schm.  bei  150".  p-Nitroacetal  liefert  83  Proz.  der 
Azoverb.,  sowie  ein  orangefarbenes  Harz,  das  sich  auch  bei  der  Reduktion 
des  Aldehyds  bildete  und  von  A 1  w  a  y  ^  bereits  beschrieben  wurde. 
Basische  oder  saure  Prodd.  entstanden  nicht.  Die  Entstehung  des  Harzes 
ist  auf  die  Verwendung  eines  p-Nitroacetals,  das  durch  Behandlung  mit 
Hydroxylamin  nicht  völlig  von  Aldehyd  befreit  war,  zurückzuführen. 
o-Nitrobenzoesänre  wird  zu  o-Azobenzoesäure,  62  Proz.,  und  Anthranil- 
säure, 10  Proz.,  red.  p -  Nitrobenzoesäure  geht  in  p- Azobenzoesäure 
über,  deren  Reinigung  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  sehr  erschwert  ist. 


')  Patentbl.  25,  205.  —  *)  Bull.  so«,  chim.  [8]  31,  38—43.  —  •)  Oompt. 
rend.  137,  521;  JB.  f.  1903,  8.  1668;  vgl.  auch  Compt.  rend.  136,  370,  1136; 
Bull.  «oc.  chim.  [3]  29,  742;  JB.  f.  1903,  8.  1806.  —  *)  Compt.  rend.  138, 
289—291.  —  ')  Daselbst  136,  370;  JB.  t.  1903,  S.  1806;  Compt.  rend.  137, 
521,  982;  JB.  f.  1903,  S.  1668.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  28,  34  (1902). 
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p- Aminosäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Resultate  lassen 
erkennen,  dali  nur  die  o-Nitroverbb.  wägbare  Quantitäten  ron  Amino- 
derivaten  liefern.  Kb. 

P.  Freundler.  Untersuchungen  über  Azoverbindungen.  Re- 
daktion der  Acetale  und  Nitrobenzoesäuren  >)■  —  Aus  dieser  ausführ- 
lichen Mitteilung ,  fiber  die  bereits  nach  anderer  Quelle  *)  referiert 
wurde,  ist  zur  Ergänzung  dieses  Referats  noch  folgendes  nachzutragen. 
Acdäl-0-azöbemol  kristallisiert  in  orangerot«n  Blättchen,  Smp.  144  bis 
145",  1.  in  Ä.,  Bzl.,  sehr  wl.  in  kaltem  A.  und  Ligroin.  Im  Yakutun 
nicht  onsers.  destUlierbar.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  HgSO^  lagert  es 
sich  in  Indazyl-o-benzoeiäure  um.  Aeelal-o-hydraeobemdl ,  das  direkt 
aus  der  alkoh.  Lsg.,  in  der  das  Nitroacetal  red.  wurde,  isoliert  worden 
ist,  kristallisierte  aus  Bzl.  in  weißen,  nadeiförmigen  Prismen  Tom  Smp. 
114  bis  115<*.  Der  basische  Aldehyd  konnte  nicht  in  völlig  reinem 
Zustande  erhalten  werden ,  da  er  beim  Kristallisieren  aus  A.  verharzt 
und  mit  Ausnahme  von  Ä.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  wl.  ist.  Der- 
selbe löst  sich  aber  in  verd.  HCl,  red.  ammoniakalische  Silberlag.  in 
der  Wärme  und  gibt  sowohl  ein  Chloroplatinat,  rotes,  schwer  L  Kristall- 
pulver,  als  auch  ein  gut  kristallisierendes,  bei  227  bis  228**  schm. 
Hydrazon.  Acetal-m-aecheneol  kristallisiert  aus  A.  in  roten  Prismen 
vom  Smp.  85  bis  86"  und  wird  beim  Erhitzen  mit  20«/oiger  HgSl\ 
zu  dem  m-Aeohenealdehyd  verseift,  orangefarbene  Blättchen  aus  Essig- 
säure, sehr  wl.  in  A.,  Smp.  150<*.  Das  Hydrazon  des  letzteren  schm. 
bei  2250.  Acetal-p-aeoheneol,  orangefarbene  Blättchen,  sehr  wL  in 
kaltem  A.,  Smp.  118*,  Sdp.,5:_!io  250».  Durch  verd.  HjSO*  wird  die 
Verb,  zu  dem  p-Aedbentaldehyd  verseift,  rote  Blättchen  aus  Amylalkohol 
oder  Nitrobenzol,  unl.  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Das  hieraus  in 
essigsaurer  Lsg.  erhältliche  Dihydraeon  kristallisiert  aus  Nitrobenzol  in 
roten  Nadeln  vom  Smp.  278,5°,  1.  in  konz.  HgSO«  mit.  dunkelblauer 
Farbe.  Aus  den  Untersuchungen  ergibt  sich,  daß  eine  NOg-Gruppe  in 
o- Stellung  die  chemischen  Eigenschaften  der  benachbarten  Crruppeii 
weitgehend  verändert  und  daß  die  alkalische  Reduktion  eines  o-Nitro- 
derivates  stets  zur  Bildung  einer  gewissen  Menge  des  korrespondieren- 
den Aminoderivates  führt,  wie  z.  B.  bei  dem  o-Nitrobenzylalkohol,  seinen 
Äthem,  dem  Aoetal  und  der  o-Nitrobenzoesäure.  Kh. 

P.  Fr  e  an  dl  er.  Untersuchungen  über  Azoverbindungen.  All- 
gemeine Bemerkungen  über  die  Reduktion  der  Nitroderivate  in  alkali- 
scher Lösung*).  —  In  Übereinstimmung  mit  Bamberger ••)  nimmt 
Yf.  an,  daß  bei  der  alkalischen  Redaktion  der  Nitroprodd.  zunächst 
Hydroxylamine  entstehen,  aus  denen  alsdann  durch  Anhydrisiernng  die 
Azoverbb.  hervorgehen.  Bei  den  o-Derivaten  indessen  erfährt  das  ein- 
mal gebildete  Hydroxylamin  zum  Teil  eine  weitere  Redaktion  za  dem 
Amin.  Die  beiden  Rkk.  verlaufen  wahrscheinlich  mit  verschiedener 
Greschwindigkeit.  Der  in  der  o-Stellung  befindliche  Substituent  wird 
ein  sterisches  Hindernis  bezüglich  der  Yereinigung  der  beiden   Reste 

')  Bull.  800.  chim.  [3]  31,  449—455.  —  •)  Compt.  lend.  138,  28»;  vel. 
vorstehendes  Referat.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  455 — 460.  —  *)  Ber.  27, 
l.<»47,  1548;  JB.  t.  1894,  S.  1281;  Ber.  29,  863;  JB.  f.  1896,  8.  1075;  Ber.  30, 
12278;  JB.  f.  1897,  8.  262»;  Ber.  31,  1500,  1513,  1522;  JB.  f.  1898,  8.  159.% 
1599,  1633;  Ber.  32,  210;  JB.  f.  1899,  S.  1509;  Ber.  33,  871. 
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R .  N :  sein ,  so  daß  normal  und  unabhängig  von  der  Natur  des  Sub- 
stituenten  die  AminoderiTate  entstehen  müssen,  was  Vf.  durch  seine 
Untersuchnngen  konstatierte.  Im  Gegensatz  hierzu  nimmt  Huber^) 
an,  daß  die  Azoyerbb.  ein  indirektes  Prod.  der  Reduktion  der  Nitro- 
körper  seien,  indem  das  Nitrodetivat  zunächst  in  ein  Nitroso-,  Hydroxyl- 
amin-  und  schließlich  partiell  in  ein  AminoderiTat  übergeht,  während 
andererseits  ein  Teil  des  Nitrosoderi-rats  sich  mit  dem  Hydroxylamin 
zu  einem  Azoxyderivat  vereinigt,  das  seinerseits  durch  Reduktion  in 
das  Hydrazoderivat  umgewandelt  wird,  aus  dem  durch  Oxydation  der 
Azokörper  hervorgeht.  Nach  Ansicht  des  Vfd.  mag  diese  Auslegung 
des  Vorganges  vielleicht  bei  der  von  Hub  er  eingehaltenen  elekrolyti- 
schen  Reduktion  der  Nitrokörper  zutreffen,  aber  keineswegs  bei  der 
Darst.  der  Azokörper  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen ,  denn  es 
wurde  festgestellt,  daß  beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von 
Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  in  Ggw.  von  E-AIkoholat  quantitativ 
Azobenzol  entsteht.  Weiterhin  hat  Vf.  festgestellt,  daß  o'-AzobenzoS- 
sänre  bei  der  Behandlung  mit  Zn-Staub  in  alkalisch -alkoh.  Lsg.  keine 
Spur  von  AnthranUsäure ,  dagegen  die  o  -  Nitrobenzoesänre  hiervon 
10  Proz.  liefert,  woraus  sich  ergibt,  daß  die  bei  der  alkalischen  Re- 
duktion der  o-Nitroderivate  entstehenden  Aminoverbb.  nicht  aus  den 
Hydrazo-,  Azoxy-  oder  Azoverbb.,  sondern  aus  den  Hydroxylaminen 
hervorgegangen  sind.  Kb. 

Aktiengesellschaft  für  Aniliufabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Monoazofarbstoffen,  welche  Wolle  auf  Zusatz 
von  Kupfersalzen  blau  färben.  [D.  R.-P.  Nr.  148198]»).  —  Wolle  in 
saarer  Flotte  bei  Ggw.  von  Cu- Salzen  sehr  lebhaft  und  klar  blau  fär- 
bende Monoazofarhstoffe  werden  erhalten  durch  Kombination  von  1,8- 
Amidonapbtol-S,  6-  bzw.  -2,4-di8uIfosäure  mit  der  durch  £inw.  von 
Bisulfit  auf  4-Ghlor-2-nitrophenol  erhaltenen  und  diazotierten  Chlor- 
amidophenolsulfosäure.  Diese  Säure  ist  verschieden  von  der  durch 
Sulfurieren  von  p-Chlor-o-amidophenol  erhaltenen  isomeren  p-Chlor-o- 
amidophenolsulfosäure.  Oett. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren von  besonders  für  die  Herstellung  von  Farblacken  geeigneten 
Monoazofarbstoffen  aus  2,  3-Oxynaphtoesäure.    [D.  R.-P.  Nr.  151205]'). 

—  Man  kombiniert  2, 3  -  Oxynaphtoeaäure  mit  den  Diazoverbb.  p- sub- 
stituierter Amidobenzol-o-sulfosäuren.  Oett. 

Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigsbaf en  a.  Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  o-Oxyazofarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  148881]*). 

—  Im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  145  906 ")  werden  an  Stelle  des 
^-Naphtols  das  Resorcin,  2,7-Dioxynaphtalin  und  1,8,4-Amidonaphtol- 
sulfosänre  verwendet.  —  Nach  einem  weiteren  Verfahren  derselben 
Firma  unter  demselben  Titel  [D.  R.-P.  Nr.  148  882]  <)  kombiniert  man  statt 
der  substituierten  Naphtylaminsulfosäuren  des  Patentes  Nr.  145  906'^) 
die  l-Chlor-2-naphtylamin-6-  bzw.  -7- sulfosäuren  oder  die  2,1,6-  bzw. 
2,1,7-Naphtylamindisulfosäuren  mit  ^-Naphtol.  Oert. 

')  Zeitüchr.  angew.  Chem.  1900,  S.  4.S3.  —  *)  Patentbl.  25,  296.  —  *)  Da- 
selbst, S.  872.  —  *)  Daselbrt,  8.  406.  —  »)  JB.  f.  1903,  8.  1812. 
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Badiaohe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ladwigahafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  «inei  beim  Naohchromieren  Uan  wMtlenden 
Monoazofarbstoffs.  [D.  R.-P.  Nr.  161042]>).  —  Man  kuppelt  die  Diazo- 
verbb.  der  4-Nitro-l-naphtylaniin-5-aulfo8äure  mit  l,4-Naphtol8iilfo- 
Bäure.  Oelt. 

Badisohe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Kh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  MonoazofarbstofFs  aus  Anthranilsänre 
und  p-Kresol.  [D.  R.-P.  Nr.  151279]*).  —  Diazotierte  Anthranilssun> 
wird  mit  p-Eresol  zu  einem  Monoaeofarbstoff  kombiniert.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndwigshafen a. Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  o  -  Oxyazof  arbstoSs  aus  2, 4  -  Dichlor -1- 
naphtylaminsulfosiure.  [D.  R.-P.  Nr.  153298]»).  —  Zur  Darst.  eines 
o-Oxycuofarbstoffs  wird  die  Diazoverb.  der  2,4-Dichlor-l-n8phtyl&min- 
sulfosäure  längere  Zeit  in  mineralsaurer  Lsg.  sich  selbst  überlassen  oder 
mit  Acetaten  oder  Carbonaten  der  Alkalien  und  Erdalkalien  behandelt 
und  die  gebildete  Oxydiazoyerb.  mit  ^-Naphtol  kombiniert  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen a. Rh.  Ver- 
fahren zur  DarsteUung  von  MonoazofarbstoCen  aus  p-Amidomonoalkjl- 
anilinen.  [D.  R.-P.  Nr.  154  336]*).  —  Die  Monoasofarbstoffe  wordec 
durch  Behandeln  der  p-Amidomonoalkylaniline  (1  Mol.)  mit  Nitrit  (2  MolL'i 
und  Kombination  der  entstandenen  Diazoverbb.  der  Alkylphenylnitro»- 
amine  mit  l,8-DioxynaphtaIin-3, 6-di8ulfosäure  erhalten.  Die  Nitroso- 
gruppe  kann  gegebenenfalls  durch  Verseifung  abgespalten  werden.    Si. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  gelbroter,  zur  Farblackdarst«llung  geeigneter 
MonoazofarbstoSe  aus  Anthranilsäurealkylestern.  [D.  R.-P.  Nr.  154871]'). 
—  Man  kuppelt  die  Diazoverbb.  von  Anthranilsäurealkylestern  mit 
^-Naphtol  bei  6gw.  oder  in  Abwesenheit  von  Substraten.  Oett. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a. Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  besonders  für  die  Farblackbereitung  ge- 
eigneten roten  Monoazofarbstoffs.  [D.  R.-P.  Nr.  156156]').  —  Man 
kuppelt  die  Diazoverb.  der  o  -  Amidophenyläther  -  p  -  sulfosäure  mit 
/3-Naphtol.  OeU. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen a. Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  schwarzer,  nachchromierbarer  Monoazofarbstoffe. 
[D.  R.-P.  Nr.  156157]«).  —  Diazotierte  Pikraminsäure  wird  mit  den 
Alphylsulfonyerbb.  der  l,8-Amidonaphtol-5-sulfosäure  kombiniert.    Oeit. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  nachchromierbarer  o-Oxyazofarbstoffe.  [D.  R.-P. 
Nr.  156440]«).  —  Man  behandelt  die  Sulfoderivate  der  1,2-Naphtyl- 
aminosulfosäure  mit  minerals&urebindenden  Mitteln  (Acetaten  oder  Car- 
bonaten der  Alkalien  oder  Elrdalkalien)  und  kombiniert  die  so  erhaltene 
a-Oxyazoverb.  mit  /3-Naphtol.  Oett. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung     eines    nachchromierbaren    Monoazofarbstoffs    für    Wolle. 


')  Patentbl.  25,  789.  —  *)  Daselbst,  8.  1094.  —  ')  Daselbst,  8.  1449. 
*)  Daselb-st,  8.  1502.  —  >)  Daselbst,  8.  1747.  —  •)  Daselbst,  8.  1886. 
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[D.  R.-P.  Nr.  149106]»).  —  Die  durch  Sulfieren,  Nitrieren  und  Redu- 
zieren von  Acetyl-p-amidophenol  erhältliche  Acetjldiamidophenolsulfo- 
siiure,  CH8CONH:NH2:OH:SO,H=  1 :3:4:5,  liefert  beim  Behandeln 
mit  HNOj  eine  11.,  gelb  gef&rbte  Oiazoverb.  Durch  Kombination  mit 
/:}-Naphtol  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  auf  Wolle  in  saurem  Bade 
direkt  ein  trübes  Bordeaux  färbt,  welches  beim  Nachchromieren  in  ein 
intensives  Blauschwarz  übergeht.  Der  neue  Farbstoff  besitzt  ein  her- 
vorragendes Egalisierungsvermögen  und  lebhafte  Nuance,  große  Licht- 
und  Walkechtheit.  Oett. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung nachchromierbarer  Monoazofarbstoffe  für  Wolle.  •  [D.  R.-P. 
Xr.  150914]').  —  Bei  der  Nachbehandlung  mit  Bichromaten  die  ani- 
malische Faser  echt  dunkelbraun  färbende  MonoazofarbstoSe  erhält  man 
durch  Kombination  von  Diazonaphtalinsulfosänren  mit  m-Amidophenol 
oder  dessen  Homologen..  Oett. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  nachchromier- 
barer Monoazofarbstoffe  aus  Acidyl  -  p  -  amidophenolen.  [D.  R. -P. 
Nr.  147530]').  —  Im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  146265«)  wird  das 
Acidyl- p-amidophenol  durch  substituierte  Acidyl  -  p  -  amidophenole  mit 
zur  Hydroxylgruppe  unbesetzter  Orthosteilung,  wie  Acetyl-4-amidophenol- 
2-8nlfosänre,  Acetyl-4-amido-2-chlorphenol  und  Acetyl-5-amido-2-kresol, 
ersetzt.  Man  erhält  die  Acetylamidophenolsulfosäure  durch  Einw.  von 
Kesigsäureanhydrid  auf  die  wäss.  Suspension  von  Amidophenolsulfo- 
Bäure,  (OH:NH,  .SOaH  =  1:4:2),  in  Ggw.  von  Natriumacetat.  Sie 
bildet  weiße,  in  W.  11.  Nadeln.  Acetylamido-o-chlorphenol  erhält  man 
durch  Kochen  von  4-Amido-2-chlorphenol  mit  Eisessig.  Es  ist  in  kaltem 
W.  schwer,  in  heißem  11.  und  kristallisiert  daraus  in  weißen  Nadeln, 
Smp.  1440.  Acetylamido-o-kresol,  erhalten  durch  Einw.  von  Essigsäure- 
ttnhydrid  auf  5-Amido-2-kresol,  kristallisiert  aus  heißem  W.  in  weißen 
Nadeln,  Smp.  179».  Oett. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  inElberfeld.  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  violetten  Monoazofarbstoffs  aus  3-Chlor-4-nitro- 
anilin  und  Chromotropsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  146654]').  —  Durch  Ab- 
spalten des  Acidylrestes  aus  dem  durch  Kombination  von  2 -Chlor -4- 
amidoacidylanUin  mit  Chromotropsäure  erhaltenen  Farbstoff  oder  durch 
alkalische  Reduktion  des  aus  3-Chlor-4-nitranilin  und  Chromotropsäure 
gewonnenen  Farbstoffs  erhält  man  einen  violetten  Monoa^ofarbstoff.   Oett. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  a-AmidoBnthraohinonen. 
[D.  R.-P.  Nr.  152661]*).  —  Zur  Gewinnung  von  Azofarbstoffen  werden 
die  diazotierten  a  -  Amidoanthrachinone  mit  Naphtolsulfosäuren  ge- 
kuppelt. Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  iu  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  besonders  für  die  Bereitung  von 
Farblacken  geeigneten  Monoazofarbstoffs.  [D.  R.-P.  Xr.  150125]').  — 
Diazotierte  o-Amido-ii-sulfobenzoesäure  wird  mit  Phenylmethylpyrazolon 


')  Pateiitbl.  25,  406.  —  *)  Daselbst,  S.  788.  -  ')  Daselbst,  S.  112.  — 
••)  Daselbst  24,  1766.  —  »)  Daselbst  25,  6.  —  ")  Daselbst,  S.  1094.  —  ')  Da- 
pelbst,  S.  624. 
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gekoppelt.     Der  erhaltene  gelbe  MonoaeofarhStoff  eignet  sich  besonders 
zur  Daret.  lichtechter  Farblacke  and  zum  Färben  von  Papier.     Odi. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  n.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  orangegelben  Säureazofarb- 
stoSen.  [D.  R.-P.  Nr.  150469]>).  —  Benzolazophenylanthranilgäure 
(Benzolazodiphenylamin-o-carbonsäure),  sowie  deren  nächsthöhere  Homo- 
loge werden  in  SuUosäuren  verwandelt.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  brauner  beizenziehender  Monoazofarbstoffe. 
[D.  R.-P.  Nr.  152484]').  —  Man  kuppelt  zur  Darst.  brauner  Monoazo- 
farbstoffe  Halogen-,  Nitro-  und  Sulfodeiivate  der  Diazobenzol-o-carbon- 
sänre  mit  m-Diaminen.  .  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  besonders  zur  Bereitung  von 
Farblacken  geeigneten  MonoazofarbstofFen.  [D.  R.-P.  Nr.  152  862]  3).  — 
Gelbe,  für  Farblacke  geeignete  Monoaeofarbstoffe  erhält  man,  wenn  man 
die  o-Toluidinsulfosänren,  C H,  :  NHj :  SO, H  =  1 :  2 :  4  oder  1 :  2  :  5,  mit 
PhenylmethylpTrazolon  kuppelt.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  beizenziehender  o-OxyazofarbstoSe.  [D.  R-P. 
Nr.  153297]*).  —  Man  erhält  beizenziehende  o-Oxyazofarbstoffe,  wenn 
man  6-Nitro-4-chlor-2-diazophenol  mit  Naphtolsnlfosäuren  (mit  Aus- 
nahme der  /S-NaphtoldisulfoBäure  R)  kombiniert.  Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  in  BaseL 
Verfahren  zur  Dar8t«Uung  von  Substantiven  Monoazofarbstoffen  ans 
Acet  -  p  -  amidophenyloxynaphtylharnstoffmonogulfosäure.  [D.  R.  •  P. 
Nr.  148505]').  —  Kuppelt  man  die  p  -  Acetamidophenyloxynsphtrl- 
hamstoffsulfosäure,  S03H(7)OH(5)C,oH5(NH-CO-NH.CgH4  .NH.CO 
.  C  Hg)  (2)  (aus  1  MoL  2, 5  -  Amidonaphtol  -  7  -  sulfosäure  und  1  MoL 
p-Amidoacetanilid  mit  COClj  in  wäss.  Lsg.),  mit  Diazoverbb^  so  erhält 
man  orange  bis  blaurote  Substantive  Monoazofarbstoffe  von  guter  Sänre- 
echtheit  und  außerordentlicher  Lichtechtheit.  Oeti. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  in  BaseL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Entwicklerfarbstoffen,  die  ein  Amido- 
arylacidyl-  bzw.  Amidoarylamidoacidylradikal  enthalten.  [D.  R.-P. 
Nr.  151017]*).  —  Amidoarylacidylamidonaphtol-  bzw.  Amidoarylamido- 
acidylamidonaphtolderivate  werden  mit  aromatischen  Diazokörpem  kom- 
biniert. Oett. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  in  BaseL 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Monoazofarbstoffe  aus  Diamidokresol- 
äthern.  [D.  R.-P.  Nr.  153 939]^).  —  Zur  Gewinnung  von  Monoaeofatb- 
Stoffen  wird  aus  den  durch  Kombination  von  Acidyl-2,  S-diamido-p-kresoI- 
äther  und  1,8-Dioxynaphtalinsulfosäuren  erhiü.tenen  Farbstoffen  der 
Acidylrest  abgespalten,  oder  es  werden  die  Farbstoffe  aus  5-Nitro-2- 
amido-p-kresoläther  und  l,8-Dioxynaphtalinsulfo8&aren  der  alkalischen 
Reduktion  unterworfen.  Sd. 


')  Patentbl.  25,  720.  —  •)  Daselbst,  B.  1133.  —  •)  Daselbst,  8.  1166.  - 
*)  Daselbst,  S.  1449.  —  »)  Dafielbst,  8.  362.  —  ')  Daselbst,  8.  789.  —  ')  Da- 
selbst, 6.  1544. 
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Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  in  Basel. 
Vei^hren  zur  Darstellang  blauer  Monoazofarbstoffe  aus  Diamidochlor-- 
phenoläthem.  [D.  R.-P.  Nr.  153  940]  O-  —  Man  kombiniert  die  Diazo- 
derivate  von  Acidyl-2,5-diamido-4-chlorphenoläthem  oder  5-Nitro- 
2-aiiiido-4-chlorphenoläther  mit  Peridioxynaphtalinsulfosäuren  und  be- 
handelt die  erhaltenen  Farbstoffe  mit  verseifenden  Agenzien  bzw.  alkal. 
Reduktionsmitteln.  Oett. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen,  welche  einen  Pseudoazimidobenzolreat  enthalten.  [D.  R.-P. 
Nr.  148011]*).  —  Primäre  Disazofarbstotfe  aus  1-Amidonaphtolsulfo- 
sänren,  welche  in  dem  NH^-haltigen  Kern  der  Amidonaphtolsulfosäuren 
den  Rest  von  o-Mtranilin  oder  von  dessen  Derivaten  enthalten,  werden 
in  der  Kälte  oder  bei  mäßiger  Temperatut  in  alkalischer  Lsg.  red.  Die 
hierbei  entstehenden  Farbstoffe  besitzen  wahrscheinlich  folgende  Kon- 
stitution : 


■^=^\/\ 


oder 


80,Na  Oett. 

Ealle  u.  Co.  in- Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
besonders  zur  Farblackdarstellung  geeigneten  Monoazof arbstoffs.  [D.  R.-P. 
Nr.  152953]»).  —  Man  nitriert  die  im  Patent  Nr.  138188*)  beschriebene 
Sulfoanthranilsäure,  diazotiert  die  erhaltene  Nitrostdfoanthranüsäure  und 
kombiniert  den  entstehenden  Diazokörper  mit  /3-Naphtol.  Der  gewonnene 
JHonoaeofarhsloff  vermag  sehr  echte  Farblacke  zu  liefern.  Sd. 

K.  Dehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  beizen- 
färbender Monoazofarbstoffe.  [D.  R-P.  Nr.  155044]').  —  Man  kombi- 
niert m-Oxydiphenylamin  mit  sulfierten  Diazonaphtalinen.  Oett. 

Chemische  Fabriken  vorm-Weiler-ter  Meer  in  Uerdingen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazof  arbstoSen.  fD.  R.-P.  Nr.  1 5  5  083]^). 
Man  diazotiert  1,2-Amidonaphtolsulfosäuren  bei  Ggw.  organischer  Säuren 
und  kuppelt  die  erhaltene  Diazoverb.  mit  einer  alkalischen  Resorcinlsg. 

OtM. 

Badische  Anilin- und  Sodafabrik  in  Ludwigshaf en  a. Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellang  nachchromierbarer  Disazofarbstoffe.  [D.  R.-P. 
Nr.  150373]*).  —  m-Diamidophenol-p-sulfosäure  tetrazotiert  und  mit 


')  Patentbl.  2.5,  1747.  —  «)  Daselbst,  8.  235.  —  *)  Daselbst,  8.  1186.  — 
*)  Daselbst  24,  344.  —  *)  Daselbst  25,  1704.  —  ')  Daselbst,  8.  624. 
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zwei  gleichen  oder  TerBchiedenen  Komponenten  kombiniert,  liefert  wert- 
Volle,  Wolle  direkt  in  rotbraunen  bis  violetten  Tönen  anfärbende,  beim 
Nachchromieren  dunklere,  violette  bis  blanschwarze  Nuancen  liefernde 
Disazofarbstoffe.  Die  Färbungen  besitzen  ganz  hei-vorragende  Beständige 
keit  gegen  alle  bei  derartigen  Färbungen  in  Frage  kommenden  Agenzien. 
Dieselben  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  Diamidochlorbenzol- 
Cl 

NH,— Z'^— NH, 
sulfosäure,  '       \  (erhalten  durch  Redaktion  der  im  P«tent 

\/ 
SO,H 
Nr.  116759')  beschriebenen  Dinitrochlorbenzolsnlfosäure),  tetrazotiert 
und  auf  die  erhaltene  11.,  gelb  gefärbte  Tetrazoverb.  bei  Ggw.  von  Soda 
oder  W&S8.  Alkali  Azofarb^oSkomponenten  (z.  B.  Xaphtole,  Napbtol- 
sulfo-  oder  -carbonsäuren,  Amidonaphtolsulfosäuren  usw.)  einwirken 
läßt.  In  unerwarteter  Weise  ist  also  das  vorhandene  Cl-Atom  durch 
die  0H-6ruppe  ersetzt  worden.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  3L 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  Disazofarbstoffs  für  Wolle  aas  o-o-Di- 
amido-p-phenolsulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  147880]*).  —  Man  erhält  einen 
in  W.  1.,  Wolle  beim  Nachchromieren  violettschwarz  färbenden  Farbstoff 
durch  Einw.  von  1  Mol.  o-o-Tetrazophenol-p -sulfosäure  auf  2  MolL 
/3-NaphtoL  Die  o-o-Diamidophenolsulfosäure  erhält  man  durch  Redak- 
tion der  0  -  0  -  Dinitro  -  p  -  p  -  phenolsulf osäure.  —  Nach  einem  weitereu 
Patent  derselben  Firma:  Darstellung  eines  Disazofarbstoffs  für  Wolle 
[D.  R.-P.  Nr.  148213]')  wird  statt  der  o-o-Diamidophenolsulfosäore  der 
durch  Diazotieren  von  o-Nitroamidophenol-p-solfosäure  und  |S-Naphtol 
und  darauf  folgendes  Reduzieren  erhaltene  Amidomonoazofarbstoff,  C'^tlj 
[N=N-CioH«OH(/3)]OH.NHii.S08H(l,2,3,5),  diazotiert  und  mit  1  Mol. 
^-Naphtol  gekuppelt.  Oett. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.>L 
Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Disazofarbstoffen  für  Wolle 
aus  o-o-Diamidophenol-p-sulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  148212]«).  —  Durch 
Tetrazotieren  von  o-o-Diamidophenol-p-sulfosäure  und  Kuppeln  mit 
2  verschiedenen  Komponenten  oder  durch  Reduktion  und  Diazotierung 
der  entsprechenden  o  -  Nitro  -  o  -  oxyazofarbstoffe  und  Kuppeln  derselben 
mit  der  zweiten  Komponente  erhält  man  wertvolle  gemischte  Disaxo- 
farbstoffe,  R-X=N-C,H5(0H)-N=N-Ri,  die  Wolle  braunrot  bis  tief- 
braun färben  und  auf  der  Faser  mit  MetaUsalzen  sehr  echte  braane  bis 
scliwarze  Lacke  geben.  Oett. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  pri- 
märer Disazofarbstoffe  unter  Verwendung  von  Amidonaphtoldiaolfo- 
säure  K  und  Nitroamidosalicylsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  150124]').  —  Im 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  110  711*)  wird  statt  der  Pikraminsäure 
oder  Nitroamidophenolsulfosäare  hier  die  Nitroamidosalicjlsäure  ver- 
wendet. Oett. 


•)  Patentbl.  22,   80.  —   *)  Daselbst  25,  112.   —  *)  Daselbst,  8.  257. 
•*)  Daseibat,  S.  297.  —  »)  Daselbst,  S.  624.  —  •)  Daselbst  21,  796. 
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Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  pri- 
märer Disazofarbstofte  aus  Amidonaphtoldisulfosäuren.  [D.  R.-P. 
Nr.  153299]').  —  Man  kombiniert  den  aus  diazotierter  Di-o-chlor- 
anüinsolfosäure  und  Amidonaphtoldisulfosäure  K  oder  H  gewonnenen 
o-Axaidoazofarbstoff  in  alkalischer  oder  saurer  Lsg.  mit  Diazoverbb.  zu 
Diseusofarbstoffen.  Sd. 

K  Dehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  pri- 
märer Disazofarbstofie  aus  2,5,7-Amidonaphtolsulfoaänre.  [D.  R.-P. 
Nr.  151332]*).  —  Man  läßt  auf  die  durch  Kombination  von  Diazoverbb. 
mit  2, 5-Amidonaphtol-7-sulfosäure  entstehenden  Monoazofarbstoffe  die 
Diazoverbb.  von  Nitroderivaten  des  o-Amidophenols  in  alkalischer  Lsg. 
einwirken.  —  Nach  einem  weiteren  Patent  desselben  unter  demselben 
Titel  [D.  R.-P.  Nr.  155740]»)  werden  an  Stelle  der  Nitroderivate  des 
O-Amidophenols  die  Diazoverbb.  von  Chlorderivaten  des  o-Amidophenols 
mit  2, 5, 7-Amidonaphtolsulfosäure  kombiniert.  Oett. 

K.  Oehler,  Anilin-  und  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 
A^rfahren  zur  Darstellung  substantiver  Disazofarbstofie  aus  Benzoyl- 
2, 5, 7-amidonaphtol8nlfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  152483]«).  —  In  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  127140')  zur  Darstellung  von  st^bstafdiven 
IHsaeofarhstoffen  kann  die  dort  verwendete  Acet7l-2, 5, 7-amidonaphtol- 
sulfosäure  durch  die  Benzoyl-2,5,7 -amidonaphtolsulfosäure  ersetzt 
-werden.  Sd. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Disazofarbstoffen.  [D.  R.-P.  Nr.  152679]*).  —  Zur  Gewin- 
nung von  Disazofarbstoffen  wird  ein  tetrazotiertes  p-Diamin  (1  Mol.) 
mit  einem  Glycin  einer  Amidonaphtolsulfosäure  (2  Moll.)  in  alkalischer 
LiSg.  gekuppelt.  Oder  man  kombiniert  ein  in  alkalischer  Lsg.  aus  einem 
p  -  Diamin  und  dem  Glycin  einer  Amidonaphtolsulfosäure  erhaltenes 
Zwischenprod.  mit  Oxycarbonsäuren  der  Benzolreihe,  m- Diaminen  der 
Benzolreihe,  /3-Naphtol,  den  Sulfosäuren  des  «-  oder  /J-Naphtols,  O-  und 
/)  -  Naphtylamin  und  deren  Sulfosäuren  oder  den  Amidonaphtolsulfo- 
säuren.  Sd. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Sandoz  in  Basel  Verfahren  zur  Dar- 
stellung sekundärer  Disazofarbstoffe  ans  6-Chlor-2-nitro-4-amidophenol. 
[D.R.-P.  Nr.  147060]»).  —  Kombiniert  man  die  Diazoverb.  des  6-Chlor- 
2-nitro-4-amidophenols  mit  1,6-  bzw.  l,7-Naphtylamin8ulfosäure  und 
kuppelt  nach  erneuter  Diazotierung  mit  1,4-  und  1,5-Naphtolsulfosäure, 
so  erhält  man  schwarze  nachchromierbare  sekundäre  Bisaeofarhstoffe. 

Oett. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  schwarzen,  Baumwolle  direkt  färbenden 
Trisazofarbstoffen  aus  Monoacetyltriamidobenzol.  [D.  R.-P.  Nr.  151 204]^). 
—  Die  von  den  Kuppelungsprodd.  aus  1  Mol.  eines  p-Diamins  und  1  M<j. 
2, 8, 6  -  Amidonaphtolsulfosäure  erhaltenen  Tetrazoverbb.  werden  mit 
2  Moll.  Monoacetyltriamidobenzol  gekuppelt.  Oett. 


')  Patentbl.  25,  1276.  —  *)  Daselbst,  8. 872.  —  •)  Daselbst,  S.  1747.  — 
")  Daselbst,  8.  1133.  —  »)  Daselbst  23,  169.  —  •)  Daselbst  25,  73.  —  0  Da- 
selbst, 8.  789. 
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Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.     Verfahren  zur  DarsteUung  toh 
Baumwolle  direkt  färbenden  Polyazofarbstoffen.  [D.R.-P.  Nr.  148542]^). 

—  Man  erhält  Baumwolle  direkt  färbende  Polyazofarbstoffe,  wenn  man 
die  ans  diazotierter  Triamidobenzolazobenzolsnlfosäure  oder  deren  Homo- 
logen durch  Kuppeln  mit  y-AmidonaphtolsulfoBäure  erhältlichen  Disazo- 
farbstoffe  nach  dem  Tetrazotieren  mit  2  MolL  m-ToIaylendiamin  -ver- 
einigt.  Oeti. 

Schoellkopf,  Hartford  und  Hanna  Company  in  BoSalo, 
V.  St.  A.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  aus  1, 8- 
Amidonaphtol-3, 6-diaulfo8änre.  [D.  R.-P.  Nr.  153557]»).  —  Man  erhält 
Polyaeofarbstoff'e,  wenn  man  zuerst  eine  Tetrazoverb.  (1  MoL)  mit  Amido- 
naphtoldisulfosäure  (1  Mol.)  in  mineralsaurer  Lsg.  kuppelt  und  dann 
mit  diesem  Zwischenprod.  in  alkalischer  Lsg.  eine  Diazoyerb.  und  ein 
Amin-  oder  Phenolradikal  kombiniert.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  n.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Herstellung  echter  unlöslicher  rotbrauner  Azofarbstoffe 
auf  der  Faser.  [D.  R.-P.  Nr.  155396]«).  —  Man  erhält  echte  unl.  rot- 
braune Aeofarhstoffe  auf  der  Faser  durch  Diazotieren  von  p-Nitrobenzol- 
azo-o-toluidin,  N  OjC,  H^N-NC,  H,  (N  Hj)  (CH,),  und  Kuppeba  mit 
/J-Naphtol.  Oett. 

K.  Oehler,  Anilin-  und  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 
Verfahren  zur  Herstellung  eines  echten  blauschwarzen  Farbstoffs  auf 
der  Faser.  [D.  R.-P.  Nr.  147276]*).  —  Man  behandelt  die  mit  der 
Diazoverb.  der  2, 5-Amidonaphtol-7-Bulfosäure  imprägnierte  Ware  mit 
Alkalien.  Oett. 

Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen a. Rh.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Farblacken.  [D.  R.-P.  Nr.  152305]»).  — 
Zur  Gewinnung  von  Farblacken  werden  niedrig  schmelzende  Azofarb- 
stoffe  mit  den  Substraten  und  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Mitteln,  welche 
das  Schmelzen  der  Farbstoffe  erleichtern,  innig,  trocken  oder  in  an- 
geteigter  Form,  gemischt  und  nötigenfalls  getrocknet.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  lichtechten  Farblacken.  [D.R-P.Nr.  152  552]  *). 

—  o-Amidobenzoesäure  wird  diazotiert  und  mit  l-N»phtol-3,6-distilfo- 
säure  zu  einem  Monoaeofarbstoff  vereint,  der  in  üblicher  Weise  in  einen 
FarUack  übergefahrt  wird.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  lichtechter  Farblacke.    [D.  K-P.  Nr.  154533J")- 

—  Man  führt  die  aus  diazotierter  Amidoazobenzoldisulfosäure  und 
Naphtolsulfosäuren  erhaltenen  Azofarbstoffe  nach  den  üblichen  Methoden 
in  Farblacke  über.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  lichtechter  Farblacke.    [D.  R.-P.  Nr.  154  668]-). 

—  Der  durch  Kuppeln  von  tetrazotiertem  Benzidin  mit  2  Moll.  2,6- 
NaphtylaminsuUosäure  erhältliche  Aeofarbsioff  wird  nach  den  bei  der 
Pigmentfarbendarst.  üblichen  Methoden  in  Farblacke  übergeführt.    Oeff. 


')  Patentbl.  25,  362.  —  •)  Daselbst,  8.  1276.  —  »)  Daselbst,  8.  1824.  — 
*)  Daselbst,  8.20.  —  »)  Daselbst,  8.1094;  vgl.  auch  daselbst,  8.1197,  D.B.-P. 
Nr.  152344.  —  ")  DaselbBt,  8.  1094.  —  ')  Daselbst,  8.  1474.  —  ')  Daselbf-t.  S.  18«6. 
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Farbenfabriken  Torm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren znr  Herstellung  lichtechter  Farblacke.  [D.  R.-P.  Nr.  156004]»). 
—  Der  auB  l-Naphtylamin-3,8-disulfo8äure  und  /3-Naphtol  erhaltene 
Jdonoaeofarbsioff  wird  nach  den  bei  der  Pigmentfarbenfabrikatiön 
üblichen  Methoden  in  Farblacke  übergeführt.  Odt. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer 
bis  blanschwarzer  Farblacke.  [D.  R.-P.  Nr.  148  506]  2).  —  Wird  der 
durch  Behandeln  von  2, 5, 7-Diazonaphtol3ulfosäure  (aus  Amidonaphtol- 
sulfosSure,  S03H[7]OH(j]CjoH5(NH2)[2]),  mit  Alkalien  erhaltene  Farbstoff 
nach  den  bei  der  Lackfabrikation  üblichen  FäUungsmethoden  ausgefällt, 
so  erhält  man  hlaue  his  hlauschwaree  Farblacke.  Odi. 

J.  Potter  van  Loon.  Benzidinumlagerung').  —  Die  quantitativ 
angestellten  Versuche  über  die  Umlagerung  des  Hydrazdbeneols  in  Ben- 
eidin  und  Diphenylin  haben  ergeben:  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
werden  durch  Vion-HCl  84  Proz.,  durch  »/iQ-HCl  oder  -HBr  90  Proz., 
bei  100«  dagegen  durch  »/lon-HCl,  -HNOg,  -HjSO«  und  -HBr  nur  66,4 
bzw.  67,3,  63,1  und  65,8  Proz.  Hydrazobenzol  in  Benzidin  umgewandelt. 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit  hängt  bei  250  von  der  Eonz.  der  Säure 
ab  und  nimmt  rascher  als  die  Konz.  zu.  Kb. 

A.  F.  Holle'man  und  J.  Potter  van  Loon.  Benzidiniunlage- 
rnng').  —  Die  Umwandlung  des  Hydrazobeneols  durch  Säuren  wird 
nicht  allein  durch  die  Eonz.  der  Säure  und  die  Temperatur,  sondern 
auch  in  geringem  Maße  durch  die  Art  des  Lösungsmittels  beeinflußt. 
Äthyl-  und  Methylalkohol  als  Lösungsmittel  liefern  z.  B.  weniger  Bemidin 
und  mehr  Diphenylin.     Bezüglich  der  Reaktionsgeschwindigkeit  ergab 

sich,  daß  die  Umwandlung  nach  der  Gleichung  —j^  =  K  .  CAci  erfolgt, 

worin  C«  =  Eonz.  des  gebildeten  Benzidins,  Chci  =  Eonz.  der  HCl 
zu  einem  beliebigen  Zeitpunkt,  t  =  Zeit  in  Minuten,  K  =  Reaktions- 
konstante. Vergleichende  Versuche  über  die  Einw.  von  HCl  und  Di- 
chloressigsäure  haben  ergeben,  daß  die  Reaktionskonstante  proportional 
ist  dem  Grrade  der  Ionisierung  der  verwendeten  Säure,  was  erkennen 
läßt,  daß  die  Umwandlung  durch  die  H-Ionen  der  Säuren  bewirkt  wird. 

Kb. 


Hydrazine  \md  Hydrazone. 

Rudolf  Ofner.  Beobachtungen  über  «oc-Benzylphenylhydrazin^). 
—  Vf.  beobachtete,  daß  in  dem  käuflichen  Bemylphenylhydraein  ver- 
schiedener Provenienz  stets  BeneyUdenbenzylphenylhydrazon  vom  Smp. 
110  bis  1110  enthalten  war  und  auf  Zusatz  von  A.  nach  einigen  Stunden 
zum  Teil  anskristallisierte.    Die  nähere  Untersuchung  hat  ergeben,  daß 


')  Patentbl.  26, 1886.  —  *)  Daselbst,  S.  363.  —  *)  Koninklijke  Akademie 
van  WeteiMchappen  te  Amsterdam  1902,  8.  377 — 378;  Bef.  Obem.  Centr.  75, 
I,  792.  —  *)  Konmklijke  Akademie  van  Wetenschappen  te  Amsterdam  1903, 
8.262 — 267;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  793;  vgl.  das  vorangehende  Referat. — 
»)  Wien.  Akad.  Ber.  113,  193—202. 
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das  Vorkommen  des  genannten  Hydrazons  im  Benzylphenylhrdiasin  auf 
eine  Zersetzung  des  letzteren  im  Sinne  der  Gleichung 

*c'h7>^-^^«  =  ^•^>N.N:C,H,  +  C.H5NH.XH,  +  H, 

zurückzuführen  ist.  Aus  diesem  Grunde  soll  das  Hydrazin  Tor  der  Ver- 
wendung stets  einem  Reinig^ungsverfahren  unterworfen  werden,  d«$ 
darin  besteht,  daß  man  es  in  der  berechneten  stark  verdünnten  Menge 
HCl  löst  und  mit  konz.  HCl  als  Chlorhydrat  fällt,  letzteres  in  an- 
gesäuertem W.  löst,  mit  Ä.  ausschüttelt  und  aas  der  wäss.  Lsg.  di« 
Base  mit  KHO  abscheidet.  Diese  wird  dann  mit  Äther  aufgenommen, 
mit  Atzkali  getrocknet  und  bleibt  nach  dem  Abdestillieren  des  Ätiiers 
als  beinahe  farbloses  Öl  zurück,  das  im  Vakuum  bei  216  bis  218°  anter 
38  mm  Druck  unzers.  destilliert.  In  einer  Kältemischnng  erstarrt«  die 
reine  Base  nicht.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  erhitzt,  beginnt  sie  bei 
1850  zu  sieden  unter  Zers.  Die  hydrazonfreie  Base  löst  sich  in  verd. 
HCl  klar  auf  ohne  Hinterlassung  schmieriger  Substanzen.  Vf.  bemerkt 
zum  SchlulS,  daß  diese  bisher  unbekannte,  zuweilen  recht  bedeutend)! 
Verunreinigung  des  Benzylphenylhydrazins  Irrtümer  veranlaßt  hat,  urnl 
verweist  in  dieser  Beziehung  auf  die  Arbeiten  von  Minunni')  über  da- 
Semicarbazid  des  Benzylphenylhydrazins,  von  Philipps')  über  DiphenvI- 
dibenzyltetrazon ,  sowie  von  Paal  und  Bodewig')  über  die  £Iinw.  von 
o-Nitrobenzylchlorid  auf  Phenylhydrazin.  Kb. 

A.  Moulin.  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Einwirkung  von  Ghromsäore 
auf  Diphenylcarbazid*).  —  Die  bereits  von  Cazeneuve^)  beobachtete 
violette  Färbung  beim  Zusatz  einer  essigsauren  Lsg.  von  Diphentil- 
carhazid  zu  einer  Lsg.  von  CrO^  oder  eines  Chromats  hat  Vf.  für  dir 
kolorimetrische  Bestimmung  des  Cr  benutzt*).  Je  nach  der  Konz.  der 
CrOs-Lsgg.  und  der  Menge  des  Diphenylcarbazids  treten  nun  ver- 
schiedene Farben  auf,  die  näher  untersucht  wurden.  Die  verschiedenen 
Verbb.  'werden  vorerst  als  violette ,  granatrote  und  braune  Verb,  be- 
zeichnet. Zu  den  Versuchen  diente  folgende  Lsg.:  2  g  Diphenylcarbazid. 
10  com  Essigsäure,  90'/oig6r  A.,  zu  200  ccm  aufgefüllt.  Die  violette  Fct'j, 
entsteht  auf  Zusatz  von  400  ccm  der  Diphenylcarbazidlsg.  zu  einer  Lsj;. 
von  lg  CrOs  in  11  HjO  und  läßt  sich  nach  Zusatz  von  Essigsäure  mit 
Chlf.  ausschütteln.  Beim  Verdampfen  des  Chlf.  bleibt  sie  in  Form  tou 
violetten  Lamellen  zurück.  Aus  sehr  verd.  A.  wird  sie  in  glänzenden 
violetten  Flittem  erhalten,  1.  mit  violetter  Farbe  in  Chlf.,  A.,  Easigsänre. 
H2SO4;  unl.  in  HCl.  Beim  Erhitzen  schmilzt  und  verbrennt  sie  unter 
Hinterlassung  von  CrjOg.  Die  hraune  Verb,  wurde  erhalten  auf  Znsatz 
von  400  ccm  Diphenylcarbazidlag.  zu  einer  Lsg.  von  20  g  CrO|  in  11 
H2O.  Es  entwickelte  sich  dabei  neben  einem  Aldehyd  ein  Gas,  das  II 
und  N  enthält.  Der  entstandene  Niederschlag  stellt  nach  wiederholtem 
Waschen  mit  heißem  A.  ein  kastanienbraunes,  sehr  leichtes,  in  A.  nnd 
Essigsäure  nahezu  unl.  Pulver  dar.  Die  alkoh.  Waschfll.  hinterlieCeu 
beim  Verdampfen  die  granatrote  Verb.,  welche,  in  W.  suspendiert,  nach 


')  Gazz.  chim.  ital.  27,  243;  JB.  t  1«97,  8.  3724.  —  •)  Ann.  Chem. 
252,  290;  JB.  f.  1889,  8.  1264.  —  »)  Her.  25.  2902;  JB.  f.  1892,  8.  1427.  - 
*)  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  296—300.  —  »)  Daselbst  [3]  23,  704  (190ö>.  - 
•)  Daselbst  [3]  31,  295. 
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Zasatz  von  Essigsäure  mit  Ghlf.  aufgenommen  wurde.  Nach  dem  Ver- 
dampfen des  Chlf.  hinterbleibt  sie  in  dunkelgranatroten  Blättchen,  L  in 
Essigsäure,  A.  und  Hg  SO«.  Beim  Glühen  hinterläßt  sie  Cr,Og.  Die 
violette  und  rote  Yerb.  sind  nach  Zus.  wie  Eigenschaften  einander  sehr 
ähnlich  und  weisen  nur  einen  verschiedenen  Gehalt  von  Cr  auf.    Kb. 

M.  Busoh,  K  Opfermann  und  H.  Walther.  Über  die  Anlage- 
rang von  Alkyliaooyanaten  und  Senfölen  an  primäre  Hydrazine').  — 
Durch  frühere  Untersuchungen^)  ist  bewiesen  worden,  daß  die  Ver- 
einigung von  Senfölen  mit  primären  Hydrazinen  je  nach  den  Bedingun- 
gen an  dem  einen  oder  anderen  N-Atom  des  Hydrazins  erfolgt.  Die 
Vff.  haben  nun  die  weniger  leicht  zugänglichen  primären  Alphylhydr- 
azine  in  dieser  Hinsicht  geprüft  und  dabei  festgestellt,  daß  Methyl-  wie 
Benzylhydrazin  die  Senföle  ausschließlich  am  a-N  aufnehmen  und  die 
entstandenen  2, 4-Verbb.  sich  meist  nicht  in  1,4-Verbb.  umlagern  lassen. 
Dieselbe  Gesetzmäßigkeit  gilt  auch  für  die  Anlagerung  von  Alkyliso- 
cranaten.  Benzhydrazid  dagegen  nimmt  sowohl  Phenylisocyanat  wie 
Phenylsenföl  nur  am  ß-^  auf.  Zur  Unterscheidung  der  beiden  Isomeren 
dient  entweder  die  Phosgenrk.,  wobei  die  2,  4-Verbb.  die  alkalil.  Thiour- 
azole  und  die  1,4-Isomeren  die  alkaliunL  Thiobiazole  bilden,  oder  das 
Verhalten  gegen  Benzaldehyd,  mit  dem  die  2, 4-Deriyate  im  Gegensatze 
zu  den  1,4-Verbb.  sich  leicht  kondensieren.  Im  experimentellen  Teil 
werden  Darst.  und  Eigenschaften  folgender  Verbb.  beschrieben.  2,4- 
Dimethylthiosemicarbaeid,  CHs.N(CS.NH.CH3).NH,,  aus  Methyl- 
hydrazin  und  Methylsenf öl ,  farblose  Blätter  vom  Smp.  137  bis  138"; 
das  m-Nitröbemcddehydderivat,  gelbe  Nädelchen,  ist  schwer  1.  und  schm. 
bei  227  bis  228".  j3-Mdhyl-4-ä)IyUhiosemicarbazid,  CHgN(CS.NH 
.C3H5).NHj,  aus  Methylhydrazin  und  Allylsenföl,  bildet  wasserhelle 
Platten  vom  Smp.  67",  11.  in  A. ;  das  m-NHröbenealdehydderivat  kristalli- 
siert in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  132".  ä-Methpl-4-phenyUhiosemicarb- 
aeid,  CH8.N(CS.NH.C8H5).NH2,  aus  Methylhydrazin  und  Phenyl- 
senföl, ist  bereits  von  Marckwald  und  Sedlaczek  beschrieben  und 
zu  den  labilen  Thiosemicarbaziden  gerechnet  worden,  obwohl  seine  Um- 
wandlung in  das  Isomere  nicht  gelang.  Es  vereinigt  sich  sehr  leicht 
mit  Benzaldehyd  zu  einem  bei  132"  schm.  Prod.  Beim  Methylieren 
geht  es  in  den  Mdhyläther  (I)  über.  Durch  Behandeln  des  Ä.  mit  verd. 
Na  HO  und  Benzolsulfochlorid  entsteht  das  Stilfon  (II),  weiße  nadei- 
förmige Kristalle  vom  Smp.  93. bis  94". 

CH,.N.NH,  CHj.N.NH.SOjC.Hs 

I.  •  11. 

0,H5.N:C.S.CH,  C,Nj  .N  :  C  .8  .CH, 

CHj.N.NH.CS.SH        •  C,Hj.  CH,.N  .NH, 

IIL  •  IV. 

C.Hj.NrO.S.OH,  C.H,.N:C.8.CH, 

Auch  CSg  addiert  der  Ä.  sehr  leicht  unter  Bildung  der  betreffenden  Di- 
thiocarbaeinsäure  (IH).  Mit  Benzaldehyd  kondensiert  er  sich  ebenfalls 
leicht  unter  Entweichen  von  Hg  0  und  Methylmercaptan  zu  Bentaldehyd- 


')  Ber.  37,  2318—2333.  —  *)  Ber.  34,   322;    vgl.   auch   Ber.  2.5,   3098; 
JB.  f.  1892,  S.  952:  Ber.  32,  1081;  JB.  f.  1899,  S.  2499. 
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ntfthylphenylsemicarbatid ,  Smp.  lOS".     Ans  Methylliydrazui  und  Äthjl- 
isocyanat  entsteht  2-Methyl-4-äthpl8emicarbazid,  C  H, .  N  (CO .  N H .  C^E^) 
.NHg,  weLBe  Nadeln  aus  A.,  Smp.  154  bis  155*.      Das  m-NUroben:- 
aidehydderivat   kristallisiert  in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  142  bis  143°. 
Methylhydrazin    und  Phenylisocyanat   vereinigen    sich    zu  2-Methyl-i- 
phenylsemicarbaeid,  CHg .  N  (CO .  N  H .  Gg Hg) .  NH^ ,  wasserhelle  Kristalle 
vom  Smp.  93   bis  940.     Die  Benzalverb.,  weiße  Nadeln,  schm^  bei  108''. 
Das  aus  Benzylhydrazin  und  KCNO  entstehende  Prod.  ist  entgegen  der 
Auffassung  von  Curtius')   das  2-Beneylsemicarbaeid ,  C(H$.CHj.N 
(CO.NhJ.NH,,  flache  Nadeln  aus  A.  vom  Smp.  127  bis  1280,  dessen 
Benzalverb.  bei  1!>3  bis  1540  schm.    Benzylhydrazin  und  Äthylisocyanat 
liefern  das  ä-Beney1-4-äihylsemicarb(uid,   C,HbCH,.N(CO.NHC,Ej) 
.NHg,    dessen   m - Nitrobenzalverb. ,    gelbe  Plättchen,    bei    106**    schm. 
Benzylhydrazin  und  Phenylisocyanat  geben  neben  dem  Diharnstoff,  C«  H^ 
.  CHj .  NH  .  CO  .  NH  .  CjErNH  .  CO  .  NH  .  C^Hj,  vom  Smp.  222«  das 
2-Benzti}-4-phenylsemicarbazidy  spießige  Kristalle  vom  Smp.  109  bis  llU''. 
dessen  Benzalverb.,   farblose  Nadeln,  bei  1520  schm.      Benzylhydrazin 
nnd  Methylsenföl  vereinigen  sich  zu  ä-Beneyl-d-methylthiosemicarbaiid, 
C, Hb  .  C Ha .  N (C S .  N H .  C Hj) .  N Hj,  wasserhelle  Platten  vom  Smp.  129". 
die  sich  durch  Erhitzen  auf  150"  nicht  in  die  1,4-Verb.  umwandeln  ließen. 
Das  Benzalderivat  schm.  bei  147".    Aus  Benzylhydrazin  und  Allylsenf'il 
entsteht  2-Beneyl-4-aVyUhiosemiearhaeid,  Prismen  vom  Smp.  61*,  dessen 
Benzalderivat  bei  106  bis  107"  schm.     Die  Umlagerung  gelang  Dicht. 
Aus  Benzylhydrazin  und  Phenylsenföl  bildet  sich  entgegen  der  Annahm« 
von  Curtius')  2-Benzyl-4-phenyUhiosemlcarbatid,  silberglänzende  Blatf- 
chen  vom  Smp.  123",  dessen  Benzolverb,  bei  132"  schm.    Der  Mdhyläiher 
(IV) ,   aus  dem  Thiosemicarbazid  und  Jodmethyl  erhalten ,    ist  ein  gelb- 
braunes öl  nnd  vereinigt  sich  mit  Benzolsulfochlorid  zu  einem  Snlfon, 
Smp.  126",  sowie  mit  Benzaldehyd  zu  einer  Benzalverb.,  Smp.  104".   Das 
Thiosemicarbazid  ließ  sich  durch  längeres  Erhitzen  auf  130**  in  sein  Iso- 
meres, das  l-BeneyJ-i-phenyUhiosemtcarbazid,  Smp.  155",  umwandeln. 
Benzhydrazid  und  Phenylsenföl  vereinigen  sich  selbst  bei  0*>  nur  zu  dem 
l-Beneoyl-4-phenyUhiosemicarhaeid,  C«  Hj .  C  0 .  N  H .  N  H .  C  S .  N  H .  C,  Hj. 
wasserhelle  Nadeln  vom  Smp.  166  bis  167".    Die  Verb,  neigt  zu  innerer 
Kondensation  unter  Bildung  von  Biazol-  und  Triazolderivaten  und  reagiert 
außerdem  nicht  mit  Benzaldehyd.     Mit  Phenylisocyanat  liefert  Benz- 
hydrazid das  l-BeHzoyl-4-phenylsemicarbuzid,  CjHj.CO.NH.NH.CO.XH 
.  CgHj,  wasserhelle  Blätter  aus  A.,  Smp.  210".    Zum  Schloß  werden  noch 
einige  Semicarbazidabkömmlinge  des  Phenylhydrazins  angeführt    ä.i- 
Diphenylthiosemicarbaeid  unterscheidet  sich  von  seinem  Isomeren  durch 
seine  Basizit&t^).     Das  Chlorhydrat  desselben  entsteht  beim  Zatropfen 
konz.  alkoh.  HCl  zur  äth.  Lsg.  der  Base  als  weißer  Niederschlag,  Smp. 
157".     Durch  W.  zerlegbar.    Die  aus  Phenylhydrazin  und  Methylsenföl 
entstehende  Verb,  ist  2-Pheny1-4-methyUhiosemicarbaeid,  entgegen  dt-r 
Annahme  von  Dixon  und  Marckwald^).     Das  Chlorhydrat  desselben 
schm.  bei  177".   Das  Benzalderivat  bildet  sich  leicht,  farblose  Nadeln  vom 
Smp.  151  bis  152«.  Der  Methyläther,  C,H8.N(NHj).C(S.CH,):N.CH„ 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  62,  97  (1900).    —   *)  Ber.  34,  320.   —  •)  Ber.  25, 
3107;  JB.  f.  1892,  8.  952. 
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rötliches  öl,  reagiert  mit  Benzaldehyd  unter  Bildung  von  Mercaptan 
and  der  normalen  Bemylidenverb.  (V),  farblose  Kristalle  yom  Smp. 
136  bis  137». 

C.H,.N.N:CH.C.H,  ^♦^»'^    ä   ^• 

0H,.N:C.8.CH.  '     ^'^»-^^^CH. 

Beim  Erhitzen  auf  130"  lagert  sich  das  Thiosemicarbazid  in  1-Phenyl- 
4-melhyUhiosemicarbazid  um,  das  entgegen  den  Angaben  von  Marck- 
wald  den  Smp.  von  170<*  zeigt.  Mit  Benzaldehyd  yereinigt  sich  bei 
170»  auch  die  1,4- Verb,  zu  Endothiodiphenylmethyltriazol  (VI),  bern- 
steingelbe Platten  aus  Chlf.-A.,  Smp.  242  bis  243o.  Dasselbe  Prod.  geht 
andererseits  aus  der  Einw.  von  Methylamin  auf  Diphenyljodthiobiazolin- 
thiometban  *)  hervor.  •  .Kb. 

Carl  Bülow.  Über  das  Oxalsänrephenylhydrazidhydrazid  und 
seine  Abkömmlinge').  —  Das  aus  Phenylhydrazin  und  Oxalsäureester 
erh&ltliche  Oxalsäureestermonophenylhydrazid^)  reagiert  sehr  leicht  in 
alkoh.  Lsg.  mit  Hydrazinhydrat  unter  Bildung  des  Phenylhydrazidoxail- 
hydraeids,  C.Hg  .  NH  .  NH  .  CO  .  CO  .  NH  .  NH,,  perlmutterglänzende 
Blätter  vom  Smp.  205  bis  206»,  1.  in  verd.  HCl  und  KOH.  Die  Lös- 
lichkeit in  Alkali  wird  auf  die  Existenz  der  Verb,  in  einer  tautomeren 
Enolform  zurückgeführt.  Uni.  in  Ligroin,  IL  in  Eisessig,  heißem  HgO 
und  A.  Zur  Charakterisierung  der  Verb.,  die  sowohl  Fehlingsche  Lsg. 
als  AgNO}  reduziert  und  die  Bülow  sehe  Bk.  gibt,  wurden  folgende 
Derivate  dargestellt:  Phenylhydraeidoxalacdylhydraeid,  CjHj.NH.NH 
.CO.CO.NH.NH.CO.CH3,  spießige  KriataUe  vom  Smp.  220  bis  221», 
unl.  in  verd.  H  Gl,  1.  in  verd.  K  OH.  Phenylhydrazidoxalbenzaldehydragon, 
C,Hj.NH.NH.C0.C0.NH.N:CH.CgH5,  glasheUe  Nadeln  vom  Smp. 
249  bis  250«,  1.  in  KOH.  N-(Phenylhydrazidoxalamid-)2,5-dimethy1- 
pyrrol-3, 4-dicarbonsäureester, 

.        C.H,.NH.NH.CO.CO.NH.N<C}CH.):C.COOC.H. 

weißes  Kristallpulver  vom  Smp.  194  bis  195^  L  in  KHO.  Kb. 

R  Stolle  und  A.  Benrath.  Über  die  Einwirkung  von  Jod  und 
halogenhaltigen  Substanzen  auf  Metallverbindungen  des  Dibenzoylhydr- 
azins«).  —  Dibeneoylhydraein,  CgHgCO.NHNH.COCgHj,  wurde  durch 
Schütteln  einer  Lsg.  von  1  MoL  Hydrazinsulf at  in  4  Moll.  verd.  KHO 
mit  Benzoylchlorid  dargestellt.  Feine ,  glänzende ,  verfilzte  Nädelchen 
aus  heißem  W.  oder  A.  In  kaltem  W.  fast  unl.  Ein  Zusatz  von  Soda 
erhöht  die  Löslichkeit.  In  Alkali  löst  es  sich  unter  Gelbfärbung,  indem 
das  Alkalisalz  entsteht.  Dibeneoylhydraeinkalium ,  CeH^.CO.NE.NH 
.COCgHg,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Dibenzoylhydrazin  in  alkoh. 
Lsg.  mit  KHO  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  flachen,  glänzenden 
Nädelchen  ab.  In  gleicher  Weise  wurde  mittels  Na-Alkoholat  das  Na- 
Sale  erhalten,  das  in  feuchtem  Zustande  schon  durch  die  CO,  der  Luft 
zerlegt  wird.     Durch  Umsetzung  des  Na-Salzes  mit  AgNOs  in  wäss. 


')  J.  pr.  Chem.  [3]  67,  222;  JB.  f.  1903,  8.  1684  ff.  —  ')  Ber.  37, 
2424—2488.  —  ')  Ann.  Chem.  236,  194;  JB.  f.  1886,  8.  1080.  —  •*)  J.  pr. 
Cliem.  [2]  70,  263—280. 
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Lsg.  bildet  sich  das  Ag-Sale,  schwach  gelb  gefärbtes,  lichtbeständigcs 
Pulver,  unl.  in  W.  und  A.  Beim  Kochen  mit  W.  oder  A.  zers.  es  sich 
in  AggO  und  Dibenzoylhydrazin.     Beim  Erhitzen  liefert  es  Diphenjl- 

furodiazol,  CeHj.C^^A   ^C.CjH».     Analog  dem  Ag^^lz  wurde  das 

QuecksiJberdibemoylhydraeidchlorid,  C,  Hj .  C 0 .  N  (Hg  a) .  N  H .  C  0  C,  H,, 
dargestellt.     In   alkoh.  Lsg.  bildet  sich  indessen  ein  weißer,  chlorfreier 
Niederschlag,  der  wahrscheinlich  Dibenzoylhydrazinquecksilber  ist    Das 
JPb-Salz  fällt  beim  Zusatz  einer  wäss.  Lsg.  des  Na-Salzes  zu  überschftssiger 
Pb(N0s)2-L8g.  als  weißer  Niederschlag  aus.    Bei  Anwendung  ron  Pb- 
Acetat  oder  beim  Kochen  des  weißen  Salzes  mit  Pb(OE0j  entsteht  ein 
gelbes  Salz.    Wird  das  in  Äther  suspendierte  Ag-Salz  mit  äther.  Jodlas. 
behandelt,  so  bildet  sich  Azodibenzoyl  und  Dibenzoylhydrazin,  die  leicht 
mit  Äther  zu  trennen  sind.     Die  langgestreckten  orangeroten  Kristall- 
blätter des  Azodibenzoyls  aus  Ä.  sind  IL  in  Ä.,  A.,  BzL,  xud.  in  W.,  ver- 
puffen bei  schnellem  Erhitzen  schwach  und  werden  durch  Redoktioos- 
mittel    zur  Hydrazorerb.  reduziert      Smp.  llS".      Mit   konz.  H,iSO, 
verpafft  es  ziemlich  heftig.    Durch  absol.  A.  wird  es  selbst  beim  Eocfaes 
nicht  verändert ,  dagegen  wird  es  durch  W.  bei  Zimmertemperatur  all- 
mählich, bei   600  rascher  in  Tribenzoylhydrazin ,  Benzoesäure  and  N 
zersetzt.    Alkoh.  Natriamalkoholatlsg.  zerlegt  es  in  der  Kalt«  in  Benio«- 
säure,  Dibenzoylhydrazin  und  \.     Ein  Gemisch  von  3  Tln.  HgSO«  nod 
1  Tl.  H]0  verwandelt  es  in  Benzoesäure,  Hydrazin  und  N.     Das  Tri- 
beneoylhydrazin,  das  ferner  bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  dis 
in  Ä.  oder  Tetrachlorkohlenstoff  suspendierte  DibenzoylhydrazinnatriniD 
entsteht,  kristallisiert  aas  verd.  A.  in  farblosen  Prismen  und  sehm.  Im 
206°.      In  W.  und  Ä.   schwer,  in  heißem  A.  IL;  Alkalien  spalten  eint 
OeHgCO-Gruppe  ab.     Das  bei  der  Einw.  von  ftberschüssigem  Benzojl- 
chlorid  auf  Dibenzhydrazid  in  Pyridinlsg.  erhältliche  Tetrabemoylhyär- 
azin  ist  ein  kleinkristaUiuisches  Pulver  vom  Smp.  220°.     AcetylcUorid 
und    das  Na -Salz   liefern  in  äther.  Lsg.  das  Acetyldibemoylhydraiin. 
CeHBCO.NH.N(COCHs).COC«HB,    derbe,  farblose  Kristalle  ans  .L 
Smp.  169  bis  172*,  wenig  1.  in  A.,  Ä.,  11.  in  w.  A.,  Alkalien  spalten  den 
Acetylrest    ab.       Chlorkohlensäureester     und    Dibenzoylhydrazinsilber 
reagieren    schon  in  der  Kälte  unter  BUdung  von  THbemoylhydTaiiä'j- 
ameisensäureäthyJe^er,  C« HjCO .  N H .  N (CO .  C, H5) .  CO 0 Cj Hj,  farbloä^ 
Nadeln  aus  verd.  A. ,  Smp.  130°.     Die  Verseif ung  gelang  nicht.    B«i 
kurzem  Kochen  mit  alkoh.  NaHO  entstand  Dibenzoylhydiszimiatriaiii. 
Hydrazinhydrat  mit  Ä.  überschichtet  und  unter  guter  Kühlung  allniih- 
lieh  mit  Chlorkohlensäureester  versetzt,  gibt  Hydraeidoameisensäuretäer. 
der  beim  Einleiten  von  H  Cl-Gäs  in  die  abgehobene  äther.  Lsg.  als  CHIot- 
hydrat,  CaH5OOC.NH.NHa HCl,  in  Form  farbloser,  stark  hygroskopi- 
scher Kristalle  ausfällt.      Smp.    129°.      Dibenzoylhydrazinnatrinm  und 
Chloressigester  bilden  beim  Erhitzen  auf  130°  im  Rohr  Dibenzo^^f- 
azidoessigsäureäthylester,  farblose   Kristalle   vom  Smp.  112  bis  113'. 
Durch  Verseifen  des  Esters  mit  Na-Alkoholat  und  darauffolgendes  Neo- 
tralisieren  der  Lsg.  mit  HNO3  entsteht  auf  Zusatz  vonAgNO,  das  Ag- 
Salz  der  Dibenzoylhydrazidoessigsäure  als  weißer  Niederschlag,  aus  dem 
mittels  Salpetersäure  die  freie  Dibemoylhydragidoessigsäwre  gewonnen 
wurde.    Kleine,  flache,  farblose  Prismen  vom  Smp.  195°  unter  Gssentr. 
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Dibenzoylhydrazinnatriam  und  Benzylchlorid  liefern  beim  Erhitzen  auf 

15U°  das  Bibemoylhemylhydrazin^),  Smp.  152<*.    Wird  das  Na-Salz  mit 

Äthylbromid  im  Rohr  auf  130*  erhitzt,  so  entsteht  neben  Diphenylfuro- 

diazol   vom  Smp.  138**  das  Dibemoyläthylhydraein^)    vom  Smp.   133<*. 

Analog  wurde  das  Diheneoylpropylhydrazin,  flache,  glänzende  Nadeln  Tom 

Smp.  131*,  dargestellt.    Wird  das  Na-Salz  einen  Tag  lang  mit  Propyl- 

bromid  auf  160*  erhitzt,  so  bildet  sich  der  Propylester  des  Beneoyl- 

N  NH  C  H 
propylhydraeitis ,  CjHj.C^^^p  W       '    ''  seideglänzende  Nadeln   vom 

::>mp.  100*,  in  A.  und  Ä.  11.,  in  W.  fast  unl.  Das  Bromhydrat  bildet 
feine  Nadeln  vom  Smp.  209*.  Hydrazinhydrat  lieferte  bei  längerem 
Kochen  mit  einer  konz.  Lsg.  von  n-propylschwef elsanrem  Kalium  Propyl- 
hydrazin,  das  in  Form  seines  Cblorhydrats  isoliert  wurde.  Es  reduziert 
ammoniakalische  Ag-Lag.  und  Fehlingsche  Lsg.  schon  in  der  Kälte. 
Durch  Benzoylieren  nach  Schotten-Baumann  wird  es  in  das  oben 
(genannte  Dibenzoylpropylhydrazin  vom  Smp.  131*  übergeführt.    Kh. 

E.  Mohr.     Über  Dibenzhydrazid  und  Azodibenzoyl  *).  —   Vf.  hat 
die   Einw.   von   Oxydationsmitteln    auf  sekundäre  Säurehydrazide   vom 

/CO.NH 
Typus  R.CO.NH.NH.  CO.R  und  R<  untersucht,  und  zwar 

^CO.NH 
zunächst  in  Gemeinschaft  mit  E.  Klaiber  und  W.  Schneider  die  Einw. 
von  Oxydationsmitteln  in  kalter,  wäss.  alkalischer  Lsg.  auf  Dibenehydr- 
azid.  Dasselbe  wurde  durch  Benzoylierung  von  Hydrazin-  in  kalter, 
wäaa.  alkalischer  Lsg.  dargestellt,  zweimal  aus  A.  kristallisiert  und  dann 
auf  dem  Wasserbade  getrocknet.  Smp.  237  bis  239*.  In  Ggw.  von 
überschüssigem  Alkali  wird  es  von  CaCljO,  KBrO,  K  Jj,  KsFeCy,,  KMnO< 
zienvlich  schnell  und  glatt  zu  N  und  Benzoesäure  oxydiert.  Ammonia- 
kalische Ag-Lsg.  wird  durch  alkalische  Dihydrazidlsg.  unter  Spiegel- 
bildung bei  Zimmertemperatur  langsam,  beim  Kochen  rascher  reduziert, 
Fehlingsche  Lsg.  gibt  mit  alkalischer  Dihydrazidlsg.  bei  Zimmertempe- 
ratur einen  flockigen,  schwarzbraunen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
wärmen unter  Cu^O- Abscheidung  verändert  und  wahrscheinlich  das 
Cuprisalz  des  Dibenzhydrazids  ist.  Oxydiert  man  indessen  das  Dibenz- 
hydrazid in  alkaliarmeu  Lsgg.,  d.  h.  in  solchen  Lsgg. ,  die  auf  1  Mol. 
Dihydrazid  nur  wenig  mehr  als  I  Mol.  KHO  enthalten,  so  entsteht  neben 
N  und  Benzoesäure  noch  Azodibenxoyl  *) ,  CjHj.CO.NiN.CO.C,  Hj. 
Dasselbe  schm.  bei  118  bis  120*  unter  Gasentw.;  bei  schnellem  Erhitzen 
über  freier  Flamme  entflammt  es  ohne  KnaU;  in  A.,  Ä.,  Bzl.  11.  mit  hell 
blutroter  Farbe;  beim  Kochen  mit  W.  entwickelt  sich  N,  das  DestUIat  riecht 
schwach  nach  Benzaldehyd,  und  aus  den  festen  Reaktionsprodd.  wurden 
auiSer  einer  braungelben,  in  NaHO  anscheinend  unlöslichen  Masse 
Benzoesäure,  Dibenzhydrazid  und  Tribenzoylhydrazin  isoUert.  Zur 
Charakterisierung  und  Identifizierung  des  Azodibenzoyls  eignet  sich  die 
.schnell  verlaufende  Rk.  mit  alkoh.  Alkali  oder  Na-Äthylat,  wobei  die 
rote  Farbe  der  Lsg.  unter  N-Entw.  momentan  in  Citronengelb  umschlägt 
und  nach  dem  Verdünnen   mit  W.  der  BenzoSsäureestergeruch  wahr- 


')   J.  pr.  Chem.  [2]  62,   97   (1900).   —  *)  Ber.  34,  3268.   —  ')  J.   pr. 
Chem.  [2]  70,  281— .302.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Heferat. 
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nehmbar  ist:  2 C.HsCO . N : N . COC.Hs  +  2  CjHjOH  =  N,  +  2  QH^ 
COOCjH.  +  C,HsCO.NH.NH.COC,Hb.  Ebenso  schneU  und  in  der- 
selben Art  wird  Azobenzoyl  in  absolut-alkoh.  Lsg.  bei  Zimmertemperatiur 
durch  HCl-Gas  zersetzt.  Wesentlich  langsamer  wirkt  HCl-Gss  auf  die 
absolut -&th.  und  benzolische  Lsg.  des  Azodibenzoyls  ein.  Wäss.  HJ- 
Lsg.  red.  es  momentan  za  Dibenzhydrazid.  Das  oben  erwähnte  Tri- 
beneoglhydraein  scbm.  bei  200  bis  202°  und  unterscheidet  sich  'rom 
Dibenzhydrazid  durch  seine  Kristallform,  da  es  aus  helO  gesättigter 
alkoh.  Lsg.  in  Form  büschelig  zusammengewachsener,  gerade  abg^e- 
schnittener,  glitzernder  Prismen  ausf&llt.  Es  spaltet  sehr  leicht  schon 
beim  Zerreiben  mit  yerd.  Na  HO  eine  Benzoylgmppe  ab.  —  Ganz  ähn- 
lich dem  Dibenzhydrazid  wird  das  Beneoylphenylhjfdraem  in  wäss. 
alkaliarmer  FL  durch  Jod  zu  Phenylaeobeneoyl  oxydiert,  ein  dunkelrotes 
öl,  das  indessen  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Zum 
Schluß  erwähnt  Vf.  noch,  dafi  100  ccm  Äther  bei  Zimmertemperatur 
0,26  Benzoylphenylhydrazin  auflösen  und  daß  die  Lsg.  des  Benzoyl- 
phenylhydrazins  in  reinem,  alkohol-  sowie  wasserfreiem  Äther  farblos 
ist ,  die  Lsg.  in  gewöhnlichem  Äther  dagegen  eine  blauriolette  Flno- 
rescenz  zeigt.  Dieselbe  Erscheinung  trat  auf,  als  zu  diesem  Versuche 
reiner,  mit  1  YoL-Proz.  Acetaldehyd  versetzter  Äther  Terwendet  wurde. 
Die  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Phtalhydrazids  gegen  Oxy- 
dationsmittel in  alkalischer  Lsg.,  sowie  die  Einw.  der  Sulfomonopersäur« 
auf  Dihydrazide  ist  bereits  begonnen.  Kh. 

£.  Mohr.  Kristallographische  Eigenschaften  des  Dibenzhydrazids 
und  Benzamids  >).  —  Gelegentlich  der  vorstehenden  Untersuchung  wurde 
beobachtet,  daß  Dibcnzhydraeid  in  zwei  verschiedenen  Formen  kristalli- 
siert. Aus  heiß  gesättigter  alkoh.  Lsg.  scheidet  es  sich  in  Form  eine« 
Schwammes  feinster  weißer  N&delchen  ab,  während  dasselbe  ans  einer 
möglichst  alkaliarmen,  wftss.  Dibenzhydrazidnatriumlsg.  nach  einiger 
Zeit  infolge  der  Einw.  der  COg  der  Luft  in  Form  glitzernder,  farbloser, 
fest  zusammengewachsener,  monokliner  Prismen  ausfällt.  Der  Smp. 
beider  Formen  war  der  gleiche  237  bis  239o.  UmwandlungSTetsuche 
in  alkoh.  Lsg.  führten  zu  keinem  Resultat,  so  daß  die  beiden  Formen 
nicht  als  dimorphe  angesehen  werden  können.  Beneamid  dagegen  ist 
dimorph.  Die  beiden  Kristallformen  dieses  Körpers  und  deren  Umwand- 
lungen sind  bereits  von  Wöhler  und  Liebig*)  beobachtet  worden.  Die 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  stabile  Form  ist  monoklin,  während 
die  unbeständigen,  cafteinähnlichen  Nadeln  wahrscheinlich  triklin  sind. 
Vf.  beschreibt  seine  Versuche  zur  Daürst.  und  Isolierung  des  caSein- 
ähnlichen  Benzamids,  das  etwa  1  bis  S"  niedrigrer  zu  schm.  scheint  als 
die  stabile  Form  desselben.  Kb. 

Julien  Rabischong.  Einwirkung  der  Diazochloride  auf  die 
Oxalessigester').  —  Läßt  man  in  mol.  Mengen  eine  auf  0<*  abgekühlte 
Diazobenzolchloridlsg.  unter  Eiskühlung  auf  eine  Lsg.  von  Oxalessig- 
säureäthylester  und  Natriumacetat  in  W.  einwirken,  so  entsteht  Phenyl- 
hydrazonoxalessigsäureäthylester*),  der  beim  Verdampfen  seiner  alkoh. 
Lsg.  in  gelbroten  Kristallen  vom  Smp.  72  bis  73«  zurückbleibt,  1.  in 


')  J.  pr.  Chem.   [2]  70,  803—312.  —  ')  Ann.  Chem.  3,  270.  —  ')  Bull. 
»00.  chiin.  [3]  31,  76—83.  —  *)  Ber.  25,  3450;  JB.  f.  1892,  8.  1781. 


Digitized  by 


Google 


Diphenyl(-tolyl-)fonaazylameigen8&ureester.  2063 

Na  HO  und  Na,  CO, -Lsg.  Der  Ester  gibt  die  ▼.  Pechmann  sehe  Rk., 
nimmt  aber  bei  der  Einw.  von  K-AIkoholat  kein  Metall  auf.  Mit 
Na-Alkoholat  dagegen  ist  eine  gelbbraune,  zerfliefiliche,  in  W.  U.  Masse 
erhältlich.  Aus  der  wäss.  Lsg.  dieser  Substanz  fällt  bei  unzureichender 
Nentralisation  mit  HCl  nach  einigen  Tagen  der  isomere  oe-Ester  als 
kristallinischer  Niederschlag  vom  Smp.  126  bis  127"  aus. 

CO.CjHj .  0  0 .  C .  CO,C,Hj         OO.C.H, .  CO  .  C .  OO.O.Hj 
N.NH.C.Hj'  C.Hj.NH.N 

Von  diesen  beiden  Estern  wird  entsprechend  den  isomeren  Cyanessig- 
eaterhydrazonen  ^)  der  erstere  als  stabUe  ß  -  Modifikation ,  der  letztere 
als  nicht  stabile  a  -  Modifikation  bezeichnet.  In  gleicher  Weise  wurden 
dargestellt  der  Phenylhydraeonoxälessigsäuremelhfflesler,  gelbe  Kristalle 
aus  Xjlol,  Smp.  104  bis  lOÖ",  and  der  o-To1uylhydraeonoxalessigsäure- 
t'Hhylester,  dessen  stabile  /3-Modifikation  sich  aus  A.  in  gelben  Kristallen 
vom  Smp.  86  bis  87°  ausscheidet  und  sich  in  Alkali  und  Alkali- 
carbonaten  löst.  Aus  der  alkalischen  Lsg.  fällt  bei  ungenügender  Neu- 
tralisation mit  n-HCl  der  «-Ester  aus,  der  aus  A.  kristallisiert  werden 
kann,  Smp.  155  bis  156°.  Dieselben  Bkk.  wurden  auch  mit  Diazo- 
p-toluol-  und  Diazo-m-toluolchlorid  angestellt,  führten  aber  zu  keinen 
kristallisierbaren  Körpern.  Kb. 

Julien  Rabischong.  Einwirkung  der  Diazochloride  im  Über- 
schuß nnd  in  Gegenwart  von  Alkali  auf  Oxalessigsäureester ').  —  Läßt 
man  2  Moll.  Diazobenzolchlorid  in  wäss.  Lsg.  bei  0<*  auf  eine  Lsg.  von 
1  Mol.  Oxalessigsäureäthylester  in  Na  HO  langsam  einwirken,  so  tritt 
Gasentw.  ein,  und  es  scheidet  sich  allmählich  ein  dankelroter  Nieder- 
schlag aas,  der  sich  in  Bzl.  löst  und  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels in  Kristallen  zurückbleibt,  die  zor  Reinigung  aus  absolutem  A. 
umkristallisiert  wurden.     Das  Prod.  ist  der  Diphenylformagylameisen- 

p    TT        V  •  "W 

Säureäthylester,  p  ^    \jjT  w^C.COjCjHs,    hervorgegangen    aus    der 

Eänw.  von  Diazochlorid  auf  den  primär  entstandenen  Fhenylhydrazon- 
oxalessigsäureäthylester. 

C.H,NH.N:C<g^ß^j°^^«°»  -f-  C,H,N:NOH  -|-  H,0  = 
c;hI:nH.N^°0«°««»  +  C.H.OH  -I-  2 CO.  -I-  H, 

I>a8  Formazylderivat  bildet  dunkelrote  Kristalle  vom  Smp.  116  bis  117°, 
L  in  Alkali;  mit  HCl  gibt  es  eine  blaue  Lsg.,  die  nach  Violett  umschlägt 
und  auf  Zusatz  von  W.  rot  wird;  die  alkalischen  Lsgg.  sind  gelb  und 
Txr  erden  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  violett.  Auf  gleiche  Weise  wurde 
ans  Diazo  -  o  -  toluolchlorid  der  o-DHolylformagylameisensäureäthyJesler 
dargestellt.  Derselbe  schmilzt  bei  99  bis  100°  und  löst  sich  in  Na  HO 
niit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Mineralsäure  in  Violett,  auf  Zusatz 
-von  Essigsäure  in  Rot  umschlägt.  Kb. 


»)  Compt.  rend.  106,  1171;  JB.  f.  1888,  8.  1950;  J.  pr.  Chem.  [2]  47, 
691;  JB.  f.  1893,  8.  1935;  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  321;  JB.  t.  1894,  8.  2213.  — 
*)  Bull.  »oc.  chim.  [3]  31,  83—86. 
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Jalien  Rabischong.  Einwirkung  der  Tetrazochloride  aof  die 
Oxalessigester').  —  Läßt  man  die  diazotierte,  mit  Natrinmacetat  ver- 
setzte Lsg.  von  1  Mol.  Benzidin  bei  0"  aUmählich  auf  die  alkob.  Lag. 
yon  2  Moll.  Oxalessigsäureäthylester  einwirken  *) ,  bo  fällt  alsbald  eine 
amorpbe,  dunkelrot«  Masse  ans,  die  sich  nacb  dem  Waschen  und  TrockneD 
in  Xylol  leicht  löst  Aus  den  heiß  gesättigten  XyloUsgg.  scheiden  sich 
beim  Erkalten  kleine,  carminrote  Kristalle  vom  Smp.  130  bis  131"  aas. 
Der  Körper  ist  nach  der  Analyse  der  Biphenyl dihydrasonoxal essigsäure- 
äthylester, 

""•Tif.Ä^C  =  N.NH.C.H,.C.H,.NH.N  =  C<CO^CO.CH, 

1.  in  Na  HO  und  Alkalicarbonaten.  Aus  den  Lsgg.  in  Alkali  werden 
die  Dihydrazone  nicht  durch  schwache  Säuren  gefällt.  Mit  Bichroma- 
und  H2SO4  entsteht  eine  rasch  in  Rot  umschlagende  Blaufärbung.  Bei 
der  Einw.  yon  K-Alkoholat  auf  die  Lsg.  des  Esters  in  Xylol  wird  ke.u 
Metall  aufgenommen.  In  ähnlicher  Weise  wurden  noch  dargestel!:- 
Diphenyldihydraeonoxalessigsäuremethylester,  kleinkristalliniaches  Pulvrr 
aus  Anilin  oder  Nitrobenzol,  das  sich  vor  dem  Schmelzen  zersetzt;  D- 
tolyldihydraeonoxalessigsäureäthylester,  rote  KristaUe  aus  Xylol,  Smp.  l!'4 
bis  19ö<>;  Bianisyldihydraeonoxalessigsäureäthylester,  gelbrote  EristaJ- 
aus  Anilin,  Smp.  224  bis  225o,  fast  unl.  in  Xylol.  Kh 

Julien  Rabischong.  Einwirkung  der  Diazochloride  auf  die  9a'>- 
stituierten  Oxyfnmarsäureester^).  —  Die  Einw.  der  Diazochloride  auf 
Oxalessigester  führte  zu  Prodd.,  die  seither  als  Hydrazone  angesebeu 
wurden,  weU  sie  mit  Diazochloriden  Formazylderivate  lieferten.  Letzt.r»' 
können  indessen  auch  aus  den  ersteren  Prodd.  entstehen,  wenn  diesel)"'a 
als  Azoderiyate  formuliert  werden: 

C.H, .  N  :  N  .  CH<^^^^(?^«^»  +  C.HjN :  NOH  =  ^•^»^:^>CH.Co,aH 

+  cooT'   c:h:n;n>ch.co.c.h,  -^  d^^SiK^^-^«-"''^''^ 

Vf.  suchte  nun  die  Konstitution  dieser  Körper  dadurch  aufzaklärct. 
daß  er  Diazochloride  auf  die  Derivate  des  Oxalessigesters  einwirken  li^L 
Wenn  die  vorausgehend  beschriebenen  Verbb.  als  gemischte  Azoverl'i'. 
anzusehen  sind,  müßte  folgende  Rk.  eintreten: 

CO.COjC,Hj  CO.CO.C.Hj 

C.HäNrN'.OH    +     •  =  H,0  +   ■ 

CHE.CO,CjHj  CR(N:N.C,H5).C0,C,H 

Für  diese  Yersuche  diente  das  Acetylderivat  des  Oxalessigesters,  dny 
Nef  ^)  in  zwei  Isomeren  erhielt: 

CsHiCOe.C.O.COCH,  CHsOOj.O.OH 

I.  ■  II.  h 

CH.CO.C.Hj  CHj.CO.C.CO.C^Hj 

Acetoxyfumarsäureester  «-Acetyl  /}-oxyfuman*ure«>>ter. 


')  Bull.  siic.  chim.  [3]  31,  87—91.  —  *)  Vgl.  aucb  Compt. rend.  127.  l\" 
JB.  f.  1898,  K.  2538;  Compt.  rend.  128,  318,  829;  JB.  f.  1899,  S.  2446,  ^4;- 
Compt.  rend.  132,  41,  983,  1336.  —  »)  BuU.  »oc.  chim.  [3]  31,  91— !'Ä.  - 
■•)  Ann.  Chem.  276,  217;  JB.  f.  189.1,  S.  733. 
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Da  solche  Ester  sehr  leicht  von  der  Enolform  in  die  Ketoform  über- 
zugehen pflegen,  war  bei  der  Einw.  von  Diazochlorid  zunächst  die  Um- 
lageruDg  and  weiterhin  die  Entstehung  eines  Azoderivates  zu  erwarten. 
Läßt  man  nun  auf  eine  Lsg.  von  a-Acetyl-/3-oxyfuniarsäureäthylester 
und  ^atriumacetat  in  W.  die  frisch  bereitete  Diazobenzolchloridlsg.  unter 
Ciskühlung  einwirken,  so  fällt  nach  einigen  Stunden  ein  Prod.  aus,  das 
sich,  in  4  bis  5  Tln.  A.  löst  und  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittela  in  gelben  Kristallen  vom  Smp.  72  bis  73"  zurückbleibt.  Diese 
Verb,  ist  das  in  dem  vorausgehenden  Referat  erwähnte  Phenylhydrazon 
des  Oxalessigesters.  Die  Hydrazonstruktur  wird  bestätigt  durch  die 
Fähigkeit  dieses  Körpers,  noch  1  Mol.  Phenylhydrazin  in  alkoholisch- 
essigsaurer  Lsg.  aufzunehmen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  veranlaßt 
das  Phenylhydrazin  unter  den  angegebenen  Bedingungen  allerdings  nur 
eine  Umlagerang  des  Esters  in  die  bei  126  bis  127°  schm.  M-Modifikation. 
Aber  wenn  man  die  Mischung  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  so 
scheiden  sich  nach  dem  teilweisen  Verdampfen  des  A.  die  bei  154  bis 
155*  schm.  Kristalle  des  Diphenylhydrazonoxdlessigsäureäthylesters  (III)  ab. 
Die  beschriebenen  Verbb.  vermögen  ebenso  wie  der  Oxalessigester  AgNOg 
in  alkalischer  Lsg.  zu  reduzieren.  Acetoxyfumarsäureester  gib't  mit 
Diazobenzolchlorid  ein  Prod.,  das  sich  nur  zum  Teil  in  A.  löst.  Die 
alkoh.  Lsg.  hinterlälSt  nach  dem  Verdampfen  Kristalle  vom  Smp.  144 
bis  145",  die  nach  ihrem  N-Gehalt  aus  BiphenylfornMzyloxalätHylester  (IV) 
bestehen. 

CjHjCOj  .  C  :  N  .  NH.  CjHj  ■w.iu    n  ii 

in.  •  IV.  co.c,Hj.co.c:^f:£^i^«"» 

C,H5C0,.C:N:NH.C.Hj  •  jn.wm.u.ö, 

Der  in  A.  unl.  Körper  löste  sich  in  Bzl.  und  blieb  nach  dem  Verdampfen 
des  Bzls.  in  Kristtjlen  vom  Smp.  129  bis  130"  zurück.  Kb. 

Carl  Bülow  und  August  Ganghofer.  Beitrag  zur  Kenntnis  des 
Mesoxalsäureesterphenylhydrazons  und  seiner  Derivate').  —  Die  Vff. 
haben  verschiedene  Diazoniumverbb.  mit  Malonsäureester  gekuppelt  und 
hierbei  in  allen  Fällen  Hydrazone  erhalten.  Aus  dem  vorliegenden 
Material  ziehen  sie  weiterhin  folgenden  Schluß:  »Legt  man  eine  aromati- 
sche Diazoniumverb.  mit  einem  aliphatischen  Komponenten  zusammen, 
welcher  eine  saure  Methylengruppe  enthält,  so  entstehen  Azoverbb.,  falls 
die  Möglichkeit  vorhanden  ist,  daß  eines  der  beiden  H-Atome  der  Ac- 
C  H  .  Ac-Gruppe  an  das  0-Atom  einer  benachbarten  Ketogruppe  treten 
kann.  Das  so  gebildete  enolische  Hydroxyl  spielt  die  RoUe  einer  o-stän- 
digen,  auxochromen  Gruppe.  In  allen  übrigen  Fällen  bilden  sich  wahre 
Hydrazone."  Veränderungen  im  aliphatischen  Teil  der  aus  Malonsäure 
gebildeten  Ilydrazone,  wie  z.  B.  der  Ersatz  der  OCHs-Gruppe  durch 
H,  XHj  oderNH.CHs,  ebenso  das  Vorhandensein  einer  o-ständigen 
CHg-  und  COOII-Gruppe  im  aromatischen  Kern  sind  ohne  Einfluß  auf 
das  Eintreten  der  Bülow  sehen  Rk.  Dagegen  wird  diese  Rk.  verhindert, 
wenn  das  eine  oder  die  beiden  m-ständigen  H-Atome  des  Phenyls  durch 
CH3,  NO2  oder  COOH  ersetzt  sind  oder  wenn  zur  Kuppelung  p-sub- 
stitnierte  Diazoniumverbb.  angewandt  werden.  Mesoxdlsäuredimethyl- 
esterphenylhydrazon ,  Cg  H5 .  N II .  N  :  C  (C  0  0  Cj  Hr,)2,  aus  Malonester  und 


')  Ber.  37,  4169-4179. 
Jahrefber.  f.  Chemie  fttr  ld04.  ^qq 
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Phenyldiazoniumchloridlsg.  erhältlich,  kriatallisiert  aua  yerd.  A.  in  geUien 
Nädelchen  Tom  Smp.  620.  Durch  Behandlung  mit  Na  HO  lassen  sich 
daraus  sowohl  der  saure  Ester  als  auch  die  freie  Säure  gewinnen.  Durch 
Erwärmen  des  Esters  mit  NH3  hzw.  mit  einer  alkoh.  Lsg.  von  Methyl- 
amin entsteht  Mesoxälsäurediamidphenylhydrojeon,  CgHjNH .  N :  (XCOXH,),. 
hellgelbe  Nädelchen  vom  Smp.  231  bis  2320,  bzw.  Mesoxalsäurd>i3metfiyi- 
amidpltenylhydragon ,  CgH5NH.N:C(CO.NH.CH3)2,  gelbe  Nädelchen 
vom  Smp.  117  bis  118".  —  Die  aus  o-Amidobenzoesäure  gewonnene 
Diazoniumlsg.  vereinigt  sich  mit  Malonsäureester  zu  Mesoxeilsäuredi- 
methylesterphenylhydraeon-o-carbo7isäure ,  C  0  0  H .  Cj  H, .  N  H .  N :  C  ((.'  0  0 
CH8)j,  gelbe  Nädelchen  vom  Smp.  186  bis  187*,  aus  dem  wie  oben  die 
Mesoxälsäurediamidphenylhydrcuion  -0-  carbotisäure ,  C  0  O  H .  C,  H« .  N  H 
.N:C(C0.NH2)j,  gelbe  Nädelchen  vom  Smp.  275',  und  die  Jfesojfll- 
säurebismähylamidphenylhydraz(yn-o-carbonsäure ,  C  0  0  H .  C«  H« .  X  H .  X 
:C(CO.NHCHs)s,  gelbe  Nadeln  vom  Smp.  247»,  erhalten  wurden. 
Weiterhin  sind  auf  analoge  Weise  dargestellt  worden:  Mesoxahäurt- 
dimähyJesterphenyJhydragon-m-carbonsäure,  Smp.  157  bis  158*;  Jfe,- 
oxalsäurediamidphenylhydrajion-ni-carbonsäure,  Smp.  285°;  Mesoxalsäure- 
bismähylamidphenylhydraeon-m-carbons(iure,  Smp.  247  bis  248°;  Mesoxai- 
säuredimdhylesterphenylhydrazon-p-earbonsäure,  Smp.  238*;  jUesox/ü- 
$äurephenylhydraeon-p- carbonsäure,  Smp.  275»;  MesoxaJsäurediamid- 
phenylhydraeon-p-carbonsäure ,  Smp.  über  285*;  Mesox^häurebismethit'- 
amidphenylhydrazon-p-carbonsäure,  Smp.  über  285*;  MesoxaJsäuredi- 
mähylester-o-nitrophenylhydraeoH,  Smp.  143  bis  144*;  Mesox€tlsäureliii- 
methylamid-o-nitrophenylhydrazon,  Smp.  186  bis  187*;  Mesoxalsäure- 
dimethylester-m-nüropheny'lhydragon,  Smp.  115  bis  116*,  dessen  Diamid. 
Smp.  235»,  und  Dimethyldiamid ,  Smp.  202  bis  203»;  Mesoxalsäured,- 
methylester-p-nitrophenylhydraeon,  Smp.  162  bis  163*,  dessen  Diamid. 
Smp.  über  285*,  und  Dimdhyldiamid,  Smp.  243»;  Mesoxalsäuredinuihvf- 
ester-o-methylphenylhydrazon,  Smp.  75  bis  76»;  MesoxaJsäuredimeihyV 
esfer-m-methylphenylhydraeon,  Smp.  63*;  Mesoxalsäuredimethylester-}r 
methylphenylhydrazon ,  Smp.  89  bis  90*,  dessen  Diamid,  Smp.  173  bis 
174»,  und Bismethylamid,  Smp.  91*;  Mesoxälsäuredimethylesler-o-melhofv- 
phenylhydrfiizoH,  Smp.  112  bis  113*,  dessen  Diamid,  Smp.  143»;  Mesoxul- 
säuredimethylester-p-tnethoxyphe7iylhydrazon,  Smp.  91*;  MesoKÜsäuredi- 
methylester-as-m-dimethylphenylhydrazon,  Smp.  93*.  Kb. 

G.  Minunni.  Bemerkungen  zu  einer  Arbeit  von  E.  Bsmberger 
und  W.  Pemsel*).  —  Vf.')  hat  durch  Oxydation  des  tn-Xitrobenml- 
phenyUiydrazons  mit  Amylnitrit  in  äth.  Lsg.  zwei  Isomer«  von  der 
Formel  CjeHaoO^Nj,  Di-m-Nitrobenzaldiphenylhydrotetrazon  und  D«- 
hydro-m-nitrobenzalphenylhydrazon,  erhalten.  Ein  dritter  Körper  mit 
höherem  Smp.,  das  Isodehydro - m - nitrobenzalphenylhydrazon ,  wurde 
später  aufgefunden.  Bamberger  und  Pemsel')  haben  nun  in  ihrer 
Arbeit  „Über  das  nitrosierte  m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon'  da.« 
Verhalten  des  m-Nitrobenzalphenylhydrazons  gegen  Amylnitrit  studiert 
und  ebenfalls  als  Hauptprod.  zwei  Isomere  von  der  Formel  C,,H^N«0, 
und  vier  weitere  Verbb.  als  sekundäre  Reaktionsprodd.  erhalten.    IHese 


')  Gazz.  chim.  ital.  34,  II,  276—280.   —   ')  Daselbst  27,  H,  217:  JB.  t 
1897,  S.  2728.  —  ')  Ber.  36,  92;  JB.  f.  190.<,  8.  1847. 
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Nebenprodd.  ließ  Yf.  seinerzeit  unberücksichtigt,  weil  sie  dem  Zweck 
der  Arbeit  nicht  dienen  konnten.  Entgegen  der  Ansicht  Bambergers 
sieht  Vf.  jedoch  in  dessen  Resultaten  eine  Bestätigung  seiner  Beobach- 
tungen, denn  der  yon  Bamberger  beschriebene  Körper  I  ist  zweifellos 
identisch  mit  dem  Di  -  m  -  nitrobenzaldiphenylhydrotetrazon  und  der 
Körper  ITI  mit  dem  Dehydro  -  m  -  nitrobenzalphenjlhydrazon.  Nur  die 
Smpp.  des  Körpers  I  von  Bamberger  and  des  demselben  identischen 
Tom  Yf.  zeigen  eine  größere  Differenz  jedenfalls  infolge  der  größeren 
Reinheit  des  Körpers  I.  In  den  übrigen  Eigenschaften  des  Körpers  I  und 
III  einerseits  besteht  mit  denen  der  entsprechenden  Yerbb.  des  Yf  ^  anderer- 
seits Übereinstimmung,  was  aus  einer  Tabelle  ersichtlich  ist.  Schließlich 
scheint  der  Körper  Y  Bambergers  identisch  mit  dem  Isodehydro-m- 
uitxobenzalphenylhydrazon  zu  sein.  Yf.  hat  mit  Yassallo  seine  Versuche 
über  die  Oxydation  des  m-Nitrobenzalphenylhydrazons  durch  Amylnitrit 
wiederholt  und  seine  früheren  Angaben  bestätigt  gefunden.  Kb. 

W.  Bor  sehe  und  C.  Merkwitz.  Eine  neue  Reaktion  der  Semi- 
carbazone.  II.*).  —  Acetophenoncarbaminsäurehydrazon  geht  beim  Er- 
hitzen mit  primären,  aromatischen  Aminen  unter  Abspaltung  von  NHg 
in  Acetophenonkondensationsprodd.  von  Arylcarbaminsäurehydraziden 
über').  Diese  Rk.  wurde  nun  auch  an  anderen  Ketonsemicarbazonen 
greprüft,  wobei  sich  ergab,  daß  die  Semicarbazone  des  Acetons,  Aceto- 
pbenons,  Benzophenons,  des  |3-Methylhexanons,  1-Menthons,  d-Camphers, 
Pulegons  und  d-Caryons  gegen  sd.  Anilin  ein  normales  Verhalten  zeigen, 
während  die  Rkk.  der  Semicarbazone  des  Benzalacetons,  o-Oxybenzal- 
acetons  und  des  Methyl-o-oxybenzalacetons  mit  Anilin  komplizierter  yer- 
laof en.  Bemophenonsemicarhazon ,  N  Hj .  C  0 .  N  H .  N :  C  (Cg  Hb)^  ,  weiße 
Nadeln  aus  A.,  Smp.  164  bis  165*.  BemopJtenonphenylcarbammsäure- 
hydrazon,  farblose  Nadeln  aus  A.,  Smp.  163".  ß-Mähyl-R-hexanon- 
phenylcarhaminsäwrehydrazon,  farblose  Nadeln  vom  Smp.  169  bis  170". 
l-MenthonphtuMflcarbaminsäurehydrazon,  farblose  Nadeln  vom  Smp.  180 
bis  181".  d-Campherphenylcarbaminsäurehydrazon,  wasserhelle  Kristalle 
aus  Methylalkohol  vom  Smp.  153  bis  154".  Pulegonphenylcarbamiiisäure- 
hydraeon,  weiße  Nädelchen  vom  Smp.  132  bis  133".  d-Carvonphenylcarb- 
aminsäurehydrazon,  farblose  Nadeln  vom  Smp.  176  bis  177".  BenzaU 
aeetonsemicarbazon,  gelbhchweiße  Blättchen  vom  Smp.  187",  geht  bei 
kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  in  Bmzalacdonphenyhemicarbazcm  über, 
winzige,  am  Licht  gelb  werdende  Nädelchen,  Smp.  195".  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  Anilin  wurde  dagegen  die  Bildung  von  DiphenylharnstoS 
und  Benzalazin  konstatiert.  o-Oocybenzälaceionsemicarbazon,  gelbliche 
Nadeln  vom  Smp.  206  bis  207".  o-Oxybenzalacäonphenyhemiearbazon, 
farblose  Nadeln  vom  Smp.  183  bis  184",  die  Benzoylverb.,  Smp.  204  bis 
205".  5-Methyl-S-oxybenzaIaceton  -wurde  durch  Kondensation  von 
5-Methyl-2-oxybenzaldehyd  mit  Aceton  in  Ggw.  von  lO'/oiger  NaHO 
erhalten,  gelbe  Kristalle  vom  Smp.  128  bis  129".  Das  Semicarbazon 
vom  Smp.  203"  liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  neben  alkaliunlöslichem 
Carbanilid  das  5  -  Methyl  -  J3  -  oxybenzcHacetotiphenylsemicarbazon ,  weiße 
Blätter  vom  Smp.  177",  und  das  5-Methyl-ä-oxybenzälazin,  gelbe  Nädel- 
chen vom  Smp.  122".    Die  Diacetylverb.  des  Azins  schm.  bei  163".    Kb. 


•)  Ber.  37,  8177— .3187.  —  *)  Ber.  34,  4297. 
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Phosphor-  und  Slliclumverbindtuigren.  Metallorganische 

Verbindungen. 

P.  Pfailter.  Zur  Darstellung  der  PhenylyerbindaDgan  der  Ele- 
mente der  Phosphorgruppe.  (In  Gemeinschaft  mit  Ida  Heller  nnd 
H.  Pietsch').  —  VI.  erhielt  bei  derEinw.  von  Phen jlmagnesiombromid 
auf  die  Halogenide  PCIg,  AsClj,  SbClj  und  BiCls  die  zuerst  yon 
Michaelis  beschriebenen  Triphenyl verbb.  P (Cg H5)s ,  As (Cg ^)i, 
Sb(C«H5)s  und  Bi(CgHe),.  Triphenyjphosphor,  aus  Brombensol,  Mg 
und  PCls  in  äth.  Lsg.,  durchsichtige,  farblose  Prismen-  oder  Tafeln, 
Smp.  78,0°.  TriphenyJarsen ,  aus  Brombenzol,  Mg  und  AsCls  in  ätk 
Lsg.,  schöne,  große,  rhombische  Tafeln,  Smp.  5|0.  Triphenj^antimon, 
ans  Brombenzol,  Mg  und  SbClj  in  äth.  Lsg.,  kompakte,  dorchsichtige, 
farblose  Kristalle,  Smp.  46  bis  480,  geht  beim  Einleiten  von  CI  in  das 
Triphenylantimondichlorid,  (CeHu)3SbCl2,  über,  lange,  farblose,  glänzende 
Nadeln,  Smp.  141,5°.  Tri-p-tolylantitnon,  aus  p - Bromtoluol,  Mg  und 
SbClj  in  äth.  Lsg.,  schöne,  farblose  KristäUchen,  Smp.  126°,  geht  beim 
Behandeln  mit  Br  in  äth.  Lsg.  in  das  Tri-p-tolylantimondibromid, 
(CgH«— CHs)sSbBri,  über,  durchsichtige,  farblose  Kristalle,  Smp.  233 
bis  234°.  Triplienylwimnut ,  aus  Brombenzol,  Mg  und  BiClj  in  äth. 
Lsg.,  lange,  farblose  Nadeln  aus  Ä.-A.,  Smp.  77  bis  78°.  Wt. 

R.  SauTage.  Einwirkung  der  Phosphorchloride  auf  die  Organo- 
magnesiumverbindungen  der  aromatischen  Reihe*).  —  Vf.  untersuchte 
die  Einw.  von  POClg  auf  Phenylmagnesiumbromid,  Beuzylmagnesinm- 
chlorid  und  a - Naphtylmagnesiumbromid  und  fand,  daß  bei  der  Einw. 
▼on  POCI3  auf  die  Organomagnesium verbb.  der  aromatischen  Reihe 
Körper  von  der  allgemeinen  Formel  R=P=0  und  R=P(=:0,  — Cl)  ent- 
stehen, von  denen  die  letzteren  durch  die  Einw.  von  W.  in  die  Verbb. 
R=P(=0,  -OH)  umgewandelt  werden.  Er  erhielt  so  bei  der  Einw.  von 
PO  eis  <^^  Phenylmagnesiumbromid  TriphenylpJwsphinoxyd ,  schöne, 
weiße  Nadeln,  Smp.  156°,  bei  derEinw.  vonPOCl,  auf  Benzylmagnesium- 
chlorid  TribeneylphosphiHoxyd,'Sa,de\a,SmTp.2n°,  und  dibengylphosphinigt 
Säure,  weiße  Blättchen,  Smp.  190  bis  191°,  und  bei  der  Einw.  von 
POClj  auf  oe-Naphtylmagnesinmbromid  Trinaphtylphosphinoxyd ,  weißes 
Pulver,  und  dinaphtylphosphinige  Säure,  Blättchen,  Smp.  gegen  220". 
Bei  der  Einw.  von  PClg  auf  Phenylmagnesiumbromid  entstand  Tri- 
phenylphosphin,  große  Kristalle,  Smp.  79°.  Wt. 

W.  Dilthey  und  F.  Eduardoff.  Über  die  Darstellung  von  Phenyl- 
siliciumverbindungen  3).  —  Nach  dem  Befund  der  Vff.  lassen  sich 
3  Gl- Atome  in  dem  Siliciumchlorid  mit  Hilfe  von  Phenylmagnesium- 
bromid nacheinander  durch  den  Phenylrest  ersetzen.  Tetraphenyl- 
sUicium  auf  diese  Weise  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Läßt  man  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  äth.  Lsg.  längere  Zeit  in  der  Wärme  auf  SiCl, 
einwirken  und  zers.  das  Prod.  dann  mit  angesäuertem  W.,  so  erhält  man 
Tripheiiylsilkol ,  während  Diphenylsilicol  als  Hauptprod.  entsteht,  wenn 
man  die  Reagenzien  nur  kurze  Zeit  aufeinander  einwirken  läßt.     Tri- 


')  Ber.  37,  4620—4623.  —  •)  Compt.  rend.  139,  674—676.  —  ')  Ber.  37, 
1139  —  1142;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1856. 
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phenjflstlicol ,  (CsHg)3SiOH,  famkrsutartig  verwachsene  Prismen  aus 
Ligroin,  Smp.  155o.  DipJienylsiUcol ,  (CsH6)3Si(0H)g,  schöne,  seide- 
glänzende Nadeln,  IL  in  Ä.  und  Chlf.,  schwer  1.  in  Bzl.  und  Chlf.,  Smp. 
138  bis  1390,  geht  beim  Schmelzen  unter  t'erlust  von  iMoLW.  in  das 
Diphentflsilicon,  (CeHg)jSiO,  gelatinös  erstarrende,  keinen  scharfen  Smp. 
zeigende  Masse,  über.  Wt. 

Wl.  Tscheliutsew.  Über  die  Analogie  zwischen  den  organischen 
Sauerstoff-  und  Stickstoffverbindungen.  .(I.  Mitteilung').  —  Vf.  weist 
darauf  hin,  daß  die  Mg-organischen  Verbb;  mit  NH3  und  H2O,  sowie 
mit  den  organischen  0-  und  N-Verbb.  ganz  analog  reagieren.     Z.  B. 

E.OH  +R,]a:gX  =  R'H  -I-  K.OMgX 
und  E>^^  +  ^'MgX  =  l^NMgX  -|-  R'H«); 

|>0=O  -I-  R'MgX  =  ^>C<^,^K^ 

und  R .  0=N  +  R'MgX  =  RC<^,-  ^^^; 

„  /O.MgX 

BC<"„  -t-  2 R'MgX  — *-  RCf-R'  — *-  R.COR' 

""  \OMgX 

0  /OMgX 

und         BC<„„   +  2R'.MgX  — *-  RC^R'  — *•  R.COR'  usw. 

*"«  NNHMgX 

Vf.  kam  daher  auf  den  Gedanken,  bei  der  Ausführung  der  Grignard- 
schen  Rk.  den  Äther  durch  trisubstituiertes  NHg  zu  ersetzen,  z.  B.  durch 
Dimethylanilin.  Als  er  1  Mol.  Jodäthyl,  1  At.  Mg  und  2  Moll.  Dimethyl- 
anilin  zusammenbrachte,  erfolgte  zuerst  keine  Rk.  Sie  begann  aber 
sofort  bei  Zusatz  yon  einem  Jodkriställchen,  wobei  sich  das  Rk.-Gemisch 
sehr  erwärmte.  Vollständig  löste  sich  das  Mg  aber  erst  auf,  als  noch 
ungefähr  1  Mol.  Jodäthyl  hinzugesetzt -wurde.  Es  entstand  schließlich 
eine  ziemlich  dickflüssige,  homogene  Masse.  Wahrscheinlich  gibt  die 
Mg-organische  Verb,  mit  dem  substituierten  Amin  eine  komplexe  Verb. 
Es  wurde  nun  die  Rk.  der  auf  diese  Weise  erhalteneu  Mg -Verb,  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  studiert.  Zu  2  Moll.  Äthyljodid,  2  Moll, 
tertiärem  Amin  und  1  At.  Mg  wurde  tropfenweise  1  Mol.  Benzaldehyd 
hinzugesetzt  Die  Rk.  erfolgt  unter  starker  Erwärmung,  so  daß  der 
Kolben  durch  kaltes  W.  gekühlt  werden  mußte.  Beim  Zusatz  von  ♦,'5  der 
berechneten  Menge  wurde  das  Rk.-Prod.  so  dickflüssig,  daß  es  überhaupt 
nicht  mehr  umgeschüttelt  werden  konnte.  Auf  Zusatz  von  A.  wurde 
es  dünnflüssiger.  Darauf  wurde  es  mit  W.  zers.  Es  entstand,  wie 
zu  erwarten  war,  Äthylphenylcarhinöl  in  einer  Ausbeute  von  62  Proz. 
Aus  Acetophenon,  1  Mol.  CgH^J,  1  At.  Mg,  3  Moll.  Dimethylanilin 
(es  ist  besser,  einen  Überschuß  des  Amins  anzuwenden,  weil  das 
Rk.-Prod.  dann  beweglicher  wird)  entstand  das  erwartete  MdhyläthyU- 
phenylcarbinol  in  einer  Ausbeute  von  50  bis  60  Proz.  Mithin  ist  be- 
wiesen, daß  disubstituierte  Amine  die  Funktionen  der  tertiären  Amine 
besitzen  können.  Iac. 


')  J.  russ.  phys.-chem.  Gfs.   36,   1288—1274.   —   ')  Meunier,   Compt. 
read.  136,  758;  JB.  f.  1903,  8.  1102,  1187. 
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F.  Bodroux.  OrganomagneaiümderiTate  der  im  Kern  disubsti- 
toierten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  dieselben')-  —  Bei  der  Einw.  von  Mg  auf  1, 4-Dibrombenzol  in 
äth.  Lsg.  erhielt  Vf.  p  -  Bromphenylnuignesmnibromid  und  Spuren  Ton 
p  -  Dibromdiphenyl  nnd  in  gleicher  Weise  ans  dem  p- Bromchlorbenzol 
p-Chhrphenylmagnesiumbromid  und  Spuren  von  p-DichlordiphenjL 
W&hrend  p  -  Dichlorbenzol  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  reagiert, 
verhalten  sich  1,4-DibromDaphtalin  und  1,4-Chlorbromnaphtalin  wie 
die  korrespondierenden  Benzol verbb.  COj  wirkt  auf  das  pBrom-  und 
p-Chlorphenylmagnesiumbromid  in  0gw.  von  Ä.  ein  unter  Bildung  einer 
monosubstituierten  Benzoesäure  und  eines  s  -  Dihalogenderivata  des 
Benzophenons.  Arbeitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  entsteht 
überwiegend  die  erstere  Verb.,  dagegen  erhält  man  überwiegend  die 
zweite,  wenn  man  die  Rk.  in  der  Wärme  sich  vollziehen  läßt.  p-Brom- 
beneoesäure,  weiße  Blättchen,  Smp.  250o.  Di-p-brompheniflketon,  kleine, 
farblose  Blättchen,  Smp.  1720.  p- Chlorbmzoesäure,  Bl&ttchm,  Smp.  236«. 
Di-p-chlorphenylketon,  weiße  Blättchen,  Smp.  145*.  Wt. 

F.  Bodroux.  Organomag^esiumderivate  der  monobromsubsti- 
tuierten  Phenoläther.  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  dieselben^).  — 
Vf.  erhielt  bei  der  Einw.  von  COg  auf  p-Methoxy-  und  p-Äthoxyphenyl- 
magnesiumbromid  Anissäure  und  p-Äthoxybenzoesäure  und  ebenso  b« 
der  Einw.  von  COj  auf  Methoxy-,  Äthoxy-  und  Propoxynaphtylmagnesium- 
bromid  Methoxy-2-,  Äthoxy-2-  und  Propoxy-2-naphtoe8äure-l.  .4«/»- 
sänre,  (CH3  0)C8H4-COOH,  weiße  Nadeln,  Smp.  183».  p-Äthoxybentm-- 
Säure,  (CjHjO)C6H4— COOH,  perlmutterglänzende  Blättchen,  Smp.  174'. 
Methoxy-£-naphtoSsäure-l ,  (CH80)C,oHj-COOH,  kurze  Prismen,  Smp. 
176".  Äthoxy-2-riaphioisäure-l,  durchsichtige  Blättchen,  Smp.  14^'. 
Propoxy-2-naphtoesäure-l,  lange,  weiße,  sternförmig  gruppierte  Naddn. 
aus  Methylalkohol,  zers.  sich  gegen  145".  Wt. 

F.  Bodroux.  Oxydation  der  gemischten  Organomagnesiuni- 
verbindungen.  Synthese  von  Phenolen ').  —  Die  Organomagnesiom- 
verbb.  verwandeln  sich  in  Berührung  mit  0  in  die  Verbb.  Mg(— OR,— X). 
welche  durch  Mineralsäuren  nach  der  Gleichung:  Mg(-OR,— X)  +  HCl 
=  Mg(— Cl,  —X)  +  R— OH,  unter  BUdung  eines  A.  oder  eines  Phenol« 
zers.  werden.  Vf.  erhielt  auf  solche  Weise  Phenol  aus  MonobrombenzoL 
0-Kresol  aus  o-Bromtoluol ,  p-Kresol  aus  p-Bromtoluol ,  u-Naphiol  aus 
a-Bromnaphtalin ,  Brom-4-naji>htol-l  aus  1,4-Dibromnaphtalin,  Chlor- 
4-naphtol-l  aus  1,4-Chlorbromnaphtalin,  p-Methoxyphenol  ans  p-Brom- 
anisol  und  p -Äthoxyphenol  aus  p - BromphenetoL  Brom- 4-naphtol-l, 
lange,  weiße  Nadeln  aus  verd.  A.,  Smp.  121<*  unter  Zers.  Chlor- 4- 
napktol-1,  lange  Nadeln  aus  verd.  A.,  Smp.  116  bis  117*  unter  Zers. 
Beide  Phenole  geben  in  alkoh.  Lsg.  mit  FeCls  eine  violettrote,  mit 
Na  -  Hypochlorit  eine  rötlichviolette  und  in  GiU.-Lsg.  mit  KOH  in  der 
Wärme  eine  blaue  Färbung.  Wt. 

F.  Taboury.  Einwirkung  von  Schwefel  und  Selen  auf  dieOrgano- 
magnesiumverbindungen   der   aromatischen,   iip   Kern   mono-  und  di- 


')  Bull.  SOG.  chim.  [3]  31,  24—30.   —  •)  Daselbst,  S.  30—33.  —  *)  Da- 
selbst, S.  3.5—86. 
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halogensubstituierten  Kohlen  Wasserstoffe ').  —  Vf.  fand,  daß  bei  der 
Einw.  von  S  and  Se  auf  die  OrganomagneBiumverbb.  der  aromatischen, 
im  Kern  mono-  und  dihalogensubstituierten  KohlenwaBserstoSe  Thio- 
und  Selenophenole  und  daneben  noch  Disulfide  und  Diselenide  in  größerer 
oder  geringerer  Menge  entstehen.  Bei  der  £inw.  von  Säurechloriden 
auf  dieselben  wurden  Thiobenzoate  erhalten.  Dargestellt  wurden  auf 
diese  Weise:  Thiophmöl,  flüssig;  Phmyldisulfid,  Smp.  59  bis  60";  Thio- 
»aphtol,  flüssig;  Naphtyldisidfid,  Smp.  85«;  Bromthiophenol,  Smp.  70  bis 
71<»;  Bromphenyldisulfid,  Smp.  93«;  Chlorthiophenol ,  Smp.  54»;  Chlor- 
phenyldisülfid ,  Smp.  70  bis  71*;  JBromthionaphtol ,  Smp.  55  bis  56"; 
Bromnaphtyldisülfid,  Smp.  131  bis  1320;  ChJorthionaphtol,  Smp.  43  bis 
44°;  Ghlomaphtyldisulfid,  Smp.  121  bis  122*;  Selenophenol ,  flüssig; 
JPhenyJdiselenid,  Smp.  62»;  Selenonaphtol,  flüssig;  NaphtyJdisuJfid,  Smp. 
87  bis  88«;  Fhenylthiohemoat,  Smp.  56°;  NaphtyUhiobenxoat,  Smp.  117 
bis  118°;  Bromnaphtylthiobeneoat,  Smp.  120  bis  121°;  CMomapMyUhio- 
beveoat,  Smp.  111  bis  112°;  BromphenyUhiobennoat ,  Smp.  83  bis  84°; 
OdorphenyUhiobmeoat,  Smp.  75  bis  76°.  Wt 

W.  Dilthey  und  E.  Last.  Über  die  Einwirkung  von  Aryl- 
magnesiumbalogeniden  auf  Dicarbonsäuren  *).  —  VS.  ließen  aromatische 
Mg-Verbb.  auf  Oxalester,  Malonester  und  Bernsteinsäureester  einwirken, 
in  der  Erwartung,  so  eventuell  zu  Eetonen  zu  gelangen.  Als  Endprodd. 
der  Arylierung  wurden  ans  dem  Oxalester  ß-BenepinakoUn,  aus  dem 
Malonester  ein  Diphenylphenacylcarbinol  und  aus  dem  Bemsteinsäure- 
est«r  ein  ditertiäres  GJycol  erhalten.  ß-Bengpinäkolin,  aus  Brombenzol, 
>Ig  und  Oxalester  in  äth.  Lsg.,  Nadeln  aus  Eisessig,  Smp.  181  bis  182°. 
Diphenylphenacylcarbinol,  CgHgC0CHjC(C8Hj)0H,  aus Malonsäureester 
mit  Phenylmagnesiumbromid  in  äth.  Lsg.,  farblose,  undurchsichtige 
Kristallwarzen  aus  Ligroin,  11.  in  Bzl.  und  Chlf. ,  ziemlich  II.  in  A., 
schwer  1.  in  Ligroin,  Smp.  126  bis  127°.  Ditertiäres  Glycol,  (CeHg)j 
C(OH)CHäCHäC(OH)(C,HB)a,  aus  Bernsteinsäureester  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid, Nadeln  aus  Eisessig  oder  A.,  Smp.  202°.  Wt. 

W.  Dilthey  und  E.  Last.  Berichtigungsnotiz').  —  Bei  der  Einw. 
von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Oxalester  bildet  sich  nicht  ^-Benz- 
pinakolin,  wie  Yff.  früher^)  angegeben,  sondern  reines  Bempinakon, 
Smp.  186».  Wt. 

£.  P.  Kohler.  Die  Reaktion  zwischen  ungesättigten  Verbindungen 
and  organischen  Magnesiumverbindungen.  I.  Reaktionen  ungesättigter 
Aldehyde  und  ungesättigter  Ketone').  —  Vf.  wies  nach,  daß  die  früher 
von  ihm°)  aus  Benzalacetophenon  und  Phenylmagnesiumbromid  ge- 
wonnene und  als  Diphenylstyrylcarbinol  angesprochene  Verb,  in  Wirk- 
lichkeit ß  ß-Diphenylpropiophenon  ist.  Seiiie  Bildung  aus  Benzalaceto- 
phenon stellt  eine  neue  Rk.  organischer  Mg-Verbb.  dar.  Bei  der  Unter- 
suchung  der  Frage,  inwieweit  oe /3-un gesättigte  Verbb.  sich  in  analogem 
Sinne  mit  organischen  Mg-Verbb.  verbinden,  zeigte  es  sich,  daß  der 
Verlauf  der  Rk.   wahrscheinlich  von  der  Natur  der  Mg -Verb,  völlig 


•)  Compt.  rfcnd.  138,  982—983;  Bull.  sog.  chim.  [3]  31,  646—652.  — 
•)  Ber.  37,  2639—2641.  —  ")  Daselbst,  B.  3776.  —  *)  Daselbst,  8.2639;  siehe 
die  vorige  Abhandlung.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  31,  642 — 661.  —  •)  Daselbst 
29,  352;  JB.  f.  1903,  8.  1805. 
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unabhängig  ist  und  nur  durch  die  Art  der  ungesättigten  Verb,  bestimmt 
zu  werden  scheint.  Diphenylpropiopkenon ,  (CeH6)gCHCHäCOCsH5. 
aus  Benzalacetophenon  und  Phen jhnagnesiumbromid ,  entsteht  auch 
leicht  dnrch  direkte  Kondensation  von  Benzalacetophenon  mit  Benzol. 
Fhenylhydrazon,  CgfHt^Ng,  hellgelbe  Nadeln,  Smp.  IS?".  Oxim. 
C^iHigNO,  große,  glänzende  Nadeln,  Smp.  131o.  Diphmylpropionanilid. 
C,]HigNO,  aus  dem  Oxim  durch  Beckmannsche  Umlagerimg,  Nadeln, 
11.  inA.  und  Ä.,  schwer  1.  in  Ligroin,  Smp.  167".  Diphetiyläihyldiphenyl- 
carbinol,  (CgHB)2CHCHjCOH(CeHB)2,  durch  Einw.  von  Phenylmagne- 
siumbromid  auf  Diphenylpropiophenon  bzw.  Diphenylpropionsäure- 
Methylester,  Nadeln,  Ü.  in  A.  und  Ä.,  schwer  1.  in  Li^oin,  Smp.  95  bis 
96».  Bromdiphmylpropiophenon,  (C6HB)sCHCHBrC0CgH5,  durch 
Einw.  Ton  Br  auf  die  bei  der  Rk.  zwischen  Benzalacetophenon  und 
Phenylmagnesiumbromid  entstehende  Mg -Verb. ,  farblose  Nadeln,  Smp. 
173».  BemoyUriphenylpropenol,  (CgH5)äCHCH=C(CgH5)0C0CeH:5,  ans 
der  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Benzalacetophenon 
entstehenden  Mg- Verb,  mit  Benzoylchlorid,  lange,  durchsichtige  Nadeln. 
mäßig  1.  in  sd.  Chlf.  und  Bzl.,  schwer  1.  in  A.  und  Ä.,  Smp.  220". 
Benealbufyrophenon ,  (CgHg— ,  CHj— )CHCH2COCgH5,  aus  Benzalaceto- 
phenon mit  Methylmagnesiumjodid,  große,  farblose  Tafeln,  11.  in  A.  und  Ä.. 
mäßig  1.  in  Ligroin,  Smp.  74».  Oxim,  CigHivNO,  Nadeln,  slL  in  A.  und 
Ä.,  Smp.  93».  Benealpropiophenon ,  CigHi^O,  durch  Dest.  des  durch 
Einw.  yonHCl  auf  Benzaldehyd  und  Propiophenon  entstehenden  Benzyl- 
chlorpropiophenons  unter  vermindertem  Druck,  Sdp.jg  190  bia  192*. 
Phetiylhydrazon,  CägHjoNj,  citronengelbe  Nadeln,  Smp.  131».  Diphenyl- 
isohufyrophen^m,  (C6HB)aCHOH(CHs)COCgH8,  aus  Benzalpropiophenou 
und  Phenylmagnesiumbromid,  Nadeln  aus  A.,  große,  durchsichtige 
Tafeln  aus  Ligroin,  11.  in  A.  und  Ä.,  mäßig  1.  in  Ligroin,  Smp.  lOö». 
Oxim,  CjjHä, NO,  Nadeln,  11.  in  A.  und  Ä.,  Smp.  145».  Bypnon,  dnrch 
Dest.  des  durch  Sättigung  einer  Lsg.  von  Acetophenon  in  Eisessig  mit 
HCl  entstehenden  Prod.  unter  vermindertem  Druck.  ßß-Diphenyl- 
bufyrophe7ion,  (CgHs— ,  CgHs— ,  CHj— )C— CHjCOCgHg,  aus  Dypnon  mit 
Phenylmagnesiumbromid,  dicke  Prismen  oder  Tafeln,  IL  in  A.  und  Ä- 
mäßig  1.  in  Ligroin,  Smp.  103».  Bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium- 
jodid auf  Benzalaceton  entstand  ein  eine  ölige  Fl.  darstellender  teftiärer 
Alkohol  von  der  Formel  CgHsCH^CHCC-CgHs,  -OH,  -CR3).  Bei  der 
Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Zimtaldehyd  wurde  nur  der 
sekundäre  Alkohol,  CgHsCH^^CHCHOHCgHs,  erhalten,  welcher  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO«  in  Bzl.-Lsg.  Benzalacetophenon  lieferte.  Die 
Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  oe-Bromzimtaldehyd  verlief  ganz 
in  derselben  Weise.  In  dem  Rk.-Prod.  fand  sich  keine  Spur  eines  ge- 
sättigten Aldehyds.  Wt. 

S.  F.  Acree.  Über  einige  Synthesen  mit  Hilfe  von  Phenylnatrinm 
und  Alkylmagnesiumbromiden  1).  —  Vf.  studierte  die  Einw.  von  Phenyl- 
magnesiumbromid  auf  verschiedene  Ketone,  auf  Benzü,  Benzilsäure- 
Methylester  und  Benzoin.  Durch  Einw.  von  Na  auf  Phenylmagnesium- 
bromid Phenylnatrium  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Es  wurden  so 
erhalten:  Triphenylcarbinol,  (CgH5)gC0H,  aus  Benzophenon  and  Phenyl- 


')  Ber.  37,   2753—2764. 
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magnesiumbromid,  Sfcp.  160  bis  161'.  Diphmyl-u-naphtylcarbinol, 
(CjH5)j(CjoH7)COH,  aus  «-Naphtylphenylketon  und  Phenylmagnesium- 
bromid  oder  auch  aus  Benzophenon  und  «-Naphtylmagnesiumbromid, 
Smp.  133».  Phenifi-K-naphtylcarhinol,  (C8H8)(CioH7)CHOH,  aus  Benz- 
aldehyd und  «-Naphtylmagnesiumbromid,  Smp.  85  bis  86'.  as-Phenyl- 
etr-naphtyläthylen,  (C8H6)(CioH7)C=CH2,  aus  Phenyl-o£-naphtylketon  mit 
Methylmagnesiumbromid ,  Smp.  60",  gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  in 
Chlf.-Lsg.  as-1-Phenyl-l-M-naphtyl-JS-bromcUhylen,  (CeHg)  (C,oHj)  C=CHBr, 
helles  öl,  Sdp.iB  240  bis  260«.  Phenylbeneoin,  (C6H6)2C(OH)COC,H6, 
aus  Benzil  und  Phenylmagnesiambromid,  Smp.  87  bis  88*,  bildet  nicht, 
wie  Biltz  1)  angegeben,  bei  der  Redaktion  mit  SnClg  und  HCl  in  alkoh. 
Lsg.  TriphenylvinyMhohoh  Benepinakon,  (C,  115)2  C  (0H)C(0H)(C6  Hb) j, 
ans  Benzil  bzw.  Phenylbenzoin  und  Phenylmagnesiumbromid,  Smp.  185 
bis  187".  Es  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid 
auf  Benzilsänre- Methylester.  u-Naphfylbeneoin,  (CioH7)(C,Hj)C(OH) 
COCgHg,  aus  Benzil  und  a- Naphtylmagnesiumbromid,  Smp.  132  bis  133". 
s  -  DiphenyUi  -p  -  tolylpinakon ,  (C«  H5)  (CHj  C,  H«)  C(OH)  C  (0  H)  (Cg  Hg) 
(CgH4CH8),  aus  Benzil  mit  p-Tolylmagnesiumbromid,  Smp.  163  bis  164". 
Triphenylglycol,  (CgH5)jC(0H)CH(0H)CgÖ5,  aus  Benzoin  und  auch  aus 
Mandelsäure  -  Methylester  und  Phenylmagnesiumbromid,  mäßig  1.  in  A. 
und  Ä.,  leichter  in  ChU.,  unL  in  W.,  Smp.  163  bis  165".  Diphenyl- 
p-tolylglycol,  (C6H6)(CH3CeH«)C(OH)CH(OH)C6H5,  ans  Benzoin  mit 
p-Tolylmagnesiumbromid ,  sll.  in  sd.  A. ,  schwer  1.  in  kaltem  A.  und  Ä., 
unl.  in  W.,  Smp.  168".  Diphenyl-K-tiaphtylglycol,  (C,oH7)(C8H5)C(OH) 
CH(0H)CgH5,  aus  Benzoin  mit  a- Naphtylmagnesiumbromid,  ziemlich 
schwer  1.  in  kaltem  A.  und  Ä.,  unl.  in  W.,  Smp.  198°.  Wt. 

S.  F.  Acree.  Über  «-Naphtylmagnesiumbromid').  —  a-Brom- 
naphtalin  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Mg,  wobei  in  praktisch  quanti- 
tativer Ausbeute  a- Naphtylmagnesiumbromid  entsteht.  Wie  sich  nun 
Phenyl-  und  «-Naphtylnatrium  leicht  mit  Ketonen,  Estern  und  CO2  zu 
.  Carbinolen,  Ketonen  und  Säuren  umsetzen,  so  verbindet  sich  auch 
«-Naphtylmagnesiumbromid  leicht  mit  COj,  Ketonen,  CgH5.CO.Cl, 
Ameisensäureestem,  Benzaldehyd,  Benzil  und  anderen  Substanzen  ähn- 
licher Art.  Mit  Michlers  Keton  liefert  es  das  entsprechende  C'arbinol. 
Diese  die  « -  Naphtylgrnppe  enthaltenden  Carbinole  färben  sich  in  Lsg. 
konz.  Säuren  sehr  intensiv,  auf  Zusatz  von  H3O  verschwindet  die  Fär- 
bung, und  das  Carbinol  wird  nnvei'ändert  wieder  ausgefällt.  Vf.  erklärt 
diese  Erscheinung,  indem  er  eine  Art  (o-  und  p-)  chinonähnlicher  Formel 
für  die  sich  bildenden  Salze  annimmt.  Experimentelles:  cc-NapMyl- 
tnagnesiumbromid  wird  erhalten,  indem  man  «-Bromnaphtalin  in  wenig 
absolutem  Ä.  löst.  Mg -Band  und  eine  Spur  J  bzw.  CH3.J  zusetzt  und 
erwärmt.  Das  Prod.  ist  kristallinisch,  zeigte  aber  bei  280"  noch  keinen 
Smp.  a-Naphtoäsäure  aus  u-Naphtylntagnesiumbromid  und  CO^.  Beim 
Einleiten  trockener  COg  in  eine  kalte  äth.  Lsg.  von  «-Naphtylmagnesium- 
bromid wird  das  Gas  leicht  absorbiert.  Außer  « -  Naphtoeaäure  (Smp. 
159  bis  160°)  entsteht  wenig  Naphtalin,  aber  kein  «-Dinaphtyl.  Dt- 
phenyl-u-naphtylcarbinol  aus  a- Naphtylmagnesiumbromid  und  Benzo- 
phenon.    Durch  Einw.  mol.  Mengen   beider  Substanzen  in  Ä.  bei  der 


')  Ber.  32,  650;  JB.  f.  1899,  S.  1712.  —  •)  Ber.  37,  625—828. 
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Siedetemperatur  der  Lsg.  entsteht  ein  weißer  NiederscUag.  Man  gießt 
das  Ganze  in  verd.  Hg  SO«,  schüttelt  mit  Ä.  aus  und  destilliert  den  ä. 
ab.  Es  hinterbleibt  nahezu  reines  Diphenyl-a-naphiylcarbinel.  .\u8 
Ligroin  kristallisiert,  Smp.  134  bis  135°.  Mit  konz.  HjSO,,  HCl  oder 
Eusessig  grünlich  blaue  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  HjO  ver- 
Bchwindet.  Bei  der  Reduktion  des  Carbinols  in  alkoh.  Lsg.  mit  Zn  nnd 
HCl  entsteht  DipJienyl-a-naphtylntähati,  Smp.  150°.  Phenyl-a-naphty}- 
ketoit ,  aus  u  -  Naphtylmagnesiumbromid.  und  Benzoylchlorid,  wird  durch 
Einw.  beider  Körper  in  äth.  Lsg.  erhalten.  Das  Rohprod.  destillierte 
zwischen  370  nnd  390°.  Das  Destillat,  welches  nicht  kristallisiert 
werden  konnte,  schm.  bei  73  bis  75°.  Mit  Benzaldehyd  bildet  das 
a-Naphtylmagnesiumbromid  Fhenyl-«-naphtylcarbinol  vom  Smp.  86°.  Bid. 
P.  Pfeiffer  und  P.  Truskier.  Zur  Darstellung  organischer  Blei- 
und  Quecksilberrerbindungen  ^).  —  Nach  dem  Befund  der  Vff.  setzen 
sich  PbCla  und  HgClj  mit  dem  Qrignardschen  Reagens  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  den  Gleichungen:  2PbClg  -\-  4CsH5MgIir 
=  Pb  +  Pb  (C,Hj)«  +  4  MgClBr  und  HgCl^  +  2  CgHjMgBr  =  Hg(QH,)3 
-|-  2MgClBr,  um.  Ersetzt  man  HgCl|  durch  HgCl,  so  bildet  sich  eben- 
falls die  Verb.  Hg(CeH5)g.  Tetraphenylblei,  Pb{CgHj)4,  aus  Brombenzoi. 
Mg  und  PbCl,  in  äth.  Lsg.,  weÜSe  Nadeln,  Smp.  222  bis  224°.  Telra- 
äthylblei,  ans  CjHgJ,  Mg  und  PbClj,  farbloses  öl,  geht  beim  Behandeia 
mit  trockener  HCl  in  TfiäthylbleicMorid  (weiße  Nadeln)  über.  Li- 
phenyJquecksüber ,  Hg(C«H()g,  aus  Brombenzol,  Mg  und  HgClj,  weiße 
Nadeln,  Smp.  120°.  Wt. 

EiwelßstofiTe. 

Allgemeines.  PrKeipitine.  —  Otto  Cohnheim.  Chemie  der 
Eiweißkörper ').  —  Zum  erstenmal  erschien  die  „Chemie  der  EiweiC- 
körper"  im  Verbände  yon  Koscoe-Schorlemmers  ausführlichem  Lehr- 
buch der  Chemie  im  Jahre  1901  und  hat  damals  das  Interesse  der 
Fachgenossen  nicht  nur  durch  die  Sorgfalt,  mit  der  der  Stofi  gesammelt 
worden  war,  sondern  auch  durch  die  in  dem  Buche  durchgeführt« 
Systematik  in  hohem  Grade  gefesselt.  Auch  die  in  diesem  Jahresbericht 
befolgte  Anordnung  der  Referate  über  EiweißstoCe  schließt  sich  dieser 
Systematik  an.  In  dem  zwischen  den  Erscheinungsjahren  der  beiden  Auf- 
lagen liegenden  Zeiträume  haben,  wie  auf  allen  chemischen  Gebieten,  90 
auch  in  der  Eiwelßchemie  die  Forschungsergebnisse  eine  ganz  bedeutende 
Zunahme  und  damit  die  wissenschaftlichen  Anschauungen  vielfach  eine 
Änderung  erfahren.  Vf.  hat  sich  der  außerordentlich  dankenswertes 
Mühe  unterzogen,  sein  Buch  diesen  wissenschaftlichen  Fortschritten 
entsprechend  nicht  nur  umzuarbeiten ,  sondern  in .  vielen  Teilen  sogar 
neu  zu  gestalten.  Die  neueste  Literatur  ist  hierbei  möglichst  vollständig 
berücksichtigt,  so  daß  derjenige,  welcher  sich  über  das  vorliegende 
Wissensgebiet  unterrichten  will,  sowohl  die  experimentell  festgestellten 
Einzelheiten  als  auch  die  modernen  Anschauungen  und  Theorien  finden 
wird.     Das  Werk  wird  somit  allen  Fachgenossen  von  wirklichem  und 


')   Ber.  37,    1125—1127.   —   «)    Zweite   Auflage.    XU    und   315  Seiten, 
gr  8°.    Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1904. 
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großem  Werte  sein,  welche  sich  mit  der  Untersachung  der  EiweißstoSe 
zu  beschäftigeu  in  die  Lage  kommen.  Kp. 

E.  Weymouth  Keid.  Osmotischer  Druck  von  genuine  Eiweiß- 
körper enthaltenden  Lösungen  ^).  —  Der  osmotische  Druck  von  Serum 
und  Eieratoeiß  war  für  die  Einheit  der  Konzentration  an  Eiweiß  bei 
Terschiedenen  Arten  sehr  schwankend.  Dialysierte  Lsgg.  yon  aus- 
gesalzenen oder  auskristallisierten  Eiweißkörpem  zeigten  denselben 
osmotischen  Druck  und  dieselben  Schwankungen  wie  das  Ausgangs- 
material. Durch  Waschen  von  ausgesalzenen  oder  auskristallisierten 
Eiweißkörpem  wurden  Lsgg.  erhalten,  die  keinen  osmotischen  Druck 
mehr  gaben.  Wahrscheinlich  rührt  der  osmotische  Druck  des  Serums 
und  EiereiweiCes  von  anderen  Substanzen  her  als  vom  Eiweiß.      Ld. 

Wilhelm  Biltz.  Notiz  über  die  Schutzwirkung  von  Salz  auf 
Lösungen  Ton  Eiweißkörpern*).  —  Aus  salzhaltigen  Lsgg.  werden  Ei- 
weißkörper durch  anorganische  Hydrogele  fast  gar  nicht,  aus  dialy- 
sierten  Lsgg.  dagegen  in  beträchtlichen  Mengen  adsorbiert.  Die  Ver- 
suche wurden  mit  Serum  und  Nährbouillon,  mit  Eisenoxyd-  und  Zirkon- 
oxydhydrogelen  angestellt.  Der  Salzgehalt  der  Körper-Fll.  scheint  die 
Möglichkeit  des  Eiweißtransportes  zu  bedingen  und  dadurch  eine  ent- 
scheidende Rolle  bei  der  Ernährung  zu  spielen,  denn  bei  Salzabwesenheit 
würde  das  Serumeiweiß  von  den  kolloidalen  Gefäß  Wandungen  adsorbiert 
werden,  wie  von  den  anorganischen  Hydrogelen.  Ld. 

G.  Qaleotti.  Über  die  sogenannten  Metallverbindungen  der  Ei- 
weißkörper nach  der  Theorie  der  chemischen  Gleichgewichte  °).  —  Aus 
den  Literatnrangaben  und  aus  den  von  Galeotti  ermittelten  Tatsachen 
ist  zu  schließen,  daß  sich  aus  den  Salzen  der  Schwermetalle  mit  Eiweiß- 
körpem keine  echten  Verbb.  mit  konstanten  Beziehungen  im  Sinne  der 
Valenztheorie  bilden.  Die  sog.  MetäUalbuminate  sind  lockere  Verbb. 
nach  veränderlichen  Verhältnissen.  Diese  PräcipitationsQ^-scheinungen 
sind  reversibel,  die  Niederschläge  sind  im  Überschuß  jedes  Bestandteiles 
1.  Die  Zus.  eines  Niederschlages  hängt  nach  den  thermodyuamischen 
Gesetzen  der  chemischen  Gleichgeww.  ab  von  der  Zus.  der  mit  ihm  in 
Berührung  gebliebenen  Lsg.  Für  die  aus  Eieralbumin  oder  Serum- 
albumin und  aus  CuSO«  oder  AgNÜs  entstehenden  Systeme  und  für 
Temperaturen  von  14  und  16"  gelang  es,  das  Problem  des  Gleichgew. 
graphisch  zu  lösen.  Die  graphischen  Daten  definieren  das  Gesetz,  nach 
welchem  die  Zus.  eines  Albuminniederschlages  von  der  der  entsprechen- 
den Lsg.  abhängt.  Ld. 

G.  Galeotti.  Über  die  Konzentration  der  Metallionen  in  eiweiß- 
haltigen SUfoemitratlösungen  ^).  —  Bei  der  Fortsetzung  seiner  Unter- 
suchungen^) wurde  die  Konz.  der  Metallionen  in  eiweißhaltiger  AgNOg- 
Lsg.  bestimmt.  Die  Anwesenheit  von  EieräJbumin  bei  den  AgNOg-Lsgg. 
vermindert  die  Konz.  der  Ag-Ionen;  diese  Konz.  ist  sehr  gering  bei  den 
monophasischen  Systemen,  viel  größer  bei  den  Lsgg.,  die  zweiphasischen 
Systemen  angehören.  Bleiben  die  Mengen  von  AgNOg  und  W.  gleich, 
während  sich  nur  die  Albuminmenge  ändert,  so  vermindert  sich  anfangs 


')  Jonm.  of  Physioloey  31,  438—468;  Kel.  Chem.  Centr.  75,  II,  1661.— 
*)  Zeitachr.  Elektroohem.  10,  987—938.  —  ')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  40, 
492—549.  —  ■*)  Daseibat  42,  330—342.  —  »)  Vgl.  das  vorangehende  Hef. 
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für  kleine  Albuminmengen  die  Konz.  der  Ag-Tonen  schnell,  dann  stellt 
sich  ein  Diskontinuitätspunkt  ein,  worauf  diese  Eonz.  für  größere  Albn- 
minmengen  yiel  langsamer  abnimmt  und  einem  Grenzwert  zustrebt. 
der  sich  nicht  mehr  ändert,  wie  groß  auch  die  Albuminmengen  werden. 
Die  erwähnten  Diskontinoitätspunkte  gehören  einer  Kurve  an,  welche 
ein  monophasisches  Feld  von  einem  zweiphasischen  trennt.  Dag  Gesetz, 
von  dem  die  Konzz.  des  Albumins,  der  nicht  dissoziierten  AgNOj-MoIL 
und  der  Ag-Ionen  in  den  Lsgg.,  die  einen  Teil  zweiphasLscher  Systeme 
ausmachen ,  abhängen ,  erhält  man ,  wenn  man  die  Wechselwirkungen 
der  gelösten  Moll,  aufeinander  in  Rechnung  zieht.  Diese  sind  so  be- 
trächtlich, daß  sie  die  Löalichkeit  des  Albumins  und  di«  Dissoziation 
des  AgNOg  bedeutend  modifizieren.  Ld. 

M.  Christine  Tebb.  Die  Fällung  der  Proteide  durch  Alkohol 
und  gewisse  andere  Reagenzien  *).  —  Serumglobulin  besteht  aus  min- 
destens 2  Proteiden,  Euglobulin  tmd  Pseudoglobulin,  desgleichen  das 
Eierglobnlin.  Die  Euglobuline  brauchen  zur  Fällung  weniger  A.  ah 
die  Albumine;  die  Pseudoglobuline  gleichen  hinsichtlich  ihrer  FäUbar- 
keit  durch  A.,  das  Pseudoglobulin  des  Eiereiweißes  ausgenommen,  des 
Albuminen.  Albumin  ist  leichter  fällbar  als  dieses  Pseudoglobulin.  Lsd- 
albumin wird  durch  A.  schwer  gefällt,  Kaseiuogen  braucht  mehr  A.  zur 
Fällung  als  die  wahren  Globuline.  Paramyosinogen  ist  leichter  fällbar 
als  Myosinogen.  Das  Mol.-Gew.  der  wahren  Globuline  muß  großer  sein 
als  das  der  Pseudoglobuline  und  Albumine.  Durch  verlängerte  Einw. 
von  A.  werden  Euglobuline  früher  als  Pseudoglobuline  tind  Kaseinogen. 
am  langsamsten  die  Albumine  unl.  Ä.  fällt  Eiereiweiß,  Serumalbomin  und 
Lactalbumin  nicht,  dagegen  sind  Eierpseudoglobulin  und  beide  »Serum- 
globuline fällbar.  Die  Angaben,  daß  Serumalbnmin  durch  HCl  weniger 
fällbar  ist  als  Eieralbumin,  daß  der  Niederschlag  in  HCl  leichter  1.  und 
daß  das  Koagplum  von  Eieralbnmin  in  kochender  HNO3  schwerer  1.  i>°t 
als  das  von  Serumalbumin,  gilt  auch  für  die  kristallisierten  Albumine. 

U. 

A.  Heffter.  Über  die  Wirkung  des  Schwefels  auf  Eiweißkörper-i. 
—  Nach  gemeinsam  mit  Max  Hansmann  ausgeführten  Versuchen. 
Kristallisiertes  Orälbumin,  vielleicht  auch  Conalbumin,  sowie  nicht  näher 
untersuchte  Eiweißkörper  tierischer  Gewebe  bilden  aus  Schwefel  bei 
Zimmertemperatur  oder  bei  40°  HjS.  auch  wenn  sie  vorher  gekocht 
wurden;  diese  Eigenschaft  kommt  nicht  allen  Eiweißkörpem  zu.  Znr 
Erklärung  dieses  Vorganges  wird  das  Verhalten  mancher  Thiorerbb. 
herangezogen,  welche  leicht  H  abspalten  und  bei  Ggw.  von  S  HjS 
liefern.  Den  Vorgang  beim  Ovalbtimin  könnte  man  sich  so  vorstellen, 
daß  2  Moll,  unter  Abgabe  von  je  1  At.  H  zu  einem  disulfitartigen  Körper 
zusammentreten.  Ld. 

R.  H.  Aders  Plimmer.  Bildung  von  Blausäure  bei  derOxydation 
von  Eiweißkörpern').  —  Oxydation  von  Eiweißkörpern  mit  Salpter- 
säure  und  Schwefelsäure,  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  liefern  ge- 
ringe Mengen  von  Blausäure,  Permanganat  und  Schwefelsäure  liefern 


')  Journ.  of  Physiol.  30,  25—38:  Ref.  Ohem.  Centr.  75,  I,  104—105.— 
•)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Patbol.  5,  213—233.  —  »)  Journ.  of  Phyriol.  31, 
65—80;  Ref.  Chem.  Centn.  75,  II,  345. 
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weniger,  Brannstein  und  Schwefelsäure  gar  keine  Blausäure.  Vorher 
durch  verd.  HjSO«  hydrolysierte  Eiweüjkörper  liefern  bei  der  Oxydation 
dieselbe  Menge  Blausäure  wie  im  ursprünglichen  Zustande.  GlycocoU, 
Alanin,  a-Pyrrolidincarbonsäure ,  Asparaginsäure,  Asparagin,  Guanidin, 
tSuccinimid  Uefem  bei  der  Oxydation  nur  Spuren  von  Blausäure,  Tyro- 
sin  wesentlich  mehr.  Bei  Neumanns  Methode >)  zur  Chlorbestimmung 
in  physiologisch-chemischen  Materialien  muß  neben  AgCI  auch  AgCN 
erhalten  werden.  Ld. 

Wilhelm  Holtschmidt  in  Goslar  i.  H.  Verfahren  zur  Ge- 
winnung eiweißhaltiger  Lösungen.  [D.  R.-P.  Nr.  154935]*).  —  Man 
läßt  Säuren,  welche  Hydrate  zu  bilden  imstande  sind  (HjSO«),  in  nur 
teilweise  hydratisiertem  Zustande  auf  Eiweiß  oder  eiweißhaltige  Stoffe 
einwirken.  Oett. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  V^ahren  zur  Darstellung  von 
Fonnaldehyd- Wismut-Eiweißverbindungen.  [D.  R.-P.  Nr.  150  201]«). 
—  Durch  Einw.  von  HCHO  auf  Bismutose  erhält  man  eine  neue  Verb., 
welche  ohne  Beeinträchtigung  ihrer  therapeutischen  Wirkung  auch  zur 
äußeren  Anwendung  (entgegengesetzt  der  Bismutose,  welche  zufolge 
ihrer  Quellbarkeit  zu  einer  butterweichen  Masse  wird)  herangezogen 
werden  kann.  Oett. 

Thomas  L.  Osborne  und  Isaak  F.  Harris.  Über  die  Trypto- 
phanreaktion  verschiedener  Proteine'^).  —  Bei  der  Prüfung  mit  Glyoxyl- 
säure  und  konz.  HgSO«  gaben  Zein,  ebenso  das  alkoholl.  Protein  des 
Hafers,  Bynin,  Vicilin  keine  Violettfärbung,  Phaseolin,  Avenalin,  Globulin 
(Weizen)  blaßviolette  Färbung,  dagegen  Hordel'n  (Gerste),  Legumin 
(Wicke),  Legumin  (Linse),  Legumin  (Saubohne),  Vignin  (Kuherbse), 
Conglutin  (gelbe  Lupine),  Conglutin  (blaue  Lupine),  Amandin  (Mandel), 
Gkcioin  (Sojabohne),  Gliadin  (Weizen),  Ovovitellin  (Hühnerei),  Globulin 
(Sonnenblume),  Glutenin  (Weizen),  GlobuUn  (Ricinus),  Edestin  (Hanf), 
Excelsin  (Brasilnuß),  CoryUn  (Haselnuß),  Conalbumin  (Eiereiweiß),  Ov- 
albumin,  Globulin  (Leinsamen),  Globulin  (Kürbissamen),  Globulin 
(Scfawarznuß),  Globulin  (engl.  Walnuß),  Leukosin  (Weizen)  stufenweise 
eine  wachsende,  deutliche  violette  Rk.  Ld. 

Sydney  W.  Cole.  Farbenreaktionen  der  I'roteiide,  welche  auf 
Tryptophan  zurückzuführen  sind'').  —  Liebermanns  Rk.  auf  Eiweiß- 
körper, Blaufärbung  der  mit  A.  und  Ä.  behandelten  Eiweißkörper  beim 
Krhitzen  mit  konz.  HCl,  beruht  auf  der  Einw.  der  im  A.  enthaltenen 
Glyoxalsäure  auf  das  aus  dem  Eiweiß  abgespaltene  Tryptophan;  der  im 
Ä.  enthaltene  Vinylalkohol  ist  nur  ein  Zwischenglied  zur  Glyoxalsäure; 
A.  wird  nämlich  am  Lichte  zu  HjOa  und  Vinylalkohol  oxydiert,  dieser 
geht  in  Acetaldehyd  und  durch  HjOa  in  Glyoxalsäure  über.  Eine  Lsg. 
von  Tryptophan  gibt  mit  aktivem  Ä.  und  starker  HCl  sofort  Blau- 
färbung. Die  Furfurolrk.  der  Eiweißkörper,  d.  h.  die  Rotfärbung  mit 
konz.  HCl  und  Rohrzucker  oder  Furfurol  beruht  auch  auf  Bildung  von 
Tryptophan.  Gibt  ein  Eiweißkörper  beim  Erhitzen  mit  HCl  allein  Rot- 
färbung, so  entsteht  das  nötige  Furfurol  aus  dem  Eiweiß.   Nach  Reichl 


')  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  37,  115  (1902).  —  *)  Patentbl.  25,  1680.  — 
')  Daselbst,  8.  651.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  376—378.  —  *)  Joum. 
iif  Phyiiol.  30,  311—318;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  383. 
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geben  die  Eiweißkörper  mit  CIH,  FejCl«  oder  H3O2  und  aromatischen 
Aldehyden  Blaufärbung,  Skatolesaigsäure  gibt  die  Rk.  auch.  Wahr- 
scheinlich oxydieren  die  Oxydationsmittel  den  Aldehyd  zu  Saperoxvd. 

Ld. 

Emil  Reis 8.  Eine  neue  Methode  der  quantitativen  EiweiCbestim- 
mung>).  —  Der  Eiweißgehalt  des  Serums,  der  Transsudate,  Exsudate 
und  der  Cerebrospiäalflüssigkeit  kann  aus  dem  Breehnng^koeffizient«D 
derselben  berechnet  werden,  den  man  mit  Pulfrichs  Eintauchrefrakto- 
meter  bestimmt;  ein  Tropfen  Fl.  genUgt  dafür.  '  Der  normale  Eiweiß- 
gehalt des  menschlichen  Serums  ist  rund  7,5  bis  9  Proz.,  bei  chronischen 
Krankheiten  ist  er  herabgesetzt,  ebenso  im  Hungerzastande,  bei  Ödemen 
findet  regelmäßiges  Sinken  statt.  Für  Ex-  und  Transsudate  gibt  die 
Methode  weniger  gute  Resultate  als  für  Serum.  lA. 

C.  H.  Rothera.  Zur  Kenntnis  der  Stickstoffbindung  im  Eiweiß^). 
—  Bei  der  Säurespaltung  des  Serumalbumins  lassen  sich  ntir  *  3  de^ 
Amid-N  als  N  Hj  im  Vakuum  bei  40°  überdestUheren,  das  letzte  Drittel 
wird  erst  durch  Kochen  mit  MgO  bei  höherer  Temperatur  in  NHj  über- 
geführt. Die  Säurespaltung  bei  gleichzeitiger  Reduktion  liefert  die 
durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Substanzen  in  geringerer  Menge. 
Die  Bildung  der  Melanine  erfolgt  nicht  auf  Kosten  des  leicht  abspalt- 
baren N.  JcMhyn  lieferte  bei  1  stündigem  Kochen  mit  verd.  HCl  eine 
reduzierende  Lsg.,  die  keine  Purinbasen  enthielt;  es  liegt  also  anschei- 
nend ein  Phosphoglycoproteid  vor.  Endlich  wurde  noch  die  N -Vertei- 
lung im  Chitin  untersucht;  das  Ergebnis  steht  mit  der  Vorstellang,  das 
Chitin  sei  ein  acetyliertes  Glucosamiu,  nicht  im  Einklänge.  Ld. 

Theodor  Qümbel.  Über  die  Verteilung  des  Stickstoffs  im  Ei- 
weißmolekül*). —  Veranlaßt  durch  die  Äußerung  Kutschers*),  Hans- 
manns Verfahren')  könne  keine  zuverlässigen  Werte  liefern,  wurde 
dasselbe  nachgeprüft.  Dasselbe  gibt  für  Amid-N  sehr  scharfe,  for  dec 
Monamino-N  annähernd  genaue,  für  den  Diamino-N  bis  zu  0,8  Prot 
schwankende,  meist  zu  niedrige  Werte.  Das  Verfahren  gibt  über  Un- 
gleichheiten des  Baues  von  Proteinstoffen  Aufschluß,  wo  die  Analyst 
eher  auf  Identität  hinweist;  es  wird  so  lange  ein  wertvoUes  Mittel  zur 
Orientierung  bleiben ,  solange  es  nicht  möglich  ist ,  mit  kleineren  Ei- 
weißmengen eine  quantitative  Bestimmung  aller  Spaltnngaprodd.  durch- 
zuführen. Ld. 

Thomas  L.  Osborne  und  Isaak  F.  Harris.  Bestimmang  der 
StickstoSbindung  in  den  Proteinkörpem  •).  —  Aus  einer  Prüfung  des 
Verfahrens  von  Hausmann 7)  ergibt  sich,  daß  dasselbe  zwar  nicht 
genaue,  aber  doch  wertvolle  vergleichbare  Resultate  in  bezug  auf  die 
verschiedenen  Bindungsformen  des  N  in  den  Proteinkörpem  liefert,  be- 
sonders, wenn  man  unter  den  von  den  VS;  angegebenen  Bedingungen 
arbeitet.  Bei  der  Untersuchung  verschiedener  Prote'instoSe  wurden 
folgende  Resultate  erhalten:     Von  den  aus  verschiedenen  Samen  dar- 


')  Aroh.  ezperim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  51,  18 — 29;  Ref.  Chem.  (.Vntr. 
75,  I,  481 — 482;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8. 1857.  —  ')  Beitr.  chem.  Physiol.  u. 
Pathol.  5,  442—448.  —  •)  Daselbst,  8.  297—318.  —  *)  Zeitschr.  physäol.  Chem. 
31,  215  (1901).  —  »)  Daselbst  39,  136  (1900).  —  •)  Zeitschr.  anal.  Chem.  43, 
2S6— 298;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  8.  1860.  —  ')  JB.  f.  1899,  S.  2536. 
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gestellten,  als  Edestin  bezeichneten  Eiweißstoffen  zeigten  nur  die  Prä- 
parate ans  Hanfsamen,  Baumwollsamen  and  Ricinnssamen  die  gleichen 
N- Mengen  in  jeder  Gruppe,  verschieden  daTon,  aber  einander  nahe- 
stehend sind  die  Globaline  der  Kokosnuß  und  der  Kürbisaamen ,  von 
diesen  und  untereinander  yerschieden  die  Globuline  des  Lein-  und 
Sonnenblumensamens.  Das  Globulin  des  Weizens  enthalt  am  meisten 
basischen  N.  Der  Name  Edestin  wird  zweckmäßig  für  die  Globuline 
des  Ricinus-  und  Hanfsamens  beibehalten.  Die  Leguminpräparate  ver- 
schiedener Herkunft  erwiesen  sich  gleich.  Phaseolin  aas  der  Adzuki- 
bohne  weicht  nur  wenig  von  dem  aus  der  Pferdebohne  ab.  Legumelin 
ans  verschiedenen  Samen  ist  dieselbe  Proteinsubatanz.  Die  Leukosin- 
präparate  aas  verschiedenen  Samen  zeigen  nur  geringe  Abweichongen 
untereinander.  Die  Yicilinpräparate  aus  verschiedenen  Samen  sind  als 
identisch  anzusehen.  Das  Conglutin  der  blauen  Lupine  und  das  weniger 
1.  der  gelben  Lupine  zeigen  keinen  Unterschied,  dagegen  weicht  das 
löslichere  Globulin  der  gelben  Lupine  ab.  Das  Corylin  der  Haselnuß 
weicht  von  den  Globulinen  aus  Juglans  regia,  J.  nigra  und  J.  cinerea 
ab,  ffir  letzteres  wird  der  Name  Juglansin  vorgeschlagen.  Ld. 

Svante  Arrhenius.  Die  Anwendung  der  physikalischen  Chemie 
auf  die  Sernmtherapie  i).  —  Ygl.  diesen  JB.,  S.  287.  Ld. 

Wilhelm  Biltz.  Ein  Versuch  zur  Deutung  der  Agglutinlerungs- 
vorgänge*).  — r  Die  Agglutination  setzt  sich  zusammen  aus  der  Auf- 
nahme von  agglutinierender  Substanz  (Serum)  durch  Bakterien  (agglu- 
tinierbare  Substanz)  und  Ausfällung  des  entstandenen  Komplexes.  Die 
Sedimentierung  einer  aas  2  gelösten  Körpern  gebildeten  Substanz  wird 
häufig  bei  Kolloiden  beobachtet.  Die  Kurven  für  die  Gleichgewichts- 
verhältnisse  bei  der  Aufnahme  von  HCl  aus  wäss.  Lsg.  durch  das 
Hydrogel  der  Zinnsäure,  für  die  Absorption  von  Benzopurpurin  durch 
Als(OH)g,  von  Molybdänblau  auf  Seide,  für  die  Verteilung  von  Agglutinin 
zwischen  Bakterien  und  Lsg.  zeigen  gleichartigen  Verlauf,  sie  sind  konkav 

zur  Abszisse  und  entsprechen  annähernd  der  Formel  -pf-  =  Ä.  n  >  1. 

C'x  ist  die  Konz.  der  adsorbierenden ,  Cj  die  der  nicht  adsorbierenden 
Stoffmenge.  Das  Adsorptionsvermögen  der  agglatinierbaren  Substanz 
ist  zunächst  beträchtlich,  sinkt  aber  in  dem  Maße,  als  es  vom  auf- 
genommenen Agglutinin  verbraucht  wird.  In  geschwächtem  Serum 
txitt  bei  weitgehender  Konzentrationssteigerung  keine  Sedimentation 
ein,  es  besteht  ein  bestimmtes  Konzentrationsoptimom.  Dieselbe  Er- 
scheinung konstatiert  Biltz  für  rein  anorganische  KoUoide.  Es  ist  zu 
erwarten,  daß  anorganische  Kolloide  von  spez.  Wirksamkeit  auf  Bak- 
terien gefunden  werden,  man  könnte  sie  anorganische  Antitoxine  nennen. 

Ld. 
Edmund  Weil.      Über  den  Mechanismus  der  Bakterienagglu- 
tination  durch  Gelatine*).  —  Die  Gelatine,  die  bei  Bakterien  Agglu- 
tination hervorbringt,  wirkt  auf  dieselbe  Substanz  wie  das  spez.  Serum. 


')  Vortrag,  gehalten  im  Kais.  Oesundh.-Amte  1908,  20,  559,  Berlin 
1904.  —  «)  Nachr.  k.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1904,  S.  157— 165;  Bef .  Chem.  Centr. 
75,  U,  1.36.  —  *)  Centralbl.  Bakteriol.  u.  Parasitenk.  37,  I,  426—433;  Kef. 
Chem.  Centr.  75,  II,  1745—1746. 
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Die  Bakterien  besitzen  den  spez.  Rezeptor,  der  mit  seiner  haptophoren 
Gruppe  die  haptophore  Gruppe  des  Agglutinins  verankert.  Damit  die 
sichtbare  Agglutination  .zustande  kommt,  muiS  die  zweite  Gruppe  des 
Agglutinins,  die  fällende  oder  das  Hemiagglutinin,  auf  die  agglutinier- 
bare  Bakteriensnbstanz  einwirken.  Die  Gelatine  wirkt  wie  das  spez. 
Serum  auf  die  agglutinable  Bakteriensubstanz  und  auf  den  spez.  Re- 
zeptor der  Bakterien  ein,  wobei  sie  von  den  Bakterien  gebunden  wird. 
Gelatine  und  spez.  Serum  summieren  sich  in  ihren  Wirkungen.  Aach 
bei  der  Gelatineagglutination  kommt  den  Kristalloiden  große  Bedentnng 
zu.  Der  Parallelismus  der  Wirkung  der  Gelatine  und  der  Agglutinine 
ist  sehr  weitgehend,  die  Unterschiede  sind  nur  quantitativer  Natur.  IaL 

Uhlenhulh.  Zur  Lehre  von  der  Unterscheidung  verschiedener 
Eiweißarten  mit  Hilfe  spezifischer  Sera').  —  Nach  einem  Überblick 
über  die  Lehre  von  den  Fräcipitinen  werden  einige  neue  Beiträge  zur 
spez.  Leistungsfähigkeit  des  biologischen  Eiweißdifferenziemngsverfah- 
rens  mitgeteilt.  Sichere  Isolierung  und  Identifizierung  verschiedener 
Mweißindividnen  desselben  Tieres  durch  spez.  präzipitierende  Sera  ist 
wegen  Gemeinsamkeit  der  Rezeptorengruppeu  bisher  nicht  gelungen, 
dagegen  kann  man  Eiweißgemische  oder  reine  Eiweißkörper,  die  von 
verschiedenen  Tieren  stammen ,  sicher  ihrer  Herkunft  nach  bestämmen. 
Es  wurde  ein  Dotterantiserum  erhalten ,  mit  dem  die  Eiweißstoffe  des 
Dotters  und  Eiklars  eines  und  desselben  Eies  sicher  voneinander  zu 
unterscheiden  waren.  Ein  günstiges  Material  liefern  die  Eiweißkorper 
der  Augen.  Die  KristalUnse  ist  der  einzige  bekannte  Eiweißkorper. 
der  mit  einem  Blutantiserum  keine  Rk.  gibt,  man  kann  damit  die  Ki- 
weißstoffe  der  Linse  nicht  nur  von  denen  des  Glaskörpers,  sondern  von 
denen  der  anderen  Organe  als  EiweißstoSe  eines  und  desselben  Tiere^^ 
unterscheiden.  Die  Linsen  der  Säugetiere,  Vögel  und  Amphibien  ent- 
halten zum  TeU  gleichartige  Eiweißaubstauzeu ,  die  sich  spurenwei<e 
auch  in  denen  der  Fische  nachweisen  lassen.  IaL 

Jeserich.  Untersuchung  mit  Blutserum  *).  —  Nach  den  Elrf ab- 
rangen von  Jeserich  ist  die  biologische  Probe  zur  Erkennung  von 
Blutarten  sehr  brauchbar.  In  allen  Fällen,  in  denen  die  Teichmann- 
sche  Probe  versagte»  gelang  es  auch  nicht,  Blut  mit  Serum  nachzu- 
weisen; man  soll  daher  erst  mit  Serum  prüfen,  wenn  man  Teichmann- 
sche  Kristalle  erhalten  hat.  Das  Alter  des  Blutes  hindert  die  Serumrk. 
nicht.  Es  werden  mehrere  Yorsichtsmaßregeln  für  die  Anstellung  der 
Rk.  angegeben.  Ld. 

Gengou.  Agglutination  und  Hämolyse  der  Blutkörperchen  durch 
chemische  Niederschläge  °).  —  Im  Anschluß  an  die  Beobachtungen  von 
Bor  de  t  und  Gengou'),  daß  gewisse  unl.  Niederschläge,  wie  BaCO,. 
('aFj,  Fibrinferment,  ja  bisweilen  Fibrin  absorbieren,  wurde  das  Ver- 
halten von  CaFj  und  BaSO«  gegen  rote  Blutkörperchen  und  Senun 
untersucht.  Diese  Niederschläge  agglutinieren  und  hämolysieren  die 
Blutkörperchen  des  Kaninchens,  des  Rindes  und  des  Huhnes.     Kleine 


')  FestEchr.  z.  60.  Geburtetage  K.  Kochs  1903,  S.  49—74;  Kef.  Chem. 
Centr.  7.'),  I,  1160—1161.  —  •)  ZeiUchr.  öffenü.  Chem.  9,  430 — 434;  Bef. 
Chem.  Centr.  75,  I,  219.  —  ")  Compt.  rend.  138,  926—928.  —  *)  Ann.  Inst. 
Pasteur  1904,  Nr.  1. 
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Mengen  vom  Serum  des  Eaninehens,  des  Pferdes,  des  Hundes,  sowie 
selbst  sehr  verd.  Hühnereiweißlsgg.  agglutinieren  sehr  gut  CaFj;  BaSO^ 
setzt  sich  rasch  ab,  auf  Hühnereiweiß  wirkt  es  stark  agglutinierend. 
Das  Serum  schützt  die  Blutkörperchen  gegen  die  agglutinierende  und 
hämoly  siereu  de  Wirkung  des  CaF2  und  BaSO«.  Wird  Serum  wiederholt 
mit  CaFj  oder  BaSO^  behandelt,  so  verliert  es  seine  Eigenschaften.  Mit 
Pferdeserum  gesättigtes  CaFj  hat  keine  Wirkung  auf  Blutkörperchen. 
CaFj,  mit  Blutkörperchen  eines  Tieres  gesättigt,  hat  keine  Wirkung  auf 
die  Blutkörperchen  einer  anderen  Spezies.  Ld. 

Adalbert  Kurtek  in  Berlin.  Verfahren,  Sera  für  den  Nachweis 
bestimmter  Blutarten  herzustellen.  [D.  R.-P.  Nr.  147  782]  i).  —  Das 
nach  Behandlung  eines  Tieres  mit  der  Blutart  A  von  diesem  Tiere  ge- 
wonnene Serum  wird  so  lauge  mit  anderen  Blutarten  B,  C,  D  usf.  ver- 
setzt, bis  die  nicht  spez.,  den  letzteren  Blntarten  entsprechenden  Serum- 
teile ans  dem  Rohserum  ausgefällt  sind.  Das  Filtrat  liefert  ein  Aktiv- 
serum ,  welches  nur  noch  mit  der  Blutart  A  eine  Rk.  auslöst.  Dieses 
Serum  kann  nun  zum  einwandfreien  Nachweis  eines  zur  Bestimmung 
vorgelegten  Blutes  benutzt  werden.  Diese  spez..  Sera  sollen  in  der  ge- 
richtsärztlichen Praxis  Verwendung  finden.  Oett. 

Adalbert  Kurtek  in  Berlin.  Verfahren,  Sera  für  den  Nachweis 
bestimmter  Eiweißarten  und  dergleichen  herzustellen.  [D.  R.-"?. 
Xr.  153381]').  —  Injiziert  map  einem  Tiere  Milcheiweiß,  Eiereiweiß, 
Klebereiweiß,  Phytoalbumin,  Globulin,  Fibrinogen,  Vitellin,  Fibrin,  Myo- 
sin,  Phjtomyosin  oder  Syntonin,  so  erhält  man  oia  I'rä/sipitinaktivserutn, 
aus  welchem  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  147  782  ')  bestimmte 
Serumbestandteile  entfernt  werden.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M. 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  zur  Erzeugung  von  Antikörpern  ver- 
wendbaren Materialien.  [D.  R.-P.  Nr.  153382]*).  —  Organische  Sub- 
stanzen aller  Art  (Mikroorganismen  und  deren  Prodd. ,  gesunde  und 
kranke  Organe  oder  Organteile,  Sekrete  und  Exkrete  von  Tieren  und 
Menschen  usw.)  werden  zuerst  im  Vakuum  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  dann  erst  auf  150°  erhitzt.  Die  so  behandelten  Substanzen  werden 
dann  in  W.,  Koclwalzlsg.  oder  schwachen  Alkalilsgg.  aufgeschlämmt  und 
Tieren  und  Menschen  eingespritzt,  was  zu  Antikörpern  führt.        Sd. 

Ichthyol-Gesellschaft  Cordes,  Hermanni  u.  Co.  in  Ham- 
burg. Verfahren,  Heilsera  darzustellen  mittels  Pflanzenpollenkörnem. 
[D.  R.-P.  Nr.  152  163]').  —  Man  spritzt  Tieren  Gramineenpollenkömer 
ein,  nimmt  ihnen  nach  einiger  Zeit  Blut  und  scheidet  daraus  in  be- 
kannter Weise  das  Serum  ab.  Das  gewonnene  Serum  ist  ein  Heilmittel 
gegen  Heufieber.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
Heilserums.  [D.  R.-P.  Nr.  147  470]*).  —  Perlsüchtige  Hühner  werden  so 
lange  mit  zimtsaorem  Natrium  behandelt,  bis  sie  die  Tuberkulinprobe  be- 
stehen und  an  Gew.  zugenommen  haben.  Das  den  Tieren  nun  auf  ge- 
wöhnliche Weise  entnommene  Serum  ist  gegen  Tuberkulose  wirksam, 
jedoch  nur  bei  gleichzeitiger  Behandlung  mit  zimtsaurem  Natrium.    Oett. 


')  Patentbl.  35,  185.  —  ')  Daselbst,  S.  1279.  —  ')  Siehe  voranstehenden 
Auszug.  —  ♦)  Patentbl.  25,  1279.  —  »)  Daselbst,  8. 1096.  —  ')  Daselbst,  8.  30. 
J»hreeb«r.  f.  Ghemi«  fttr  1904.  231 
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Spaltung  der  Eiweifistoffe.  Umwandlnngsprodukte.  —  Carl 
Nenberg  und  Richard  Milchner.  Über  das  Verhalten  der  Kohlen- 
hydrate bei  der  Autolyse  und  zur  Frage  nach  der  Bindung  der  Kohlen- 
hydratgruppe  in  den  Eiweißkörpem  >).  —  Bei  der  Autolyse  der  Leber 
findet  keine  Hydrolyse  des  darin  enthaltenen  Glycosaminkomplexes  zu 
monomolekularem ,  rbduzierendem  Zucker,  ja  nicht  einmal  die  BildnDg 
eines  1.  Glycosaminpolysaccharids  statt.  Anders  verhalten  sich  die 
nucleoproteidhaltigen  Organe.  Bei  der  Autolyse  des  Pankreas  entsteht 
reichlich  l-Xylose;  bei  der  Autodigestion  der  Carcinomleber  entsteht 
freie  Pentose.  Die  Bildung  reduzierender  Xylose  bei  der  Autolyse  des 
Pankreas  ist  der  augenfälligste  Unterschied  zwischen  Trypsin-  osd 
Selbatrerdauung.  Die  Pentosegruppe  der  Nudeoproteide  haftet  in  der 
Nucleinsäure ,  die  Bindung  der  Xylose  ist  offenbar  eine  glucosidartige. 
Auch  fttr  die  Glucosamingruppe  der  Albumine  hat  man  glucosidartige 
Bindung  angenommen,  die  Yff.  bringen  aber  mehrere  Einwendungen 
dagegen  vor.  Wahrscheinlich  erfolgt  die  Bindung  des  Glucosamin- 
komplexes  so  wie  die  der  Aminosäuren  durch  die  Aminogruppe.  Der 
N- freie,  locker  gebundene  Transportzucker  des  Blntglobulins  ist  viel- 
leicht glucosidartig  gebunden.  Ld. 

Kutscher  und  Lohmann.  Die  Endprodukte  der  Pankreas- 
selbstverdauung *).  IIL  Mitteilung^).  —  Die  Ansicht  von  Kflhne,  daß 
Amphopepton  das  einzige  Endprod.  der  Pepsinverdauung  ist,  und  daß 
aus  der  Antigruppe  des  Eiweißmol.  bei  der  Trypsinverdauung  als  ein- 
ziges Endprod.  das  widerstandsfähige  Antipepton  entsteht,  hat  sich  als 
unrichtig  erwiesen.  Es  wurden  sowohl  bei  der  Pepsin-  als  bei  der 
Trypsinverdauung  folgende  Substanzen  aufgefunden:  Leucin,  Lencin- 
imid,  Asparagrinsäure ,  Glutaminsäure,  Tyrosin,  Oxyphenylätfaylsmin. 
Cystin,  Lysin,  Pentamethylendiamin.  Lawrow*)  hat  zuerst  bei  der 
Magenverdauung  statt  des  Arginins  Tetramethylendiamin,  statt  des  Ly- 
sins  Pentamethylendiamin  gefunden.  Da  die  Hexonbasen  charakte- 
ristisch für  die  Trypsin  Wirkung  sind,  so  war  es  wichtig,  zu  erfahren. 
ob  dieselben  nicht  schließlich,  wie  bei  der  Pepsinverdauung,  in  Tetra- 
nnd  Pentamethylendiamin  übergehen.  Eine  Untersuchung  lehrte,  daß 
dies  nicht  der  Fall  ist,  und  daß  man  daher  eine  verschiedene  qualitatire 
Wirkung  des  Trypsins  und  Pepsins  annehmen  muß.  lA. 

Fr.  Kutscher  und  J.  Otori.  Der  Nachweis  des  Gnanidins  unter 
den  bei  der  Selbstverdauung  des  Pankreas  entstehenden  Körpern ').  — 
In  der  Histidinfraktion  wurden  Histidin  und  eine  wahrscheinlich  X-freie 
Säure  nebst  etwas  Uracü  gefunden;  aus  der  Argininfraktion  wurden 
Arginin  und  Guanidin  abgeschieden.  Es  wurde  beobachtet,  daß  das 
Guanidinsilber ") ,  welches  Thiele  zuerst  dargestellt  hat,  amorph  nnd 
kristallinisch  existiert,  seine  Zus.  ist  CHsNg  -j-  AgjO;  es  dflrfte  zur 
quantitativen  Gewinnung  des  Guanidins  geeignet  sein,  weniger  geeignet 
ist  das  Guanidintannat.  —  Das  Hamstoffsilber  existiert  auch  amorph 
und  kristallisiert,  Zus.  AgNH .  CO.NH.  Ag;  es  ist  zur  quantitativen 


')  Berl.  klin.  Wochenschr.  41,  1081—1084;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  If, 
1422—1423.  —  «)  Zeitsohr.  physiol.  Ohem.  41,  832—842.  —  •)  Vgl.  JB.M903, 
S.  1919.  —  *)  Daselbst,  8. 1914.  —  »)  Zeitschr.  physioL  Ohem.  43,  93—108.  - 
«)  Ann.  Chem.  302,  334;  JB.  f.  1898,  8.  1458. 
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Bestiinmnng  des  HamstoSs  nicht  geeignet.  Ob  das  gefundene  Gnanidin 
direkt  durch  ein  hydrolytisch  spaltendes  Enzym  aus  einem  hesonderen 
Guanidinkern  oder  erst  aus  dem  Arginin,  bzw.  Guanin  der  Nuclein- 
säuren  hervorgegangen  ist,  kann  nicht  entschieden  werden.  Das  im 
N- Stoffwechsel  auftretende  Ghianidin  wird  wahrscheinlich  in  Ereatin 
übergeführt.  id. 

P.  A.  Levene.  Die  Endprodukte  der  Selbstverdauung  tierischer 
Organe ').  —  Eine  vergleichende  Untersuchung  der  Endprodd.  der 
Selbstverdauung  von  Organen  kann  die  Abhängigkeit  der  Funktion 
vom  Stoffwechsel  erklären,  daher  wurden  Versuche  über  Pankreas-  und 
Leberautolyse  angestellt.  Bei  der  ersteren  wurden  außer  den  bereits 
nachgewiesenen  Aminosäuren  noch  Alanin,  Aminovaleriansäure,  Phenyl- 
alanin und  UracU  abgeschieden.  Die  Leberautolyse  heferte  Alanin, 
Aminovaleriansäure,  Leucin,  Phenylalanin,  Asparaginsäure ,  Glatamin- 
sänre,  Tyrosin,  Uracil,  Lysin.  Ld. 

Fr.  Weis.  Über  die  Umwandlung  der  Eiweißkörper  während  des 
Mälzens  und  Brauens').  —  Es  sollten  die  Bedeutung  der  EiweißstoSe 
für  die  Eigenschaften  des  Bieres,  sowie  die  Ursachen  ihrer  Umwandlung 
ermittelt  werden,  um  diese  StoSe  aus  dem'  Biere  zu  entfernen  bzw.  in 
eine  bestimmten  Zwecken  dienende  Zustandsform  zu  bringen.  Von  den 
vorhandenen  Eiweißstoffen  wird  während  des  Mälzens  oft  fast  die  Hälfte 
in  Albumosen  und  einfachere  Spaltungsprodd.  umgewandelt.  Einer 
Übersicht  über  die  bisherigen  Arbeiten  über  die  Enzyme  der  Gerste 
und  des  Malzes  folgen  die.  Ergebnisse  der  eigenen  Untersuchung :  Die 
Proteolyse  findet  in  erheblichem  Maße  schon  bei  niederen  Temperaturen 
statt,  Optimum  Öl**;  Minimum  unter  40,  Maximum  bei  70°.  Die  Umwand- 
lung der  Albomosen  in  durch  Gerbsäure  nicht  fällbare  Prodd.  geschieht 
viel  laugsamer  als  die  AlbumosebUdung.  Versuche  über  die  Einw.  von 
MalzauBzug  auf  Maischen,  denen  Weizenglutin  zugesetzt  war,  lehrten, 
daß  die  Geschwindigkeit,  mit  der  tryptische  und  peptische  Einw.  ver- 
laufen, sehr  verschieden  Ist,  und  daß  eine  tiefgehende  Umwandlung  der 
Eiweißsabstanz  stattfindet.  Das  proteolytische  Vermögen  hängt  von 
der  Temperatur  und  der  Rk.  ab.  Alkalische  Rk.  hemmt  es,  bei  neutraler 
Kk.  ist  es  sehr  schwach,  saure  Phosphate  fördern  es.  Wünscht  man  aus 
irgend  einem  Grunde  den  Gehalt  der  Würze  an  proteolytischen  Prodd. 
zu  erhöhen,  so  ist  mau  nicht  auf  den  Gehalt  des  Malzes  an  Eiweiß- 
BtoSen  angewiesen,  man  kann  auch  solche  anderen  Ursprungs  zusetzen. 
Die  proteolytischen  Enzyme,  beim  Keimen  gebildet,  vertragen  die  zur 
Herstellung  von  Darrmalz  nötigen  Prozesse.  Handelt  es  sich  darum, 
das  Bier  möglichst  stickstoffarm  zu  machen,  ohne  der  Würze  die  Amide 
and  ähnliche  Körper  zu  entziehen ,  so  scheint'  ein  Zusatz  von  Malzmehl 
geeignet.  Ld. 

Emil  Fischer  und  Peter  Bergeil.  Spaltung  einiger  Dipeptide 
durch  Pankreasf erment ').  —  Bei  der  Fortsetzung*)  der  Spaltungs- 
versnche  mit  den  Polypeptiden  durch  Pankreasferment  ergab  das 
G1ycyl-l-tyrosin  weniger  Tyrosin,  als  erwartet  werden  mußte,  ein  Teü 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  398—403.  —  •)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  27, 
386—389,  405—407,  420—428,  440—445;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  378—374. 
—  •)  Ber.  37,  3103—3108.  —  *)  Vgl.  Ber.  36,  2592;  JB.  f.  1903,  S.  1032. 

181* 


Digitized  by 


Google 


2084  Pipeptide,  Spaltnog.    Desamidoalbumine.    Peptone. 

desselben  wird  offenbar  in  Lsg.  gehalten.  Als  Spaltnngsprodd.  des 
Jjeucylalanins  worden  1-Leucin  und  d- Alanin  sicher  nachgewiesen  und 
die  Bildung  von  aktivem  Dipeptid  wahrscheinlich  gemacht.  Bei  der 
Prüfung  des  inaktiven  Alanplletieins  und  des  LeucpUeucins  worden 
Anzeichen  einer  asymmetrischen  Hydrolyse  beobachtet.  Die  quantitative 
Verfolgung  der  Hydrolyse  von  Polypeptiden  durch'  Pankreasenzym  ist 
äußerst  mühsam,  es  wird  dies  der  mangelhaften  Qualität  des  Enzyms 
zugeschrieben;  in  Zukunft  soll  das  frische,  aus  einer  Pankreasiistel 
gewonnene  Sekret  verwendet  werden.  Ld. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
schwefelreicher  Spaltungsprodukte  aus  nativen  und  denaturierten  Ei- 
weißkörpern. [D.  R.-P.  Nr.  146947]»).  —  Man  läßt  Schwefelalkalien 
auf  Eiweißkörper,  am  besten  auf  die  wäss.  Lsg.  der  nativen  AlbumiDe. 
aber  auch  auf  Eiweißkörper  in  denaturiertem  Zustande  oder  auf  die 
an  sich  unl.  Globuline  und  Kucleoalbumine  einwirken.  Die  erhaltenen 
S-reichen  Verbb.  soUen  zu  therapeutischen  Zwecken  Verwendung  finden. 

Oett. 

„Sicco",  Medizinisch-chemisches  Institut  Fr.  G.  Sauer  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  konzentrierten  Eisenalbnmi- 
nats.  [D.  R.-P.  Nr.  150485]^).  —  Das  gefällte  und  gewaschene  Eisen- 
albuminat  wird  abgepreßt  und  mit  verd.  A.  versetzt.  Das  Prod.  ut 
unbegrenzt  haltbar.  Elrst  beim  Gebrauch  wird  es  mit  W.,  NaOH  und 
A.  verd.,  wodurch  eine  klare  Lsg.  entsteht,  welche  alle  Eigenschaften 
eines  aus  fruchem  Niederschlag  bereiteten  Liquor  ferri  albuminati 
besitzt.  Oett. 

S.  Levites.  Über  Desamidoalbnmine *).  —  Die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Schifft)  aus  Eieralbumin,  Kasein  und  Glutin  hergestellten 
Desamidoalbumine  enthalten  den  Amid-N  fast  anverändert;  das  Vor- 
handensein von  CONH2 -Gruppen  im  Proteinmol.  ist  daher  noch  un- 
bewiesen ,  ebenso  die  Zurüokführang  der  Biuretrk.  auf  das  Vorhanden- 
sein dieser  Gruppen.  "  Ld. 

W.  R.  Mack.  Über  das  Vorkommen  von  Pepton  in  Pflanzenaamen '). 
—  Mack  erhielt  aus  den  Samen  von  Lupinus  Intens  ein  Produkt  von 
der  Zus.  CgsH^NgOig.  Dasselbe  ist  eine  ausgesprochene  Säure  and 
liefert  bei  der  Zers.  mit  HCl  Lysin,  Arginiu  und  Glntamrnsänre.   Ld. 

W.  Scheermesser.  Über  Pepsin-Glutinpepton •).  —  Mit  Hufe  der 
Eüsenmethode  wurde  aus  dem  Leim  durch  peptische  Verdauung  ein  neues 
Pepton  dargestellt.  Dasselbe  gibt  die  Biuretrk.,  wird  durch  Gerbsäare 
und  Phosphor  Wolfram  säure  gefällt,  es  ist  linksdrehend,  «d  '=  —  82,05". 
Mol.-Formel  C3gH5,N70io.  Bei  der  Spaltung  mit  verd.  HgS04  wurden 
isoliert:  Arginin,  Lysin,  Glutaminsäure  und  GlycocoU.  Durch  besondere 
Spaltungsversuche  wurde  die  Verteilung  des  N  im  PeptonmoL  er- 
mittelt. Ld. 

M.  Siegfried.  Zur  Kenntnis  des  Glutokyrins ').  —  Bei  der  hydro- 
lytischen Spaltung  des   Glutokyrins^)    wurde   nun  auch  das  GlycocoU 

')  Patentbl.  25,  22.  —  •)  Daselbst,  S.  661.  —  *)  Zeitsohr.  physiol.  Cheni. 
43,  202—206.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1973.  —  »)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  42, 
259—273.  —  •)  Daselbst  41.  68—98.  —  0  Daselbst  43,  44—45.  —  ')  Vgl. 
JB.  f.   1903,  8.   1890. 
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nachgewiesen.  Aus  1  Mol.  Glntokyrin  wurde  weniger  als  1  Mol.  Glut- 
aminsäure erhalten.  Ld. 

M.  Siegfried.  Über  Protok3rrine >).  —  Wie  aus  dem  Glutin  das 
Glntokyrin*)  entsteht,  so  entstehen  auch  aus  den  eigentlichen  £iweiß- 
körpem  Kyrine,  für  welche  der  Name  Protokyrine  vorgeschlagen  wurde. 
Das  aus  Kasein  dargestellte  KtiS^nokyrin  wurde  näher  untersucht;  als 
Spaltungsprodd.  desselben  wurden  Arginin,  Lyain  und  Glutaminsäure 
isoliert.     Auch  aus  dem  Fibrin  wurde  ein  Kyrin  erhalten.  Ld. 

M.  Siegfried.  Über  Easeinokyrin ').  —  Auch  aus  dem  Fibrin 
und  dem  Kasein  lassen  sich  dem  Glutokyrin  *)  ähnliche  Verbb.  dar- 
steUen.  Das  aus  dem  Käsern  dargestellte  Kas&inohyrinstdfat  hat  die 
Zus.  CjsH47Ni,Og.3H2S04.  Bei  der  Spaltung  wurden  erhalten  Arginin, 
Lysin  und  Glutaminsäure.  Man  kann  sich  das  Mol.  des  Easeinokyrins 
aus  1  Mol.  Arginin,  2  MoU.  Lysin  und  1  Mol.  Glutaminsäure  aufgebaut 
denken;  die  gefundene  Menge  der  letzteren  ist  allerdings  viel  geringer. 

Ld. 

E.  A.  H.  Mörner.  Brenztraubensäure  unter  den  Spaltungsprodukten 
der  Proteinstoffe  *).  —  Brenztraubensäure  kann  unter  den  Zersetzungs- 
prodd.  verschiedener  Proteinstoffe  auftreten;  sie  scheint  kein  primäres 
•Spaltnngsprod.  zu  sein,  und  die  Muttersubstanz  dürfte  nicht  das  Cystin 
sein.  Ld. 

K.  A.  H.  Mörner.  Zur  Eenntnis  der  Spaltungsprodukte  des 
Cystins»).  —  Als  Zersetzungsprodd.  des  salzsauren  Cyst&,ns  in  wäss. 
Lsg.  bei  140*>  wurden  nachgewiesen:  (x-Thiomilchaäure,  vielleicht  eine 
geringe  Menge  /S-Thiomilchsäure,  SH,,  NHg  und  Alanin.  Die  Befunde 
scheinen  anzudeuten,  dafi  in  dem  verarbeiteten  Cystin  sowohl  /3-Aniino- 
ee-thiomilchsäure,  als  C(- Amino-/i-thioniilchsäure  gleichzeitig  enthalten 
waren.  Bei  der  Zers.  wurden  aus  der  letzteren  H^S  und  Alanin  gebildet, 
ans  der  ersteren  NHg  und  M-Thiomilchsäure ;  gleichzeitig  dürfte  Cystein 
zu  Cystin  und  Thiomilchs&ure  zu  Disulfid  oxydiert  werden.  Ld. 

E.  A.  H.  Mörner.  Ist  cc-Thiomilchsäure  ein  unmittelbares  Spaltungs- 
produkt der  Proteinstoffe?^.  —  Mörner  kommtauf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen zu  dem  Schlüsse,  daß  die  K-Thiomilchsäure  nicht  ein  primäres 
Spaltungsprod.  der  Eiweißstoffe  ist  und  daß  die  ganze  Menge  des  schwär- 
zenden S  in  den  Proteinstoffen  der  cystingebenden  Grruppe  angehört.  Ld. 

Albumine,  Globuline,  Nucleoalbumine ,  Phytoglobuline, 
Histone,  Protunine.  —  Michael  Cohn.  Notiz  zur  Darstellung  kri- 
stallinischer Eiweißstoffe  8).  —  Es  werden  einige  Beobachtungen  mit- 
geteilt, welche  bei  der  Darst.  größerer  Mengen  von  kristallisiertem 
Oralbumin  und  Serumalbumin  gemacht  wurden  und  welche  fttr  das  Ge- 
lingen der  Darst.  wichtig  sind.  Ld. 

C.  Laves  in  Hannover.  Herstellung  eines  Eiweißpräparates  aus 
Vogeleiem.  [D.  R.-P.  Nr.  147184]»).  —  Man  erhält  ein  lecithinreiches, 
eisenhaltiges  Prod.  durch  kalte  Extraktion  der  Dotter  mit  Aceton.    Oett. 


■)  Ber.  k.  sScfas.  Ges.  WisB.,  math.-phys.  Kl.,  1904,  S.  117— 122;  Bef.  Chera. 
Centr.  75,  II,  908.  —  *)  JB.  f.  1903,  8.  1890.  —  ")  Zeitschr.  physiol.  Ohem. 
43,  46 — 67.  —  *)  Vgl.  das  voraufgehende  Beferat.  —  ')  2!eit8chr.  physiol. 
Chem.  42,  121—131.  —  •)  Daselbst,  8.  349—364.  —  ')  Daselbst,  8.  366—370. 
—  »)  Daselbst  43,  41—43.  —  »)  Patentbl.  25,  89. 
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Emil  Abderhalden,  Peter  Bergell  und  Theodor  Dörping- 
haus.  Die  Kohlenhydratgruppe  des  Serumglobulins,  des  Serumalbiuniiij 
und  des  Eieralbumins ').  —  Serumglobulin  wurde  durch  Kochen  mit 
BrH  gespalten,  unter  den  Prodd.  fanden  sich  etwa  0,1  Proz.Glncose  und 
ein  dextrinartiger  Körper,  der  bei  der  Hydrolyse  Glucose  gab.  Die 
weiteren  von  Langstein')  erwähnten  Yerbb.  wurden  nicht  gefunden. 
Es  ist  nicht  erwiesen,  daß  ein  Eohlenhydrat  als  primäres  Spaltprod.  des 
Serumglobulins  vorliegt;  vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  daü  dasselbe 
eine  vorgebildete  Kohlenhydratgruppe  nicht  enthält.  Es  ist  möglich,  dali 
das  Serumglobulin  ein  Gemenge  von  EiweilSkörpem  ist,  deren  einer  die 
Kohlenhydratgruppe  trägt  und  in  geringer  Menge  vorhanden  ist.  Kii- 
staUisiertes  Serumalbumin  zeigt«  fast  ausnahmslos  dieRL  nach  MoliscL 
Durch  wiederholtes  UmkristalliBieren  wurden  Präparate  erhalten,  welche 
diese  Bk.  nicht  zeigten.  Die  EristaUisierbarkeit  bei  den  Eäweißkörpem 
bietet  also  wenig  Garantie  bezüglich  der  Einheitlichkeit.  Das  aus  dem 
Eieralbumin  erhältliche  Kohlenhydrat  ist  höchstwahrscheinlich  gewöhn- 
liches Glucosamin.  Da  verschiedene  Präparate  von  Ovalbumin  sehr 
verschiedenen  Kohlenhydratgehalt  aufweisen,  so  ist  es  zweifelhaft,  oh  die 
Kohlenhydratgruppe  demselben  zukommt.  Ld. 

L.  Langstein.  Die  Kohlenhydratgruppe  des  Serumglobulins,  des 
Serumalbumins  und  des  Eieralbumins*).  —  Langstein  macht  einige 
Bemerkungen  zu  der  Arbeit  von  Abderhalden,  Bergeil  und  Dörpiog- 
haus*);  er  berichtigt  zunächst,  daß  er  das  GltUMSamiti  aus  Eieralbumin 
nicht  als  ein  Isomeres  des  bekannten  Glucosamins  angesprochen  habe. 
Seine  Befunde  bezüglich  des  Serumalbumins  wären  vieUeicht  so  zu  er- 
klären, daß  seinem  Präparat  geringe  Mengen  von  den  nicht  koagalablen 
Eiweißkörpem  des  Blutes  beigemischt  waren,  die  Glucosamin  liefern. 
Übrigens  ist  er  zur  Überzeugung  gekommen,  daß  sich  das  Glucosamin 
am  Aufbau  des  kristallisierten  SeruttiälJmmins  beteiligt.  Bezüglich  de^ 
Elutglöbulins  kam  es  Langstein  zunächst  nur  darauf  an,  zu  zeigeo. 
daß  die  nachgewiesene  Glucose  nicht  von  beigemengten  Substanzen 
nicht  eiweißartiger  Natur  herrührt.  Langstein  ist  der  Meinang,  daC 
die  Resultate  der  Arbeit  von  Abderhalden,  Bergell  and  Dörping- 
haus  eine  willkommene  Bestätigung  seiner  Resultate  bilden.  Ld. 

A.  Bellocq.  Über  Albumin'').  —  Eine  vorsichtig  bereitete  Lsg. 
von  frischem  Hühnereiweiß  in  W.  reagiert  nicht  alkalisch,  gibt  mit 
Kaliumoxalat  einen  Niederschlag.  Die  aus  einem  etwas  älteren  Ei  be- 
reitete Lsg.  reagiert  alkalisch,  wird  durch  Kaliumoxalat,  BaCl|,  sowie 
durch  Magnesiamixtur  nicht  gefällt.  Lid. 

Konst.  Kollo.  Über  das  spezifische  Gewicht  von  Eiweiß  und 
Eisentannat ").  —  Vf.  hat  die  D.  beim  Eiweiß  unter  A.  bestimmt  und 
1,145  gefunden.     Die  bei  Eisetitannat  bestimmte  D.  ergab  1,695.     Tr. 

F.  Seugewitz.  Über  das  spezifische  Gewicht  von  Eiweiß  und 
Eisentannat ').  —  Bezugnehmend  auf  die  Arbeit  von  Kollo")  macht  Vf. 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  530—534.  —  *)  JB.  t.  1«03,  S.  1870.  - 
")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  171—174.  —  *)  Vgl.  das  vorausffehende  Ref. 
—  *)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  8,  450—451 ;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  678.  — 
•)  Pharm.  Centr.-H.  45,  799—800.  —  ')  Daselbst,  S.  861.  —  *)  Vgl.  voran- 
stehende.s  Referat. 
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darauf  aufmerksam,  daß  bei  der  Bestimmung  der  D.  das  spez.  Gew.  der 
Auffüllfl.  ohne  Belang  ist.  Bei  Eisentannat  sei  die  angegebene  Formel 
richtig,  für  Harneiweiß  betrage  die  Zahl  aber  abgerundet  1,408.    Tr. 

£.  PollaccL  Chemigche  Untersuchungen  über  das  Eiweiß  und 
den  Eidotter  und  fiber  die  Einwirkung  des  ScliwefelwasserstoSs  auf 
nicht  gekochte  Eier>).  —  Sowohl  das  Eiweiß  als  der  Eidotter  yerlieren 
beim  Kochen  mit  W.  einen  Teil  ihres  S,  sie  werden  dadurch  schwerer 
Terdaulich  und  weniger  nahrhaft.  Einw.  von  SH^  auf  ein  ganzes  Ei 
ergab  wesentliche  Veränderungen;  nach  dem  Zerschlagen  desselben  er- 
wies sich  das  Eiweiß  grünlich  gefärbt  und  stinkend,  der  Eidotter  war 
von  gebildetem  FeS  schwarz  geworden.  Zum  Schluß  werden  die  wich- 
tigsten Unterschiede  zwischen  dem  Eiweiß  und  dem  Dotter  zusammen- 
gestellt. Ld. 

Leo  Yignon  und  Louis  Meunier.  Über  die  analytischen  Eon- 
stanten des  Eigelbs  der  Gerberei  und  über  eine  offizielle  Analysen- 
methode desselben^).  —  Die  gefundenen  Konstanten  (Durchschnitts- 
zahlen) sind  für  Hühnerei  (I)  und  Entenei  (11): 


w. 

Fett 

Jodzahl 
des  Fettes 

1 

:      Gehalt  des  Fettes  an 

1    H,PO<     1  Un  verseif  barem 

I i 

II 1 

1 

51  Proz. 

44,87  , 

32,5  Proz. 
38,87    . 

52,01  Proz. 
37,36     , 

2,33  Proz.  '        0,2  Proz. 
|1,91     ■»               2,7      , 

1 

Auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  haben  die  Vff.  eine  Methode  zur  Ana- 
lyse des  Eigelbs  des  Handels  ausgearbeitet.  Zusatz  von  Pflanzenöl 
verrät  sich  durch  Erhöhung  der  Jodzahl  und  Abnahme  des  P- Gehalts 
dea  Fettes,  tierisches  Fett-  wird  meist  den  Gehalt  an  Unverseifbarem 
steigern,  ebenso  Mineralöl  und  Wollfett.  Ld. 

M.  Wintgen.  Über  die  Veränderungen  von  Eikonserven  beim 
Altem*).  —  Der  Wassergehalt  geht  während  des  Lagerns  zurück, 
Lecithinphosphorsäure  und  Ätherextrakt  gehen  auch  etwas  zurück,  beim 
Fett  zeigt  sich  Zunahme  der  Säurezahl,  mit  der  Fettzersetzung  wird 
dessen  Jodzahl  kleiner.  Ld. 

Ivan  RözsenyL  Über  Kalkeier*).  —  Bei  längerem  Aufbewahren 
der  Eier  in  Kalkmilch  nehmen  das  Gewicht,  das  spez.  Gew.,  der  Eiweiß- 
und  Aschengehalt  ab,  dagegen  der  Kalkgehalt  der  Asche  zu.  Ld. 

Bauer  u.  Co.  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Eötsel'n- 
und  anderen  Eiweißpräparaten.  [D.  R-P.  Nr.  152380]»).  —  Bei  dem 
in  den  Patenten  Nr.  98177,  99  092,  99093  und  99  094«)  beschriebenen 
Verfahren  zur  Darst.  von  Kasein-  und  Eiweißpräparaten  können  an 
Stelle  der  Salze  der  Glycerinphosphorsäure  auch  die  Salze  der  fettsäure- 
substituierten  Glycerinphosphorsäuren  (wie  der  Mono-  und  Distearyl- 
glycerinphosphorsäuren,  der  Mono-  und  Dipalmityl-  oder  der  Mono-  und 
Dioleylglycerinphosphorsäuren)  verwendet  werden,  wodurch  in  kaltem  W. 


')  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  278—286.  —  *)  CoUegium  1904,  S.  825— 3S2, 
336—837;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1869—1670.  —  *)  Zeitsohr.  Unters. 
Kahrungs-  u.  Genußm.  8,  529—535.  —  *)  Chemikerzeit.  28,  620—621.  — 
*)  Patentbl.  25,  1112.  —  ')  JB.  f.  1898,  8.  2653. 
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wl.  und  geschmackloae  Präparate  erhalten  werden.  —  Elrnem  weiteren 
Patent  >)  derselben  Firma  znfolge  können  b«im.  Verfahren  des  Hanpt- 
patentea  die  Glycerinphosphorsäure  oder  deren  Salze  auch  durch  die 
Salze  der  Mannitphosphorsäore,  Dnlcitphosphorsäure  und  Sorbitphoaphor- 
säure  ersetzt  werden.  Sd. 

W.  y.  Moraczewski.  Über  den  Schwefelgehalt  der  Yerdauungs- 
prodnkte  des  Kaseins*).  —  Der  Gehalt  des  Paranucltfins  an  S  ist  so 
gut  wie  konstant  und  Ton  der  Verdaunngsdauer  unabhängig.  Während 
der  Verdauung  geht  ein  Teil  des  S  yerloren,  und  zwar  wächst  die  Menge 
des  verlorenen  S  mit  der  Intensität  der  Verdauung.  Ld. 

Zd.  H.  S  kraup.  Über  die  Hydrolyse  des  Kaseins  durch  Salzsaure  ^). 
—  Durch  hydrolytische  Zerlegung  des  Kasans  erhielt  Skraup  folgende 
bisher  nicht  beobachtete  Spaltungsprodd.  ans  der  Reihe  der  Diamido- 
dicarbonsäuren  und  der  Aminooxypolycarbonsäuren:  DiamidogluUir säure, 
Cs  H,,  O4  Nj ,  Diamidoadipinsäure,  Cj  R^  0,  Ng ,  Äminooxybemsteinsiutre, 
C^üjO^'S,  Dioxydiaviinokorksäure,  CgHuNjO,,  eine  dreibasische  Saure, 
CgHjgNjOi,  für  welche  der  Name  Kaseansäure  vorgeschlagen  wird,  eine 
Säure,  CjjHjgNgOs,  Kaseinsäure  genannt,  welche  in  2  Modifikationen 
auftritt;  die  eine  ist  rechtsdrehend,  die  andere  inaktiv.  Ld. 

Emil  Fischer  und  Emil  Abderhalden.  Xotizen  über  Hydrolyse 
von  Proteiinstoffen  *).  —  Aus  dem  bei  der  Hydrolyse  des  Kaseins  ge- 
wonnenen Rohtyrosin  wurden  bei  dessen  B«inigung  Lysin  and  eine 
Diaminotrioxydodecansäure  abgeschieden,  welche  von  Skraups^)Easein- 
säure  wahrscheinlich  verschieden  ist.  Unter  den  Spaltungsprodd.  der 
Gelatine  wnrde  nun  auch  das  Serin  nachgewiesen.  Ld. 

Vereinigte  Gnmmiwarenfabriken  Harburg-Wien  vorm. 
Menier-J.  N.  Reithoff  er  in  Harburg  a.  EUbe.  Verfahren  zor  Her- 
stellung plastischer  Massen  aus  Easein.  [D.  R.-P.  Nr.  147  994]  •).  —  Um 
getrocknetes  Kasein  plastisch  zu  machen,  wird  es  vor  dem  Pressen  an- 
statt mit  Wasser,  mit  geringen  Mengen  einer  passenden  Säure,  z.  B.  Essig- 
säure, behandelt.  OetL 

Paul  Hörn  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  hom- 
artigen  Masse.  [D.  R.-P.  Nr.  153228]').  —  Man  erhält  eine  homariige 
Masse,  wenn  man  Kasein  mit  Alkalilauge  und  einer  dem  Alkali  minde- 
stens gleichen  Menge  Schwefel  in  Lsg.  bringt,  diese  stark  eindampft 
und  den  Rückstand  trocknet.  Sd. 

M.  Siegfeld.  Galalith").  —  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  aus 
Kasein  durch  Pressen  und  Behandeln  mit  Formaldehyd  hergestelltes 
Präparat  in  den  Handel,  das  als  Ersatz  für  Hom,  Ellfenbein,  Schild- 
patt usw.  dienen  soU;  es  kann  durch  Zusätze  verschieden  gefärbt  werden. 
D.  =  1,3,  N- Gehalt  11,6  Proz.,  Aschengehalt  6,69  Proz.  Galalith  ist 
geruchlos,  elastisch,  leicht  zu  bearbeiten,  nicht  feuergefährlich,  geg«n  W. 
und  indifferente  FU.  sehr  widerstandsfähig.  Ld. 


')  D.  R.-P.  Nr.  152450;  Paten tbi.  25,  1112.  —  ')  Beitr.  ehem.  PhyricI. 
u.  Pathol.  5,  489—499.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  274—296;  Ber.  37, 
1596—1597;  Wien.  Akad.  Ber.  113,  263-286.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
42,  540—544.  —  »)  Vgl.  das  vorausgehende  Referat.  —  *)  Fatentbl.  25,  815. 
—  ')  Daselbst,  8.  1286.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1904,  S.  1818 — 1817. 
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Karl  Hassak.  Galalith  und  Celluloid')-  —  Galalith  wird  durch 
Behandeln  von  aus  Magermilch  durch  Lab  gefälltem  Quark  mit  Form- 
aldehyd dargestellt.  Es  werden  dadurch  Prodd.  von  homartiger  Be- 
schaffenheit erhalten.  Es  werden  Eigenschaften  und  Anwendungen  des 
Galaliths  im  Yergleich  mit  dem  Cellnloid  besprochen.  Ld, 

L.  Hugounenq.  Über  ein  Albumin  aus  Fischeiern  und  über  die 
vergleichende  Chemie  geschlechtlicher  Produkte  derselben  Spezies  *).  — 
Aus  den  Ovarien  des  Herings  wurde  ein  Eiweißkörper  dargestellt,  welcher 
Chtpeovin  genannt  wird.  Die  Elementaranalyse  ergab:  C  53,68,  H  7,38, 
N  14,64,  S  0,4,  0  23,9  Proz.  Bei  der  Spaltung  mit  verd.  HjSO«  resul- 
tierten: Arginin  2,7,  Lysin  2,0,  Histidin  0,4,  Tyrosin  1,0,  Leucin  21,2, 
verschiedene  Amidosäuren  50,7,  Huminstoffe  22  Proz.  Das  Heringsei 
enthält  demnach  einen  komplizierten,  schwach  sauren  Eiweißkörper,  der 
zahlreiche  Amidosäuren  und  nur  wenig  Hexonbasen  liefert,  dagegen 
enthält  das  Heringssperma  ein  Protamin,  einen  relativ  einfachen  Eiweiß- 
körper, dessen  Hauptspaltungsprod.  Arginin  ist.  Ld. 

Carl  Th.  Mörner.  Percaglobulin ,  ein  charakteristischer  Eiweiß- 
körper aus  dem  Ovarium  des  Barsches').  —  Mörner  hat  aus  dem  Saft 
des  Ovariums  des  Barsches  (Perca  fluviatilis  L.)  einen  den  Globulinen 
angehörenden  Eiweißkörper  abgeschieden,  den  er  PercaglobuUn  nennt. 
Dieses  ist  charakterisiert  durch  seinen  adstringierenden  Geschmack, 
seine  Fällbarkeit  durch  '/^'/oigeClH,  seinen  hohen  S-Gehalt  und  durch 
die  Eigenschaft,  gewisse  Glucoprotei'de  und  Polysaccharide  zu  fällen  und 
durch  sie  gefällt  zu  werden.  Durch  andauernde  Wirkung  von  W.  bei 
relativem  Salzmangel  geht  das  Percaglobulin  in  das  unl.  Percaglobulan 
über.  Durch  Einw.  von  Säure  und  Alkali  verliert  das  Percaglobulin  den 
adstringierenden  Geschmack  und  die  anderen  charakteristischen  Eigen- 
schaften; es  erfolgt  dabei  keine  Spaltung,  sondern  mol.  Veränderung.  Ld. 

J.  Galimard.  Über  ein  Albumin  aus  Froscheiern*).  —  Aus  den 
Froscheiern  wurde  ein  komplexes,  schwach  saures  Albumin,  Ranovin 
genannt,  dargestellt,  das  dem  Clupeovin  und  den  ViteUinen  der  Vogel- 
eier nahe  steht.  Zus.:  C  :=  63,61,  H  =  7,79,  N  =  15,32,  S  Spuren, 
0  =  24,27  Proz.  Die  Spaltung  mit  verd.  HjSO^  lieferte:  Arginin  1,06, 
Lysin  0,29,  Histidin  1,14,  Tyrosin  1,03,  Leucin  13,20,  verschiedene 
Amidosäuren  und  Huminstoffe  73,28  Proz.  Ld. 

Thomas  L.  Osborne  und  Isaak  F.  Harris.  Spezifische  Drehung 
einiger  vegetabilischer  Proteine  *).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen 
Jahre  berichtet').  Ld. 

Thomas  Osborne  und  Isaak  F.  Harris.  Über  die  Grenzen  der 
Fällung  mit  Ammoniumsulfat  bei  einigen  vegetabilischen  Proteinen ').  — 
Die  kristallinischen  Globuline  des  Kürbissamens,  Leinsamens  und  der 
Ricinusbdhne  sind  einander  so  ähnlich,  daß  sie  für  dasselbe  Protein  an- 
gesehen werden,  diese  Ähnlichkeit  erstreckt  sich  auch  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Ammoniumsulfat.    Das  Globulin  des  Banmwollsamens  hat  andere 


•)  Österr.  Chemikerzeit.  7,  341—346;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  866.  — 
')  Compt.  rend.  138,  1062—1064;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  521—523.  — 
•)  Zeitschr.  phyriol.  Ohem.  40,  429—464.  —  ♦)  Compt.  rend.  138,  1354—1355. 
—  ")  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  372—376.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1903.  8.  1873.  — 
')  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  378-382;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  1878. 
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Fällungsgrenzen  als  das  Edestin,  das  Globulin  der  Haselnuß  hat  andere 
FäUungsgrenzen  als  das  Globulin  der  englischen  WalnnlS;  dagegen 
stimmt  mit  dem  letzteren  das  Globulin  der  amerikanischen  schwarzen 
Walnuß  äberein.  Excelsin  und  Amandin  haben  dieselben  Fällonga- 
grenzen,  Leguminpräparate  aus  verschiedenen  Samen,  die  sieh  sonst 
gleich  verhalten,  haben  dieselben  FäUungsgrenzen.  Das  Proträn  der 
gelben  Lupine  läßt  sich  durch  AmmoniumsoUat  in  2  Terschieden« 
Fraktionen  trennen,  die  verschieden  1.  sind,  das  Globulin  der  blaaes 
Lupine  ist  der  weniger  1.  Fraktion  nahezu  gleich.  Fhaseolin  ist  in  starken 
Ammoniums ulfatlsgg.  löslicher  als  jedes  bisher  geprüfte  Protein.   Ld. 

Thomas  L.  Osborne  und  Isaak  F.  Harris.  Anwendang  von 
Molischs  Reaktion  auf  vegetabilische  Proteine ').  —  Von  24  unter- 
suchten Proteinen  gaben  mehrere  mit  Molischs  Reagens  keine  RL. 
eine  größere  Anzahl  nur  schwache  Rk.,  die  mit  Rücksicht  auf  die  grofe 
Empfindlichkeit  einer  geringen  Verunreinigung  mit  Kohlenhydrat  bei- 
gemessen werden  muß;  der  Rest  gab  positive  Rk.,  aus  der  man  auf  ein« 
Eohlenhydratgruppe  schließen  kann.  Außer  dem  Ovalbumin  liefene 
keines  der  untersuchten' Proteine  beim  Kochen  mit  HCl  Furfurol.  Sehr 
geringe  Mengen  von  Eohlenhydrat,  wie  sie  leicht  als  Veruureinigaus 
pflanzlicher  Proteine  vorkommen  können,  geben  eine  starke  Molisch- 
sche  Rk.  Ein  Schluß  auf  die  Anwesenheit  einer  Eohlenhydratgruppe  im 
Mol.  aus  dem  Eintreten  der  genannten  Rk.  allein  ist  nicht  zulässig,  r: 
muß  noch  nachgewiesen  werden,  daß  mehr  als  unbedeutende  Mengrr 
Kohlenhydrat  anwesend  sind.  Ld. 

L.  Beulaygue.  Methode  zur  Bestimmung  der  pflanzlichen  Eiweit- 
körper*).  —  Da  dem  Vf.  die  gebräuchlichen  Methoden  bei  pflansen- 
physiologischen  Untersuchungen  nicht  genügten,  hat  er  eine  neue 
ausgearbeitet,  welche  umfaßt:  Die  Bestimmung  des  Gesamt-K,  de« 
Gesamt- Eiweiß- N,  des  in  W.  unl.  Eiweiß-N,  des  in  W.  L  Eiweiß-X. 
des  gesamten  nicht  verdaulichen  Eiweiß-N,  des  Nuclein-N,  des  Lecithio-N 
und  des  Amid-N.  Ld. 

D.  Prianischnikow.  Über  die  Einwirkung  von  4", 'o »gor  Schwefel- 
säure auf  das  Legumin  ').  —  4'/oige  Schwefelsäure  wirkt  beim  Koch« 
energisch  auf  Legumin  ein  und  verwandelt  es  in  durch  Kupferhydroxvd 
nicht  fällbare  Verbb.;  gegen  Ende  des  Versuchs  sind  ^g  des  N  in  Forn. 
von  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Verbb.  vorhandeu. 
Der  K  des  NH3  und  der  Hexonbasen  nimmt  beständig  zu,  ersterer  bi.- 
1/10,  letzterer  bis  */io  des  Gesamt-N.  Die  Peptone  sind  Übergangsprodd. 
anfangs  ist  ihre  Menge  groß,  nach  Erreichung  eines  Maximums  nimmt 
sie  rasch  ab.  Die  Fällung  durch  Tannin  bei  Abwesenheit  von  Cu-Verlib. 
gibt  eine  richtigere  Vorstellung  von  der  Peptonmenge  als  die  Fällung 
in  Anwesenheit  von  Cu -Verbb.  Ld. 

Harry  Snyder.  Die  Bestimmung  des  Gliadins  im  Weizenmehl 
mit  dem  Polariskop ■*).  —  Snyder  empfiehlt,  den  Gliadingehalt  de- 
Weizenmehles in  einem  alkoh.  Auszuge  desselben  polarimetrisch  zo 
bestimmen.  Ld. 


•)  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  299—301.  —  »)  Oompt.  rend.  138,  <öl— Ti'3. 
—  •)  Landw.  Vers.-Stat.  60,  27—40;  Eef.  Chem.  Oentr.  7,5,  I,  152s.  - 
')  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  263—266. 
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Julins  Zink  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Eiweiß 
aus  Samen  oder  Preßrückständen  der  Ölindustrie,  insbesondere  aus 
Baumwollsamen.  [D.  R.-P.  Nr.  148410]i).  —  Die  betreffenden  Ausgangs- 
materialien  werden  zunächst  mit  sehr  Terd.  wäss.  Lsgg.  von  Hydrozyden 
der  Erdalkalien  behandelt,  hierauf  mittels  einer  verd.  Säure  (Ortho- 
phosphorsäure) dem  gereinigten  Prod.  die  Eiweißstofie  entzogen  und 
schließlich  dieselben  durch  eine  starke,  Eiweiß  schwer  lösende  Säure 
(HNO,,  HjSOJ  gefäUt.  _  Odt. 

Verein  der  Spiritusfabrikanten  in  Deutschland  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Herstellung  leicht  verdaulicher  Schlempen.  [D.  R.-P. 
Nr.  149538]^).  —  Hält  man  die  vergorene  Maische  nach  beendeter 
Gärung  in  verschlossenen  Gefäßen  während  12  bis  24  Stunden  bei  einer 
Temperatur  von  30  bis  GO",  so  tritt  die  Peptose  aus  den  Hefenzellen 
aus  and  bewirkt  eine  Auflösung  der  EiweiOatoffe  der  Maische.     Oett. 

Carlo  Foä.  Ober  die  chemische  Natur  des  Histons  und  der  Pro- 
teide, aus  denen  es  gewonnen  wird ').  —  Das  Histon  hat  viele  Kkk.  mit 
dem  Acidalbumin,  den  Albumosen  und  gewissen  Peptonen  gemein. 
Wahrscheinlich  ist  das  Histon  ein  Verdauungsprod.  eines  Proteins,  das 
mit  Nuclei'n  zu  Nucleoprotei'n  verbunden  ist  und  durch  die  HCl  in  eine 
dem  Acidalbumin  analoge  Substanz  übergeht;  das  Histon  ist  als  künst- 
liches Prod.  anzusehen.  Thymushiston  lieferte  bei  der  Pepsinverdauung 
Proteosen  und  Peptone.  Aus  dem  Stroma  kernloser  roter  Blutkörperchen 
wurde  Histon  erhalten.  Die  Lokalisation  der  Proteide  in  der  Zelle  ist 
noch  nicht  sicher  bekannt.  Ld. 

Emil  Abderhalden  und  P.  Rona.  Die  Abbauprodnkte  des 
Thymushistons*).  —  Als  Spaltungsprodd.  des  Thymushistons  wurden 
nachgewiesen:  Glycocoll,  Alanin,  Leucin, «-Pyrrolidincarbonsäure,  Phenyl- 
alanin, Glutaminsäure,  Tyrosin;  wahrscheinlich  entstehen  auch  Asparagin- 
säure  und  Cystin.  Der  Gehalt  an  Diaminosäuren  stellt  die  Histone 
zwischen  die  gewöhnlichen  Eiweißkörper  und  die  Protamine,  eine  scharfe 
Grenze  dürfte  nicht  vorhanden  sein,  es  werden  vielmehr  Übergänge 
existieren.  Ld. 

A.  Eos  sei  und  H.  D.  Dakin.  Beiträge  zum  System  der  einfach- 
sten Eiweißkörper ').  —  Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchungen  über 
Protamine^)  wurden  Sälmin  und  Clupein  in  bezug  auf  den  bei  der 
Spaltung  die  stickstoffärmeren  Säuren  liefernden  Anteil  untersucht.  Nach 
allen  Ergebnissen  sind  im  Clupein  nachgewiesen:  Arginin,  Aminovalerian- 
säure  und  Serin,  wahrscheinlich  auch  M-Pyrrolidincarbonsäare.  Aus 
den  Karpfentestikeln  wurden  2  verschiedene  EiweißstoSe  abgeschieden, 
a-Cyprinin  und  ß-Cyprinin;  ersteres  ist  von  den  Protaminen  und  Histonen 
verschieden  und  lieferte  bei  der  Spaltung  Arginin ,  Lysin  und  Amino- 
valeriansäure,  letzteres  Arginin,  Lysin  und  Tyrosin.  Ld. 

Emil  Abderhalden.  Die  Monoaminosäuren  des  Salmins'^).  — 
Als  Spaltungsprodd.  des  Sahnins  ^)  wies  Abderhalden  sicher  nach : 
Alsnin,  Leucin  und  ce- Pyrrolidincarbonsäure;  wahrscheinlich  sind  auch 


')  Fatentbl.  25,  270.  —  •)  Daselbst,  8. 561.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Bend. 
[5]  13,  I,  414—422.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  278—283.  —  ')  Da- 
»ellMt  40,  565—571.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1880  u.  1882.  —  ')  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  41,  55 — 58.  —  *)  Vgl.  das  vorausgehende  Beferat. 
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Phenylalanin  und  Asparaginsäore  vorhanden.  Durch  diesen  Befand  ist 
die  Einheitlichkeit  des  Salming  vorausgesetzt,  das  Salmin  gegen  die  ge- 
wöhnlichen Eiweißkörper  nicht  scharf  abgegrenzt,  es  steht  am  Ende  einer 
kontinuierlichen  Reihe,  deren  anderes  Ende  durch  die  Seide  gebildet  wird. 
Den  Übergang  von  den  Protaminen  zu  den  gewöhnlichen  Eiweißkörpem 
dflrften  die  Histone  bilden.  Ld. 

Ä.  Kosael  und  H.  D.  Dakin.  Über  Salmin  und  Clupein*).  —  Im 
Gegensatz  zu  E.  Abderhaldens  Angaben^)  haben  Kossel  und  Dakin 
unter  den  Spaltungsprodd.  des  Sälmins  weder  Alanin  noch  Leucin  auf- 
gefunden. Dieses  abweichende  Ergebnis  ist  wahrscheinlich  auf  die 
Verschiedenheit  der  zu  den  Versuchen  verwendeten  Sahninpräparat« 
zurückzuführen.  Auf  Grund  von  quantitativen  Bestimmungen  der 
Spaltungsprodd.  werden  einige  mögliche  Formeln  für  das  Salmin  koo- 
struiert.  Unter  den  Spaltungsprodd.  des  Clupnns  wurden  nun  auch 
Alanin  und  Pyrrolidincarbons&ore  aufgefunden.  Das  Clupein  ist  somit 
in  seiner  Zus.  dem  Salmin  sehr  Shnlich,  stellt  aber  eine  etwas  reich- 
haltigere Kombination  der  Bruchteile  des  EiweiOmol.  dar.  Ld. 

Nucleoproteide,  Hämoglobin,  Blut.  —  Carlo  Foä.  Unter- 
suchungen über  die  Nucleoproteide  und  ihre  Spaltungsprodukte').  — 
Das  Nudeoproterid  von  Bang,  sowie  das  von  Huiskamp  lassen  sich  ia 
einen  unl.  Nudeinrückstand  und  in  Histon  trennen.  Nucleoproteide  und 
Nucleohistone  gehören  in  eine  Gruppe,  man  sollte  sie  Nudeohistou' 
benennen.  Ld. 

Ivar  Bang.  Chemische  Untersuchung  der  lymphatischen  Organe*). 
IV.  Mitteilung').  —  Aus  neuen  Analysen  geht  hervor,  daß  das  eigent- 
liche nudehisaure  Histon  je  1  Mol.  Guanin  und  Adenin,  dagegen  das 
native  Nucleinat  2  Adenin  auf  1  Guanin  enthält.  Es  ist  nun  die  Exi- 
stenz der  Adenylsfiure  dargetan.  Wird  ThymusnucleinBänre  zuerst  mit 
20/oiger  CIH  und  dann  mit  Ptyalin  gespalten,  so  zeigt  das  Prod.  deut- 
liche Reduktion.  Das  Histonnucle'inat  der  Gänseblidkörperchen  besteht 
nur  aus  Histon  und  Nucleinsänre.  Die  Verhältnisse,  unter  denen  sich 
Lymphdrüsenzellen,  Thymuszellen  und  Gänseblntkörperchen  auflösen. 
sind  eine  Funktion  ihres  Nucleinats.  Ld. 

Eatsuji  Inouje.  Über  das  Vorkommen  einer  Lävulinsäure  bilden- 
den Atomgruppe  in  Nudeinsäuren *).  —  Katsuji  Inouje  hat  nach- 
gewiesen, daß  die  Nude'insäuren  aus  der  Rindermilz,  dem  Stierhodeo 
und  aus  den  Spermatozoen  des  Hämo  (Muraenoesox  cinereus  Forsk.)  beim 
Erhitzen  mit  mäßig  verd.  HgSO«  Lävtdinsäure  liefern.  P.  A-Levene') 
konnte  unter  den  Spaltungsprodd.  Lävulinsäure  nicht  nachweisen.    LI- 

P.  A.  Levene.  DarsteUung  und  Analyse  einiger  Nucleinsänreo ')■ 
VII.  MitteUnng *).  —  Levene  hat  nun  die  Angabe  von  Inouje"),  dsJ 
die  Nucleinsänre  der  Milz  Lävulinsäure  liefert,  bestätigt,  er  hat  auch 


•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  407—415.  —  *)  Vgl.  das  vorausgehende 
Eeferat.  —  •)  Accad.  dei  Linoei  Rend.  13,  I,  342—349.  —  *)  Beitr  ehem. 
Physiol.  u.  Pathol.  5,  317—320.  —  »)  Daselbst  4,  US,  333,  368;  JB.  f.  iWX 
8.  1876«.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  117—120.  —  ')  Daselbst  37,  4S 
n.  39,  479  (1902).  —  •)  Daselbst  43,  199—201.  —  ')  Vgl.  daselbst  39.  «7»: 
JB.  f.  190.S,  8.  1877.  —  '")  Vgl.  das  vorausgehende  Referat. 
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aas  den  Nucleinsänren  des  Pankreas,  des  Hodens  und  des  Hirns  Lävulin- 
saore  erhalten.  Ld. 

Richard  Burian.  Znr  Kenntnis  der  Bindimg  der  Purinbasen  im 
Nuclems&nremolekül  1).  —  Nudeünsäuren  reagieren  nicht  mit  Diazo- 
körpem;  entweder  sind  die  Purinbasen  nicht  ganz  fertig  Torgebildet  in 
den  Nncleinsäuren  oder  sie  sind  so  gebunden,  daS  der  ImidwasserstoS 
bei  7  durch  den  Rest  des  Nucleinsäuremol.  ersetzt  ist.  Die  zweite 
Möglichkeit  ist  die  wahrscheinlichere,  für  dieselbe  spricht  auch  der 
Umstand,  daß  siedende  Natronlauge  die  Purinbasen  der  Nucleinsäuren 
nur  schwer  abspaltet;  dies  erinnert  an  das  Verhalten  gewisser  Phosphor- 
Bäureamide.  Höchstwahrscheinlich  besteht  also  in  den  Nucleinsäuren 
eine  direkte  Bindung  zwischen  P  und  Pnrinbasen-N,  und  zwar  muß  es 
das  N-Atom  7  der  Purinbasen  sein,  das  mit  dem  P  verknüpft  ist.     Ld. 

H.    Steudel.      Zur    Kenntnis    der    Thymusnucleinsäuren ').    — 
a  -  Nudeinsäure  wurde  mit  JH  bei  Ggw.  von  phosphoriger  Säure  ge- 
spalten,   die   Prodd.  wurden    quantitativ   bestimmt.     Setzt    man    den 
N-Gehalt  des  Ausgangsmaterials  =  100,  so  wurden  hiervon,  in  Prozz. , 
aasgedrfickt,  erhalten: 

Im  Huminstickstoff 11,54  Proz. 

,    Ammoniak 7,00  , 

„    Cruanin 3,61  , 

,    Adenin 13,45  , 

„    Xauthin 6,74  , 

,    Hypoxanthin '  .    .  5,20  , 

,    Cytosin 11,45  „ 

,    Thymin  und  Uracil 15,88  , 

74,87  Proz. 

Diese  Zahlen  werden  wegen  der  Schwierigkeiten  der  quantitativen 
Durchführung  des  Versuches  mit  aller  Reserve  gegeben.  Burian^)  hat 
eine  Rk.  angegeben,  durch  die  der  Ort  der  Phosphorbindung  an  den 
Purinkem  bewiesen  sein  soll.  Thymin  gibt  dieselbe  Rk.,  wiewohl  hier 
gar  kein  N  in  der  7-StellnDg  vorbanden  ist.  Ld. 

Richard  Burian.  Zur  Frage  der  Bindung  der  Purinbasen  im 
Naclrinsänremolekttl*).  —  Burian  wendet  sich  gegen  SteudeP),  der 
seine  Schlttsse  bezüglich  der  Bindung  der  Purinbasen  im  Nuclei'nsäure- 
moL  für  nicht  bindend  hält,  und  schließt  seine  Ausführungen  damit,  daß, 
solange  nicht  der  Beweis  erbracht  ist,  daß  ein  Versagen  der  Diazork. 
bei  Purinbasen  auch  noch  durch  andere  Substitutionen  als  solche  am 
N-At.  7  verursacht  werden  kann,  seine  Deduktionen  ihre  Richtigkeit 
behalten.  Ld. 

Carl  Luca  Aisberg.  Nuclelnsäure *).  —  Die  NucMnsäure  aus 
dem  Sperma  der  Quappe  oder  Aalraupe  ist  identisch  mit  der  aus  Lachs- 
milch. Durch  2°  „ige  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Kupfersalz  1  Mol. 
Purinbase  entzogen,  es  hleiht  Heiiiinvcleinsäure,  CjsHji  OisN,  .2  PjOj 
-\-  SHgO,  die  noch   1  Mol.  Purinbase  enthält;   dieselbe  wird  aus  der 


')  Ber.  37,  708—712.  —  *)  Zeitschr.  phyiiol.  Chem.  42,  165—170.  — 
*)  Vgl.  das  Torausgebende  Referat.  —  '*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  297 — 298. 
—  *)  Vgl.  das  Torau8f;ehende  Beferat.  —  *)  Arcb.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol. 
51,  239—247;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  133—134. 
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schwach  essigsauren  Lsg.  ihrer  Alkalisalze  durch  GH  oder  CnCl,  nicht 
gefällt.  Wie  schon  Schmiedeberg  angibt,  gibt  die  Nucleüuänre  bei 
Einw.  yon  Säuren  einen  Teil  der  Porinbasen  leicht,  den  Rest  schwer 
ab,  während  die  Zerstörung  des  Nucleotins  gleichmäßig  fortschreitet. 
Beim  Kochen  von  nucleinsaurem  Kupfer  mit  Barytwasser  entsteht  di# 
Ba-Yerb.  eines  Körpers,  C^yHgjXgOjo- SPjOg,  der  ein  G«menge  tob 
Heminucleinsäure  und  der  Verb.  CijHjoOjg  ist;  erfolgt  die  Ejhitznnc 
im  überhitzten  Wasserdampf,  so  entsteht  das  Baryumsalz  des  Nudwtim. 

Ld. 
A.  Schittenhelm  und  F.  Schröter.  Über  die  Spaltang  der  Hefe- 
nucleinsäure  durch  Bakterien^).  —  Bei  der  Fortsetzung  ihrer  Unter- 
suchungen') mit  Bact.  coli  wurden  folgende  Spaltnngsprodd.  nach- 
gewiesen: Phosphorsäure ,  COj,  CaHs-OH,  Ameisensäure,  Oxalsäure. 
NHs,  ein  Amin,  Guanin,  Adenin,  Hypoxanthin  und  Xanthin.  Wabr- 
scheiidich  entstehen  auch  Cytosin  und  Uracil.  Ld. 

Walter  Jones.  Über  die  Selbstverdauung  von  NucleoproteideD'i. 
—  Die  angestellten  Versuche  fuhren  zu  folgenden  Schlußfolgerungen 
Das  Nudeoproteid  der  Thymusdrüse  liefert  bei  der  Selbstverdauunj; 
Xanthin,  wenig  Hypoxanthin  und  Uracil,  aber  weder  Guanin,  n'C3 
Adenin,  noch  Thymin.  Bei  der  Selbstverdauung  der  Nd>enniere  find« 
man  Xanthin  und  Hypoxanthin ,  keine  nennenswerten  Mengen  vot 
Leucin.  Die  Selbstverdauung  der  Milz  liefert  Guanin,  Hypoxanthin  Dod 
üracU.  Diese  Ergebnisse  werden  am  besten  so  erklärt,  daß  die  EnzTn:if 
die  hydrolytische  Wirkung  kochender  Säuren  haben,  überdies  abtr 
Entfernung  von  NHj- Gruppen,  Oxydation  und  Aufspaltung  Ton  (  ". 
veranlassen  können.  Diese  drei  Wirkungen  werden  von  den  gewöbn- 
lichen  Fäulnisbakterien  ausgeübt.  Ld. 

P.  A.  Levene  und  L.  B.  Stookey.  Notiz  über  das  Pankrea- 
nucleoproteid  *).  —  Aus  dem  Pankreasnudeoproteid  wurden  dnnh 
Spaltung  Thymin  und  UracU  erhalten;  man  muß  also  annehmen,  dal 
dasselbe  ein  Derivat  einer  komplizierten  Nuclemsäure  ist.  Ld. 

J.  Wohlgemuth.  Zur  Hydrolyse  des  Leberprotei'ds  *).  —  Unter 
den  Spaltnngsprodd.  des  Nucleoprotcids  der  Leber  werden  Oxydiamm- 
sehacinsäure  und  Oxyaminokorksäure  aufgefunden.  Ld. 

J.  Wohlgemuth.  Über  das  Nudeoproteid  der  Leber").  II.  Mit- 
teilung ').  —  Bei  der  Spaltung  der  Nucleinsäure  der  Leber  wurden  su* 
100g  derselben  erhalten:  Xanthin  2,2526g,  Guanin  2,5402g,  Adesio 
1,9051  g,  Hypoxanthin  1,7875  g.  Die  Lä)emticle'insäure  ist  also  reich<-r 
an  Guanin  und  Xanthin,  ärmer  an  Adenin  als  die  Thymusnacleiü- 
säure.  Ld. 

P.  A.  Levene.  Die  Autolyse  tierischer  Organe  8).  —  In  den  End- 
prodd.  der  Hodenautolyse  wurden  gefunden :  Tyrosin ,  Alanin ,  Letic in. 
Aminobuttersäure ,  Aminovaleriansäure ,  «-Prolin,  Phenylalanin,  Aspa- 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  284—292.  —  ')  JB.  f.  1903,  S.  18T9.  - 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  35—64.  —  *)  Daselbst  41,  404— 4lW.  - 
»)  Ber.  37,  4362—4364.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  519—523.  —  ')VeL 
daselbst  37,  475;  JB.  f.  1903,  8.  1877.  —  *)  Amer.  Joum.  of  Physiologr  11, 
437—447;  Hef.  Chem.  Centn  75,  11,  1419;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  IST". 
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raginsäore,  Glutaminsäure,  Hypoxanthin.  Die  Autolyse  der  Milz  führte 
zu  denBelben  Prodd.  Ld. 

J.  Mochizuki  und  Y.  Kotake.  Über  die  Antolyse  der  Stier- 
hoden 1).  —  Unter  den  Prodd.  der  Autolyse  des  Stierhodens  wurden 
aufgefunden:  NH3,  Guanin(?),  Hypoxanthin,  Xanthin,  Thymin,  Lysin 
und  Cholin.  Ld. 

Pharmazeutisches  Institut  Ludwig  Wilhelm  Gans  in 
Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Abscheidung  yon  Eiweiß  aus  Hefeextrakt. 
[D.  R.-P.  Nr.  151561]').  —  Die  bis  auf  70  bis  SOProz.  Trockengehalt 
eingedampfte  Hefeextraktlsg.  wird  mit  W.  verd.,  bis  sie  15  bis  25  Proz. 
Trockensubstanz  enthält,  und  dann  mit  dem  halben  Gewicht  der 
Trockensubstanz  Kochsalz  gekocht.  Der  entstandene  Eiweißniederschlag 
wird  abfiltriert.  Oett. 

N.  Tarugi.  Über  die  angenommene  Existenz  des  Schwefelcyan- 
eisens  und  die  wahrscheinliche  Konstitntion  des  Hämoglobins  des  Blutes  *). 
—  Den  Einwendungen  von  Vitali*)  gegenüber  hebt  Tarugi  hervor, 
daß  er  reine  Reagenzien  yerwendet  habe,  daß  übrigens  eine  Yer- 
nnreinigung  mit  Eisen  belanglos  sei.  Die  freie  Rhodansäure  gibt  die 
Rk.  von  Van  Deen  nicht.  Die  bei  der  Rk.  von  Eisenchlorid  auf 
Rhodanate  entstehende  Rotfärbung  rührt  von  einer  PeroxifStdfocyansäure 
her,  deren  Eisensalz  entsteht;  sowohl  die  freie  Säure,- als  ihre  sauren 
Salze  sind  rot  gefärbt.  Verd.  Lsgg.  der  freien  Säuren  entfärben  sich 
beim  Erwärmen  unter  Sauerstoffabspaltung,  dagegen  nimmt  die  Färbung 
konz.  Lsgg.  beim  Erwärmen  zu.  Die  Peroxysulfocyansäure  wurde  in 
äth.  Lsg.  erhalten  durch  Oxydation  der  Rhodanide  mit  Salpetersäure, 
sowie  mit  Chromsäure;  durch  reduzierende  Substanzen  wurde  die  äth. 
Lsg.  der  Säure  entfärbt.  Der  Unterschied  zwischen  Eätnoglöbin  und 
Oxyhämoglobin  soll  nach  Tarugi  in  der  Sulfocyangruppe  bestehen: 

I  I 

|*>N.C,S,  ^®>N,C,8,0, 

Hämoglobin  Oxyhämoglobin  Ld. 

P.  P.  Laidlaw.'  Einige  Beobachtungen  über  Blutfarbstoffe").  — 
Die  Festigkeit  der  Fe -Bindung  im  BJulfarhstoff  hängt  offenbair  mit 
dessen  0-Gehalt  zusammen,  wahrscheinlich  ist  der  0  mit  dem  Fe  direkt 
verbunden  und  der  Hämatoporphyrinkomplex  im  Hämoglobin  direkt 
enthalten.  Es  gelang,  aus  Hämatoporphyrin  und  Fe  direkt  Hämin 
darzustellen ,  das  Prod.  erwies  sich  identisch  mit .  dem  natürlichen 
HämeUin.  Die  Darst.  des  Hämins  gelingt  nur,  wenn  das  Hämoglobin 
möglichst  unverändert  ist,  die  Acetylgruppe  scheint  direkt  an  Stelle  des 
Globins  zu  treten.  Turadn  enthält  auch  Hämatoporphyrin,  an  Stelle 
von  Fe  enthält  es  Cu.  Aus  Hämatoporphyrin  und  Cu  wurde  ein  dem 
Turacin  ähnlicher  Körper  erhalten;  auch  Co  läßt  sich  in  das  Hämato- 
porphyrinmol.  einführen.  Ld. 


»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  185—169.  —  •)  Patentbl.  25,  «24.  — 
•)  Gazz.  chim.  ital.  34,  II,  326—348.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  8.  2097.  — 
')  Jonm.  of  Physiology  31,  464—472;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  11,  1656. 


Digitized  by 


Google 


2096  Hämuglobia;  SauentoffaufDahme.    OxyhämoglobiD. 

Christian  Bohr.  Theoretische  Behandlung  der  qnantitstiTen  Ver- 
hältnisse bei  der  Sauerstoffaufnahme  des  Hämoglobins  ^).  —  Die  tou 
Hüfner*)    für   Hämoglobin,    Oxyhämoglobin   und    Sauerstoff  gegebene 

Gleichgewichtsformel:    Co  =  K .  Cr  '^-rz-   stimmt  nach   Bohr  mit  den 

/oO 

experimentellen  Ergebnissen   nicht  überein;    dieser  empfiehlt  folgende 

Gleichung:  K.C  .y*\l -\-  -^  =  x^  {B  —  y)  —  yk.     In   derselben  h^- 

zeichnen  y  die  Anzahl  ccm  0 ,  die  von  1  g  Hämoglobin  bei  den  .S(><m- 
nuugen  x  gebunden  wird,  £  das  Maximum  des  von  1  g  Hämoglobm  zi 
bindenden  0,  C  die  Eonz.  an  Hämoglobin,  k  und  K  sind  Konstant«ii. 
Diese  Formel  stimmt  mit  den  Experimenten,  die  an  wäss.  Hämoglobin- 
Isgg.  angesteUt  wurden,  daraus  folgt  aber  noch  nicht,  dafi  sie  auch  für 
das  Blut  gUt.  lA 

Christian  Bohr.  Die  Sanerstoffaufnahme  des  gemeinen  Blut- 
farbstoffes und  des  aus  dem  Blute  darg^teUten  Hämoglobins').  —  Iv-r 
gemeine  Blutfarbstoff,  von  Bohr  Hämochrom  genannt,  bindet  ebensor.r 
0  wie  das  entsprechende  Hämoglobin,  wenn  bei  dessen  Darst  eu.- 
greif ende  Mittel,  speziell  A.,  ausgeschlossen  werden ;  bei  niederen  Dmckee 
ist  die  0-Bindung  des  Hämoglobins  geringer  ab  die  des  Hämochrom; 
dieses  Ergebnis  wird,  wie  folgt,  erklärt:  Bei  der  Hämoglobindarst.  l-' 
der  0  bindende  Anteil  unverändert  geblieben.  Die  Spannungsknrr'. 
deren  Form  auf  der  Bindungaweise  des  eisenhaltigen  Anteils  beruht. 
erleidet  Veränderung,  weü  sich  bei  der  Hämoglobindarst.  die  nicht 
eisenhaltigen  Teile  ändern ;  der  Globingehalt  verschiedener  Hämoglobui- 
präparate  ist  verschieden.  Das  Hämochrom  ist  an  Alkali  gebnndco 
es  ist  daher  wohl  möglich,  daß  bei  bestimmtem  Alkaligehalt  dir 
Spannungskurve  des  Hämoglobins  mit  der  des  Blutes  übereinstimmt  Li 

Victor  Henri.  Theoretische  Studie  über  die  Dissoziation  <if- 
Oxyhämoglobins.  Wirkung  der  Konzentration  und  der  Temperatur  *i.  — 
Für  die  Dissoziation  des  Oxyhämoglobins  hat  man  folgende  BeziehoD!; 
ho  =  KhgPo',  ho,  h,  und  po  bedeuten  die  Konzz.  des  Oxyhämoglobin- 
Hämoglobins  und  Sauerstoffs ,  K  eine  Eonstante.  H  ü  f  n  e  r  ^)  nimn : 
»»  =  n  ^  s  ^  1  an  und  findet  K  variabel;  setzt  man  m  =  1,  «  =  2 
5=1,  so  ergeben  sich  aus  Hüfn er s  Versuchen  für  K  konstante  Wertr. 
Die  Verbindungswärme  des  0  mit  dem  red.  Blut  ist  nach  BertheK: 
14800  cal.;  daraus  kann  man  die  Änderung  des  Gleichgewichtes  mit  der 
Temperatur  berechnen.  Die  Dissoziationskonstante  K  ändert  sich  tmc 
35  bis  37"  um  '/g  ihres  Wertes;  sie  steigt  für  Kaltblüter  bei  Tempen- 
turen  von  7  bis  27*  auf  das  6  fache.  Ld. 

A.  Loewy.  Dissoziationsspannung  des  Oxyhämoglobins  im  menM-h- 
lichen  Blute ').  —  Diese  ist  individuell  verschieden ,  wie  folgende  T»- 
belle  zeigt : 


')  Centralbl.  Physiol.  17,  682—688;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  9(i:.  - 
*)  JB.  f.  1890,  S.  2241.  —  ")  Centralbl.  Phyaol.  17,  888—691;  Bef.  Ch'in. 
Centr.  75,  I,  902—903.  —  *)  Compt  rend.  138,  572—574.  —  ')  JB.  f.  If^'. 
S.  2241.  —  •)  Aroh.  f.  Anat.,  Phy«.,  physiol.  Abt.,  1904,  8.  231— 24T;  B'( 
Chem.  Centr.  7.'>,  II,  135. 
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0-8paminng  des  Schttttelgases 

Bauerstoffs&ttigung  in 

Proz. 

Proz. 

mm  Hg 

Maximum 

Minimum 

Mittel 

1.280 

8,96 

_ 

__ 

83,94 

2,771 

19,70 

65,25 

41,11 

52,76 

3,620 

25,74 

76,37 

49,17 

63,68 

4,616 

32,82 

79,05 

56,26 

71,09 

5,599 

39,81 

88,97 

63,28 

76,11 

6,298 

44,78 

87,08 

61,65 

73,99 

9,265 

65,87 

— 

93,70 

Dieselben  individuellen  Yerscliiedenheiten  zeigen  sich  beim  Handeblut. 
Die  Dissoziation  ist  weit  größer,  als  sie  sich  aus  Hüfners  Versuchen 
ergibt;  die  Werte  stimmen  mit  Berts  Zahlen  fast  vollkommen  überein 
und  liegen  den  Loewy-ZnntzBchen  sehr  nahe.  Ld. 

Christian  Bohr.  Theoretische  Behandlung  der  quantitativen 
Verhältnisse  der  Kohlensäurebindung  des  Hämoglobins  ^).  —  Die  Eohlen- 
säureabsorption  des  Hämoglobins  (y)  bei  verschiedeneu  Spannungen  {x} 

C 


wird  durch  folgende  Gleichgewichtsformel  ausgedrückt:      K^ 


uB 


r 


=  x(B  —  y).  Kl  ist  eine  Eonstante,  «  der  Absorptionskoeffizient, 
C  die  Eonz.  des  Hämoglobins,  B  die  CO^-Menge,  welche  1  g  Hämoglobin 
im  Maximum  zu  binden  vermag.  Ld. 

M.  Uhlik.  Heteromorphismus  des  Pferdebluthämoglobins ').  — 
Das  PferdeblKthämogJöbin  kristallisiert  in  rhombischen  Prisitien  und  in 
hexagonalen  holoedrischen  Kristallen,  und  zwar  in  6seitigen  Tafeln. 
Die  ersteren  erhält  man  stets  aus  frischem,  die  letzteren  aus  faulem 
Blute,  das  keine  Spur  Ozyhämoglobin  enthält.  Setzt  man  die  Lsg.  der 
hexagonalen  Kristalle  auf  einer  Glasplatte  rascher  Verdunstung  aus,  so 
entstehen  die  rhombischen  Kristalle.  Zur  Konservierung  der  Hämo- 
globinkristalle werden  dieselben  rasch  der  Reihe  nach  mit  25''/oig6Bi, 
öO^/fligem,  75%igem  und  absolutem  A.  sedimentiert,  auf  dem  Objekt- 
träger getrocknet  und  in  Harz  gebettet.  Ld. 

H.  Kunz-Erause.  Zur  Geschichte  und  Ausführung  des  mikro- 
skopischen Blutnachweises  nach  L.  Teichmann').  —  Vf.  gibt  die 
Einzelheiten  der  Teichmann  sehen  Entdeckung,  die  zu  den  sog.  Hämin- 
kristdllen  führt.  Diese  Rk.  führt  zum  Hämatinchlorhydrat ,  wenn  man 
Blut  mit  NaCl  und  Eisessig  erwärmt.  An  Stelle  von  NaCl  kann  man 
auch  Alkalibromide  bzw.  Jodide  benutzen  und  kommt  dann  zu  Hämatin- 
bromhydrat  bzw.  -Jodhydrat.  Tr. 

Dioscoride  Vitali.  Nochmals  über  die  Van  Deensche  Reaktion'*). 
—  Auf  Grund  neuer  Untersuchungen  bekämpft  Vitali  die  Einwendungen 
Tarugis')  gegen  die  Brauchbarkeit  der  Rk.  von  Van  Deen  zum  Nach- 
weise von  Blutflecken  und  sieht  in  den  Ergebnissen  dieser  Unter- 
suchungen eine  weitere  Bestätigung  des  Wertes  dieser  Rk.  Ld. 


')  Centralbl.  Physiol.  17,  713—715;   Bef.  Chem.  Centn  75,  I,  1014.   — 
•)  Pflägers  Arch.  104,  64—88;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  H,  709—710.  —  ")  Pharm. 
Centr.-H.  45,  257—258.  —  *)  BoU.  chim.  farm.  43,  81—90;  Gazz.  chim.  ital. 
34,  I,  348—358.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  33,  II,  216;  JB.  f.  1903,  8.  1887. 
JaluMber.  f.  Cbemi«  IOt  1904. 
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R  Riegler.  Ein  neues  Reagens  zum  Nachweis  der  verschiedenen 
Blutfarbstoffe  oder  der  Zersetzungsprodukte  derselben  i).  —  Zorn  Nach- 
weis von  Blutfarbstoff  und  dessen  Zer8.-Prodd.  empfiehlt  Riegler  eine 
Lsg.  von  Na  OH  und  Hydrazissulfat  In  verd.  A.  als  Reagens.  Beim 
Behandeln  von  Blnt,  bluthaltigem  Harn  oder  Blatfiecken  mit  demselben 
erhält  man  eine  purpurrote  Lsg.  von  Hämochromogen,  welche  die  beiden 
Abaorptionsstreifen  des  Hämochromogens  zeigt,  beim  Schätteln  mit 
Luft  grünlich  wird  und  dann  den  Hämatinstreifen  in  alkalischer  Lsg. 
zeigt  Ld. 

William  Küster  und  Karl  Haas.  .  Beiträge  zur  Kenntnis  des 
Eämatins').  —  Allem  Anscheine  nach  ist  das  synthetisch  dargestellt« 
Imid  der  Methylpropylmaleinsäure  nicht  identisch  mit  dem  Imid,  welches 
aus  dem  Hämopyrrol  °)  erhalten  werden  kann ;  möglicherweise  ist 
letzteres  Imid  mit  dem  Methylisopropylmaleinsäureimid  oder  mit  dem 
Xeronsäureimid  identisch.  Ld. 

William  Küster.  Über  die  nach  verschiedenen  Methoden  her- 
gestellten Hämine,  das  Dehydrochloridhämin  und  das  Hämatin-*).  — 
Für  das  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte  Hämin  finden  sich 
in  der  Literatur  5  verschiedene  Formeln,  für  das  Hämin  von  Nencki 
und  Sieber*)  CgjHaiOjNiClFe,  für  Schalfejeffs  Acethämin  Cnti„ 
04N«ClFe,  für  Mörners  ß-Hämin  CjsHsgO^N^ClFe,  für  Cloettas«) 
Präparat  CgoHjjOsNsClFe,  für  R.  v.  Zeyneks  Präparat  CaiH^OiK, 
ClFe.  Küster  erbringt  nun  durch  seine  Untersuchung  Beweise,  daß 
die  drei  erstgenannten  Hämine,  sowie  das  nach  Rosenfelds  ^)  Methode 
dargesteUte  Präparat  nach  der  Formel  C,4H33  04N4ClFe  zusammen- 
gesetzt sind,  und  er  schlägt  vor,  sie  wieder  Hämin  zu  nennen ;  es  werden 
folgende  Gründe  angeführt:  1.  Das  durch  eine  erste  Operation  aus 
Blut  gewonnene  Hämin  ist  nicht  unter  allen  Umständen  rein ,  nur  die 
Analysen  von  umkristallisiertem  Hämatin  kommen  bei  Aufstellung  der 
Formel  in  Betracht.  2.  Nenckis  Hämin  ist  nicht  umkristallisiert,  die 
zahlreichen  Analysen  desselben  zwingen  also  nicht  zu  obiger  Formel 
3.  Aus  Oxyhämoglobin  hergestelltes  bromwasserstoffsaures  Hämatin  ^u 
nach  der  Formel  Cg4H33  03N^FeBr  zusammengesetzt;  beim  Umkristalli- 
sieren scheint  Äthylierung  eingetreten  zu  sein.  4.  Auch  Mörners 
/J-Hämin  darf  als  C34H83  04N4ClFe  betrachtet  werden,  es  läßt  sich  Um- 
kristallisieren, die  Kristalle  sind  dem  Acethämin  ähnlich.  5.  Dm'cb 
Einw.  von  Anilin  auf  die  Hämine  verschiedener  Darst.  werden  amorphe 
Prodd.  erhalten,  die  um  HCl  ärmer  sind.  Dieses  DehydrocMoridMmm 
ist  in  allen  Fällen  nach  der  Formel  C24H3j04N4Fe  zusammengesetzt 
und  kann  wieder  in  Hämin  übergeführt  werden.  Diese  Überführnng 
beweist,  daß  es  nur  ein  Hämin  gibt  und  daß  die  Unterschiede  auf 
äußere  Bedingungen,  z.  B.  die  Lösungsmittel,  zurückzuführen  sind. 
6.  Das  aus  Hämin  durch  Einw.  alkalischer  Laugen  erhaltene  Hämati» 
hat  die  Formel  Cj^Hg^OsN^Fe;  Gl  ist  durch  OH  ersetzt;  manche  Prä- 
parate  enthalten   möglicherweise  Dehydrohämatin  und  geben  dann  bei 


')  Zeitschr.  anal.  Chem.  43,  539—544.  —  •)  Ber.  37,  2470—2473.  - 
•)  Chem.  Ceutr.  72,  I,  1202.  —  *)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  40,  391—423.  - 
')  JB.  f.  1888,  S.  2413.  —  ")  JB.  f.  1895,  8.  2665.  —  Ö  «IB.  f.  189", 
8.  2773. 
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der  Analyse  zu  viel  C.  Eine  Rückverwandlang  von  BLämatin  in  Hämin 
ist  nicht  möglich.  Ld. 

William  Küster.  Über  die  Einwirkung  von  siedendem  Anilin 
auf  Hämin').  —  Bei  Zimmertemperatur  spaltet  Anilin  aus  dem  Hämin 
nur  CIH  ab,  sd.  Anilin  bewirkt  Eintritt  von  Anilinresten  in  das  Hämin- 
mol.  Es  scheint  zuerst  eine  acetonunl.  Verb.  CssHjjO^NgFe  zu  ent- 
stehen, aus  der  sich  durch  Eintritt  yon  weiteren  Anilinresten  unter 
Austritt  von  NHs  die  acetonunl.  Prodd.  C7oH,505N9Fe  und  CsgH^g 
OgNiiFe  bilden.  Da  diese  in  Natronlauge  unl.  sind,  muß  man  an- 
nehmen, daß  das  OH  des  Hämius  an  der  Rk.  beteiligt  ist.  lA. 

K.  A.  H.  Mörner.  Einige  Worte  über  das  /3- Hämin*).  —  Unter 
Berücksichtigung  der  von  W.  Küster')  vorgebrachten  Begründung 
dafür,  daß  es  nur  ein  Hämin  gibt,  hält  es  Mörner  für  berechtigt,  den 
Namen  /)- Hämin  fallen  zu  lassen  und  die  nach  seiner  Methode  dar- 
^restellten  Hämiukristalle  als  mit  der  Formel  C34H3sN4Fe04Cl  überein- 
stimmend aufzufassen.  Mörners  Methode  ist  ergiebig,  billig,  wenig 
mühevoll  und  liefert  ein  sehr  reines  Präparat.  Ld. 

3.  Hetper  und  L.  Marchlewski.  Untersuchungen  über  den  Blut- 
farbstoffe). —  Versuche  ergaben,  daß  das  nach  Mörners^)  Grandidee 
dargestellte  Hämin  nicht  ganz  frei  von  Äthoxyl  erhalten  wird,  daß  das- 
selbe aber  nicht  ohne  weiteres  als  Monoäthyläther  des  Acethämins  an- 
gesprochen werden  darf,  es  scheinen  sich  vielmehr  Mischungen  ver- 
schiedener Ätherifikationsstufen  zu  bilden,  aus  denen  in  einigen  Fällen 
Acethämin  isoliert  wurde;  dieses  ist  höchstwahrscheinlich  das  erste  ge- 
färbte Spaltungsprod.  des  Hämoglobins  und  sollte  kurzweg  Hämin  ge- 
nannt werden.  Ld. 

J.  Hetper  und  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnis  des  Blutfarbstoffs. 
Über  die  Formel  des  Hämins').  Zweite  vorläufige  Mitteilung').  —  Die 
Frage,  ob  das  Essigsäureradikal  ein  integrierender  Bestandteil  des 
Acethämins  ist,  kann  trotz  mancherlei  Bemühungen  nicht  als  erledigt 
betrachtet  werden.  Spielt  die  Essigsäure  bei  der  Darst.  des  Hämins  die 
KoUe  eines  synthetischen  Agens,  dann  muß  bei  Anwendung  einer  anderen 
ähnlichen  Säure  ein  vom  Acethämin  verschiedenes  Acylhämin  entstehen. 
Der  Verbuch  hat  nun  gelehrt,  daß  bei  Verwendung  von  Propionsäure 
ein  Hämin  erhalten  wird,  welches  nach  der  Formel  C34Hg3  04N4ClFe 
zusammengesetzt  ist  und  dieselben  physikalischen  Eigenschaften  hat 
wie  das  sog.  Acethämin.  Ld. 

M.  Henze.  Zur  Kenntnis  des  Hämocyanius.  H.  Mitteilung*).  — 
Hümocyanin  erfüllt  nach  den  früheren  Untersuchungen  des  Vfs.  •)  phy- 
siologisch dieselbe  Funktion  wie  das  Hämoglobin,  weicht  aber  in  chemi- 
scher Beziehung  nicht  unbedeutend  von  diesem  ab.  Es  enthält  Cu  an 
Stelle  von  Fe,  ist  kein  Proteid,  verhält  sich  wie  ein  Kupferalbuminat. 
Vf.  stellte  die  Verteilung  des  N  im  Hämocyanin  fest,  indem  er  die  Verb. 


:? 


')  Zeituchr.  physiol.  Cliem.  40,  423—428.  —  ')  Daselbst  41,  542—547.  — 
Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  ■*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  38—41.  — 
Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  ')  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  42,  65—69; 

Krakauer  Anz.  d.  Wiss.   1903,  8.  795—798;   1904,  8.  224—228.  —  ')  Vgl.  Bull. 

intern,  de  l'Acad.  des  Sciences  de  Cracovie  1903.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 

43,  290—298.  —  •)  Daselbst  33,  370. 
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mit  Säuren  spaltete;  bei  der  Spaltung  entstehen  Ammoniak,  Hnmin- 
substanzen,  femer  wurden  Histidin  und  Lysin  gefunden ;  Arginin  scheint 
unter  den  basischen  Spaltungsprodd.  zu  fehlen;  an  Aminosäuren  wurden 
Tyrosin  and  Leucin,  femer  Glutaminsäure  gefunden.  Die  Prüfung 
auf  eine  Eohlenhjdratgruppe  im  Hämocyanin  ergab  ein  negatire» 
Resultat.  Schm. 

J.  ZaleskL  Über  die  Verbindungen  des  Mesoporphyrins  mit  EAsea 
und  Mangan  >).  —  Salzsaures  Mesoporphyrin  *)  mit  Ferroacetat  in 
geeigneter  Weise  behapdelt,  liefert  Kristalle,  welche  dem  ELämin  in  Aus- 
sehen und  Zus.  ähnlich,  aber  nicht  identisch  sind.  Zaleski  hält  diese 
Kristalle  für  hydrogenisiertes  Hämin  von  der  Zus.  C34Hs(04N«ClFe. 
Ersetzt  man  das  E^sen  durch  Mangan,  so  erhält  man  die  analoge 
Mn-Verb.  Ld. 

Rudolf  Höber.  lonenpermeabUität  bei  Blutkörperchen*).  —  Die 
abweichenden  Angaben  über  die  Permeabilität  der  Plasmahant  der 
Blutkörperchen  von  Höber  einerseits,  Ton  Koeppe  und  Hamburger 
andererseits  sind  durch  die  Verschiedenheit  der  VerBuchsanordnun^n 
zu  erklären.  Koeppes  und  Hamburgers  Versuche  wurden  bei  Ggw. 
von  COj,  ausgeführt;  nun  nehmen  die  Blutkörperchen  durch  COj  elek- 
trische Eigenschaften  an,  die  auf  eine  Permeabilität  ihrer  Plasmahant  für 
Anionen  hinweisen.  Die  Herstellung  der  Permeabilität  ist  Sache  der 
H-Ionen,  ihr  Angriffspunkt  sind  die  anodischen  Plasmahautkolloide. 
Eiweiß  und  Lecithin,  die  unter  der  Einw.  kathodisch  werden.  Katiooen. 
die  auf  anodische  Kolloide  ähnlich  dem  H  wirken,  verursachen  keine 
AnionenpermeabUität ;  die  Herstellung  der  letzteren  ist  ein  reversibler 
Prozeß:  Blutkörperchen,  die  durch  CO»  in  0,02«/oiger  ClNa-Lsg. positir 
geworden  sind,  werden  nach  Luftdnrchleitung  wieder  negativ.  Blut 
von  Barbus  fluviatilis  gefriert  bei  —  0,558".  Ld. 

P.  Morawitz.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Blutgerinnung«).  —  Bei 
der  Fortsetzung  der  Untersuchungen  ')  über  Blutgerinnung  stellte  sich 
heraus,  daß  eine  Vorstufe  des  Fibrinfermentes  durch  eine  in  sämtlichen 
Geweben  enthaltene  Kinase  bei  Ggw.  von  Ca -Salzen  aktiviert  werden 
kann.  Diese  Vorstufe  des  Fermentes  wird  als  Thrombogen  bezeichnet 
die  Kinase  als  Thrombokinase.  In  blutfreien  Organen  fehlt  das  Throm- 
bogen völlig.  Ld. 

Benjamin  Moore  und  Herbert  K  Roaf.  Über  gewisse  physi- 
kalische und  chemische  Eigenschaften  von  Chloroformlösungen  in  Wasser. 
Salzlösung,  Serum  und  Hämoglobin.  £Iin  Beitrag  zur  Giemie  der 
Anästhesie.  Mitgeteilt  von  C.  S.  Sherrington*).  —  Aus  den  »n- 
gestellten  Versuchen  wird  geschlossen,  daß  das  Chlf.  mit  den  Proteiden 
unbeständige  chemische  Verbb.  oder  physikalische  Aggregationen  bildet 
und  daß  es  in  diesem  Zustande  in  das  Blut  gelangt.  Wahrscheinlich 
bildet  das  Chlf.  auch  mit  dem  Zellprotoplasma  ähnliche  Verbb.,  worauf 
die  Anästhesie  beruht.     Diese  Verbb.  bestehen  nur  so  lange,  als  der 


')  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  43,  11—17.  —  *)  Daselbst  37.  H-  - 
")  Pflügers  Arcb.  102,  196—205;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1577—1578.- 
*)  Beitr.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  133—141.  —  »)  Vgl.  daselbst  4,  3*1. 
JB.  f.  1903,  8.  1911.  —  •)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  73,  382—412. 
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Druck  des  Anästhetikuma  in  der  Lsg.  erhalten  bleibt;  sie  entstehen 
nicht  nur  mit  dem  Hämoglobin,  sondern  auch  mit  den  EiweißstoSen 
des  Serums,  die  0 -Bindung  des  ersteren  wird  dadurch  nicht  geändert. 
Die  Annahme  der  Bildung  der  genannten  Chlf.-Verbb.  Mrird  folgender- 
maßen begründet:  Chlf.  ist  leichter  1.  in  Serum  und  Hämoglobinlsg. 
als  in  Salzlsg.  oder  W.  Selbst  in  verd.  Lsgg.  ist  bei  gleichem  Druck 
der  Chlf.-Gehalt  in  Serum  oder  Hämoglobinlsg.  viel  größer  als  in  W. 
oder  Salzlsg.  Die  Druck-  und  Konz  .-Kurven  für  beide  Arten  der  Lsgg. 
sind  verschieden.  Im  Serum  und  in  Hämoglobinlsg.  erzeugt  Chlf.  Trü- 
bung und  Fällung  je  nach  der  Temperatur  und  Eonz.  Aus  einer  mit 
Chlf.  b«ladenen  Luft  nehmen  Serum  oder  Hämoglobinlsg.  viel  mehr  Chlf. 
auf  als  W.  oder  Salzlsg.  Ld. 

A.  D.  Waller.  Über  das  physikalische  Verhalten  des  Chloroforms 
im  Blate')-  — Waller  ist  bezüglich  des  Verhaltens  des  Chlf.  zum  Blute 
zu  gleichen  Resultaten  gelangt  wie  Moore  und  Roaf).  Ld. 

Oskar  Adler  und  Rudolf  Adler.  Über  das  Verhalten  gewisser 
organischer  Verbindungen  gegenüber  Blut  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung des  Nachweises  von  Blut').  —  Eine  größere  Anzahl  von 
Amidokörpern ,  Phenolen,  aromatischen  Säuren,  Verbb.  der  Diphenyl- 
und  Naphtalingruppe ,  sowie  leicht  oxydabler  Leukobasen  wurde  auf 
ihr  Verhalten  gegen  Blut  bei  Zusatz  von  H2OJ  untersucht.  Zum  Blnt- 
nachweise  eignen  sich  am  besten  die  Gruppe  des  Malachitgrüns  und 
die  Rosanilinderivate.  Für  den  Blutnachweis  in  W.,  Harn  und  Faoces 
werden  am  Schlüsse  praktische  Vorschriften  gegeben.  Ld. 

Franz  Müller.  Die  Ferricyanidmethode  zur  Bestimmung  des 
Sauerstoffes  im  Blut  ohne  Blutgaspumpe*).  —  Die  Beobachtung,  daß 
Ferricyankalium  bei  der  £inw.  auf  Oxy-  und  Kohlenoxydhämoglobin  0 
bzw.  CO  frei  macht,  hat  Haidane  zur  Bestimmung  der  maximalen 
Sauerstoffkapazität  des  Blutes  verwertet.  Müller  hat  einen  App. 
konstruiert,  der  nicht  nur  ungerinnbar  gemachtes,  sondern  auch  frisches 
Blut  von  jeder  beliebigen  Sauerstoßsättigung  zu  untersuchen  gestattet. 
Das  Blut  wird  durch  NH3  lackfarben  gemacht,  dann  mit  Ferricyan- 
kalium versetzt,  geschüttelt  und  der  0  bzw.  das  CO  gemessen.  Die  so 
für  0  erhaltenen  Zahlen  stimmen  in  der  Regel  mit  den  durch  Aus- 
pumpen gewonnenen  überein,  bleiben  aber  manchmal  um  lOProz.  zurück; 
dies  dürfte  mit  der  durch  leicht  oxydable  Verbb.  bedingten  Sauerstoft- 
zehrung  zusammenhängen.  Frisches  arterielles  Blut  ergab  eine  0-Sätti- 
gung,  welche,  mit  der  beim  Schütteln  mit  Luft  erzielten  verglichen, 
91,1  bis  95,8  Proz.  betrug.  Ld. 

Rudolf  Höber.  Über  die  Hydroxylionen  des  Blutes*).  II.  Mit- 
teilung*). —  Bei  der  früher  angewendeten  elektrochemischen  Methode 
wurde  nur  H  durch  das  Blut  geleitet  und  dadurch  Veränderung  des 
Hydroxylionengehaltes  durch  Entfernung  von  COj  bewirkt;  um  diesen 
Fehler  zu  vermeiden,  wurden  nun  H  und  00^  gleichzeitig  durchgeleitet. 
Untersucht  man  die  EME    von  Eetten    des  Typus   Hj  +  C0j|HCl|  . 


')  Lond.  B.  800.  Proc.  74,  55 — 59.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
—  •)  ZeitBchr.  phyäol.  Chem.  41,  59—67.  —  *)  Pflügers  Aroh.  103,  541— J80 ; 
Bef.  Chem.  Centr.  76,  II,  670—671.  —  ')  Pflügers  Arch.  99,  572—693;  Ref. 
Chem.  Centr.  75,  I,  47.  —  •)  Pflügers  Arch.  81,  522  (1900). 
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defibriniertes  Säugetierblut  |Hj  -(-  COj  bei  wechselndem  Verhältnis  Ton 
Hj  und  CO21  80  ergibt  die  Rechnung  folgende  Werte  f&r  den  Hydroxjl- 
ionengehalt  des  Blutes:  bei  Oatm.  COj-Druck  ungefähr  40.10~',  bei 
0,6  atm.  0,2  .  10"",  bei  physiologischen  Drucken,  also  0,028  bis  0,054  atm. 
2  —  0,7 .  10-' g-Ion.  Der  OH -Gehalt  des  defibrinierten  Rinderblates 
sinkt  demnach  mit  Steigerung  der  COj|-Spannung.  Da  der  OH-Gehalt 
in  reinem  W.  etwa  0,8.  lO"'  ist,  so  ist  das  defibrinierte  Rinderblut  bei 
physiologißchem  COj-Gehalt  annähernd  neutral.  Der  OH-Gehalt  des 
Blutes  vom  Hund,  Hammel,  Schwein  und  Kaninchen  stimmt  ziemlich 
genau  mit  dem  des  Rinderblutes  überein.  Der  OH-Gehalt  in  defibriniertem 
Blut  Yon  der  COg- Spannung  des  arteriellen  Blutes  ist  bis  doppelt  so 
groß  wie  der  Gehalt  bei  der  Spannung  des  venösen.  Ungeronnenes 
Blut  hat  dieselbe  Rk.  wie  defibriniertes.  Blut  enthält  etwas  mehr 
OH -Ionen  als  Serum  von  der  gleichen  COj- Spannung,  die  Differenz 
dürfte  durch  Austausch  von  HCO3-  und  Cl-Ionen  entstehen.  Ld. 

Arthur  Dare.  Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  Basiziiat 
des  Blutes').  —  Die  Ozyhämoglobinabsorptionslinien  un  Blutspektrnm 
verschwinden,  wenn  das  Blut  durch  Sänrezusatz  den  neatr&Ien  Punkt 
erreicht;  darauf  wurde  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Basizität 
des  Blutes  gegründet.  Es  wird  ein  App.,  Hämoalkalimeter  genanot, 
benutzt.  In  demselben  wird  eine  in  der  Kapillarpipette  abgemessene 
Blutmenge  mit  W.  verd. ,  dann  Vsoo  ^  -Weinsäurelsg.  zugesetzt ,  bis  die 
Oxyhämoglobinstreifen  verschwinden.  Ld. 

S.  Salaskin  und  Z.  Pupkin.  Zur  Blutalkalescenzbestinunang'l. 
'—  Die  Methode  von  Kowalevsky  und  Salaskin*)  zur  Bestimmung 
der  potentiellen  Alkalescenz  oder  des  Säurebindnngsvermögens  wurde 
von  Salaskin  und  Pupkin  weiter  ausgearbeitet.  Es  wurden  vor  allem 
die  Fehlerquellen  ermittelt;  der  Gang  der  Analyse  ist  nun  folgender: 
lOccm  Blut  oder  Serum,  mit  0,5  bis  lg  (NH4)2S04  versetzt,  werden 
im  Vakuum  bei  40"  destilliert,  die  Vorlage  enthält  lOccm  Vio'^'Sctwefel- 
säure;  zurücktitriert  wird  mit  ^j^f^-a-'K.iXilhMge.  Ld. 

Otto  Folin.  Über  das  von  Salkowski  und  später  von  Salaskin 
benutzte  Prinzip  der  Blutalkalescenzbestimmung*).  —  Folin  hält  «nf 
Grund  seiner  Versuche  das  auf  dem  Prinzip  von  Salkowski  bernhende 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Blutalkalescenz  von  Salaskin  und 
Pupkin^)  für  unbrauchbar.  Ld. 

Adolf  JoUes.  Über  die  kolorimetrische  Eisenbestinunnng  im 
Blute'').  —  Gegenüber  dem  Vorschlage  von  Oerum'),  die  Eisenbestim- 
mung  im  Blute  mit  Meislings  Universalkolorimeter  vorzunehmen,  be- 
hauptet JoUes,  daß  sämtliche  über  sein  Ferrometer  vorliegenden  Nach- 
prüf ungen  dessen  Brauchbarkeit  und  Notwendigkeit  für  klinische  Zwecke 
bestätigen.  Ld. 

A.  Mouneyrat  Kommt  im  normalen  Blute  freies  Glycerin  vor?*) 
—  Mouneyrat  schließt  ans  seinen  Untersuchungen,  daß  die  Frage,  ob 


')  Amer.  Joum.  Pharm.  75,  503—510;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  57— 5f. 
—  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  195—199.  —  ♦)  Daselbst  35,  553  (1904).- 
*)  Daselbst  43,  18—20.  —  »)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Zeitiehr. 
anal.  Chem.  43,  537—539.  —  ')  Daselbst^  B.  147.  —  ")  BuU.  soo.  chim.  31, 
409—416. 
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das  normale  Blut  Glyeerin  enthält,  durch  die  Arbeiten  von  Niclcux') 
nicht  beantwortet  ist.  Ld. 

Maurice  Nicloux.     Über  das  Glyeerin  als  normalen  Bestandteil 
des  Blutes*).  —  Nicloux  sucht  die  Einwendungen  von  Mouneyrat ') 
gegen  seine  Behauptung  von   dem  Vorkommen   des  Glycerins  im  nor- ' 
malen  Blute  zu  widerlegen.  Ld. 

Gustav  T.  Bergmann.  Notiz  über  den  Befund  von  Verbindungen 
im  Blute,  die  mit  Naphtalinsulfochlorid  reagieren').  —  v.  Bergmann 
und  Langstein')  haben  die  Möglichkeit  erörtert,  daß  Aminosäuren 
im  Blute  nicht  gefunden  werden,  weU  sie  in  zu  geringer  Menge  zirku- 
lieren. Aus  dem  Blute  eines  Falles  von  akuter  gelber  Leberatrophie  und 
aus  dem  Blute  von  Hunden  wurden  mittels  NaphtaUnsulf ochlorid  Verbb. 
erhalten,  die  noch  näher  zu  charakterisieren  sind.  Ld. 

Emil  Abderhalden  und  Carl  Oppenheimer.  Über  das  Vor- 
kommen von  Albumosen  im  Blute*).  —  Em b den  und  Enoop'),  später 
Langstein  ^)  haben  im  normalen  Blute  Albumosen  bzw.  Verbb.  nach- 
gewiesen, welche  nach  Entfernung  der  koagulablen  EiweißstoSe  Biuretrk. 
geben.  Nach  den  Untersuchungen  von  Abderhalden  und  Oppen- 
heimer sind  Albumosen  auf  keinen  Fall  zu  den  normalen  Blutbestand- 
teilen zu  rechnen,  mindestens  nicht  in  einer  Quantität  von  physiologi- 
scher Bedeutung.  Ld. 

Johann  Lewinski.  Beobachtungen  über  den  Gehalt  des  Blut- 
plasmas an  Serumalbumin,  Serumglobulin  und  Fibrinogen ").  —  Folgende 
l^Iittel werte  fpr  100 ccm  Plasma  wurden  erhalten: 


Gesamteiweiß 

Albumin 

Semmgflobulin 

Fibrinogen 

6,03 

3,17 

2,26 

0,60  g 

7,26 

4,01 

2,83 

0,42  g 

7,29 

3,83 

3,00 

0,46  g 

8,04 

2,80 

4,79 

0,45  g 

8,05 

4,42 

2,98 

0,65  g 

Hund  .  . 
Mensch  . 
Schaf  .  . 
Pferd.  . 
Schwein 


Die  Schwankungen  um  die  Mittelwerte  sind  sehr  verschieden;  das  Blut 
jeder  Tierart  ist  durch  die  Mengenverhältnisse  seiner  Eiweißstoffe 
charakterisiert.  Beim  Hund  ist  im  Hungerzustand  das  Serumglobulin 
vermehrt,  beim  Übergang  in  den  Ernährungszustand  treten  keine  gleich- 
förmigen Änderungen  ein.  Ld. 

Glueoproteide.  —  Gustaf  von  Holst.  „Serosamucin",  eine 
Macinsubstanz  in  Ascitesfiüssigkeit  und  Synovia '°).  —  Aus  Ascitesfl.  und 
aus  Synovia  wurde  durch  Fällen  mit  Essigsäure  eine  Mucinsubstanz  er- 
halten, welche  mit  Umbers  Serosamucin  identisch  zu  sein  scheint.  Ld. 


•)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8. 1885.  —  ')  Bull.  soo.  ohim.  [3]  31,  653—655.  —  •)  Vgl. 
das  vorausgehende  Beferat.  —  *)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  40—43. 
—  *)  Daselbst,  8.27.  —  •)  Zeitscbr.  physiol.  Chem.  42,  155—156.  —  ')  Beitr. 
ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  3,  120.  —  ')  Daselbst,  8. 378  (1902).  —  •)  Pflügera 
Arch.  100,  611—633;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  465—468.  —  ")  ZeiUohr. 
physiol.  Chem.  43,  145—155. 
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J.  Otori.  Die  Spaltung  des  Pseudomucins  dureli  starke,  siedeode 
Säuren  >).  —  100  Tle.  Pseudomucin  gaben  bei  der  Spaltung  mit  Schwefel- 
Bäure : 


Ammoniak 0,7517 

Gnanidin  ., 0,0393 

A^nin     .* 0,2875 

LyBin 2,6»8» 

T^roBin 1,0890 

Leuoin 4,6770 


Oxalsäure 0,1275 

Lävnlins&ure 1,9710 

Reduzierende   Substanz    als 

Zucker  berechnet    .   .    .  0,7333 

Uni.  Huminsubatanz      .    .    .  6,0560 

Ld. 


Asparagineäure 

Spur 

Yaleriansäure? 

0,7650 

AjneioenBBure 

quaUtatiT 

Essigsäure   und   Propion- 

säure als  Essigsäure  ber. 

0,1610 

Beduzierende  Substanz  als 

Traubenzucker  ber.  .    . 

0,4290 

Huminsubstauz 

7,0050 

J.  OtorL  Die  Spaltung  des  Pseudomucins  durch  starke,  siedende 
Saucen^).  IL  Mitteilung').  —  Bei  der  Zers.  des  Pseudomueins  mit 
HCl  und  SnCI,  gaben  100  Tle.: 

Ammoniak 3,2390 

Ouanidin 0,0250 

Arginin 0,7773 

Lysin 2,5820 

Tyrosin 0,4422 

Leucin 4,4310 

GlycocoU 0,1460 

Glutaminsäure 0,5945 

LäTulinsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  sind  wahr- 
scheinlich auf  den  zersetzten  Kohlenhjdratkomplex  zurückzuführen.  Die 
Spaltung  mit  CIH  und  SuCl,  verläuft  anders  als  die  mit  HSSO4.      Ld. 

J.  OtorL  Die  Oxydation  des  Pseudomueins  und  Easoins  mit 
Calciumpermanganat  *).  —  Die  Maxim alausbeute  an  Guanidin  beim 
Pseudomucin  fällt  mit  der  Abnahme,  aber  nicht  mit  dem  Yerschwiixden 
der  ßiuretrk.  zusammen.  Die  gefundenen  Gnanidinmengen,  auf  Arginin 
umgerechnet,  geben  viel  mehr,  als  bei  der  S&urespaltung  erhalten  wird. 
Entweder  ist  ein  Teil  des  Arginins  im  Pseudocumin  fest  verkettet,  oder 
es  existiert  darin  noch  ein  zweiter  Guanidinkern.  Von  den  übrigen 
Oxydationsprodd.  wurde  nur  Ameisensäure  identifiziert.  Beim  Kasein 
trifft  das  Verschwinden  der  Biuretrk.  mit  der  Maximalausbeute  an 
Gnanidin  zusammen.  Von  anderen  Prodd.  wurden  erhalten:  der  Zick- 
graf sehe  Körper-''),  Oxaminsäure,  Essigsäure.  Ld. 

E.  R.  Posner  und  William  J.  Gies.  Bilden  die  Mucoide  Ver- 
bindungen mit  anderen  Eiweißkörpern?*)  —  Schwach  alkalische  Lsg. 
von  Sehnenmucoid  wurde  mit  den  Lsgg.  von  Eiweißkörpem  gemengt, 
dann  wurde  angesäuert,  der  Niederschlag  mit  W.  gewaschen,  gretrocknet 
und  auf  seinen  N- Gehalt  geprüft.  Bei  Anwesenheit  von  Säure  bildet 
das  Sehnenmucoid  relativ  unl.  Verbb.  mit  Gelatine,  Peptonen,  Alkali- 
albuminaten,  Acidalbumin,  den  Eiweißkörpern  des  wäss.  Extrakt«s  von 
Sehnen,  Muskeln  und  den  Eiweißkörpern  des  Blutserums  und  des 
P^iweiß.  Die  üblichen  Mucoidbestimmungen  müssen  ungenaue  Resultate 
geben,  da  leicht  Eiweißmucoidverbb.  mit  erhalten  werden.  Diese  Verbb. 
ähneln  im  Verhalten  dem  Mucoid.  «  Ld. 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  453—460.  —  ')  Daselbst  43,  74—85.  — 
*)  Vgl.  das  vorausgehende  Referat.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  86—92.  — 
')  Daselbst  41,  259;  JB.  f.  1903,  8.1054.  —  ')  Amer.  Joum.  of  Phvsiology  11, 
404—436;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  U,  1419. 
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£.  B.  Posner  and  William  J.  Gies.  Yerdanlichkeit  yon  Binde- 
gewebsmucoiden  in  Pepainaalzsäure  i).  —  Bindegewehsmucoide  der 
AchiUessehne ,  des  Knorpels,  Ligamentuma  und  der  Knochen  sind  in 
Pepsin-HCl  yerdanlich;  die  Verdauung  verläuft  langsam,  und  es  bleibt 
stets  ein  Teil  des  Mucoids  ungelöst.  Unter  den  1.  Prodd.  findet  man 
primär«  und  vorwiegend  sekundäre  Mucoproteosen,  sowie  Mucopeptone. 
Der  unverdauliche  Best  scheint  hauptsächlich  aus  Verbb.  von  Eiweiß- 
körpem  und  Glycothionsäure  zu  bestehen.  Eine  der  Chondroitin- 
Bchwefelsäure  ähnliche  Glucothionsäure  wurde  ans  dem  unl.  Bückstand 
und  aus  den  Proteosen  isoliert.  Bindegewebsmucoide  werden  auch 
leicht  von  Trypsin  verdaut,  dabei  entstehen  Tryptophan,  Leucin  und 
Tyrosin  in  großer  Menge.  Ld. 

Christian  Seifert  und  William  J.  Gies.  Über  die  Verbreitung 
des  Osseomucoids ').  —  Das  Osseomucoid  wurde  in  den  Knochen  vieler 
Säugetiere,  Vögel,  Beptilien  und  Fische  gefunden  und  ist  daher  wahr- 
scheinlich ein  normaler  Bestandteil  aller  Knochen.  Ld. 

Albuminoide.  —  K.  Spiro.  Über  Lösung  und  QueUung  von 
Kolloiden').  —  Spiro  untersuchte  die  Wirkung  von  OH-  und  H-Ionen, 
von  kolloidaler  Eisenoxydlsg.  und  von  anderen  Kolloiden  auf  die  QueUung 
des  I^eimes  in  W.;  es  ergab  sich,  daß  manche  Substanzen  die  Quellung 
begünstigen,  andere  hemmen,  noch  andere  nicht  beeinflussen.  Dabei 
gelten  nicht  ausschließlich  osmotische  Verhältnisse,  sondern,  da  es  sich 
um  ein  heterogenes  System  handelt,  gilt  der  Verteilungssatz.  Für  das 
Bestehenbleiben  kolloidaler  Suspensionen  ist  die  Ggw.  gelöster  Körper 
eine  Bedingung,  wobei  gelöster  und  suspendierter  Körper  nicht  dieselbe 
Substanz  zu  sein  brauchen;  dasselbe  gilt  für  das  Zustandekommen  kolloi- 
daler Suspensionen;  nur  so  ist  es  zu  verstehen,  daß- minimale  Mengen 
von  Elektrolyten  zur  Herstellung  von  Hydrosolen  nötig  sind.  Wie  es 
zu  erklären  ist,  daß  ein  gelöstes  Kolloid  die  Suspengion  begünstigt,  ob 
dazu  PotentialdiSerenz  oder  Oberflächenspannung  ausreicht,  kann  erst 
sicher  gestellt  werden,  wenn  die  Natur  der  suspendierten  Körperchen 
genauer  bekannt  ist.  Wenn  sich  die  Kolloide  mit  der  Außenfl.  durch- 
tränkt haben,  so  wird  ihr  spez.  Gew.  von  dem  der  Außenfl.  so  wenig 
different  sein,  daß  eine  haltbare  Suspension  möglich  ist.  Die  Kolloide 
scheinen  echte  Lsgg.  zu  bilden,  die  nach  verschiedenen  Beobachtungen 
osmotisch  wirksam  sind.  Ein  Einteilungsprinzip,  das  eine  scharfe 
Trennung  zwischen  Kolloiden  und  Kristalloiden  im  gegenwärtigen  Sinne 
gestattet,  gibt  es  nicht.  Ld. 

WL  S.  Sadikoff.  Untersuchungen  über  tierische  LeimstofFe ^). 
111.  Mitteilung^).  —  Es  wurde  das  Verhalten  verschiedener  LeimstoSe 
bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  Salzlsgg.,  ferner  das  Verhalten  gereinigter 
Gelatine  gegen  Kaliumnitrit-  und  Kaliumchloridlsgg. ,  ferner  die  Einw. 
der  Erhitzung  auf  die  Salzlöslichkeit  untersucht.  Ld, 


')  Amer.  Jonm.  of  Physiology  11,  330—350;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  II, 
999.  —  *)  Amer.  Joum.  of  Physiology  10,  146—148;  Ref.  Ohem.  Centr.  75, 
1,  48.  —  •)  Beitr.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  5,  276—290;  vgl.  JB.  f.  1903, 
ß.  1857,  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  15—19.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1903, 
S.   1889. 
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O.  Zickgraf.  Die  Oxydation  des  Leimes  mit  Permanganaten  ^). — 
Nach  einer  kurzen  Besprechung  der  Literatur  über  Harnstoffbildung 
bei  der  Oxydation  von  Eiweiß  mit  KMnO<  wird  Lossens*)  Beobach- 
tung erwähnt,  daß  bei  dieser  Oxydation  Guanidin  auftritt,  femer  an- 
geführt, daß  es  Pommerenig  nicht  gelang,  bei  der  Oxydation  tod 
Eiereiweiß  oder  Kasein  mit  Permanganat  Guanidin  zu  erhalten.  Diese 
Angaben  sind  für  die  Eiweißchemie  von  großer  Bedeutung;  ist  Lossens 
Angabe  richtig,  so  muß  im  Eiweißmol.  Arginin  präformiert  sich  vor- 
finden und  es  muß  darin  sehr  einfach  gebunden  sein.  Zickgraf  hat 
nun  Leim  mit  Calciumpermanganat  oxydiert  and  dabei  zweifellos 
Gnanidin  erhalten,  überdies  eine  noch  näher  zu  untersuchende  N-halti^e 
Säure.  Auch  bei  Anwendung  von  Baryum-  und  Kaliumpermanganat 
wurde  Guanidin  erhalten.  Ld. 

Fr.  Kutscher  und  Martin  Schenck.  DieOzydation  vonEiweiü- 
stoSen  mit  Calciumpermanganat.  (Die  Oxydation  von  Leim').  —  Die 
Oxydation  des  Leimes  mit  Calciumpermanganat  lieferte  Oxaminsäurt, 
die  jedenfalls  aus  dem  GlyoocoU  entstanden  ist  und  wahrscheinlich 
Oxaluramid.  Ld. 

5.  Seemann.  Oxydation  des  Leimes  und  des  Eieralbumins  mit 
Calciumpermanganat  ♦).  —  Bei  der  Oxydation  von  Leim  und  Eieralbumin 
entsteht  auch  Oxalursäureamin.  Bei  der  Oxydation  des  Albumins  ent- 
stehen Oxalsäure,  Bemsteinsäure ,  Benzoesäure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Buttersäure,  Benzaldehyd.  Ld. 

P.  A.  Levene.    Über  die  Spaltung  der  Gelatine^).    IL  Mitteiluig. 

—  Das  durch  tryptische  Verdauung  der  Gdatine  erhaltene  Pepton 
lieferte  bei  der  Spaltung  mit  HCl  17,4  Proz.  GlycocoU,  während  die 
Gelatine  16,5  Pro;,  und  die  Gelatosen  etwa  20  Proz.  davon  ergaben. 
Als  Prodd.  einer  lange  dauernden  tryptischen  Verdauung  wurden  von 
Aminosäuren  nachgewiesen :  GlycocoU,  Leucin,  Phenylalanin,  Glutamin- 
säure ,  wahrscheinlich  bilden  sich  auch  niedere  Aminosäuren.  Bei  an- 
dauernder Verdauung  nehmen  die  primären  Gelatosen  allmählich  ab, 
während  die  sekundären  und  das  Pepton  zunehmen,  auch  das  Ammoniaic 
nahm  zu.  M. 

P.A. Levene.   Über  die  Spaltung  der  Gelatine').  IIL Mitteilaog ')■ 

—  Unter  den  tryptischen  Verdauungsprodd.  der  Gelatine  wurde  auch 
eine  Substanz  von  der  Zus.  der  racemischen  a-Pyrrolidincarbonsäure 
nachgewiesen.  Li. 

H.  J.  Watson.  Notizen  über  Leim  und  Leimuntersuchung ').  — 
Watson  bespricht  eine  Einteilung  der  verschiedenen  Leimsorten  nach 
dem  Rohmaterial  und  die  Untersuchung  des  Leimes.  U. 

S.  K.  Trotman  und  J.  E.  Hackford.  Die  Unterscheidung  der 
verschiedenen  Formen  des  Stickstoffs  im  Leim').  —  Für  die  Unter- 
suchung von  Leimproben  werden  empfohlen :  Bestimmung  der  Konsisteni 
bei  bestimmter  Konz.,   des  Gesamtsticksto&s  nach  Kjeldahl  und  des 


*)  Zeitochr.  physiol.  Chem.  41,  259—272.  —  ')  JB.  f.  1880,  8.  1035.  - 
•)  Ber.  37,  2928—2931.  —  «)  Centralbl.  Physiol.  18,  285;  Bef.  Chem.  Centr. 
75,  II,  717.  —  »)  Zeit!<chr.  physiol.  Chem.  41,  8—14. —  •)  Daselbst,  8.9?-10i'- 

—  ')  Vgl.  das  vorausgehende  Referat.  —  •)  Chem.  Sodnd.  J.  23,  1189-1192. 

—  •)  Daselbst,  8.  1072—1074. 
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Stickstoffs  in  dem  mit  ZnS04 gefällten  Niederschlage,  ferner  Vergleich 
der  erhaltenen  Resultate  mit  denen,  welche  ein  Standardleim  liefert.  Ld. 

Vereinigte  Gelatine-,  Gelatoidfolien-  und  Flitter-Fa- 
briken, A.-G.,  in  Hanau  a.  M.  Verfahren,  um  Gelatine  und  Gelatoid- 
folien  spiegelnden  Hochglanz  zu  geben.  [D.  R.-P.  Nr.  148  281]  i).  — 
Gelatine  oder  Gelatoidplatten  werden  zunächst  mit  einer  wäss.  Chinin- 
salzlsg.  oder  ÄscuUnsalzlsg.  und  dann  nach  dem  Trocknen  mit  einer 
wäss.  ThaUiumsalzlsg.  behandelt  Die  so  behandelte  Gelatine  kann  in 
beliebiger  Weise  gefärbt  werden,  ohne  ihren  Hochglanz  zu  verlieren.  Oett, 

J.  T.Wood  und  S.  R.  Trotman.  Notiz  über  Collin»).  —  Die  An- 
gabe Ton  J.  Gordon  Parker  und  E.  K  Munro  Payne"),  daß  CoHlin 
reine  Gelatine  oder  reines  Collagen  sei,  wird  widerlegt.  Ld. 

Eduard  Strauss.  Studien  über  die  Albuminoide,  mit  besonderer 
Berücksichtigung  des  Spongins  und  der  Keratine  *).  —  Vf.  gibt  zunächst 
eine  Systematik  der  Albuminoide  nach  ihrem  Vorkommen  bei  niederen 
Tieren  und  Vertebraten  und  nach  ihrer  physiologischen  Bedeutung  bei 
den  letzteren-,  an  Hand  dieser  Einteilung  stellt  er  zusammen,  was 
bisher  über  die  einzelnen  Albuminoide  bekannt  ist.  Im  zweiten  TeU 
werden  eigene  Untersuchungen  an  Spongin  und  zwei  Keratinen,  dem 
Keratin  des  Ochsenhorns  und  dem  Schalenhautkeratin  der  Hühnereier, 
OvokercUin,  beschrieben.  Als  Untersuchungsmethode  diente  Hydrolyse 
mit  sehr  verd.  H2SO4  und  Isolierung  der  Albunwsen  nach  dem  Ver- 
fahren von  E.  P.  Pick,  das  auf  der  Fällbarkeit  durch  Ammoniumsulfat 
und  der  verschiedenen  Löslichkeit  in  A.  bestimmter  Konz.  beruht.  Beim 
Spongin  ergaben  sich  Folgerungen  für  die  Lokalisation  des  J-  und 
S-Gehaltes.  Die  beiden  Keratine  erwiesen  sich  als  völlig  verschieden 
konstituiert.  Ä. 

Emil  Abderhalden  und  A.  Schittenhelm.  Die  Abbauprodukte 
des  Elastins  ').  —  Außer  den  bereits  bekannten  Spadtungsprodd.  Leucin 
und  GlycocoU  wurden  nachgewiesen:  Alanin,  Phenylalanin,  Glutamin- 
säure, a-Pyrrolidincarbons&ure  und  Aminovaleriansäure;  Asparaginsäure 
scheint  auch  vorhanden  zu  sein.  Ld. 

Alois  Herzog.  Zur  Unterscheidung  der  natürlichen  und  künst- 
lichen Seide').  —  Natürliche  und  künstliche  Seide  (Chardonnetseide, 
GlanzstoS,  Lehnersche  Seide)  unterscheiden  sich  durch  ihr  verschiedenes 
Verhalten  gegenüber  dem  polarisierten  Lichte;  die  gefärbten  künstlichen 
Seiden  zeigen  Dichroismus,  die  gefärbte  natürliche  nicht.  Bringt  man 
also  die  gefärbten  Faserproben  auf  einem  Uhrglase  unter  ein  Polari- 
sationsmikroskop, so  erkennt  man  beim  Hin-  und  Herdrehen  des  ge- 
färbten Präparates  über  dem  Polarisator  den  Dichroismus  an  der  ein- 
tretenden Farbenänderung.  Die  Bilder  werden  am  deutlichsten,  wenn 
man  die  Präparate  in  Kanadabalsam  einbettet.  Die  Farbe,  welche 
die  Faser  zeigt,  wenn  ihre  Längsrichtung  senkrecht  zur  Schwingungs- 
richtung des  Palarisators  steht,  heißt  „Basisfarbe";  ist  die  Schwingungs- 


')  Patentbl.  25,  258.  —  ')  Ohem.  Soo.  Ind.  J.  23,  1071—1072.  —  •)  Da- 
selbst, 8.  848—651.  —  ')  Heidelberg,  Carl  Winter.  8'.  126  S.  3,20  Mk.  — 
")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  293—298.  —  ')  Zeitschr.  Farb.-Textil-Chemie 
3,  259—260;  Eef.  Chem.  Centr.  76,  II,  741—742. 
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richtxmg  parallel  der  Längsrichtung  der  Faser,  so  spricht  VL  von 
Achsenfarbe.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  stets  die  znerst 
genannte  die  „ Basisfarbe ",  die  darauffolgende  die  „ Achsenfarbe ~.  Die 
mit  den  folgenden  P'arbstoffen  gefärbte  künstliche  Seide  zeigt  folgende 
Dichroismuserscheinungen : 

Kong^rot blaßrot  (fast  farblos)   dunkelrot 

Safran  in gelbrot  yiolettrot 

Benzobraun braungelb  braun 

Bismarokbraun  ....  braungelb  braun 

Kongorubin hell  rotyiolett  dunkel  rotriolett 

Methylenblau     ....  hellblau  blau 

Benzoazurin rotyiolett  blauriolett 

Wird  über  dem  Polarisator  ein  unter  45**  orientiertes  Gipsblättcheu 
„Rot  dritter  Ordnung"  eingesetzt,  so  beobachtet  man  folgende 
Dichroismnserscheinungen : 

Kongorot  ....    schmutzig  gelbgrnnlich     violettrot 
Hethylenblau   .   .    grünstichiges  äau  rotstichiges  Violett 

Benzoazurin  .   .    .    grün  rotviolett  Schm. 

Carl  Neuberg.  Über  Amyloid 0-  —  Nach  Krakow  ist  ds^ 
Amyloid  eine  Verb,  von  Chondroitiuschwefelsäure  mit  einem  Protem- 
stoS.  Nach  Neuberg  steht  dieser  Proteinstoff  den  Protaminen  bzv. 
Histonen  nahe.  Die  Hydrolyse  des  Leberamyloids  ergab:  0,8  Proz. 
Glycocoll,  22,2  Proz.  Leucin,  3,8  Proz.  Glutaminsänre,  4  Proz.  Tjrosis. 
3,1  Proz.  oe-Pyrrolidincarbonsäare,  13,9  Proz.  Arginin,  11,6  Prox.  Ljsin. 
Es  maß  angenommen  werden,  daß  ein  dem  Protaminen  oder  Kyrinrs 
ähnlicher  Kern  dem  Amyloid  zugrunde  liegt  und  daß  die  diesem  locker 
angefügten  Monaminosäuren  früh  abgespalten  und  inaktiviert  werden 
Die  Anschauung,  daß  Amyloid  nichts  als  eine  besondere  Koagnlations- 
form  des  Körpereiweißes  sei,  muß  endgültig  aufgegeben  werden.  Amyloid 
wird  durch  Pepsin  tindXrypsin  in  gewöhnlicher  Weise,  etwas  langsamer 
als  normale  Eaweißkörper  angegriffen;  Amyloidlebem  unterlie^n  der 
Autolyse  in  typischer  Art.  An  der  Resorbierbarkeit  des  Amyloide  if 
nicht  zn  zweifeln.  Amyloide  verschiedener  Herkunft  unterBcheideu 
sich  wenig  in  der  prozentischen  Zus.,  aber  erheblich  in  der  Art  der 
N-Bindung  und  der  Schwefelformen,  die  auch  in  Cystinbindung  «ng-eget 
sind.  ProteinstoSe  von  vorwiegend  basischem  Charakter  treten  auf,  wi 
normales  Gewebe  in  Umwandlung  begriffen  ist;  das  Amyloid  stellt  eiueo 
in  Metamorphose  begriffenen  Eiweißkörper  dar.  IaI. 

Hans  Wolf  f.  Zur  Kenntnis  der  melanotischen  Pigmente*).  —  Id 
einer  melanotischen  Leber  wurde  ein  sodal.  und  ein  sodaunl.  Pigment 
konstatiert,  letzteres  wird  durch  Na  OH  in  ein  sodal.  Prod.  verwande'.t 
Das  1.  Pigment  gab  niedrigere  C-Zahlen  als  die  meisten  Melanine.  In 
einem  Melanin  wurden  mindestens  15  Proz.  eines  hydroaromatischec 
Körpers  gefunden ,  der  mit  dem  sog.  Xyliton  verwandt  ist ,  ferner 
2,5  Proz.  IsovaleronitrU.  Ixi. 


')  Verhandl.  d.  Deutsch.  Patholog.  Qes.  1904,  8. 19— 32:  Bef.  Chem.  Centr. 
76,  n,  1576—1577.  —  •)  Beitr.  chem.  Physiol.  u.  FathoL  5,  476 — «8. 
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Enzyme. 

Allgemeines.  —  Edmund  von  Lippmann.  Zur  Nomenklatur 
der  Enzyme  ').  —  Anläßlich  eines  speziellen  Falles  weist  von  Lippman 
auf  seinen  Vorschlagt) 'bin,  die  Namen  der  Enzyme  aus  zwei  Worten 
zu  bilden,  deren  eines  das  angegrifiFene  Substrat,  deren  zweites  das 
Prod.  der  Zers.  benennt.  Ein  Enzym,  das  aus  Maltose  Glucose  bildet, 
muß  demgemäß  Maltoglucase  heißen.  Ld. 

John  H.  Long.  Einige  Probleme,  die  Gärung  betreffend').  — 
In  einer  Adresse,  welche  Long  als  Präsident  an  die  Amerikanische 
chemische  Gesellschaft  gerichtet,  behandelt  er  Gärungsvorgänge;  er  faßt 
unter  Gärung  alle  durch  Mikroorganismen  bedingten  chemischen  Pro- 
zesse auf.  In  ausführlicher  Weise  werden  die  Oxydation  der  in  den 
Abwässern  enthaltenen  organischen  Stickstoffverbb.  und  die  sogenannte 
Selbstreinigung  der  Flüsse  behandelt,  dann  wird  die  Bedeutung  der 
Mikroorganismen  bei  der  Herstellung  von  Lebensmitteln  und  bei  der 
Erzeugung  der  in  der  Therapie  verwendeten  Sera  besprochen.  Zur  Er- 
forschung der  chemischen  Probleme  der  Bakteriologie  ist  in  erster  Linie 
der  Chemiker  berufen.  Ld. 

R.  0.  Herzog.  Über  die  Geschwindigkeit  enzymatischer  Reak- 
tionen^). —  Die  Geschwindigkeit  enzymatischer  Rkk.,  die  durch  eine 
logarithmische  Formel  ausgedrückt  werden  kann,  wird  auf  DiSusions- 
geschwindigkeit  zurückgeführt.  Damit  ist  auch  erklärt,  warum  die 
monomoL  Formel  nach  van'tHoffs  Theorie  auf  die  Vorgänge  anwendbar 
ist,  obwohl  höchstwahrscheinlich  Substrat  und  Enzym  an  der  Rk.  be- 
teiligt sind.  Die  Annahme  eines  heterogenen  kapillaren  Systems  gestattet, 
die  Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Substratkonz. 
auf  innere  Reibung  zurückzuführen.  Die  mathematische  Behandlung 
führt  zu  einer  Gleichung,  die  sich  an  die  Erfahrung  gut  anschließt.    Ld. 

R.  0.  Herzog.  Über  die  Geschwindigkeit  enzymatischer  Reak- 
tionen'). Zweite  Mitteilung ').  —  Herzog  verteidigt  den  Inhalt  seiner 
ersten  Mitteilung')  gegen  die  Einwendungen  von  V.  Henri^)  und  teilt 
die  Resultate  neuer  Versuche  mit,  nach  denen  in  äquiviscosen  Lsgg.  die 
Geschwindigkeiten  annähernd  gleich  sind.  Herzog  erkennt  die  Bedenken 
an,  die  gegen  die  vorgebrachte  Hypothese  geltend  gemacht  werden 
können;  besonders  scheint  die  spez.  Wirkung  mancher  Stoffe  auf  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  schwer  erklärbar.  Ld. 

Hermann  Braeuning.  Über  die  Geschwindigkeit  der  Ferment- 
reaktionen bei  Zusatz  chemisch  indifferenter  Stoffe^).  —  Versuche  mit 
Emulsin,  Lab,  Pepsin,  Trypsin,  Hefepreßsaft,  Hefe,  Invertin  unter  Zusatz 
von  Glycerin,  Hühnereiweiß,  Harnstoff,  Rohrzucker,  Traubenzucker, 
Lactose  und  Gummi  arabicum  haben  ergeben,  daß  in  einer  Lsg.  von 
Ferment,  umsetzbarer  Substanz  und  W.  die  Rk.  verlangsamt  wird,  wenn 
das  W.  durch  einen   chemisch  indifferenten  Stoff  ersetzt  wird;  die  Rk. 


')  Chemikerzeit.  28,  356.  —  «)  Ber.  36,  331;  JB.  f.  1903,  S.  1893.  — 
*)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  26,  117—133.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41, 
416—424;  vgl.  auch  JB.  f.  1903,  S.  1894.  —  »)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  43, 
222 — 227.  —  •)  Vgl.  das  vorauigehende  Kef.  —  ')  Compt.  rend.  de  soo.  hiol. 
57,  173.  —  •)  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  42,  70—80. 
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geht  um  80  langBamer  vor  sich,  je  mehr  das  W.  durch  einen  chemisch 
indifferenten  Stoff  ersetzt  wird.  Die  hemmende  Wirkung  der  Spaltnng;- 
prodd.  kann  nicht  ganz  dadurch  beseitigt  werden,  daß  diese  durch  an- 
dere Fermente  weiter  gespalten  werden.  H.  B.  Weiß')  konnte  eine 
wesentliche  Beeinflussung  der  Fibrin-verdauung  durch  Traubenzucker 
nicht  konstatieren,  J.  Arnheim')  fand  bei  Zusatz  von  Dextrose,  Milch- 
zucker oder  Dextrin  Beförderung  der  Autoljse  der  Leberfennente,  liei 
Zusatz  von  Eiweiß  zu  Enzjmlsgg.  fanden  Harden*)  n.  s.  Beschleoni- 
gung  der  Rk.,  Nierenstein  und  Schifft)  dagegen  einen  hemmendeo 
Einfluß.  Bei  Zusatz  kolloider  Substanzen  sind  die  Ergebnisse  nicht 
Bo  einfach  wie  bei  Zusatz  von  in  W.  unl.  Stoffen.  Ld. 

H.  Reichel  und  K.  Spiro.   Fermentwirkung  und  Fermentverlust'). 

—  Im  Zusammenhang  mit  dem  Labungsvorgange  findet  ein  Wirksam- 
keits Verlust  des  Fermentes  statt.  Es  kann  aber  gezeigt  werden,  daü 
kein  nachweisbarer  Anteil  dieses  Verlustes  durch  den  Labnngsvorgane 
selbst  bedingt  ist.  Durch  die  allgemeinen  Verhältnisse,  sowie  durch  die 
rechnerischen  Ergebnisse  besonders  günstiger  Versuchsreihen  wird  e; 
sehr  wahrscheinlich,  daß  während  oder  nach  der  Labung  eine  Verteilni; 
des  Labs  nach  konstantem  Faktor  zwischen  Käse  und  Molke  stattfindet. 
wodurch  ein  scheinbarer  Verlust  bedingt  ist;  der  wahrscheinlichste  Wert 
des  Faktors  ist  8/ö.  I/i. 

M.  Emm.  Pozzi-Escot.  Bemerkungen  über  die  chemische  Natur 
der  Diastasen *>).  —  Vf.  hält  die  Enzyme  fär  labile  Substanzen;  da  de 
kalorische  Energie  in  chemische  Energie  zu  verwandeln  vermögen. 
können  sie  als  Katalysatoren  wirken.  Die  Verschiedenheit  in  der  Wir- 
kung der  einzelnen  Enzyme  läßt  sich  durch  ihre  sehr  variable  Stniktnr 
erklären.  Ld. 

Leo  Lieber  ma  nn.   Beiträge  zur  Kenntnis  der  Fermentwirkongen'). 

—  Kolloidale  Pt-Lsgg.  enthalten  aktiven  0,  dessen  Menge  sich  anter 
Einw.  von  H  oder  N  verringert;  H  bewirkt  tiefgreifende  Veränderung. 
Unter  Umständen  erlangen  kolloidale  Pt-Lsgg.  durch  diese  Gase  ge- 
steigerte Aktivität  gegen  H2O2.  Durch  Aufkochen  verlieren  diese  Lsgg 
den  aktiven  0,  und  ihre  katalytische  Wirkung  wird  geschädigt  Lsß: 
man  die  erhitzten  Lsgg.  in  Luft,  H  oder  N  erkalten,  so  erlangen  sie  in 
ersten  Falle  größere  katalytisohe  Kraft  als  in  den  beiden  anderen.  Der  0 
spielt  bei  der  Platinkatalyse  des  HgOj  eine  wichtige  Rolle.  Die  meisten 
pflanzlichen  und  tierischen  Katalasen  nehmen  aktiven  0  auf  und  binden 
ihn  meist  nur  kurze  Zeit.  0,  H,  N  sind  ohne  W^irkung  auf  diese  Kata- 
lasen bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  höherer  Temperatur  wirken  Luft 
und  0  schädigend.  Der  Mechanismus  der  Hj  Oj-Katalyse  der  unter- 
suchten Fermente  unterscheidet  sich  von  der  Pt-Katalyse  insofern,  ala 
eine  direkte  Wirkung  des  Fermentes  auf  HjO:  anzunehmen  ist;  vielleicht 
bUdet  sich  intermediär  ein  Fermentoxyd  oder  Superoxyd.  Zu  den  Ver- 
suchen wurden  wäss.  Auszüge  möglichst  blutarmer  Gewebe  verwendet, 
besonders  wirksam  erwies  sich  Fettgewebeauszug.  Ld- 

')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  40,  488.  —  «)  Daselbst,  8.  288;  JB.  f.  IW. 
8.  1903.  —  »)  Ber.  36,  715;  JB.  f.  1903,  8. 1896.  —  «)  Arch.  Verdauunjjskrankh. 
24,  588.  —  »)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.Pathol.  6,  68—86.  —  *)  Bull,  de  rAssoc 
d.  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  21,  769—788;  Ref.  Ohem.  Centr.  « 5,  I,  81»— 820.- 
0  Ber.  37,   1519-1524. 
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A.  J.  J.  Vandevelde.  Über  die  Einwirkung  von  Wasserstofl- 
hyperoxyd  auf  Enzyme ').  —  Untersuchungen,  welche  mit  De  Waele 
und  Sugg')  über  die  Wirkung  von  Hg  Og  auf  ^e  Milch  angestellt  wurden, 
haben  veranlagt,  diese  Wirkung  auf  yerschiedene  Fermente  zu  prüfen. 
Das  HgOg  begünstigt  die  Wirkung  beim  Lab,  Pepsin,  Trypsin  und  den 
proteolytischen  Fermenten  der  Milch;  auf  die  Verzuckerung  der  Stärke 
durch  Diastasen  wirkt  es  hemmend.  Ld. 

Hugh  McGuigan.  Beziehung  zwischen  der  Zersetzungstension 
von  Salzen  und  deren  antifermentativen  Eigenschaften').  —  Es  wurden 
die  geringsten  Mengen  von  Salzen,  Basen  und  Säuren  bestimmt,  die 
eben  die  Wirkung  von  Malgdiastase  auf  Stärke  Terhindern;  folgende 
Schlüsse  werden  aus  den  Resultaten  gezogen:  Bei  Salzen  derselben  Säure 
wächst  die  verzögernde  Kraft  umgekehrt  mit  der  Lösungstension  des 
Kations.  Salze  mit  geringer  Lösungstension  verzögern  stark  die  Fer- 
mentwirkung, wie  Hg,  Ag,  Cu.  Pb  und  C!o  nehmen  eine  besondere 
Stellung  ein.  Bei  verschiedenen  Salzen  desselben  Metalles  wächst  die 
hemmende  Wirkung  umgekehrt  mit  der  Lösungstension  des  Anions. 
Die  verzögernde  Kraft  der  Salze  ist  umgekehrt  proportional  der  Summe 
der  Lösungstensionen  der  jeweiligen  Ionen  oder  der  Zersetzungstension 
der  Salze.  Ld. 

M.  Gonnermann.  Hemmender  Einfluß  fremder  Moleküle  bei 
der  Wirkung  der  Histozyme  und  Fermente  auf  Amide  und  Glucoside*). 
—  Zur  Berichtigung  früherer  Angaben  wird  mitgeteilt,  daß  Formanilid 
nicht,  wohl  aber  Acetanilid  durch  Emulsin  gespalten  wird.  Die  Re- 
sultate von  Versuchen,  welche  den  hemmenden  Einfluß  von  KCl,  (NH4)j 
SO4  und  Chininchlorid  auf  die  Wirkung  des  Emtdsins  des  Leber-  und 
J^ierenhistozyms  auf  Benzamid,  Formamid,  Helicin,  Salicin  und  Amyg- 
dalin  dartun,  sind  tabellarisch  zusammengestellt.  Ld. 

M.  Gonnermann.  Fermente  oder  Fermentgemische  ^)?  —  In 
früheren  Mitteilungen  hat  Vf.  die  Verseifbarkeit  einiger  Säureamide, 
Imide  usw.  durch  Fermente  behandelt,  indem  er  hierbei  sowohl  Fermente 
benutzte ,  die  dem  Tierreich  als  auch  dem  Pflanzenreich '  entstammten. 
In  der  gegenwärtigen  Arbeit,  die  sich  den  früheren  Untersuchungen 
anschließt,  versucht  Vf.  nachzuweisen,  ob  bei  6gw.  von  verschiedenen 
Salzen  (Hemmungsmol.)  die  verseifende,  spaltende  Wirkung  der  Fer- 
mente verzögert  oder  ganz  aufgehoben  wird,  oder  ob  man  aus  den  ein- 
getretenen Hemmungen  schließen  kann,  ob  das  Ferment  ein  einheitlicher 
Körper  oder  ein  Fermentgemisch  ist.  Tr. 

Neumann  Wender.  Flußsäure  als  Konservierungsmittel  Zur 
Wahrung  der  Priorität').  —  Neumann  Wender  gibt  bekannt,  daß 
er  schon  am  19.  AprU  1895  bei  der  Redaktion  der  Chemikerzeitung  ein 
versiegeltes  Schreiben  hinterlegte,  in  welchem  er  die  Alkalifluoride  als 
Antiseptica  empfahl  und  ein  Wasserreinigungsverfahren  mitteilte,  welches 
darauf  beruht,  daß  das  W.  zunächst  mit  der  nötigen  Menge  Flußsäure 


')  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  5,  558—570.  —  «)  Centralbl.  f.  Bak- 
teriol.  u.  Parasitenk.  11,  II.  —  ')  Amer.  Joum.  of  Physiology  10,  444 — 451; 
Kef.  Chem.  Centr.  75,  H,  140.  —  *)  Pflügers  Aroh.  103,  225—256;  Bef.  Chem. 
Centr.  75,  II,  362.  —  »)  Apoth.-Zeitg.  19,  608—609,  632—634,  644—645, 
667—668  u.  676—677.  —  ')  Chemikerzeit.  28,  857. 
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oder  Fluorid  versetzt  wird,  nach  dessen  Wirkung  durch  Zusatz  von 
Calcium-  oder  Aluminiumchlorid  die  Ausf&llung  erfolgt.  Ld. 

Th.  Bokorny.  Einiges  über  die  Wirkung  der  Yanadinsäure  auf 
Mikroorganismen.  Geringe  antiseptische  Kraft  derselben  i).  —  Im 
großen  und  ganzen  ergaben  die  Versuche  fflr  die  Vanadinsäwre  kerne 
irgendwie  bemerkenswerte  Lebensfeindlichkeit;  sie  wirkt  woM  lediglicb 
als  freie  Säure,  und  zwar  als  schwache  Säure,  etwa  wie  eine  schwache 
Phosphorsäurelsg.  Ld. 

Berthelot.  Beobachtungen  über  die  Wirkung  der  Dämpfe  von 
Kohlenwasserstoffen  auf  Mikroben  und  Insekten  und  über  die  antisepti- 
sche  Rolle  der  ozjdablen  Oxydationsmittel  *).  —  Die  zerstörende  Wirkung, 
welche  Aldehyde  und  Kohlenwasserstoffe  aal  Mikroben  nnd  Insekten 
ausüben,  scheint  darauf  zu  beruhen,  daß  der  Sauerstoff  der  Lnft  zur 
Oxydation  herangezogen  wird.  Ld. 

GermundWirgin.  Vergleichende  Untersuchungen  über  die  keim- 
tötenden und  die  entwicklungshemmenden  Wirkungen  Ton  Alkoholen  der 
Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amylreihen ').  —  Die  Desinfektions- 
leistangen dieser  Alkohole  reihen  sich  nach  ihren  MoL-Geww.,  Methyl-.^, 
ist  der  schwächste,  Amyl-A.  der  stärkste,  Ausnahmen  machen  die  tertiären 
Alkohole.  Das  Vermögen  der  Alkohole,  rote  Kaninchenblutkörperchen  zu 
lösen,  steigt  mit  dem  MoL-Gew.,  und  zwar  in  stärkerer  Progression  aU 
diese.  Es  wurden  auch  für  die  Alkohole  die  gleich  wirksamen  Konzz.  der 
wäss.  Lsgg.  in  bezug  auf  trockene  Keime  bestimmt.  Keiner  der  Alkohole 
tötet  bei  Zimmertemperatur  Sporen.  Die  am  besten  wirkenden  Alkohol- 
mischnngen  übertreffen  bedeutend  einige  schwächere  Antiseptics.  Unter 
gewissen  Bedingungen  erwiesen  sich  die  Alkohole  stärker  desinfizierend 
als  2VoiS^  Sublimat-  und  Ö^/^ige  Formalinlsg.  Ld. 

Karl  J.  Somlö  nnd  Aladär  von  Laszlöffy.  Einwirkung  de» 
Formaldehyds  auf  die  diastatische  Kraft  des  Malzes*).  —  Die  meisten 
Antiseptica  beeinflussen  die  Malzdiastase  schädlich,  das  Formaldehjd 
dagegen  erhöht  dessen  diastasische  Kraft.  Zweistündiges  Verweilen  des 
Malzes  in  einer  2 «/«igen  Lsg.  des  käuflichen  Formaldehyds  bedingt 
eine  reine  Gärnng.  Die  Hypothese,  welche  den  Stärkeaufbau  aus  Form- 
aldehyd  annimmt,  findet  in  der  genannten  Wirkung  des  Formaldebrds 
vielleicht  eine  neue  Stütze.  Ld. 

Th.  Bokorny.  Prüfung  einiger  weiterer  AntLseptiea ').  —  Ge- 
prüft wurden  Hexamähylentetramin  (Urotropin),  Hdmitdl,  das  Urotropin- 
salz  der  Anhydromethylencitronensänre,  Helöl  (zimtsaures  Natrium)  nnd 
Änthrasol  (gereinigter  Teer).  Bokorny  ist  der  Meinung,  daO  wegen 
der  Übereinstimmung  der  Natur  der  Protoplasmen  kein  wirksames  Kon- 
servierungsmittel für  den  menschlichen  Organismus  ganz  unschädlich  ist. 

Ld. 

Enzyme,  welche  Kohlenhydrate  spalten.  —  Arminias  Bau. 
Das  Enzym  Melibiase,  sowie  vergleichende  Studien  über  Maltase,  Inver- 
tase  und  Zymase  ^).  —  Gegen  chemische  Reagenzien  ist  die  Zymsse  am 


')  Chemikerzeit.  28,  596-597.   —  »)  Ann.  chim.  phys.  [8]  2,  181— l^ö 
—  _•)  Zeitschr.  f.  Hyg.  46,  149—167;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  11,  68—58.  - 
"  Österr.  Chemikerzeit.   7,    126—128;   Bef.   Chem.   Centr.  75,   I,   1865.  — 
Chemikerzeit.  28,   »89—991.   —   •)   Zeitschr.  f.  Spiritusindastr.  27.  «-'. 
9—10,  19—21,  29—81;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  784. 
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Mit  dem  Preise  der  Otto  Vahlbruch-Stiftung  prämiiert. 

Chemie  der  afieyhlisehen  Verbindttttgen. 

Von 

Ossian  Aschan, 

V  a,  o.  Professor  an  der  Universität  Helaingfors. 

X    Mit  4  Abbildungen.  XiVu.  1168S.   Preis  geh.  40  Mark,  geb.  In  Lnwd.  42  Mark. 

^  Das  vorliegende  Werk  i«t  die  ortte  voUstandige  ZaMmmeneteUtuig  der  <o  ftberaus 

^    ubltelchen  aUcykliechen  Verbindungen. 

W  Biese«  %-^ite,  erst  In  den  leUten  SO  Jahren  eingehender  darcbforscbte  Gebiet  er- 

V  ■  gänzi  als  drittes  Hauptglied  das  System  der  organischen  Chemie,  indem  es  die  beiden 

V  schon  Beil  geraumer  Zeit  genauer  oharakteriaierten,  aber  genetisch  verhttltnismäflig  sich 
^  fernstehenden  Klassen  der  aliphatischen  und  der  aromatisohen  VerbindangMk  enger 
yi  miteinander  TcrknUpit. 

^  Schon  lilerdiiroh  tritt  die  theoretische  Bedeatung  des  bebandelten  Materials  horvor. 

da  Zablreiohe  im  prakAleehen  Leben  wie  auch  in  der  Pharmasie  und  Technik  vlelfech 

w  angewandte  Körper,  so  %.  B.  die  Naphtbene  des  Petroleoms,  die  in  den  ätherischen  Ölen 

^  Torhandeoeu  'l'erpeoe  und  die  Kampferarten,  gebOren  zu  den  «licjUisohen  Verbindungen. 

V  Iffemer  noch  viele  andere  in  der  Natur  erieugten  Stoffe,  sowie  auch  die  meisten  Ab- 
SF  kfinunlinge  derselben. 

2  Aus  diesem  Qrande  ist  die   „Chemie  der  alicyklisohon  Verbindungen" 

2  nicht  nur  allein  fOr  den  Unteriicbt  an  den  Hochschulen  oder  dem  wissen sohaftlicb    ^ 

^  arbeitenden  Chemiker  snm  eingehenden  Studium  zu  empfehlen,  sondern  ele  bietet  anch    ^ 

m  iar  einen  jeden  auf  dem  Felde  der  Medizin,  der  Pharmasie  und  der  technisohon  Ohemte    A 

Ol  Arbeitenden  ein  notwendigee  und  suTerllfcilUcheB   Hilfsmittel   dar  aur  achnoUen  und    ^ 

W^  genauen  Orientierung  in  den  von  ihr  bcrOcksichtlgten  versobiedenen  Qebleton.  im 


Adolf  von  Baeyeps 

Gesammelte  VVerke. 

Herausgegeben  zur 

Feier  des  siebzigsten  Geburtstages  des  Autors 
von  seinen  Schülern  und  Freunden. 

2  Bäode  über  2184  Seiten.    Preis  M.  16. — ,  in  Lnwd.  geb.  M;  20. — . 

Der  aiebsigvtc  Geburtstag  des  Altrooii*tör8  deutscher  chemischer  Forschung,  der  in  rast- 
io««r,  fast  ein  halbes  Jahrhundert  umfasseuder  Geistesarbeit  die  Kutwickelung  der  Chemie  imd 
ihrer  Anwendungen  in  eine  unabsehbare  lieihe  neuer  Fortschrittsbahnen  geleitet  hat,  ist  von 
der  chemischen  Mitwelt  als  ein  benundurs  denicwürdigea  Kreiguis  in  dem  Leben  dieser  Wissen- 
schaft freodig  und  festlich  begruBt  worden. 

Sa«  Tomehmste  und  danemdste  Deukmnl  hat  sich  Adolf  von  Baeyer  selbst  errichtet 
in  der  groficn  Zahl  klaflsiücher  Arbeiten,  welche  künftigen  Generationen  Ton  Ohemikcm  doe 
Gediehtnis  an  den  genialen  Forscher  lebendig  (^halten,  und  welche  noch  lange  als  Vorbilder 
exakter  experimenteller  Porschnn^  gelten  werden. 

Selbst  der  mit  Baeyers  Schriften  eiulgermaßen  Vertraute  wird  mit  Staunen  und  ehr- 
furchtSToller  Bewunderung  die  beiden  wuchtigen  Bande  zur  Tland  nehmen ,  in  denen  eine  so 
gewsltige  Lebensarbeit  der  Mit-  und  Nachwelt  überliefert  wird.  Für  ^TiisenachnftUche  und 
technische  Forschung  Bind  sie  ein«  unerschöpfliche  Qnelle  von  Anregung  und  Belehrung. 

Adolf  Ton  Bsefers  Oesawmelt«  Werk« ,  deren  Festexemphir  dem  hochverdienten  Ge- 
lehrten von  Herrn  Frol  C.  Graebe-Genf  als  einem  seiner  ftlteaten  Schüler  treffend  mit  den 
Worten  Oberreicht  wurde,  „daS  sie  nicht  eigentlich  ein  Geschenk  fttr  den  Jubilar,  sondern  »In 
Ocsrkenk  ton  Ihm  *n  dl«  Wesamte  rhemlsrb«  Welt  bilden",  sollten  deshalb  als  fleiii«lnrat 
allsr  Ckeadkcr  In  kelaer  dcmlsebfii  .Irhcltssitktt«  feblen. 

lA-  lA-  lA-  Za  bezi^e»  dnrch  alle  Buchhandlungen.  'V^  'V* 'if^ 
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Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sobn  in  Brannschweig. 
In  vierter  Auflage  erschien; 

LehrbDch  der  anorganischen  Chemie 

von 

Professor  Dr.  H.  Erdmann, 

Direktor  des  Änorgaoisch-Chemiscbeu  Instituts  der  EonigUchen  TecbaischeD 
Uochscbale  zu  Berlin. 

XXVI  u.  794  Seitea.   gr.  8.   Mit  303  Abbildungen,  «5  Tabellen,  einer  Rechen- 
tafel und  sieben  farbigen  Tafeln. 

Preis  geh.  15  M.»  geb.  In  Lnwd.  16  M.,  geb.  In  Iflbfrz.  17  M. 


Der  große  Erfolg  der  früheren  Auflagen ,  welche  meist*  knrz  nach 
ihrem  Erscheinen  schon  vergriffen  waren,  beweist  am  besten,  in  wie  treff- 
licher Weise  das  Erdmannsche  Werk  seiner  ganzen  Auls^e  nach  den  An- 
forderungen der  Gegenwart  entspricht.  Um  das  Buch  immer  brauchbarer 
und  übersichtlicher  £U  gestalten,  hat  es  der  Autor  in  jedem  einzelnen  Teile  sorg- 
fältig revidiert  und  die  seitdem  bekannt  gewordenen  neuesteü  Forschungs- 
ergebnisse ohne  Erhöhung  des  Umfanges  hineingearbeitet,  so  dafi  das  Buch 
an  Reichhaltigkeit  noch  gewonnen,  an  Handlichkeit  nichts  eingebaut  hat. 
Für  die  neue  Form  des  Erdmann  sehen  Werkes  durften  daher  in  gesteigertem 
Maße  die  gUnstlgen  Urteile  zutreffen,  welche  schon  von  seinem  ersten  Er- 
scheinen an  die  maßgebenden  Fachleute  einmütig  ausgesprochen  haben. 

D^utsrhe  4'h«iuik«rzeltiiii§r:  nBiem  Lehrbuch  der  anorgani«duen  Chemie  nntczaclieidet 
•ich  Bu  vorteilhaft  von  allen  tlhnlichen ,  daß  nicht  viel  Prophetentiun  dazu  gebArt ,  nm  ihm 
Krfulg  und  h&ufige  Wiedergeburt  vorausEusageu." 

D«atsrlie  MedlElaalzeltanff :  ^ .  .  .  Die  Modixiii  tritt  in  immer  engere  Bexiehnngen  xar 
Ohemie,  00  daU  Ihr  in  erster  Linie  mit  einem  Lehrbache  gedient  iat,  das  durch  die  Vielseit^kcit 
de«  Gebuteueu  den  an  Bich  trockenen  Btofi  anregend  su  gestalten  weiß.  Somit  kOnnen.  vir  dal 
Torliegende  Lehrbuch  dea  bekannten  HaUeneer  Froieasora  willkommen  heißen,  daa,  soweit  wir 
nnt  durch  eine  Reihe  von  Stichproben  tiberzeugt  haben,  in  seinen  Angaben  Aber  BigenachaftCD 
und  Verhalten  der  Stoffe  auverlässig  ist,  Ihre  therapeutischen  und  toxischen  Wiricungen  genflgeod 
berücksichtigt.  Die  dem  Texte  eingefügten  Flgnreu  sind  meisterhafte  Holsochnitte ,  viele 
Tabellen  und  mehrere  farbige  Tafeln  tragen  zum  Verstftwinis  dea  Texte«  bei*^ 

EUktrorhemlsf h«  Zfltnchrlft :  «...  Es  lesselt  da«  Interesse  des  Leeers  vom  ersten 
bis  zum  letzten  Buchstaben  und  bietet  eine  solche  Ffllle  de«  Wissenswerten,  wie  man  es  Klton 
je  findet.  Kursum,  ea  liegt  hier  ein  Werk  vor.  das  man  gern  und  freudig  und  mit  gutem  6e- 
wi!>^en  jedermann  eiupfeblen  kann  und  das  ^e  wertvoUe  Bereicherung  der  KbUothek  eine« 
jeden  Fachgenossen  bilden  wird.'' 

Oaea:  „■  •  *  ^**  Ganze  fufit  natürUeh  auf  der  modernen  Aotfassung  der  ctaeoilscben 
Erscheinungen.  Sn  hnben  wir  hier  ein  chemisches  Lehrbuch  vor  uns,  welraea  sich  von  der 
bisher  beliebten  Dar s teil ungsw eise  völlig  unterscheidet,  und  wie  s^ir  der  Verfasser  eigene, 
woblerprubto  Wege  wandelt,  zeigen  z.  B.  die  neuen ,  dem  Werke  beigegebenen  Spektialtüfeln. 
welch«'  sich  sehr  z»  ihrem  Vorteile  und  zum  Nutzen  des  Praktikers,  der  ihrer  bedarf,  von  deo 
bisherigen  uuterstchoiden.  Kefereut  begrüßt  dieses  eigenartige  Werk  mit  Freude  und  steht  nicht 
an,  ihm  eine  grolle  Verbreitung  zu  prognostizieren.^ 

Zeltschrift,  fftr  den  physikalischen  and  chemlseken  Unt«rrlckt:  «...  Das  Charakie- 

ristische  d<>s  Buches  ist  weniger  die  stets  fesselnde ,  von  vielen  originalen  Versuchen  durdi- 
setzt«>  r>tofibi>haudluug,  als  vielmehr  eine  besonders  glttokllche  Verknüpfung  der  reinen  Wiaafrr- 
schaft  mit  der  Praxi«  im  allgemeinsten  8inne..  .  .  .  Im  fibrigen  berücksichtigt  das  Buch  aüe 
neueren  Entdeckungen,  auch  auf  technischem  Gebiete,  bis  in  die  nenesien  Phasen  hinnn.  £1 
wird  iliiher  den  verschied  engten  Bedürfuiäsen  gerecht  und  kann  gans  ft<lgi^iw«*p  aufs  wftrmste 
eni|ifobleu  werdf^n.  —  Das  in  dieser  Zeitschrift  gestellte  günstige  Prognostikoa  hat  sich  über- 
rn«<'lu'iid  schnell  erfüllt.  Die  neue  Ausgabe  zeigt  bonerkeuswerte  verbesserongen  .  .  .  wird 
dem  Buche  weitere  Freunde  znftthren, 

19*  Diesem  Hefte  liegen  bei:  Drei  Prospekte  der  Verlagsbuchhandlung 
von  Friedr.  Tieireff  &  Sohn  in  Brannsohweig  betr.  1.  Elektrotechnik  tu  Einzel* 
darstellungen,  herausg.  von  Dr.  Gustav  Benisohke,  ubw.  —  2.  ErdmUMh 
Anorganische  Chemie.  4.  AufInge.  —  3.  Spieffd,  0er  Stickstoff. 
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H.  B.  bezeichnet  Dr.  H.  Danned  in  Berlin. 

He.  „  Privatdozent  Dr.  W.  Here  in  Brealaa. 

Ld.  ,  Hofrat  Professor  Dr.  E.  Ludwig  in  Wien. 

Oett.  „  Dr.  K  OeUinger  in  Wien. 

Wt.  „  Dr.  Ä.  Wdtner  in  Winkel  im  Bheingao. 

Tr.  „  Professor  Dr.  J.  Troeger  in  Brsansehweig. 
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Melibiase.    Zymase  und  die  alkoholische  Gärung.  2113 

empfindlichsten,  die  InverUse  am  widerstandsfähigsten,  Melibiase  ist 
widerstandsfähiger  als  Maltase;  sie  verträgt  das  Austrocknen ,  behält 
trocken  ihre  Wirksamkeit  jahrelang  und  kann  auf  110°  erhitzt  werden, 
ohne  ihre  Enzymwirkung  einzubüßen.  Auch  Maltase  und  Hefe  vertragen 
das  Austrocknen,  besonders  aber  luvertase,  Zymase  ist  viel  empfindlicher. 
Relative  Tötungstemperatur:  für  Maltase  55^  Melibiase  70",  Invertase 
75».  Optimaltemperatur  der  Wirkung:  für  Melibiase  50*.  Von  den  in 
der  Hefezelle  vorkommenden  Oxydasen,  Lipasen  and  proteolytischen 
Enzymen  wirken  nur  letztere  auf  die  obengenannten  Hefenenzyme  ein, 
die  sich  bezüglich  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  proteolytische  Enzyme, 
wie  folgt,  gruppieren:  Invertase,  Melibiase,  Maltase,  Zymase.  Melibiase 
findet  sich  in  sämtlichen  untergärigen  Bierhefen  vom  Frohberg-  und 
Saaztypus,  dagegen  findet  sie  sich  nicht  in  obergärigön  Hefen,  Wein- 
hefen und  wUdeu  Hefen.  .Ld. 

P.  Maz^.  Über  die  Zymase  and  die  alkoholische  Gärung').  — 
Die  Produktion  der  Zymase  scheint  in  den  meisten  Fällen  eine  Anomalie 
der  Lebensfunktionen  der  Zellen  zu  sein.  Die  Spaltung  des  Zuckers 
in  A.  and  COj  ist  eine  allgemeine  normale  Lebenserscheinung  der  Zellen. 
Die  alkoh.  Gärung  bei  Abschluß  des  Sauerstoffs,  welche  in  Pflanzen  und 
tierischen  Gewebem  beobachtet  wurde ,  muß  man  als  Fortsetzung  einer 
diastatischen  Wirkung  ansehen,  die  ihren  Ursprung  im  normalen  Leben 
hat.  Die  pflanzlichen  und  tierischen  Zellen  sind  meist  sehr  arm  an 
Zymase,  weil  sie,  wahrscheinlich  durch  Oxydation,  zerstört  wird.  Die 
Zymase  ist  sehr  verbreitet  in  den  lebenden  Zellen,  und  zwar  sowohl  in 
den  aeroben,  als  auch  in  den  anaeroben;  vorzugsweise  sammelt  sie  sich 
bei  Abwesenheit  von  0  an,  wie  z.  B.  in  der  Hefe.  In  der  Hefe  halten 
sich  die  Wirkungen  zweier  Diastasen  das  Gleichgewicht,  es  tritt  daher 
niemals  freie  Milchsäure  auf.  In  dem  Hefepreßsaft  von  Bachner 
können  die  Ursachen  der  Zerstörung  der  Zymasen  eine  Ungleichheit  er- 
zeugen; bei  Einwirkung  desselben  auf  Zucker  wird  man  daher  eine 
BUdung  von  Milchsäure  beobachten.  Ld. 

T.  Gromow  und  0.  Grigoriew.  Die  Arbeit  der  Zymase  und  der 
Endotryptase  in  den  abgetöteten  Hefezellen  unter  verschiedenen  Yer- 
hälinissen  >).  —  Versuche  mit  dem  im  Handel  vorkommenden  Präparat 
abgetöteter  Hefezellen,  Zymin  genannt ,  führen  zu  folgenden  Schlüssen : 
Das  Zymin  enthält  ein  proteolytisches  Enzym  (Buchners  Endotryptase); 
die  Arbeit  desselben  wird  gehemmt  durch  Saccharose,  Glucose,  Lactose, 
Mannit  und  Glycerin,  und  zwar  um  so  mehr,  je  konzentrierter  die  Sac- 
charoselsg.  ist.  Die  hemmende  Wirkung  hängt  wahrscheinlich  mit  der 
Begünstigung  der  Eiweißsynthese  zusammen.  Die  Zerfallprodd.  hemmen 
den  weiteren  Eiweißzerfall.  KNO3  und  CaClg  stimulieren  die  Arbeit  der 
£ndotryptase  sowohl  in  Ggw. ,  als  iu  Abwesenheit  von  K(^lenhydraten ; 
Chinin  und  Alkohol  wirken  hemmend.  In  Rollkulturen  scheidet  Zymin 
verschiedene  Mengen  COj  aus  je  nach  dem  Nähr  Substrat.  Mit  gärungs- 
unfähigen  Substanzen  und  bei  Selbstgärung  wird  gleich  viel  COj  aus- 
geschieden. In  beiden  Fällen  erfolgt  Selbstgärung  auf  Kosten  des  im 
Zymin  enthaltenen  Glycogens.    Die  vom  Zymin  entwickelte  COg  nimmt 


»)   Compt.  rend.  138.    1514—1517.   —   •)   Zeitsohr.  phyaiol.  Chem.  42, 
299 — 829. 
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allmählich  ab  und  wird  schließlich  ^eich  NnlL  Das  Aufhören  der 
C0j-Au88cheidung  hängt  vom  Verbrauch  des  Zymiuvorrates  ab.  Nach 
Zusatz  von  neuem  Zymin  zu  dem  Nährsubstrat  mit  gärungsnnfähigem 
Zymin  erfolgt  COg-Ausschüdung  in  größerer  Menge,  die  Arbeit  des  Zy mins 
wird  durch  die  tiärungsprodd.  gefördert.  Die  von  1  und  2  g  Zymin 
gebildeten  C  Og-Mengen  verhalten  sich  wie  1 :  3  wegen  der  stimulierenden 
Wirkung  der  Gärungsprodd.  In  der  Luft  und  in  O-freier  Atmosphäre 
scheidet  Zymin  auf  verschiedenen  Nähraubstraten  ungefähr  gleich  viel 
COg  aus.  Die  Konzentration  der  Saccharoselsg.  übt  auf  die  CO,- Aus- 
scheidung keinen  merklichen  Einfluß  aus.  Bei  Anwesenheit  von  Chinin 
oder  Alkohol  wird  mehr  COj  ausgeschieden,  als  wenn  diese  nicht  anigegen 
sind;  dies  beruht  auf  der  Verlängerung  der  Arbeitsdauer  der  Zyma». 
Chinin  hemmt  die  zerstörende  Wirkung  der  proteolytischen  Enzyme  aof 
die  Zymase.  KNO«  und  CaClg  verringern  die  C  Oj- Ausscheidung,  weil  sie 
die  zerstörende  Wirkung  der  proteolytischen  Fermente  auf  die  Zymase 
stimulieren.  Die  Wirkung  giftiger  Substanzen  und  verschiedener  Sake 
auf  Zymase  und  Endotryptase  sind  einander  entgegengesetzt.  Sub- 
stanzen, welche  die  Arbeit  der  fludotryptase  hemmen,  vergröflem  die 
Arbeit  der  Zymase.  Ld. 

L.  Telesnin.  Der  Gaswechsel  abgetöteter  Hefe  (Zymin)  auf  ver- 
schiedenen   Substraten  >).    —    Das  Zymin   gibt   auf   sterilisiertem  W. 

CO 

-— -]>-l.    Diese  Selbstgärung  muß  bei  Untersuchungen  über  Zymin  be- 

achtet  werden;  aUf  Glycerin,  Mannit,  Lactose  und  A.  erhält  man 
dasselbe  Bild  der  Selbstg^ärung.  lo/giges  salzsaures  Chinin  bewirkt 
eine  Abnahme  der  COj- Ausscheidung.  Glucose,  Fructose,  Maltose  und 
Saccharose  geben  hohe,  untereinander  ähnhche  Koeffizienten,  die  nach 
48  Stunden  zu  fallen  beginnen.  Raffinose  gibt  niedrigere  Ko^ffizienteo 
als  die  anderen  Zuckerarten,  die  Konz.  der  Raffinose  übt  keinen  Einfluü 
auf  die  Koeffizienten.  Der  0-Verbrauch  läßt  auf  die  Ggw.  eines  oxt- 
dierenden  Enzyms  schließen.  Ld. 

B.  Hafner.  Einige  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Invertins*).  — 
Der  Aschengehalt  des  aus  rein  gezüchteter  Preßhefe,  sowie  aus  gewöhn- 
licher Bierhefe  dargestellten  Invertins  läßt  sich  durch  Dialyse  stark 
herabdrücken,  aber  nicht  ganz  beseitigen;  wahrscheinlich  gehören  die 
Basen  der  Asche  nicht  zur  Konstitution  des  wirksamen  Enzyms.  Ein 
ziemlich  großer  Teil  des  P  ist  organisch  gebunden.  Xach  den  bisher 
vorgeschlagenen  Verfahren  ist  ein  wirksames  Invertinpräparat  nicht  frei 
von  Kohlenhydrat  zu  erhalten;  es  spricht  vorläufig  nichts  gegen  die 
Annahme,  daß  wenigstens  ein  Teil  dieses  eigentümlichen  Kohlenhydrats 
ein  intregrierender  Bestandteil  des  wirksamen  Enzyms  ist.  Die  spezi- 
fische Wirksamkeit  des  Enzyms  ist  nicht  an  das  Vorhandensein  großer 
N-haltiger  Gruppen,  wie  Albumosen  und  Peptone,  gebunden;  der  N-Ge- 
halt  ist  wahrscheinlich  durch  die  Ggw.  kleinerer  N-haltiger  Gruppen 
bedingt.  Möglicherweise  ist  das  Enzym  eine  sehr  kompliziert  gebaute, 
sehr  hinfällige,  N  und  P  enthaltende  Verb.,  in  der  die  OH-Gruppen  der 
Phosphorsäure  die  N-haltigen  Gruppen,  den  Kohlenhydratrest  und  viel- 


')  CentralW.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  12,  11,  205—216;  Kef.  Chem.  Centr. 
75,  II,  550.  —  ')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  1—U. 
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leicht  K  und  Mg  festhalten.  Die  Bierhefe  liefert  widerstandsfähigere 
und  kräftiger  wirkende,  die  reine  Preßhefe  gleichartiger  zusammen- 
gesetzte Präparate.  Ld. 

Sidney  W.  Cole.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Enzymwirkung.  II. 
Einflofi  der  Elektrolyte  auf  die  Wirkung  des  Inyertins*).  —  Bei  der 
Fortsetzung  früherer  Untersuchungen  ^)  wurde  die  Wirkung  des  Inver- 
ihts  auf  Rohrzucker  bei  Ggw.  yerschiedener  Salze  in  VgU-Lsg.  studiert. 
Im  Gegensatze  zu  ihrem  Verhalten  bei  der  Ptyalinwirkung  setzen  die 
Salze  die  Inversion  des  Rohrzuckers  herab.  Dies  wird  dadurch  erklärt, 
daß  bei  der  Ptyalinwirkung  die  Anionen  mehr  beschleunigen,  als  die 
Kationen  herabsetzen,  bei  der  Inversion  sind  die  Kationen  von  vorherr- 
schendem Einfluß.  Der  verzögernde  Einfluß  der  Salze  wächst  mit  der 
.Stärke  ihrer  Basen;  die  durch  das  NH^-Ion  bewirkte  Depression  ist  so 
gering,  daß  sie  gegenüber-  der  Beschleunigung  durch  das  Cl-Ion  nicht 
in  Betracht  kommt,  der  Erfolg  des  NH^Cl  ist  eine  auffallende  Steige- 
rung der  Inversion.  Die  Depression  hängt  auch  von  der  Wertigkeit 
der  Kationen  ab;  Mg  und  Ba  verzögern  ebenso  stark  wie  K  und  Na. 
Ammoninmtartrat  beschleunigt  die  Inversion  stärker  als  XH^Cl.  Ge- 
ringer Zusatz  von  HCl  erhöht  die  Wirkung  des  Invertins  außerordMit- 
lich.  Die  Elektrolyte  beeinflussen  die  Ferment  Wirkung ,  indem  sie  auf 
die  Fermente  selbst  wirken.  Ld. 

A.  Kanitz.  Über  den  Einfluß  der  Wasserstoffionen  auf  die  In- 
vertase  des  Aspergillus  niger*).  —  Aus  den  Resultaten  der  Versuche 
Fernbachs'')  über  den  Einfluß  der  Eonz.  verschiedener  Säuren  auf 
die  Invertase  des  Aspergillus  niger  berechnet  Kanitz  mit  Hilfe  der 
Dissoziationsgrade  der  Lsgg.  dieser  Säuren,  daß  die  Invertase  ihr  Opti- 
mum in  Lsgg.  hat,  die  in  bezug  auf  H-Ionen  1/3000  bis  1/300-n.  sind. 
Die  entsprechenden  Konzz.  schädigen  das  Enzym  noch  nicht.         Ld. 

Julius  Stoklasa.  Alkoholische  Gärung  im  Tierorganismus  und 
die  Isolierung  gärungaerregender  Enzyme  aus  Tiergeweben  •'').  I.  TeU. 
Unter  Mitwirkung  von  F.  Cerny,  Joh.  Jelinek,  Eugen  Simacek  und 
Eugen  Vitek  *).  —  Die  Zymase  kommt  in  verschiedenen  Pflanzen- 
organen nicht  nur  bei  anaerober,  sondern  auch  bei  normaler  Atmung 
vor.  Zur  Darst.  dieser  Zymase  werden  die  Pflanzenteile  ausgepreßt,  der 
Preßsaft  mit  A.  und  Ä.  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Ä.  gewaschen  und 
im  Vakuum  getrocknet.  Die  Darst.  muß  rasch  geschehen,  weil  längere 
Berührung  mit  A.  und  Ä.  das  Enzym  in  seiner  Wirkung  schwächt. 
Das  erhaltene  Präparat  ruft  in  Lsgg.  von  Glucose  und  Fructose  sofort 
Gärung  hervor.  Je  nach  der  Provenienz  des  Enzyms  schwankt  das 
Verhältnis  von  COjtA.  zwischen  100:97,7  und  100:123,5.  Auch  in 
den  tierischen  Organen  findet  sich  eine  Zymase  weit  verbreitet  und  kann 
aus  deren  Preßsaft  abgeschieden  werden.  Die  bei  der  Einw.  der  Organe 
auf  Zuckerlsg.  gewonnenen  Mengen  von  COg  :  A.  schwanken  je  nach  der 
Provenienz  zwischen  100:51,9  und  100:171,2.  Ld. 


')  Jonm.  of  Physiology  30,  281—289;  Kef .  Chem.  Centr.  76,  I,  386—387. 
—  «)  Vgl.  Joum.  of  Physiology  30,  202;  JB.  f.  1903,  8.  1905.  —  ')  Pflügers 
Arch.  100,  547—550:  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  299—300.  —  *)  Ann.  Inst. 
Parteur  1889,  8.  473;  JB.  f.  1890,  S.  2797.  —  »)  Pflügers  Arch.  1(&,  311—339; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  961—962.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1903,  S.  1901. 
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M.  Gonnermann.  Über  RübeninvertaBe >).  —  Gonnermann 
macht  gegenüber  StoklaBa,  Jelinek  und  Vitek')  seine  Priorität  in 
betreff  der  Rübeninvert<ise  geltend.  Ld. 

J.  J.  van  He  st.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Hefe').  —  Gute  Aus- 
saathefe resorbiert  nnmittelbar  nach  Vermischung  mit  Würz«  keine  N- 
Verbb.,  minder  gute  resorbiert  solche.  Schlechte,  mehr  noch  künstlich 
abgetötete  Hefe  erhöhen  den  N-Gehalt  der  Würze.  Enzymwirkung  ohne 
Vervielfältigung  der  Hefezellen  findet  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
statt,  der  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  1 1  normaler  Anstellhefe 
enthält  hinreichend  Zymase  zur  Umsetzung  von  0,87  g  Zucker.  Die  auf 
zuckerfreien  Nährböden  kaltirierten  Hefezellen  bilden  Zymaae,  die  an- 
geh&nft  werden  kann.  Die  Menge  der  gebildeten  Zymase  hängt  nicht 
vom  Verbrauch  ab,  sondern  von  bestimmten  LebensTerhältnissen  der 
Hefe.  Sauerstoff  ist  für  das  Leben  oberg&riger  Hefe  unbedingt  erforder- 
lich, doch  ließen  sich  mit  sehr  wenig  Luft  neun  Generationen  durch- 
führen ,  ohne  daO  die  Attenuation  merklich  litt.  Es  scheint ,  daC  bei 
geringer  Vervielfältigung  der  Hefe  die  Zymaseproduktion  größer  wird. 
Es  werden  auch  die  Erscheinungen  beim  Wachstum  der  Oberhefe  mit 
sehr  viel  Luft  mitgeteilt.  Ld. 

J.  J.  van  Hest  Behandlung  obergäriger  Deckenhefen ^).  —  Beim 
Absetzen  und  Waschen  obergäriger  Hefe  enthält  die  als  Hefebier  be- 
zeichnete FL  ziemlich  viel  N-haltige  Substanz;  man  kami  viel  Wasch- 
wasser  brauchen,  bevor  der  Gehalt  an  Trockensubstanz  auf  weniger  all 
Vt  Proz.  kommt.  Enthält  die  Fl.  */4  Proz.  oder  mehr  gelöste  Stoffe. 
dann  entzieht  sie  den  Zellen  keine  oder  nur  sehr  wenig  N-Verbb.,  so 
daß  bei  zweckmäßigem  Gebrauch  von  W.  das  Waschen  der  Hefe  nicht 
schadet.  Dest.  W.  tötet  viele  Zellen,  weiches  W.  laugt  viel  X-Verbb. 
aus:  durch  das  Waschen  können  20  bis  30  Proz.  N-Verbb.  aus  der  Hefe 
gelöst  werden.     Bakterienreiches  W.  wirkt  schädlich.  Ld. 

J.  J.  van  Hest.  Quantitative  Bestimmung  der  Hefenemte  aua 
der  Stickstoffaufnahme  der  Hefe  und  die  Beziehung  zwischen  Alkohol- 
bildung und  Stickstoffaufnahme').  —  Bestimmt  man  den  N-Gehalt  der 
Würze  vor  und  nach  der  Gärung,  so  ist,  wenn  diese  regelmäßig  ver- 
laufen ist,  die  Berechnung  der  Hefeemte  möglich.  Die  Bildung  von  A. 
ist  umgekehrt  proportional  der  N-Aufnahme.  Die  während  der  Gänuig 
sich  bildenden  Hefezellen  liefern  bei  dieser  biologischen  Funktion  keinen 
oder  sehr  wenig  A.  Nach  dem  dritten  Gärnngstage,  wenn  flmährung 
und  Vermehrung  aufhören  und  die  jungen  Zellen  ausgewachsen  sind, 
ist  die  Menge  der  arbeitsfähigen  Hefezellen  am  größten,  dann  muß  auch 
die  Menge  des  A.  größer  sein.  Die  N-Bestimmung  gestattet  demnach. 
die  Hefeaussaat  und  das  Verhältnis  des  erzeugten  A.  und  aufgenomme- 
nen N  zu  finden.  Z<f. 

J.  J.  van  Hest.  Beiträge  zur  Kenntnis  wilder  Hefen*).  —  Zwei 
Arten  kleiner  Hefen  aus  getrübten  Bieren  werden  beschrieben,  die,  in 

')  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  5,  512—614;  Zeitsiohr.  Zackerin<1. 
Böhm.  28,  566—572.  —  *)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.Pathol.  3,  460;  JB.  f.  1903, 
B.  1901.  —  •)  Zeitschr.  (?es.  Brauw.  26,  701—706;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I. 
394-396.  —  *)  Zeitschr.  ge».  Brauw.  26,  787—788;  Bef.  Chem.  Centr.  75, 
I,  395.  —  ")  Wochenschr.  f.  Brauerei  21,  1—3;  Ref.  Chem.  Centr.  76,  I,  601. 
—  •)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  26,  808—814;  Ref.  Ohem.  Centr.  75,  I,  S95. 
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Reinkulturen  auf  Bier  und  Würze  übertragen,  diese  trübe  machten;  die 
eine,  Saccharotnyces  pinophthorus  melodus,  verleiht  dem  Biere  apfelartigen 
Gerneh  nnd  erzengt  bei  der  Gärung  viel  brennbares  Gas,  die  andere, 
Saccharomyees  pinophfhqra  enervans,  verdirbt  Geruch  und  Geschmack 
des  Bieres  nicht  in  dem  Maße,  wie  die  erste.  Beide  erzeugen  auf  Milch- 
zuckergelatine Säure  und  Gas.  Beide  Hefen  wurden  in  der  Luft  der 
Umgebung  der  Brauerei  gefunden.  Ld. 

Carl  Bergsten.  Bestimmung  der  Anzahl  der  wilden  Hefen  in 
der  SteUhefe  mittels  Yortrockuung  durch  Chlorcalcium  i).  —  Bergsten 
empfiehlt  Verreiben  der  Hefe  mit  gepulvertem  CaClg,  um  die  normale 
Hefe  zum  Absterben  zu  bringen.  Die  in  W.  gelöste,  mit  steriler  Würze 
verd.  Masse  dient  für  Tropfen-  oder  Gelatineplattenkultur.  Ld, 

Lindner.  Bestimmung  der  Anzahl  der  wilden  Hefen  in  der  Stell- 
hefe*). Bemerkung  zu  vorstehender  Arbeit').  —  Es  soll,  wie  Berg- 
sten getan,  ermittelt  werden,  welche  Dauer  der  Einw.  des  CaClg  die 
KulturhefezeUen  tötet,  und  nicht  für  jede  Hefeanalyse  dasselbe  Schema 
angewendet  werden.  Bei  der  Ca  Cla-Behandlung  geht  auch  eine  Anzahl 
wilder  Hefen  zugrunde,  die  zu  berücksichtigen  sind,  zumal,  wenn  das 
Verhältnis  zwischen  Kultur-  und  wUden  Hefen  festzustellen  ist.     Ld. 

M.  Emm.  Pozzi-Escot.  Untersuchungen  über  eine  Hefe  aus  dem 
Zuckerrohr  von  Nicaragua*).  —  In  einer  Melasseprobe  wurden  Hefe- 
zellen von  besonderer  Form  gefunden,  die  Glucose  und  Maltose  nur  un- 
vollständig vergären,  Lactose  und  Galactose  nur  verbrennen,  durch 
hohen  Zuckergehalt  nicht  geschädigt  werden.  Ld, 

Eduard  Buchner  und  Sigurd  Mitscherlich.  Herstellung 
glycogenarmer  Hefe  und  deren  Anwendung  zum  Zuckemachweis  im 
Harn ').  —  Die  untergärige  Hefe  der  Brauereien  hat  einen  schwankenden 
Glycogengehalt,  der  sich  bei  manchen  Versuchen  durch  die  Selbstgärung 
bemerkbar  macht.  LäOt  man  abgepreßte  und  gesiebte  Hefe  in  dünner 
Schicht  an  der  Luft  liegen,  so  ist  bei  2*>  nach  1  Tage,  bei  200  in  8  Stdn, 
bei  35  bis  45*  schon  nach  3  bis  4  Stdn.  das  Glycogen  verschwunden, 
ohne  daß  die  Oärkraft  vermindert  wird.  Die  Luft  scheint  dabei  ohne 
Wirkung  zu  sein,  wahrscheinlich  hydrolysiert  ein  Enzym  das  Glycogen, 
die  entstehende  Dextrose  wird  von  der  Hefe  verbraucht.  —  Für  die 
Zackerbestimmung  im  Harn  läßt  sich  nunmehr  ein  glycogenfreies 
Dauerpräparat  herstellen,  das  den  Anforderungen  entspricht.         Ld, 

0.  üinsberg  und  E.  Roos.  Nachtrag  zu  der  Abhandlung  über 
einige  Bestandteile  der  Hefe').  —  Die  in  einer  früheren  Abhandlung') 
gegebene  Vorschrift  zur  Herstellung  von  Hefefett  wird  etwas  abgeändert. 
Eine  wiederholte  Untersuchung  der  festen  Fettsäuren  dieses  Fettes  er- 
gab wesentlich  Palmitinsäure  und  wenig  von  einer  Säure  mit  höherem 
G-Gehalt  Die  medizinischen  Wirkungen  des  Hefefettes  müssen  den 
nngesättigten  Säuren  zugeschrieben  werden.  Ld. 


')  Wochenschr.  f.  Brauerei,  21,  8;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  601.  — 
»)  Wochenschr.  f.  Brauerei  21,  8—9;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  «Ol.  —  ')  Vgl. 
das  vorausgebende  Beferat.  —  *)  Bull,  de  l'Assoo.  de  Chim.  de  Sucr.  et  Dist. 
21,  1007—1008;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1661—1662.  —  ')  Zeitsohr.  physiol. 
Cbem.  42,  654—562.  —  •)  Daselbst,  8.  189—192.  —  ')  Daselbst  38,  1;  JB.  f. 
1903,  8.  1897. 
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J.  Grüss.  Untersuchungen  über  die  Atmung  und  Atmungsenzme 
der  Hefe').  —  Aus  den  Ergebnissen  der  Versuche  kann  man  schheßeB, 
daß  das  Hefeprotoplasma  unter  gleichen  Bedingungen  aus  rechts-  nod 
linksdrehendem  Zucker  gleichviel  Glycogen  erzeugt;  Galactose  gibt  dut 
wenig,  Arabinose  kein  Glycogen  in  den  Zellen.  Das  Hefeplasma  scheint 
das  Glycogen  erst  nach  der  Spaltung  des  ZuckermoL  durch  die  Zymas« 
bilden  zu  können.  Bei  der  Atmung  scheint  das  Glycogen  in  Glucos« 
und  diese  in  COg  und  wechselnde  Mengen  von  A.  umgewandelt  zu 
werden.  Das  Zuckermol.  wird  gespalten,  die  Atomkompleze  CH((^)Hi 
werden  von  PlasmamiceUen  gebunden  und  als  Glycogen  auBgeschiedeB. 
darauf  entsteht  ein  hydrolysierendes  Enzym ,  welches  das  Glycogen  m 
Glucose  umsetzt,  die  als  Atmungsmaterial  verbraucht  wird.  Nor  i: 
lebhafter  Gärtätigkeit  begriffene  Zellen  unterdrücken  die  Oxyda<erk. 
Die  Atmungsenergie  nimmt  stark  zu,  nachdem  die  Hefe  eine  Zeitluij 
während  der  Gärung  ohne  Zusammenhang  mit  der  Luft  war.  Ihi 
Hemmung  der  Oxydaserk.  erfolgt,  wenn  die  Atmungsenergie  relativ  bot  j 
ist,  also  unmittelbar  nach  energisch  verlaufener  Gärung,  wo  das  Zucker- 
mol, am  stärksten  gespalten  wird;  das  geschieht  bei  der  GlycogenbUdnae. 
Nach  einer  Hypothese  des  Vfs.  entsteht  das  Glycogen  bei  der  Spaltani 
des  Zuckers  durch  Zymase ;  es  wird  bei  der  Atmung  zu  Glucose  inver- 
tiert und  diese  durch  Hydrogenase  und  Ozydase  gespalten  und  ver 
brannt.  Sauerstoffübertragungen  durch  die  Salze  des  Tetramethyl-p- 
phenylendiamins  an  oxydationsfähige  Substanzen  lassen  sich  anf  yt'^ 
schiedene  Art  ausführen;  das  Amin  nimmt  leicht  0  auf  und  gibt  iLt 
leicht  ab;  dies  gibt  ein  Bild  von  der  Tätigkeit  der  Oxydase.  We*- 
Amin  kann  auch  zur  Feststellung  der  Oxydationsfähigkeit  einiger  Set' 
stanzen  verwendet  werden.  Eine  Erhöhung  der  katalytischeu  Kr»(t 
der  Hefe  wird  durch  erhöhte  Atmungsenergie  unmittelbar  nach  der 
Gärung  durch  die  Hydrogenase  hervorgerufen.  Der  Hefereduktion'- 
körper  ist  mit  dem  Philothion  von  Rey-Pailhade  identisch.  Ikt 
Begriff  Hydrogenase  ist  weitergehend  als  Philothion  und  Redukti' -.i- 
körper,  die  nur  unmittelbare  Wirkungen  bezeichnen.  Wirkt  Zyma-T 
W.  addierend,  so  ist  die  Hydrogenase  Gegeuenzym  zur  Oxydase;  wirkt  di; 
Z3rma8e  nur  spaltend,  so  besteht  neben  der  Zymase  auch  die  Hvdr- 
genase.  Die  Oxydase  ist  also  das  Gregenenzym  zur  Hydrogenase,  indea 
sie  den  durch  die  T|.tigkeit  der  letzteren  frei  werdenden  H  bindet.    /-■■ 

W.  Henneberg.  Studien  über  das  Verhalten  einiger  Kulturheft- 
rassen bei  verschiedenen  Temperaturen.  Ein  Beitrag  zur  Eneymtätit- 
keit,  zur  Lebensdauer,  Haltbarkeit  und  zum  Absterben  der  Hefen ').  — 
Vf.  beschreibt,  zuerst  die  Merkmale  der  toten  Zellen,  dann  das  Absterben 
der  Hefen  beim  Erhitzen,  bei  Chloroformzusatz  und  beim  Hunger.  Pl^ 
Glycogen  wird  am  schnellsten  und  vollständigsten  bei  38  bis  42*  ve^ 
atmet,  in  durch  Chloroform  abgetöteter  Hefe  verläuft  die  Vergärur: 
sehr  stürmisch.  Tote  Zellen  behalten  das  Glycogen  monatelang,  die 
Diastase  wirkt  also  nicht  außerhalb  der  Zelle  weiter.     Die  Glycoges- 


')  Zeitsohr.  ges.  Brauw.  27,  686—692,  699—704,  721— 7S4,  734-:-;' 
762—755,  769—772;  Kef.  Chem.  Centr.  76,  II,  1577—1578.  —  *)  Zeitechr.  f. 
Spiritusindustrie  27,  96—97,  105—106,  11«— 117,  126—127,  135—13«,  146-U" 
160—161,  173,  182—183,  194—195,  205—207,  213—214,  228,  239;  Kef.  Cheni. 
Centr.  75,  U,  62—54. 
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diastase  scheint  bei  45*>  abzusterben.  Starke  Ansammlung  von  Glycogen 
ist  vielleicht  pathologisch.  Chloroform  lähmt  die  Glycogenvergärnng. 
Bei  Gegenwart  Ton  Rohrzucker  verschwindet  aus  den  durch  Chloroform 
abgetöteten  Hefen  das  Glycogen  nicht.  An  der  Luft  wachsende  Zellen 
sind  fettreich,  ferner  Hefen  ans  dem  Lagerfaß  und  Hefe  Frohberg  in 
Würze.  Das  Fett  verschwindet  aus  fettreichen  Zellen  nicht,  es  findet 
sich  öfter  zugleich  mit  Glycogen.  Die  Heferassen  zeigen  verschieden 
schnelle  Selbstverdauung.  Die  Peptasewirkung  ist  wesentlich  abhängig 
von  der  Temperatur  und  Hefemenge;  bei  64  bis  75°  wird  die  Peptase 
unwirksam ;  getrocknete  2  '/t  Jahr  alte  Hefe  enthielt  noch  ungeschwächte 
Peptase.  Alle  bisher  geprüften  Hefen  enthalten  Katalase,  diese  wird 
bei  64°  unwirksam.  Zymase  war  in  verflüssigter  Hefe  von  allen  En- 
zymen zuerst  unwirksam,  Invertin  war  darin  lange  nachzuweisen,  es 
wird  bei  70  bis  80*  unwirksam.  In  Büchsen  fest  gepreßte  Hefe  zeigte 
bei  38  bis  52*  nie  Fäulnis,  wohl  aber  bei  niederen  Temperaturen.  Die 
bei  49*  verflüssigte  Hefe  läßt  keine  Fäulnis  aufkommen,  wahrscheinlich 
infolge  wirksamer  Enzyme.  In  verflüssigter  Hefe  können  eingeimpfte 
Hefezellen  und  Milchsäurebazillen  sich  sehr  gut  entwickeln.  Ld. 

Marie  Leschtsch.  Gärung  und  Atmung  verschiedener  Hefearten 
in  RoDkulturen ').  —  Hinsichtlich  der  Ausscheidung  von  COj  in  Roll- 
kulturen auf  Gärungssubstraten  zerfallen  die  Heferassen  in  drei  Typen, 
deren  Vertreter  Saccharomyces  cerevisiae,  Saccharomyces  Pombe  und 
Saccharomyces  membranaefaciens  darstellen.  JA. 

J.  Warschawsky.  Die  Atmung  und  Gärung  der  verschiedenen 
Arten  abgetöteter  Hefe*).  —  In  den  Hefearten,  die  Alkoholgärung  her- 
vorrufen und  auf  gärfähigen  Nährsubstraten  gezogen  wurden,  bildete 
sich  Zymase.  In  diesen  Hefearten  bildete  sich  auf  nicht  vergärbaren 
Substraten  keine  Zymase.    Das  Verhältnis  COg  :  0  war  stets  kleiner  als  1. 

Ld. 

S.  Kostytschew.  Über  Atmungsenzyme  der  Schimmelpilze').  — 
Versuche,  die  zur  Aufklärung  der  Widersprüche  bezüglich  der  Identität 
zwischen  anaerober  Atmung  und  Gärung  angestellt  wurden,  haben 
folgendes  ergeben:  1.  Absorption  von  0,  sowie  COj- Ausscheidung  beim 
Atmungsprozeß  sind  wenigstens  zum  Teil  durch  spezifische  Enzyme  be- 
wirkt. 2.  Die  C  0|-Ausscheidung  bei  0- Abschluß  erfolgt  durch  ein  mit 
Bachners  Zymase  nicht  identisches  Enzym.  Die  Anschauung  von 
Stoklasa  und  Czerny*)  über  Bildung  von  Zymase  bei  aeroben  Orga- 
nismen ist  nicht  ganz  richtig.  3.  Das  Enzym  der  anaeroben  Atmung 
findet  sich  auch  bei  Objekten,  die  unter  vorzüglichen  Aerationsbedingun- 
gen  gelebt  haben,  deshalb  darf  man  nicht  annehmen,  daß  anaerobe 
Atmung  das  Anfangsstadium  der  normalen  Atmung  ist,  denn  4.  es 
gelingt,  das  Acetonpräparat  bei  0- Abschluß  imwirksam  zu  machen,  bei 
O-Zutritt  gelingt  das  nicht.  Ld. 

N.  A.  Maximow.  Zur  Frage  über  die  Atmung').  —  Der  Saft 
aus  dem  Mycel  von  Aspergillus  niger  zeigt  einen  der  Atmung  analogen 

')  Centralbl.  f.Bakter.  u.  Parasitenk.  12,  II,  649—659;  Bef.  Chem.  Centr. 
7.5,  n,  1330.  —  •)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  12,  U,  400—407;  Ref. 
Cliem.  Centr.  75,  II,  1381.  —  ')  Ber.  deutsch,  boten.  Ges.  22,  207—215;  Bef. 
Cbem.  Centr.  76,  II,  48—49.  —  *)  Ber.  36,  622;  JB.  f.  1908;  8.  1900.  — 
'■)  Ber.  deutsch,  botan.  Ges.  22,  225—286;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  H,  49. 
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GaBwechsel ,  welcher  das  Resultat  yon  EnzTinwlrkang  ist.  Zwei  von- 
einander onabh&ngige  Enzyme  rufen  CO^-AuBscheidung  und  0- Aufnahme 
hervor,  das  erste  ist  der  Zymase  analog,  das  zweite  ist  eine  Oxydase. 
Das  CO;  abspaltende  Enzym  arbeitet  gleich  energisch  an  der  Luft  und 
im  Wasserstoff.  Ld. 

Eduard  Buchner  und  Jakob  Meisenheimer.  Die  chemischen 
Vorgänge  bei  der  alkoholischen  Gärung  i).  —  Bei  den  Versuchen  über 
zellfreie  Gärung  ist  es  niemals  gelungen,  sämtlichen  Zacker  in  Form 
von  Alkohol  und  COj  zu  gewinnen;  13  bis  16  Proz.  entzogen  sich 
dieser  Zers.  Es  ist  nun  gelungen ,  Essigsäure  und  Milchsäure  bei  der 
Gärung  durch  Preßsaft  aus  Bierunterhefe  nachzuweisen.  Die  Milchsäure 
spielt  bei  der  Zuckerspaltung  eine  große  Rolle  nnd  tritt  wahrscheinUch 
als  Zwischenprod.  der  alkoh.  Gärung  auf.  Meisenheimer  ist  der 
Ansicht,  daß  der  Zerfall  der  C-Eette  der  Säurespaltung  des  Acetessig- 
esters  ähnlich  sein  dürfte;  als  Zwischenprod.  käme  dann  eine  Dioxy-}'- 
ketonsänre  in  Betracht.  Das  merkwürdige  Verbalten  des  Preßsaltee. 
der  bald  das  Verschwinden,  bald  die  Bildung  der  Müchsäure  bewirkt, 
wird  einfach  durch  die  Annahme  zweier  Fermente  erklärt,  von  denen 
das  eine  den  Zucker  in  Milchsäure  spaltet,  das  andere  die  Zers.  in  Al- 
kohol und  COg  bewirkt.  Ld. 

Arthur  Harden  und  William  John  Young.  Gärversuche  mit 
Preßsaft  aus  obergäriger  Hefe').  —  Aus  den  angestellten  Versuchen 
ergibt  sich,  daß  der  einzige  Unterschied  zwischen  den  aus  obergäriger 
und  aus  untergäriger  Hefe  dargestellten  Preßsäfteu  in  der  geringeren 
Intensität  der  durch  den  Preßsaft  aus  obergäriger  Hefe  in  Glucose-Lsg?. 
hervorgerufenen  Gärung  liegt ;  im  übrigen  scheinen  sich  beide  PreC- 
säfte  gleich  zu  verhalten.  Die  bei  der  Vergärung  der  Glucose  ein- 
tretende Veränderung  acheint  eine  wirkliche  alkoh.  Gärung  zu  sein- 
Mit  ihr  dürfte  eine  andere  Veränderung  parallel  gehen,  bei  der  ein  Teil 
des  Zuckers  in  nicht  reduzierende  Stoffe  übergeführt  wird,  die  durch 
Hydrolyse  in  reduzierenden  Zucker  verwandelt  werden  können.  Die 
Natur  dieser  Substanzen,  sowie  ihr  Entstehen  ist  noch  nicht  klar.    IJ. 

Lindet  und  P.  Marsais.  Über  das  Verhältnis  von  Alkohol  znr 
Kohlensäure  im  Verlaufe  der  Gärung').  —  Die  angestellten  Versuche 
lehren,  daß  das  Verhältnis  A.  :COj  im  Verlaufe  der  Gärung  fortschrei- 
tend kleiner  wird  und  nahezu  die  Einheit  erreicht  (1,08  am  Beginn, 
0,97  gegen  das  Ende),  Temperatur  und  Acidität  der  FL  üben  darauf 
keinen  merklichen  Einfluß.  Das  Überwiegen  des  A.  am  Beginn,  der 
Kohlensäure  im  weiteren  Verlaufe  sind  vielleicht  der  Bildung  der  Hefe 
und  der  accessorischen  Prodd.  zuzuschreiben.  Ld. 

M.  Emm.  Pozzi-Escot.  Untersuchungen  über  die  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff  bei  der  alkoholischen  Gärung*).  —  Eine  S,  Sulfat 
oder  Sulfit  enthaltende  gärende  Fl.  produziert  HgS,  die  BUdnng  dieses 
Gases  ist  immer  an  eine  Störung  der  Lebensfunktionen  der  Hefe  ge- 
bunden. Ld. 


')  Ber.  37,  417—428.  —  •)  Daselbst,  8.  1052—1070.  —  *)  Gompt.  rend. 
139,  1223—1225.  —  *)  Bull,  de  l'Assoc.  de  Chun.  de  Bncr.  et  Dist.  21, 
1071—1073;  Kef.  Chem.  Centr.  7.5,  I,  1661. 
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Bohnslav  Rayman  und  Karel  Kruis.  Über  den  Ursprung  des 
Amylalkohols  in  gegorenen  Flüssigkeiten ').  —  Unter  gewissen  Bedin- 
gnngen  können  Hefen  ohne  Mitwirkung  von  Bakterien  Amylalkohol 
erzeugen.  Dazu  gehören  bestimmte  Kohlenhydrate  und  Nährlsgg.  von 
bestimmter  Zus.  Rohrzucker  und  Fruchtzucker  gaben  mit  Sacchar. 
cer.  L.  keinen  Amylalkohol,  dagegen  wurde  aus  Glucose  und  Gersten- 
most  Amylalkohol  erhalten.  Ld. 

Th.  Bokorny.  Über  die  Fruchtätherbildung  bei  der  alkoholischen 
Gärung  *).  —  Versuche ,  welche  zur  Beantwortung  der  Frage ,  ob  die 
Frucht&therbildung  bei  der  alkob.  Gärung  durch  das  gewöhnliche 
Gämngslerment  gebildet  werde,  angestellt  wurden,  haben  ergeben,  dafi 
die  Fruchtäther  ein  ebenso  konstantes  Nebenprod.  der  alkoh.  Gärung 
sind  wie  Glycerin  und  Bernsteinsäure ,  und  daü  ihre  Bildung  mit  der 
Wirkung  der  Zymase  zusammenfällt.  Ld. 

W.  Seifert  und  R.  Reisch.  Zur  Fntstehung  des  Glycerins  bei 
der  alkoholischen  Gärung*).  —  Die  Glyceiinbildung  ist  während  der 
intensivsten  Gärung  und  Hefevermehrung  am  größten,  findet  daher  in 
den  ersten  Gärungsstadien  statt,  gegen  Schluß  der  Gärung  sinkt  sie 
fast  auf  Null;  sie  hängt  mit  der  Alkoholbildung  nicht  zusammen.  Das 
Glycerin  ist  nicht  ein  Gärungsprod.,  sondern  ein  StoSwechselprod.  der 
Hefe,  dessen  Menge  von  Lebensenergie  und  Eigenart  derselben  abhängt. 
Viel  A.  vermag  die  Glycerinbildung  abzuschwächen,  aber  nicht  ganz  zu 
verhindern.  Stoffe,  welche  die  Lebensenergie  der  Hefe  steigern,  be- 
wirken erhöhte  Glycerinbildung.  Ld. 

Leonid  Iwanoff.  Über  das  Verhalten  der  Eiweißstoffe  bei  der 
alkoholischen  Gärung'*).  —  Die  Untersuchung  lehrt,  daß  die  Eiweiß- 
zers.  an  der  alkoh.  Gärung,  sowie  an  der  intramolekularen  und  höchst- 
wahrscheinlich normalen  Atmung  keinen  Anteil  nimmt.  Ld. 

Leopold  Nathan.  Über  den  Einfluß  der  Metalle  auf  gärende 
Flüssigkeiten ').  —  Apfelmoste  zeigen  bei  der  Gärung  größere  Wider- 
standskraft gegen  Metalle  als  Bierwürzen.  Besonders  gärungshemmend 
erwiesen  sich :  Neusilber,  Cu,  Zn,  Messing,  Bronze  und  schwarzes  Eisen, 
zu  den  mittleren  Giften  für  Hefe  gehören  Sn  und  Pb,  während  Celluloid, 
poliertes  Fe,  Glas,  Hartgrummi,  Ag,  Au,  poliertes  Sn,  Weißblech,  AI,  Ni 
und  einige  Legierungen  teilweise  indifferent,  teilweise  schwach  giftig 
sind.     Die  Beschaffenheit  der  Metalloberfläche  ist  von  großem  Einfluß. 

Ld. 

Henri  Alliot  und  Gilbert  Gimel.  Die  Wirkung  der  Oxy- 
dationsmittel auf  die  Reinheit  der  industriellen  Gärungen  %  —  Bei  den 
industriellen  Gärungen  sind  insbesondere  die  anaeroben  Bakterien 
schädlich.  Versuche  mit  Oxydationsmitteln:  Hypochloriten, -Eisenchlorid, 
KCIO,,  KCIO4,  KjCrjO,,  MnOj  und  HjOj  ergaben,  daß  HgOs  am 
kräftigsten  baktericid  wirkt;  praktisch  verwendbar  sind  in  erster  Linie 


')  Akad.  d.  Wigsensch.  BöhmenB  1903 ;  Kef.  Cham.  Centr,  75,  I,  786.  — 
*)  Chemikerzeit.  28,  301—302.  —  •)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  12, 
II,  574—584;  Bet  Chem.  Centr.  75,  II,  1330.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
42,  464—492;  Ber.  deutsch,  botan.  Oes.  22,  203—206;  Bef.  Chem.  Centr.  75, 
I,  1661.  —  »)  Centralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  12,  II,  93—94;  Bef.  Ohem. 
Centr.  76,  11,  374—375.  —  ')  Compt.  rend.  138,  911—913. 
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CaClgO]  und  MnOg.  Das  Wachstum  der  Hefe  wird  durch  dieMlben 
begünstigt.  Ld. 

A.  J.  J.  Yandevelde.  Untersuchungen  über  den  EinfluU  starker 
Salzlösungen  auf  die  Gärkraft  und  Gärenergie  ').  —  Bei  manchen  Salzen 
ist  sowohl  Gärkraft  als  Gärungsenergie  von  Eonz.  und  osmotischem 
Drucke  ganz  unabhängig,  bei  anderen  nimmt  bei  starker  Konz.  die 
Energie  ab,  freilich  nicht  proportional  der  Konz.  Bei  einigen  SalzeD 
scheint  die  Energie  mit  dem  osmotischen  Drucke  zusammenzuhängeL. 
aber  sehr  unregelmäßig.  Der  Einfluß  der  Salze  scheint  nicht  physio- 
logischer Natur  zu  sein,  sie  wirken  wahrscheinlich  stärker  auf  die 
Zymase  als  auf  die  Hefezellen  ein.  .    Ld, 

J.  Labor  de.  Über  das  Ferment  der  Krankheit  der  schal  ge- 
wordenen oder  umgeschlagenen  Weine  ').  —  Aus  den  angestellten  Ver- 
suchen kann  man  schließen,  daß  im  Weine  Rassen  von  fadenförmigeD 
Fermenten  leben,  die  zugleich  Mannit  erzeugen  und  das  Umschlageo 
verursachen.  Lfl. 

Julius  Stoklasa.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  aus  der  Zelle 
höher  organisierter  Tiere  isolierten  gärungserregenden  Enzyme';.  — 
Im  wesentlichen  eine  Polemik  gegen  Cohnheim*).  Ld. 

Otto  Cohnheim.  Über  Kohlenhydratverbrennung.  II. Hitteilaiii;. 
Die  aktivierende  Substanz  des  Pankreas*).  —  Cohnheim  hat  früher* 
mitgeteilt,  daß  die  Muskeln  des  Hundes  und  der  Eatze  ein  glycolrti- 
sches  Ferment  enthalten,  das  der  Aktivierung  durch  Pankreas  bedarf. 
Der  Pankreasaktivator  ist  eine  kochbeständige,  in  W.,  in  96*'oigein  A. 
1.,  in  A.  unl.  Substanz,  daher  kein  Ferment,  er  ist  dem  Adrenslir.. 
Jodotbyrin,  Sekretin  ähnlich  und  stimmt  mit  dem  von  Magnus')  il 
der  Leber  entdeckten  Körper  flberein.  Setzt  man  gleichen  Mengen  toe 
Muskelsaft  und  Zucker  steigende  Pankreaamengen  zu,  so  nimmt  die 
Wirkung  erst  zu  und  dann  wieder  ab;  für  die  Erklärung  dieser  Yj- 
scheinung  bietet  sich  ein  gutes  Analogon  in  Ehrlichs  KomplemeD*.- 
ablenkung.  Bluthaltiges  Muskelfleisch  zeigt  Glycolyse  ohne  Pankress- 
zusatz;  das  Blutserum  enthält  selbst  einen  Aktivator.  Stoklass'i 
könnte  diese  Beobachtung  als  Bestätigung  seiner  Angaben  anffas.-'en: 
das  ist  aber  nicht  der  Fall,  weil  bei  der  Muskelglycolyae  keine  erheb- 
liche Bildung  von  CO^  beobachtet  wird.  M. 

Eugen  Simacek.  Ein  Beitrag  zu  Cohnheims  Kohlenhvdrst- 
verbrennung  in  den  Muskeln  und  ihre  Beeinflussung  durch  das  Pankreas; 
zugleich  eine  Gegenkritik ').  —  Es  wird  nachgewiesen ,  daß  Bacillns 
coli  comm.,  der  auf  Kohlenhydratlsgg.  gut  gedeiht,  nie  Glycolyse  vor- 
täuscht; Cohnheim  1")  hätte,  wenn  er  mehr  Pankreassaft  verwendet 
hätte,  durch 'diesen  allein  Glycolyse  erzielen  können.  Ld. 


')  Handlingen  van  hat  zevende  Vlaamsch  Natur-  en  GeneeskaDdig  ('<'ii- 
gres,  Gent  1903;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  527—528.  —  *)  Compt.  rend.  138. 
228—231.  —  ")  Centralbl.  f.  Physiol.  17,  465 — 477;  Kef.  Chem.  Centr.  75.  1. 
48.  —  *)  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  39,  886;  JB.  f.  1908,  8.1902.  —  »)  ZeiLxhr. 
physiol.  Chem.  42,  401—409.  —  ')  JB.  f.  1908,  8. 1902.  —  ')  Siehe  diesen  JB, 
8.  2127.  —  »)  JB.  f.  1903,  8.  1900.  —  *)  Centralbl.  f.  Physiol.  17,  477-4m: 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  48.  —  ")  Zeitsohr.  physioL  Chem.  39,  336;  JB.  f. 
1903,  8.  1902. 
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£.  F.  Terroine.     Studie  über  das  Gresetz  der  Maltasewirkang. 

EinflaJi  der  Konzentration  der  Maltose  i).  —  Der  Einfloß  der  Konz.  der 

a 

Maltose  kann  ausgedrückt -werden  durch  die  Gleichune':  v  =  k  - — ; 

1  -\-  ma 

r  bedeutet  die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse,  a  die  Konz.;  k  und  m 

sind  Konstanten,  die  von  den  Yersuchsbedingungen  und  dem  Ferment 

abhängen.     Es  ist  dasselbe  Gesetz,  das  für  Invertin,  Emulsin,  Amylase 

und  Trypsin  gilt.  •     Ld. 

Ch.  Philoche.  Studien  über  die  Wirkung  der  Maltase.  Kon- 
stanz des  Fermentes  *).  —  Durch  Versuche,  in  denen  Maltase  auf  Lsgg. 
▼on  Maltose  mit  verschiedenen  Mengen  von  Glncose  bei  40**  einwirkte, 
wurde  ermittelt,  daß  sich  die  Wirksamkeit  des  Fermentes  während  der 
ersten  24  Stunden  nicht  ändert,  daß  das  Ferment  somit  unverändert 
bleibt.  Ld. 

Gh.  Philoche.  Studien  über  die  Wirkung  der  Maltase.  Eon- 
stanz des  Fermentes.  Einfluß  der  Reaktionsprodukte ').  —  Im  An- 
Bchlufl  an  frühere  Yersuche  '*)  wurden  neue  angestellt,  bei  denen  wieder 
Maltose  auf  Maltose  einwirkte,  und  wenn  die  Hydrolyse  aufzuhören 
schien,  neuerdings  Maltose  zugesetzt  wurde.  Auch  hier  wurde  die 
Konstanz  des  Fermentes  erwiesen;  die  Wirkung  desselben  wird  durch 
Glacose  nur  wenig  beeinflußt.  Ld. 

L.  Borchardt.     Über  das  zuckerbildende  Ferment  der  Leber*). 

—  In  der  Hundeleber  findet  sich  bisweilen  nur  Tranbenzucker,  in  an- 
deren Fällen  noch  Maltose  und  Isomaltose.  Bei  der  Spaltung  des 
Gltfcogens  mit  wäss.  Leberextrakt  entstehen  Achroodextrine  und  Trauben- 
zucker, Maltose  und  Isomaltose,  wie  es  scheint,  nur  in  geringer  Menge. 
Dieselben  Prodd.  liefert  Glycogen  bei  der  Digestion  mit  Rinderserum. 
Behandlung  der  Leber-  und  Serumfermente  mit  A.,  sowie  Erwärmen 
auf  55°  schwächt  nur  die  Maltasewirkung.  Bei  gleichen  Mengen  wirkt 
die  Leber  kräftiger  als  das  Serum.  Ld, 

F.  Röhmann.     Über  das  zuckerbildende  Ferment   der  Leber ^). 

—  Aus  dem  Glycogen  entstehen  in  der  Leber  nach  dem  Tode  dieselben 
Prodd.  wie  durch  bakterienfreie  Extrakte  der  blntfreien  Leber.  Leber- 
extrakte verhalten  sich  gegen  A.  und  Wärme  wie  Blutserum.  Das 
zuckerbildende  Enzym  der  Leber  ist  also  wesentlich  dasselbe  wie  das 
des  Blutes,  ersteres  spaltet  aber  energischer  Stärke  und  Maltose.     Ld. 

A.  Brachin.  Kritische  Studie  der  Methoden  zum  Nachweis  der 
Lactase^).  —  Es  wurden  geprüft  die  polarimetrische,  die  Kupferkali- 
Methode,  die  Methode  von  Fischer  und  die  jodometrische  Methode. 
Dieselben  gestatten,  die  Spaltung  der  Lactose  nachzuweisen,  und  die 
letzten  3  Methoden,  zusammen  angewendet,  lassen  den  Gang  der  dia- 
statiscben  Wirkung  in  zufriedenstellender  Weise  verfolgen.  Ld. 

A.  Brachin.  Untersuchungen  über  die  Lactase  ^).  —  Die  Laotase 
ist  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,   sie  wird  schon  bei  einer  Tem- 


')  Compt.  rend.  138,  778—779.  —  *)  Daselbst,  8.  779—781.  —  •)  Daselbst, 
S.  1634—1636.  —  *)  Vgl.  das  vorausgehende  Eef.  —  »)  Pflügers  Aroh.  100, 
259—297;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  108.  —  •)  Verh.  d.  Ges.  deutsch.  Naturf. 
n.  Ärzte  1903,  II,  8.  440;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  11,  1663.  —  ')  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  20,  195—203.  —  »)  Daselbst  8.  300—308. 
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peratur  zerstört,  die  um  lO"  niedriger  ist  als  jene,  bei  der  das  Emulgin 
zerstört  wird.  Die  Wirksamkeit  der  Lactase  hört  schon  auf,  wenn  die 
Fl.  0,24  Proz.  Essigsäure  enthält,  Emnlsin  verträgt  die  5 fache  Menge. 

Ld. 

H.  Bierry  o.  Gmo-Salazar.  Untersuchungen  über  die  tierische 
Lactase  1).  —  Die  Lactase  wurde  im  Darme  des  Hundes,  des  Kalbes, 
des  Kaninchens  und  des  Schafes  gefunden;  sie  kommt  beim  Hunde  im 
ganzen  Dünndarm  nahezu  gleichmäl^ig  verteilt  vor,  dagegen  fehlt  sie 
im  Magen  und  Dickdarm.  Geringe  Säuremengen  erhöhen  ihre  Wirk- 
samkeit, Alkalien  wirken  selbst  in  geringen  Dosen  hemmend  Im  Fötus 
der  Kuh  und  des  Schafes  wurde  Lactase  nachgewiesen,  sie  ist  in  der 
Zelle  der  Dünndarmschleimhaut  enthalten.  Ld. 

Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  Über  die  Trehalase;  ihr 
allgemeines  Vorkommen  in  den  Pilzen  ').  —  Die  TrduAase  ist  allgemein 
in  den  Geweben  der  Pilze  verbreitet;  ihre  Anwesenheit  und  ihr  Ter- 
schwinden  hängen  mit  dem  Verbrauch  und  der  Aufspeicherung  der 
Trehalose  als  Reservematerial  zusammen.  Ld. 

Rudolf  Ffirstl  von  Teichek.  Studien  über  die  Verteilung  der 
diastatischen  Enzyme  des  Grünmalzes ').  —  Das  Malzkom  wurde  in 
Endosperm,  Graskeim  und  Wurzelkeim  mechanisch  zerlegt  und  aus 
jedem  dieser  Anteile  durch  Glycerin  das  Ehizym  extrahiert,  bestimmt 
und  auf  seine  Wirkung  untersucht.     Es  finden  sich  von  der  Diastase 

in  dem  Endosperm 80,74  Proz. 

,       ,     Oraskeim 10,93     , 

,       ,     Würzelchen 8,33      , 

Die  Diastase  aus  dem  Endosperm  verflüssigt  Stärkekleister,  der  sodann 
Fehlin gsche  Lsg.  reichlich  red.,  die  Diastase  aus  dem  Graskeim  bringt 
diese  Wirkungen  noch  rascher  hervor,  die  Diastase  aus  dem  Wurzel- 
keim verflüssigt  auffallend  rasch  den  Kleister,  aber  sie  wirkt  nicht  ver- 
zuckernd. Li. 

Alfred  Pollak.  Die  stärkeabbauenden  Enzyme  im  Grünmalz ■•). 
—  Der  stärker  einsetzende  Eiweißabbau  (angenommen,  er  wäre  dtu'ch 
die  Bakterienwirkung  bedingt  und  nicht  umgekehrt  diese  vielleicht  nur 
durch  intensivere  lokale  Wärmeentw.)  erzeugte  einen  Überschufl  von 
verflüssigender  Diastase,  bei  weiterer  langsamer  Entw.  wird  erst  das 
Verzuckerungsvermögen  in  erhöhtem  Maße  gebildet,  zum  Teil  wahr- 
scheinlich auf  Kosten  der  verflüssigenden  Modifikation.  Bayerisches 
Malz  verhielt  sich  auf  der  Darre  anders  als  PUsener  Malz.  Bei  normaler 
Darrung  nahm  Fermentatiwermögen  dem  Steigen  der  Temperatur  ent- 
sprechend zuerst  langsam,  gegen  Schluß  rasch  ab.  Ld. 

Deutsche  Diamalt-Gesellschaft  m.  b.  H.  in  München.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  eines  diastasereichen  Produktes  aus  Grünmslz 
unter  Vermeidung  der  Auflösung  der  bitter  schmeckenden  Stoffe  der 
Keime  und  Hülsen  des  Malzes.  [D.  R.-P.  Nr.  151255]  »).  —  Das  zer- 
kleinerte Grünmalz  wird  mit  kaltem  W.  auf  einem  Rüttelsieb  in  der 


')  Compt.  rend.  139,  881—384.  —  ')  Daselbst,  S.  874—876.  —  •)  Chem. 
Ind.  27,  270—275.  —  *)  Wochenschr.  f.  Brauerei  21,  817—819;  Bef.  Chem. 
Centr.  75,  II,  376.  —  »)  PatentW.  25,  «Ol. 
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Weise  behandelt,  daß  die  Keime  und  Hülsen  auf  dem  Siebe  zurück- 
bleiben. Die  durch  das  Sieb  gegangene  Fl.  wird  im  laftyerd.  Räume 
unter  gleichzeitiger  Verdampfung  des  W.  verzuckert.  Oett. 

John  Simpson  Ford.  Notiz  über  die  Hydrolyse  der  Stärke 
durch  Diastase^).  —  Gegenüber  Ling*)  weist  Ford  durch  Versuche 
nach,  daß  das  Proportionalitätsgesetz  von  KjeldahP)  für  die  Diastase 
des  Extraktes  aus  Gerste,  sowie  für  jene  aus  Luftmalz  und  Darr- 
malz gilt.  Ld. 

Bernard  F.  Davis  und  Arthur  R.  Ling.  Wirkung  der  Malz- 
diastase  auf  EartoSelstärkekleister  *).  —  Im  Anschluß  an  frühere  Unter- 
suchungen ^)  angesteUte  Versuche  haben  ergeben ,  daß  durch  Erhitzen 
einer  Diastaselsg.  die  Wirkung  des  Fermentes  geschwächt  und  das  Fer- 
ment dauernd  verändert  wird.  Diese  Änderung  scheint  unter  600  zu 
beginnen,  bei  Steigerung  der  Temperatur  zuzunehmen,  so  daß  eine  auf 
68  bis  70*  erhitzte  Fermentlsg.  die  größte  Menge  von  d-Glucose  er- 
zeugt; Erhitzen  auf  noch  höhere  Temperaturen  schwächt  die  Wirkung 
des  Fermentes  bedeutend  ab.  Wenn  in  einer  Lsg.  das  Maximum  von 
d-Olucose  entstanden  ist,  so  nimmt  deren  Menge  dann  offenbar  durch 
die  kondensierende  Wirkung  des  Fermentes  ab.  Ld. 

P.  Petit.  Einfluß  der  Acidit&t  auf  die  Enzyme«).  —  Es  wird 
allgemein  angenommen,  daß  die  Gerste  ein  Enzym  enthält,  das  Stärke- 
kleister verzuckert,  aber  nicht  verflüssigt,  und  daß  das  Verflüssigung^- 
▼ermögen  sich  erst  bei  der  Keimung  einstellt.  Aus  angestellten  Ver- 
suchen wird  geschlossen,  daß  das  saccharifizierende  Enzym  in  der  Gerste 
in  einer  Verb,  enthalten  ist,  die  durch  Säuren  zerlegt  wird,  und  daß 
eine  Änderung  der  Acidität  dieses  Enzym  befähigt,  den  Kleister  zu 
verflüssigen.  Ld. 

P.  Petit.  Wirkung  der  Wärme  und  der  Acidität  auf  die  Amylase  '). 
—  Ein  mit  schwacher  Sodalsg.  bereiteter  Malzauszug  liefert  ein  alka- 
lisch reagierendes  Filtrat,  dessen  Wirksamkeit  durch  Zusatz  kleiner 
Mengen  Milchsäure  erhöht  werden  kann;  bei  vorsichtig  fortgesetztem 
Sänrezusatz  entsteht  zuerst  eine  Trübung,  dann  ein  Niederschlag,  der 
sich  wieder  löst.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  nach  dem  Trocknen  nur 
zum  Teil  in  verd.  Säuren,  sowie  Alkalien;  die  Lsgg.  wirken  sacchari- 
fizierend.  Dieses  Verhalten  weist  darauf  hin,  daß  das  Alkali  die  Amylase 
aus  einer  unl.  Verb,  mit  Milchsäure  frei  macht.  Ld. 

P.  Petit.  Wirkung  der  Wärme  und  der  Acidität  auf  gelöste 
Amylase  ^).  —  Es  wurden  Versuche  mit  wäss.  Malzauszug ,  der  durch 
Zusatz  von  HCl  bzw.  Na  OH  auf  verschiedene  Acidität  gebracht  war, 
angestellt.  Bei  bestimmter  Acidität  erfolgt  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade Koagulation ,  bei  stärkerer  Acidität  nur  Trübung ,  bei  noch  stär- 
kerer Acidität  bleibt  die  Fl.  klar.  Beim  Erhitzen  nimmt  die  Acidität 
zu,  sobald  Koagulation  erfolgt,  wird  sie  konstant.  Bisweilen  tritt  beim 
Erhitzen  NHg  auf,  das  spricht  dafür,  daß  die  Acidität  wenigstens  teil- 
weise nicht  durch  saure  Phosphate  bedingt  ist.    Die  Wirkung  der  Malz- 


*)  Chem.  8oc.  J.  85,  980—983.  —  *)  Joum.  Federat.  Inst.  Brewing  8, 
445.  —  •)  JB.  f.  1880,  8.  1122.  —  *)  Chem.  8oo.  J.  85,  16—29.  —  »)  Joum. 
Federat.  Inst.  Brewing  8,  475.  —  ")  Compt.  rend.  138,  1008—1004.  —  ')  Da- 
selbst, 8.  1231—1233.  —  ")  Daselbst,  8.  1716—1718. 
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auBzttge  ist  am  größten  bei  jener  Acidität,  bei  der  Koagulation  beim 
Erhitzen  eintritt.  Ld. 

Jean  Effront.  Wirkung  der  Amidosänren  auf  die  Amjlase  ').  — 
Die  AmidoBäuren  begünstigen  die  Wirkung  der  Äntylase  auf  die  Starke 
in  hohem  Grade,  während  Amine  und  Amide  diese  Wirkung  hemmen. 
Möglicherweise  spielen  die  Amidos&uren  bei  der  Ejitw.  des  Keimes 
eines  Rolle,  indem  sie,  solange  noch  wenig  Amylase  vorbanden,  deren 
Einw.  auf  die  Stärke  unterstützen.  Ld. 

Jean  Effront.  Über  die  Amylase  ').  —  Effront  hatte  gezeigt, 
daß  das  Asparagin  die  Wirkung  der  Malediastase  erhöht^);  John  8. 
Ford  gelangt  zu  entgegengesetzten  Resultaten,  daraufhin  hat  Effront 
eine  neue  Untersuchung  durchgeführt,  aus  der  sich  ergibt,  daß  die 
Amidosäuren  die  Amylase  günstig  beeinflussen,  daß  ihre  Wirkung  von 
der  Temperatur  und  Alkalinität  des  Mediums  unabhängig  ist,  und  daß 
sich  ihre  Wirkung  auf  Stärke  verschiedener  Herkunft  erstreckt.     Ld. 

S.  Sawamura.  Über  die  Mikroben  des  Nukamiso*).  —  Nuka- 
miso,  das  Prod.  einer  freiwilligen  Gärung  einer  Mischung  von  Reiskleie, 
Kochsalz  und  W.,  dient  zum  Erweichen  und  Würzen  von  Früchten  und 
Wurzeln.  Durch  die  Gärung  werden  Zucker  und  Säuren  in  mäßiger 
Menge  gebildet;  aus  dem  Prod.  wurden  4  Bazillen  und  1  Hefe  isoliert. 
Der  Zucker  wird  durch  eine  Mesenteriscusart  gebildet,  ebenso  das  charak- 
teristische Aroma,  der  stärkste  SäurebUdner  ist  wahrscheinlich  eine  neue 
Spezies.  Die  vorhandene  Saccharomycesart  beschleunigt  wahrscheinlich 
nur  die  Bakterientätigkeit.  Ld. 

W.  Omelianski.  Über  die  Trennung  der  Wasserstoff-  und 
Methangärung  der  Cellulose  *).  —  Zu  einer  früher  aufgestellten  Theorie 
über  die  Trennung  der  CH«-  und  H-Gärung  werden  nun  die  experi- 
mentellen Ermittelungen  mitgeteilt.  Wird  das  Nährsubstrat  reichlich 
mit  lebensfähigen  Bazillen  der  CH^-  und  H-Gärung  im  Stadium  der 
reinen  CH^-Gärung,  wenn  die  Sporen,  des  H- Bazillus  noch  im  Ruhe- 
zustände sind,  abgeimpft,  so  sind  nach  einer  Reihe  von  Impfungen  die 
Keime  des  H-BazUlus  ganz  ausgeschlossen,  Abimpfungen  mit  Erhitzen 
auf  7ö",  das  die  Methangärung  vernichtet,  lieferten  H-Gärung.  Die 
H-Qärung  kommt  meistens  nicht  zur  Entw.,  wenn  die  Methangärung 
Platz  greift.  Ld. 

M.  Ascoli  u.  A.  Bonfanti.  Über  Blutserumdiastasen  und  Anti- 
diastasen ").  —  Im  Blutserum  ist  eine  Vielheit  nicht  nur  sucoessive. 
sondern  auch  gleichzeitig  spez.  auf  verschiedene  Stärkearten  einwirken- 
der diastatischer  Fermente  vorhanden.  Durch  immunisatorische  Be- 
handlung von  Kaninchen  mit  Pankreatin  ist  es  möglich,  im  inaktivierten 
Serum  eine  Antidiastase  nachzuweisen;  ihre  Bildung  ist  nicht  konstant, 
bei  längerer  Immunisierung  kann  sie  wieder  verschwinden.  Die  Anti- 
diastase wirkt  in  verschiedenem  Maße  auf  die  Blutdiastasen  anderer 
Tiere,  nicht  auf  frisches  Serum  des  eigenen  Tieres.  Bei  einigen  be- 
handelten Tieren  nahm  die  amjlolytische  Wirkung  des  frischen  Serums 


')  Bull,  soc.  chim.  [3]  31,  1230—1233.  —  ')  Monit.  ecientif.  [4]  18, 
561—566.  —  •)  JB.  f.  1893,  S,  1996,  —  «)  BuU.  of  the  CoUoge  ot  Agric. 
Tokyo  6,  83—88;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  253—254.  —  ')  CentralbL  f. 
Bakter.  u.  Parasitenk.  11,  U,  369—377;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  825.  — 
•)  ZeitscUr.  physiol.  Chem.  43,  156 — 164. 


Digitized  by 


Google 


liipase  der  Leber.    Ozydasen.  2127 

ab,  diese  Abnalime  scheint  nicht  mit  der  Bildung  von  Antiamylase  zu- 
sammenzuhängen. Ld. 

Enzyme,  welche  Glucoside,  Ester  und  Glyceride  spalten.  — 

J.  H.  Kastle  und  Eloise  Chesley  McCaw.  Über  das  Schicksal  des 
myronsaoren  Kaliums  im  tierischen  Organismus  und  dessen  Hydrolyse 
durch  die  Fermente  der  Leber ').  —  Nach  subcutaner  Einverleibung 
einer  Lsg.  von  myronsaurem  Kalium  erscheint  dieses  bald  im  Harn, 
nicht  so,  wenn  dasselbe  per  os  in  den  Organismus  gelangt.  Die  Leber 
vieler  Tiere  enthält  ein  Ferment,  welches  das  myronsaure  Kalium  hydro- 
lysiert;  es  scheint,  daß  zuerst  Zucker  abgespalten  und  der  Rest  dann 
in  Senf  öl  und  KHSO4  zerlegt  wird.  Ld. 

R.  Magnus.  Zur  Wirkungsweise  des  esterapaltenden  Fermentes 
(Lipase)  der  Leber*).  —  C.  Schmidt  3)  hat  gezeigt,  daß  im  Lebersaft 
ein  esterspaltendes  Ferment  vorhanden  ist,  das  durch  Kochen  zerstört 
wird  und  aussalzbar  ist.  Versuche,  dieses  Ferment  möglichst  rein  dar- 
zustellen, lehrten^  daß  dasselbe  im  Verlaufe  der  Reinigung  unwirksam 
wurde,  z.  B.  durch  Dialyse,  doch  wurde  die  Lsg^  desselben  wieder 
wirksam,  wenn  man  gekochten  Lebersaft  zusetzt.  Bei  der  Dialyse  geht 
eine  HiUssubstanz  (Coferment)  fort,  das  durch  Kochen  zerstörbare  Fer- 
ment bleibt  zuräck;  jedes  für  sich  ist  unwirksam,  vereinigt  wirken  sie 
ester  spaltend.  Ld. 

3.  H.  Kastle,  Marius  Early  Johnaton  und  Elias  Elvove. 
Die  Hydrolyse  des  Äthylbutyrats  durch  lipase  ♦).  —  Versuche  mit 
einer  klaren  Lsg.  von  aus  Schweinsleber  bereiteter  Lipase  ergaben,  daß 
die  Abnahme  des  Geschwindigkeitskoeffizienten  der  Hydrolyse  durch 
die  frei  gewordene  Säure  bedingt  ist.  Die  Hydrolyse  des  Äthylbutyrats 
durch  Lipase  ist  ein  monomol.  Prozeß,  der  durch  die  frei  werdende 
Säure  beeinflußt  wird.  Mittlerer  Temperaturkoeffizient  der  Geschwin- 
digkeit 1,69.  Die  Konzentration  des  Äthylbutyrats  ist  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  ohne  Elinfluß  auf  die  hydrolysierte  Menge  desselben. 
Das  hydrolytische  Vermögen  der  Lipase  übertrifft  bei  weitem  das  des 
KHO  und  der  CIH  in  bezug  auf  Äthylbutyrat  in  verd.  Lsg.  Die  Lipase 
gehört  zu  den  wahren  Katalysatoren.  Ld. 

W.  Boldiref f.  Das  fettspaltende  Ferment  des  Darmsaftes  'J.  — 
Reiner  Darmsaft  aus  einer  Darmfistel  enthielt  ein  fettspaltendes  Fer- 
ment; der  durch  das  Chamberlain-Pasteursche  Filter  durchgelassene 
Saft  war  noch  fettspaltend.  Kalomel  und  Thymol  hinderten  die  Wir- 
kung nicht.  Ld. 

Oxydierende  und  reduzierende  Enzyme.  —  R.  Chodat  und 
A.  Bach.  Untersuchungen  über  die  Rolle  der  Peroxyde  in  der  Chemie 
der  lebenden  Zelle  •).  VII.  Einiges  über  die  chemische  Natur  der  Oxy- 
dasen '').  —  A  s  o  *)  suchte  zu  beweisen,  daß  das  oxydierende  jodentbin- 
dende Prinzip  in  den  Pflanzensäften  mit  den  eigentlichen  Oxydasen 
nicht  identisch  sei,  er  hält  es  für  salpetrige  Säure.      Genaue   Unter- 


')  Amer.  Chem.  J.  32,  372—376.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4'i, 
149—154.  —  ")  Inaug.-Dissert.,  Heidelberg  1901.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  31, 
521—550.  —  »)  Centralbl.  f.  Physiol.  18,  460—481;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  II, 
1476.  —  •)  Ber.  37,  36—43.  —  ')  Vgl.  Ber.  36,  606;  JB.  f.  1903,  8. 1907  f.  — 
')  Beihefte  z.  botan.  Centr.-Bl.  16,  208. 
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Buchung  reinster  Oxydasepräpsrate  ergab  die  vollständige  Abwesenheit 
▼on  salpetriger  Sänre.  Diese  Präparate  zeigen  kaum  eine  deatlicbe 
Eiweißrk.,  enthalten  aber  reichlich  gammiartige  Stoffe.  Ld. 

A.  Bach  und  R.  C  ho  dat.  Untersuchungen  über  die  Bolle  der 
Peroxyde  in  der  Chemie  der  lebenden  Zelle  i).  VIII.  Über  die  'Wir- 
kungsweise der  Peroxydase  ').  —  Versuche  mit  PeroxydaseptäparateD, 
die  frei  von  anderen  Enzymen  waren,  ergaben,  daß  Peroxydase  und 
HjOj  in  konstantem  Verhältnis  an  der  Rk.  beteiligt  sind,  und  daß 
beide  im  OxydationsprozeJS  verbraucht  werden.  Bei  der  Aktivierung 
des  HjOj  verhält  sich  die  Peroxydase  als  eine  definiert«  chemische  Ver- 
bindung, die  mit  dem  letzteren  in  konstantem  Verhältnis  reagiert.    Ld. 

A.  Bach  und  R.  Chodat.  Untersuchungen  über  die  Rolle  der 
Peroxyde  in  der  Chemie  der  lebenden  Zelle  ').  IX.  Geschwindigkeit  der 
Peroxydasereaktion  *).  —  Versuche  haben  ergeben ,  daß  die  Geschwin- 
digkeit der  Feroxydaserk.  dem  Gesetz  der  Maasenwirkung  folgt,  sofern 
die  Rk.  nicht  durch  die  auftretenden  Prodd.  gestört  wird.  Die  Per- 
oxydase ist  ein  Ferment,  das  sich  von  anderen  Fermenten  dadurch 
unterscheidet,  daß  sie  bei  der  HjOj- Aktivierung  rasch  nnd  völlig  ver- 
braucht wird.  Ld. 

A.  Bach.  Über  die  Wirkungsweise  der  Peroxydase  bei  der  Re- 
aktion zwischen  Hydroperoxyd  und  Jodwasserstoffsäure  *).  —  Peroxy- 
dase bewirkt  bei  der  Oxydation  des  HJ  durch  HjOg  Vergrößerung  der 
Umsetzung,  die  mit  der  Eonz.  jedes  der  beiden  bis  zu  einem  Maximam 
wächst.  Man  ist  zur  Annahme  berechtiget,  daß  Peroxydase,  JH  und 
H2O2  miteinander  in  bestimmtem  Verhältnb  reagieren.  Ähnliche 
Relation  zwischen  Ferment  und  Substrat  ist  auch  bei  hydrolytischen 
Fermenten  beobachtet  worden.  Bezüglich  des  Einflusses  der  Peroxy- 
dase- und  JH-Konz.  wurde  festgestellt,  daß  für  gleiche  Umsatzver- 
größerung  das  Prod.  aus  den  Peroxydase-  und  JH-Konzz.  eine  Konstante, 
daher  das  Aktivierungsvermögen  der  Peroxydase  ihrer  Konz.  umgekehrt, 
der  des  JH  direkt  proportional  ist.  Die  Vergrößerung  des  Umsatzes 
ist  der  Quadratwurzel  aus  den  JH-Konzz.  genau  proportional  Ein 
anderes  Peroxydaaepräparat  ergab  eine  andere  Gesetzmäßigkeit:  Nach 
Erreichung  des  Peroxydasemaximums  ist  die  UmsatzvergrößeruDg  der 
JH-Konz.  proportional.  Aus  den  Resultaten  kann  man  schließen,  daß 
das  erste  Oxydasepräparat  2  Katalysatoren  enthält,  deren  einer  E,Oj 
bei  der  Oxydation  von  JH,  nicht  aber  bei  der  des  Pyrogallols  aktiviert. 
Dieser  Schluß  wurde  durch  das  Verhalten  der  Peroxydasen  aus  Iris 
germanica  und  Asparagus  officinalis  bestätigt.  Freies  Jod,  sowie  H|Oj 
greifen  Peroxydase  verhältnismäßig  langsam  an,  bei  gleichzeitiger  Einw. 
der  beiden  wird  sie  rasch  zerstört.  Für  vollständige  Ausnutzung  der 
Peroxydase  ist  eine  bestimmte  Acidität  erforderlich.  Die  durch  Per- 
oxydase bewirkte  Umsatzvergrößerung  nimmt  mit  steigender  Tempe- 
ratur stets  ab.  Die  Aufstellung  von  Gesetzen  der  Fermentwirknng  ist 
völlig  aussichtslos,  solange  man  nicht  mit  chemischen  Individuen,  son- 
dern mit  unbekannten,  veränderlichen  Gemischen  zu  tun  hat.       Ld. 


')  Ber.37,  1342—1348.  —  •)  Vgl.  das  vorausgehende  Bef .  —  *)Ber.3*. 
2434—2440.  —  ')  Vgl.  das  vorausgehende  Ref.  —  ^)  Ber.  37.  3785—3800. 
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Gabriel  Bertrand.  Einwirkung  der  Laccftse  auf  das  6uajacol>). 
—  Bei  der  Forteetzung  früherer  Untersuchungen  über  die  Laccase*) 
wurde  zunächst  ermittelt,  daß  das  Guajacol  als  Reagens  auf  Laccase 
pienen  kann;  es  liefert  bei  der  Oxydation  durch  dieses  Enzym  Tetra- 
guajacochinon ,  (C,Ht— O-OCHg)«,  das  durch  nascierenden  H  leicht  in 
Tetraguajacohydrochinon  übergeführt  wird.  Die  Laccase  vermag  dem- 
nach zugleich  Oxydation  und  Kondensation  zu  bewirken.  Ld. 

C.  Gessard.  Über  die  durch  die  Wirkung  der  Tyrosinase  auf- 
einander folgenden  Farbreaktionen  ').  —  Bei  der  Einw.  der  Tyrosinase 
auf  Tyrosin  sind  2  Phasen  zu  unterscheiden;  die  erste  allein  gehört  der 
Enzym  Wirkung  an,  nämlich  der  Übergang  in  Rosa,  dann  Rot;  nach 
einiger  Zeit  erfolgt  Yiolettfärbung ,  endlich  scheidet  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag  ab  und  die  Fl.  wird  farblos.  Dabei  entstehen  2  verschie- 
dene Prodd.,  welche  durch  ihre  Farbrkk.  charakterisiert  werden.     Ld. 

Neumann  Wender.  Die  Hefekatalase.  Elin  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  Uefeenzyme '*).  —  Sowohl  ober-  als  auch  untergärige  Hefen  ent- 
halten ein  Wasserstoffsuperoxyd  zers.  Enzym,  die  Hefekatalase:,  dieselbe 
ist  nur  innerhalb  der  Zelle  wirksam  und  l&Ot  sich  aus  der  unverletzten 
Zelle  nicht  ausziehen;  die  katalytische  Wirkung  wird  durch  Abtöten 
der  Hefezellen  nicht  aufgehoben.  Die  Hefekatalase  kann  trocken  bis 
100°  erhitzt  werden,  ohne  unwirksam  zu  werden,  feucht  erhitzt,  verliert 
sie  bei  68  bis  12"  ihre  Wirksamkeit.  Proteolytische  Enzyme  wirken 
auf  sie  nicht  ein,  dagegen  vernichten  die  allgemeinen  Enzymgifte  zu- 
meist ihre  Wirksamkeit.  lA. 

W.  Issajew.  Über  die  Hefekatalase').  —  In  der  Hefe  existiert 
ein  besonderes  Enzym,  Katalase,  das,  mit  W.  oder  Glycerin  extrahiert, 
mit  A.  gefällt  werden  kann;  es  zers.  H20g.  Diese  Zers.  ist  eine  kata- 
lytische, das  Enzym  bleibt  unverändert;  die  Rk.  ist  erster  Ordnung, 
aber  nur  in  erster  Annäherung.  Verschiedene  Substanzen,  wie  Salze, 
Säuren,  Basen,  üben  je  nach  ihrer  Natur  verschiedenen  Einfluß  aus.    Ld. 

W.  Issajew.  Über  die  Hefeoxydase  *).  —  Die  Hefe  enthält  ein 
Oxydationsenzym,  welches  ausgezogen  und  gefällt  werden  kann;  es 
oxydiert  die  in  der  Hefe  enthaltenen  leicht  oxydierbaren  iStoffe,  sowie 
zugesetzte  Stoffe,  z.  B.  Polyphenole.  Der  Oxydasegehalt  der  Hefe 
scheint  gering  zu  sein,  Oberhefe  scheint  mehr  Oxydase  zu  enthalten  als 
Unterhefe.  Ld. 

N.  Wender  und  D.  Lewin.  Die  katalytischen  Eigenschaften 
des  Getreides  und  der  Mehle  ^).  —  Durch  Messung  des  aus  HjOg  frei 
gemachten  0  wurde  nachgewiesen,  daß  die  katalytisch  wirkenden  En- 
zyme beim  Eeimungsprozeß  keine  Vermehrong  erfahren;  es  gelang, 
durch  geeigpaete  Temperatur  die  diastatischen  Eigenschaften  zu  ver- 
nichten, die  katalytischen  zu  erhalten;  mehrere  Reagenzien  wirken  zer- 
störend. Sowohl  zerkleinerte  Getreidekömer  wie  deren  Mahlprodd. 
wirken  kräftig  auf  Hg  Og.  Kleie  wirkt  kräftiger  katalytisch  als  Mehl 
derselben  Getreidesorte;  die  aus  den  äußeren  Partien  des  Kornes  ge- 


•)   BuU.  soo.   chim.    [3]    31,    185—190.   —    ')    JB.  f.  1895,    8.  2699.    — 
•)  Compt.  rend.  138,  774—775.  —  *)  Chemikerzeit.  28,  300—301,  322—328.  — 
')  Zeitschr.  phy»iol.  Cbem    42,    102—116.   —   •)   Daselbst,   8.  132—140.   — 
')  Österr.  Chemikerzeit.  7,  173—175;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1530. 
■lahrMbei.  f.  Cbemie  lur  IS04.  J3^ 
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wonnenen  Mehle  sind  reicher  an  Katalasen  ab  die  aus  den  inneren 
Partien,  dem  Endosperm  entstammenden  Mehle.  Ein  Mehl  katalysiert 
am  so  weniger,  je  feiner  es  ist,  dies  kann  zur  Unterscheidung  der 
Mehlsorten  verwendet  werden.  Ld. 

Em.  Bourquelot  und  L.  Marchadier.  Unt«rsuchang  der  durch 
ein  indirekt  oxydierendes  Ferment  (AnaSrooxydase)  auf  Yanillin  und 
Morphin  ausgeübten  Reaktion  ').  —  Die  indirekt  oxydierenden  Fer- 
mente {Ana&ooxydasen)  erzeugen  aus  Vanillin  Dehydrodivanillin  and  aus 
salzsaurem  Morphin  salzsaures  Oxifmorphin,  diese  Prodd.  erzeugen  auch 
die  direkten  Oxydasen.  Beide  Arten  der  Oxydasen  werden  selbst  durch 
beträchtliche  Mengen  von  A.  in  ihrer  Wirkung  nicht  beeinträchtigt, 
dagegen  wirken  schon  kleine  Mengen  yon  Blausäure  hemmend;  gegen 
W&rmewirkung  sind  beide  weniger  empfindlich  als  andere  Fermente. 
Man  kann  annehmen,  daß  die  Aerooxydaaen  Gemenge  Ton  Anaerooxy- 
dase  und  einem  anderen  Ferment  oder  einem  besonderen  Peroxyd  sind. 

Ld, 

R.  Lerat.  Oxydation  des  Vanillins  darch  das  oxydierende  Fer- 
ment der  Pilze  and  des  arabischen  Gummis').  —  Bourquelot^)  bai 
beobachtet,  daß  aus  einer  VaniUinlsg.  durch  das  oxydierende  Pilz- 
ferment eine  grauweiße  Verb.  gef&Ut  wird.  Dieselbe  ist  nach  der 
Untersuchung  von  Lerat  das  von  Tiemann  beschriebene  Dehyäro- 
divanilUn  *).  Li. 

6.  Bertrand.  Biochemische  Studie  über  das  Sorbosebakterium 
(bact^rie  du  sorbose  *).  —  Nach  einer  historischen  Einleitung  über  die 
viel  bearbeitete  Sorbose-Frage  werden  die  eigenen  Untersuchungen  mit- 
geteilt, welche  zu  folgenden  Schlußfolgerungen  geführt  haben.  Ihe 
Sorbose  ist  in  den  Vogelbeeren  nicht  enthalten,  sie  entsteht  in  dem  Saite 
derselben  aus  dem  Sorbit  durch  Oxydation  unter  dem  Einflüsse  ein« 
aeroben  Bakteriums,  welches  Sorbosebakterium  genannt  wird.  Dieser 
Umstand  war  früher  nicht  bekannt,  und  das  ist  die  Ursache  der  MiiS- 
erfolge  vieler,  welche  versucht  haben,  die  Sorbose  darzustellen.  Man 
kann  diesen  Zucker  erhalten  durch  Kultur  des  Bakteriums  im  Yogel- 
beersaft  oder  in  einer  mit  Sorbit  versetzten  Nährlösung.  Bertrand 
stellt  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  für  die  Sorbose  folgende  For- 

"'«^*''*=  H      OHH 

I        I        I 
CH,OH— CO— C C C— CHjOH 

I        I        I 
OH  H     OH 

Das  Sorbosebakterium  oxydiert  außer  dem  Sorbit  auch  andere  mehr- 
wertige Alkohole,  es  oxydiert  eine  sekundäre  Gruppe  zur  Ketongruppe 
und  ermöglicht  daher  die  Darst.  zahlreicher  Zucker  aus  der  Lävulose- 
reihe.  Da  diese  durch  Natriomamalgam  in  2  stereoisomere  Alkohole 
umgewandelt  werden  können,  so  hat  man  darin  ein  Mittel,  gewisse 
mehrwertige  Alkohole  in  die  Stereoisomeren  überzuführen.  So  wurde 
aus  dem  Sorbit  d-Idit,  aus  dem  inaktiven  Erythrit  d-Ejrythrit  erhalten. 


')  Oompt.  rend.  138,  1432—1434;  J.  Pharm.  Ohim.  [«]  20,  5—10.  — 
•)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  10—14.  —  •)  Daselbst  4,  446;  JB.  f.  18»6,  S.  1992. 
—  *)  JB.  f.  1885,  S.  1307.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [8]  3,  181—288. 
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Durch  dieses  kombinierte  Verfahren  kann  man  von  einem  Aldehyd- 
zacker  zu  einem  Eetonzncker  gelangen.  Das  genannte  Bakterium  oxy- 
diert nur  mehrwertige  Alkohole  von  bestimmter  Struktur,  man  kann  es 
daher  zur  Trennung  eines  Alkoholgemenges,  sowie  zur  Feststellung  der 
Struktur  eines  mehrwertigen  A.  verwenden.  Das  Bakterium  oxydiert 
auch  Aldehyd-  und  Eetonzuoker,  die  ersteren  verwandelt  es  in  die 
korrespondierenden  einbasischen  Säuren,  die  letzteren  zerstört  es,  ohne 
daß  charakteristische  Prodd.  entstehen.  Ist  ein  Aldehydzueker ,  der 
eine  sekundäre  Grruppe  enthält,  zur  Säure  oxydiert,  so  wird  weiter  die 
sekundäre  Gruppe  zur  Eetongruppe  oxydiert.  So  wurde  aus  der  Glu- 
cose  Oxygluconsäure  erhalten  und  genau  untersucht.  Für  die  Bereitung 
und  das  Studium  der  Zuokerarten  ist  das  Sorbosebakterium  ein  wich- 
tiges Reagens.  Ld. 

W.  Rullmann.  Über  Reaktionen  des  oxydierenden  Enzyms  der 
Kuh-  und  Frauenmilch ').  —  Eine  Prüfung  der  zum  Nachweis  des  oxy- 
dierenden Enzyms  der  Milch  verwendeten  Rkk.  mit  Guajaktinktur, 
l^ethylenblau  und  Paraphenylendiamin  ergab,  daß  sowohl  für  Kuhmilch, 
als  auch  für  Frauenmilch  die  Rk.  mit  dem  Paraphenylendiamin,  als 
Schichtrk.  angestellt,  am  schärfsten  und  sichersten  ist.  Ld. 

A.  J.  J.  Vandevelde  und  6.  Leboucq.  Neue  Untersuchungen 
über  die  Katalasereaktion  in  physiologischen  Flüssigkeiten^).  —  Die 
Theorie  von  Pozzi-Escot,  daß  Katalase  eine  reduzierende  Diastase  sei, 
ist  zu  verwerfen,  dies  geht  aus  Untersuchungen  von  Bach  und  Chodat^) 
hervor.  Versuche  mit  Harn,  Blut,  Eiter  und  anderen  physiologischen  Fll. 
haben  ergeben,  daß  die  Katalaserk.  durch  Blutkörperchen  hervorgebracht 
wird,  sie  ist  viel  empfindlicher  als  die  Guajak  -  Terpentinrk.  und  kann 
daher  zum  Nachweis  von  Blutelementen  in  physiologischen  Fll.  dienen, 
sowie  zum  Nachweis  von  Blutflecken.  Ein  positiver  Ausfall  der  Rk.  bei 
der  Harnuntersuchung  beweist  die  Anwesenheit  von  Blutkörperchen.  Ld, 

An.  Medwedew.  Die  oxydativen  Leistungen  der  tierischen  Ge- 
webe*). —  Vf.  hält  das  oxydierende  Ferment  der  Leber  für  einen 
Eiweißkörper,  weU  es  durch  Trypsin  zerstört  wird.  Die  Resultate 
früherer  Untersuchungen  '')  über  die  Oxydation  von  Salicylaldehyd  durch 
Leberferment  werden  ergänzt ;  das  Vol.  des  Reaktionsgemisches  im  alka- 
lischen Medium  hat  keinen  Einfluß  auf  die  Menge  des  Oxydationsprod. 

Ld. 

F.  Battelli  und  L.  Stern.  Eatalasegehalt  der  verschiedenen  tieri- 
schen Gewebe').  —  Verschiedene  Organe  des  Frosches  und  des  Meer- 
schweinchens wurden  mit  H2O2  behandelt,  der  frei  gemachte  0  gemessen ; 
es  ergaben  sich  sehr  große  Unterschiede  in  den  Resultaten,  der  Gehalt 
an  Katalase  ist  also  in  den  verschiedenen  Organen  sehr  verschieden;  er 
hängt  offenbar  mit  den  speziellen  chemischen  Funktionen  der  Organe  zu- 
sammen. Andererseits  scheint  die  Katalase  auch  in  Beziehung  zu  stehen 
zur  Intensität  der  Erscheinungen  des  allgemeinen  Metabolismus.     Ld. 


")  ZeitBchr.  Unters.  Nabrungs-  u.  OenuBm.  7,  81 — 88.  —  *)  Handelingen 
van  het  zevende  Vlaamsche  Natuur-  en  Geneeskundig  Congrea  Oent  1903; 
Bef.  Obern.  Centr.  76,  I,  198.  —  »)  Ber.  36,  1756;  JB.  f.  1903,  8.  1908.  — 
*)  Pflügers  Arch.  103,  403—428;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  H,  548.  —  ')  Pflügers 
Arch.  81,  540  (1900).  —  ')  Compt.  rend.  138,  928—924. 
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J.  E.  Abelous  und  J.  Aloy.  Über  die  Anweaenheit  einer  oxydierend- 
reduzierendeu  Dittstaae  bei  den  Pflanzen  i).  —  Die  VIT.  haben  vor  karzein 
im  tierischen  Organiamus  eine  Diastase  nachgewiesen,  welche  g«wi$<e 
Substanzen,  wie  z.  B.  Salicylaldehyd,  dadurch  oxydiert,  daß  sie  den 
nötigen  Sauerstoff  anderen  Yerbb.  entzieht,  sie  also  reduziert.  Die8ell>en 
oxydierend  -  reduzierenden  Eigenschaften  besitzt  auch  der  durch  Aus- 
pressen yon  Kartoffeln  erhaltene  Saft.  Derselbe  oxydiert  SaUcylaldehyd. 
wenn  gleichzeitig  Kaliumchlorat  oder  •nitrat  zugegen  sind,  die  red. 
werden.  Die  Versuche  gehen  mit  Ealiumnitrat  schlechter,  wahrscheinlich 
weil  das  entstehende  Nitrit  ein  (rift  für  die  Diastase  ist.  Durch  Kocheu 
verliert  die  Diastase  ihre  Oxydationawirkung.  Es  gibt  also  sowohl  iiL 
Pflanzen-  wie  im  Tierreich  oxydierend-rednzierende  Diastaaen.  Neben 
diesen  enthalten  aber  die  Pflanzen  auch  noch  Oxydasen  vom  Typus  der 
Laccase,  welche  die  Tätigkeit  der  oxydierend -reduzierenden  Diastast? 
unterdrücken  können,  indem  sie  die  Sauerstoffverbb.  in  diesen  Säften 
widerstandsfähig  machen.  Uz. 

J.  E.  .\belous.  Über  das  Vorkommen  eines  oxydierenden  und  redo- 
zierenden Ferments  in  den  Pflanzen.  Bedingungen  seiner 'Wirkung ').  — 
Vf.  hat  mit  J.  Aloy  *)  im  tierischen  Organismus  ein  Ferment  auf gef undeL. 
das  oxydierend  und  zugleich  reduzierend  wirkt;  es  red.  (J-Verbb.,  uLii 
der  frei  gewordene  0  yermag  Salicylaldehyd  zu  oxydieren.  Dieses  Fer- 
ment kommt  auch  in  den  Kartoffeln  vor.  Der  Saft  derselben  wirkt  «uf 
KClOg  reduzierend,  der  frei  werdende  0  oxydierend  auf  Salicylaldehvd. 

IJ. 

Emm.  Pozzi-Escot.  Über  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  üit- 
dierenden  und  reduzierenden  Diastaaen  in  der  lebenden  Zelle  und  d&- 
Ozydationsvermögen  der  Reduktasen  *).  —  Prioritätsreklamation  gegen 
Abelous  und  Aloy').  II::. 

M.  Emm.  Pozzi-Escot.  Umwandlung  von  Nitrobenzol  in  Anilin 
durch  das  Philothion  und  die  Hefereduktasen  ').  —  Ein  Qemisch  tol 
W.,  A.  und  nicht  gepreßter  Hefe  liefert  nach  30-  bis  40  stündiges. 
Stehen  ein  Filtrat,  das  Nitrobenzol  zu  Anilin  red.  Ld. 

J.  E.  Abelous  und  H.  Ribaut.  Über  die  Nichtezistenz  des  Phi'n- 
thions,  einer  angeblich  Schwefel  reduzierenden  Diastase^).  —  Pozzi- 
Escot  hat  angegeben,  daß  der  Schwefelwasserstoff,  der  sich  in  der  Kalie 
entwickelt,  wenn  man  Schwefel  mit  einem  tierischen  Organextrakt  od(>r 
Bierhefe  mischt,  der  Wirkung  einer  reduzierenden  Diastase,  des  Phil:'- 
thions  ^),  zuzuschreiben  ist.  Demgegenüber  stellen  Vff.  fest,  daß  es  sicu 
bei  der  Schwefelwasserstoffentwickelung  um  eine  einfache  chemische  Rk. 
und  nicht  um  eine  diastatische  Wirkung  handelt,  und  daß  das  Philothion 
nicht  existiert.  ÄJ. 

J.  deRey-Pailhade.  Neue  Untersuchungen  über  das  PhilothioD'i. 
—  Das  Philothion  wird  in  der  Wärme  unter  dem  EünfluO  schwacher 
Alkalicarbonate  zerstört.    Philothion  gibt  bei  der  E]inw.  sehr  schwacher 


')  Compt.  rend.  138,  381—384.  —  *)  Daselbst,  8.  1619—1620.  —  ';  Vr.'. 
da«  vorangehende  Beferat.  —  *)  Compt.  rend.  138,  511.  —  ')  Siehe  vor- 
stehendes Referat.  —  *)  Bull,  de  l'Assoo.  de  Ohim.  de  8ncr.  et  Dist.  i\, 
1Ü78— 1075;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1646—1647;  vgl.  JB.  f.  1903,  S.  l»"! 
—  •)  Bull.  «oc.  chim.  [3]  31,  698— -701.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1909.  - 
")  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  987—991. 
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Säuren  nnd  in  der  Wärme  ein  Coagulum,  das  noch  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, auf  Schwefel  zu  wirken.  Dieses  Coagulum  verliert  seine  Aktivität 
in  der  Wärme  durch  schwache  Alkalicarbonate,  aber  nicht  durch  stärkere 
Säuren.  Die  lebenden  Organe  geben  dem  Eiweiß  bei  der  Aufspeicherung 
und  der  Umwandlung  in  intracellulares  Eiweiß  einen  neuen  chemischen 
Charakter,  nämlich  den,  Schwefel  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  an- 
zugreifen. Die  Rk.  des  Schwefels  auf  Eiweiß  gestattet,  Eiweiß  von 
SerumeiweiO  zu'  unterscheiden,  das  Eieiweiß  unter  die  intracellolaren 
Eiweißkörper  zu  klassifizieren  und  die  chemische  Veränderung  des 
Sernmeiweißes  bei  seiner  Verwandlung  in  der  lebenden  Zelle  zu  ver- 
folgen. JIz. 

Gerinnnngsenzyme.  —  Alberto  Scala.  Über  die  wahrschein- 
liche chemische  Konstitution  der  Labdiastase  i).  —  Die  Phosphorsäure 
ist  in  den  Diastasen  nicht  in  Ätherbindung,  sondern  an  die  N  Hj-Gruppen 
gebunden,  vorhanden.  In  den  Diastasequecksilberverbb.  vertritt  das  Hg 
den  H  der  NHj- Gruppen.  Die  Diastase  ist  eine  Albumose.  Die  freie, 
sowie  die  an  Hg  gebundene  Diastase  verändert  sich  durch  Oxydation. 
Bei  gelinder  Oxydation  lösen  sich  die  NHj- Gruppen  als  NH3  los,  bei 
Oxydation  mit  EMnO^  als  NHs  und  HNO:-  Die  NH^- Gruppen  sind 
die  aktiven  Gruppen  der  Diastasen.  Sowohl  Hg  wie  Säuren  bewahren 
die  N Hg- Gruppen  vor  Oxydation  und  erhalten  die  Diastasen  möglichst 
unverändert.  Ld. 

Ivar  Bang.  Über  die  Labwirkung  des  Blutserums').  —  Fuld 
und  Spiro')  haben  nachgewiesen,  daß  das  Blutserum  eine  labende  und 
eine  labhemmende  Substanz  enthält,  wovon  die  erstere  mit  dem  Eu- 
globolin  sich  ausfällen  läßt.  Bang  hat  diese  Angabe  bestätigt  und  ge- 
zeigt, daß  auch  gewöhnliches  Chymosin  beim  Aussalzen  mit  Ammonium- 
sulfat in  der  Englobnlinfraktion  enthalten  ist.  Das  Globulin  vermag 
demnach  andere  Körper  mit  ganz  verschiedenen  Fällungsgrenzen  mit 
niederzureißen.  Ld. 

Sigval  Schmidt-Nielsen.  Die  Enzyme,  namentlich  das  Chymosin, 
Chymosinogen  und  Antichymosin  in  ihrem  Verhalten  zu  konzentriertem 
elektrischen  Licht'*).  —  Die  Untersuchungen  lehren,  daß  sowohl  Chy- 
mosin, Chymosinogen,  sowie  die  Antikörper  des  Blutserums  vom  kouz. 
elektrischen  Licht  leicht  beeinflußt  werden.  Ld. 

Sigval  Schmidt-Nielsen.  Wirkung  der  Radiumstrahlen  auf  Chy- 
mosin '')■  —  Radiumstrahlen  bewirken  eine  nur  sehr  schwache  Abnahme 
der  Wirksamkeit  des  Chymosins.  Ld. 

Sigval  Schmidt-Nielsen.  Weiteres  über  die  Wirkung  der  Radium- 
strahlen auf  Chymosin  «).  —  Bei  Versuchen,  welche  3  Monate  andauerten, 
ließ  sich  durch  die  Einw.  der  Radiumstrahlen  auf  Chymosin  keine  ver- 
mehrte Abnahme  der  Wirksamkeit  nachweisen.  Ld. 

E.  Sachse  u.  Co.  in  Leipzig-Reudnitz.  Verfahren  zur  Darstellung 
des  die  Blutgerinnung  aufhebenden  Bestandteils  des  Blutegels.  [D.  R.-P. 


')  Staz.  gperiin.  agrar.  ital.  36,  941—974;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  101 M. 
—  ')  Beitr.  chem.  Phvsiol.  u.  Pathol,  .5,  395 — 396.  —  »)  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  31,  132  (1901)."—  *)  Beitr.  cliem.  Physiol.  u.  Pathol.  5,  355-376.  — 
")  Daselbst,  8.  398—400.  —  ')  Daselbst  ö,  17*5—176;  vgl.  das  vorausgehende 
Rt-ferat. 


Digitized  by 


Google 


2134  Stärkegerinnung  (Amylokoagulase).     Arginase. 

Nr.  147637]*).  —  Gründlicher  als  nach  dem  Verfahren  des  Patente» 
Nr.  136103^)  werden  die  fremden  EiweüSstoSe  aas  dem  Egalauszu^e 
entfernt,  wenn  man  denselben  zonäcbst  erhitzt  and  dann  das  Filtrat 
ansäuert.  —  Nach  einem  weiteren  Patent  derselben  Firma  anter  dem- 
selben Titel  [D.  R.-P.  Nr.  150805]»)  wird  der  Egelextratt  «ur  Enl- 
fernong  der  EiwelßstoSe  den  Dämpfen  einer  leicht  flüchtigen  organischeD 
Substanz,  [CHCI3,  (CjH5)jO,  CSg]   bei  Zimmerwärme  ausgesetzt.     0<ti. 

A.  Fernbach  und  J.  Wolff.  Untersuchungen  über  Stärkegerin- 
nung*). —  In  der  Pflanzenzelle  bildet  sich  feste  Stärke  dnrdi  die  Wir- 
kung eines  diastatischen  Elnzyms;  dieses  ist  im  Stadium  der  Entwicke- 
lung  der  Pflanze  aufzufinden.  Im  noch  grünen,  Milchsaft  enthaltendeo 
Getreidekorn  wurde  die  Ämylokoagulase  angetroffen,  welche  1.  Eartoifel- 
stärke  zur  Gerinnung  bringt.  Dieses  Enzym  verliert  nach  5  MinntcL 
langem  Erhitzen  auf  63"  seine  Wirksamkeit;  das  EoagiilationsTermOge:: 
nimmt  mit  dem  Sinken  der  Temperatur  zu,  das  YerflüsaigungsTermuecG 
nimmt  ab.  Am  besten  gebt  die  Koagulation  bei  8<*  vor  sich,  bei  i<'' 
wird  sie  nicht  mehr  beobachtet.  Säuren  und  Alkalien  hindern,  fth 
geringe  Sodamengen  unterstützen  das  Eoag^ationsTermögen.       Ld. 

A.  Fernbach  und  J.  Wolff.  Über  enzymatische  Stärkegwii- 
nung  •'').  —  Bei  der  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen ')  wonif 
ermittelt,  daß  die  Stärkegerinnung  nur  erfolgt,  wenn  die  Stärke  -rtr- 
flüBsigt  ist,  dieser  Zustand  wird  durch  ein  verflüssigendes  Enzjm  b(^ 
beigeführt.  Der  Ausdruck  ÄmyJokoagulase,  durch  welchen  Verflüssigun^«- 
und  Gerinnungswirkung  ausgedrückt  wurden,  muB  daher  für  die  letzten 
Wirkung  vorbehalten  werden.  Ld. 

Proteolytische  Enzyme.  —  A.  Kossei  und  H.  D.  Dakia.  Über 
die  Arginase').  —  In  der  Darmschleimhaut  und  in  der  Leber  finde. 
sich  ein  Ferment,  welches  das  Arginin  in  Ornithin  und  Harnstoff  zer- 
legt, dasselbe  wird  Arginase  genannt  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  Zerlegung  erfolgt,  steht  im  Gegensatz  zur  Wtderstandsfähiirl[ei' 
des  Arginins  gegen  siedende  Säuren.  //'• 

A.  Kossei  und  H.  D.  Dakin.  Weitere  Untersuchungen  über  ia- 
mentative  HarnstoSbildung '').  —  Zu  weiteren  Untersuchungen  ub«r 
Arginase'-')  wurde  durch  Fällen  des  Leberpreßsaftes  mit  A.  und  jL  ein 
haltbares  Arginasepulver  bergesteUt.  Die  Untersuchung  der  Organe  »vi 
Arginase  ergab,  daß  der  Leber  die  kräftigste  Arginasewirknng  sukomict 
eine  schwächere  der  Niere,  der  Thymus  und  den  Lymphdrüsen,  norii 
geringere  der  Darmschleimhaut,  schwache  oder  zweifelhafte  dem  Blm<^ 
und  den  Muskeln,  keine  der  Milz,  den  Nebennieren  und  dem  Pankm<- 
fistelsaft.  Durch  lange  dauernde  Einw.  eines  gereinigten  Extraktes  d^r 
Dunndarmschleimhaut  auf  Clupein  wurde  neben  anderen  Spaltungsprodd. 
ein  Proton  erhalten,  für  das  die  Bezeichnung  ß-Clupeon  ▼orgeschiagi^i' 
wird,  dasselbe  liefert  bei  der  Spaltung  mit  siedender  verd.  H^SO«  Orn:- 
thin.     Im  Körper  der  Säugetiere  findet  sich  also  ein  Ferment,  das  ein- 


')  Patentbl.  25,  114.  —  *)  Daselbst  23,  1658.  —  •)  Daselbst  25.  7»I.  - 
*)  Ann.  Inst.  Pasteur  18,  3;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  II,  47;  vgl.  auch  JB.  f. 
1903,   S.  1912.   —   >)   Compt.  rend.  139,  1217—1219.   —   •)   Vgl.  da«  vorw- 

fehende  Beferat.  —  ')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  321—331.  —  *)  DMeltxi 
2,  181—188.  —  ")  Vgl.  das  vorausgehende  Referat. 
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fache  Eiweißkörper  an  einer  oder  mehreren  Arginingruppen  angreift, 
die  faarnstoSbildende  Gbappe  wird  entweder  als  Harnstoff  herausgelöst 
oder  anders  umgewandelt.  Der  Ornithinrest  wird  erst  beim  nachträg- 
lichen Kochen  mit  Säuren  abgespalten.  Die  Arginase  spielt  bei  dieser 
Umwandlung  keine  RoUe.  Ld. 

K.  Shiga.  Über  einige  Hef ef ermente i).  —  V.  Lehmann^)  hat 
ermittelt,  daO  bei  der  Selbstverdauung  der  Hefe  eine  Umbildung  der 
Alloxurbasen  vor  sich  geht.  Versuche  yon  Shiga  lehren,  duü  das 
Xanthin  bei  der  Autolyse  stet»  zunahm,  das  Guanin  dagegen  zersetzt 
wurde.  Das  Adenin  und  Hypoxanthin  verhielten  sich  in  verschiedenen 
Versuchen  verschieden,  in  einigen  wurde  Zunahme,  in  anderen  Abnahme 
beobachtet.  Durch  besondere  Versuche  wurde  festgestellt,  daß  die  Hefe 
wirksame  Arginase  enthält.  Ld. 

"Walter  Jones  und  C.  L.  Partridge.  Über  die  Guanase»).  — 
Das  Pankreas  enthält  ein  Enzym,  das  Guanin  in  Xanthin  überführen 
kann  und  daher  Cruanase  genannt  wird.  Dasselbe  findet  sich  auch  in 
Thymus  und  Nebenniere,  nicht  in  der  Milz.  Bei  der  Selbstverdauung 
der  Milz  wird  Adenin  in  Hypoxanthin  auch  bei  Abwesenheit  von  Guanase 
übergeführt,  diesen  Vorgang  kann  man  einem  anderen,  in  Thymus, 
Nebenniere  und  Pankreas  vorkommenden  Ferment  (Adenase)  zu- 
schreiben. Ld. 

Alfred  Schittenbelm.  Über  die  Harnsäurebildung  in  Gewebs- 
auszügen*). —  Schittenbelm  stellt  fest,  daß  Adenin  und  Guanin,  ganz 
so,  wie  es  Spitzer')  für  die  Oxypurine  fand,  in  Milz-,  Leber-  und 
Lungenextraktlsgg.  nahezu  quantitativ  in  Harnsäure  übergehen;  auch 
die  an  Thymusnucleinsäure  gebundenen  Purinbasen  tun  dies.  Die  Oxy- 
dase,  welche  die  Harnsäure  bildet,  wird  durch  Ammoniumsulfat  aus- 
gesalzen. Ld. 

Alfred  Schittenbelm.  Über  die  Fermente  des  NucleinstoS- 
wechsela ').  —  Im  Gegensatz  zu  Jones  und  Partridge')  fand 
Schittenbelm,  daß  aus  der  MUz  eine  Fermentlsg.  gewonnen  werden 
kann,  die  freie  Purinbasen  in  Harnsäure  überzuführen  vermag;  die 
HamsäurebUdung  findet  statt  in  der  Leber,  Milz,  Lunge  und  im  Muskel; 
in  der  Thymusdrüse,  im  Darm,  Blut  und  in  der  Niere  findet  sie  nicht 
statt.  Die  Harnsäurebildung  in  den  genannten  Organen  kommt  durch 
die  Tätigkeit  zweier  Fermente  zustande,  eines  desamidierenden,  das 
Guanin  in  Xanthin  und  Adenin  in  Hypoxanthin  überführt,  und  eines 
oxydierenden,  das  Hypoxanthin  zu  Xanthin  und  dieses  zu  Harnsäure 
umwandelt.  Die  Abspaltung  der  Nude'inbasen  aus  den  NucHeinsäuren 
erfolgt  durch  ein  drittes  Ferment.  Aus  der  Niere  wurde  ein  harnsäure- 
zerstörendes  Ferment  gewonnen.  Ld. 

Jul.  A.  Grober.  Bindung  des  Pepsins  an  Salzsäure,  untersucht 
am  Hampepsin^).  —  Fibrinflocken,  welche  aus  Harn  Pepsin  auf- 
genommen haben,  kann  dieses  durch  0,2öo/o>S^  HCl  entzogen  werden. 
Kritische  Temperatur  der  Fermentsalzsäure  66*,  des  Ferments  allein  64", 

')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  42,  502—507.  —  •)  Daselbst  9,  563.  —  •)  Da- 
selbst 42,  343—348.  —  *)  Daselbst,  8.  261—258.  —  »)  Arch.  Phys.  76,  192; 
JB.  f.  1899,  S.  1438.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  228—239.  —  ')  Vgl. 
die  vorausgehenden  Referate.  —  ')  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  51, 
103—117;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  133. 
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die  HCl  übt  also  Wänneschutz  au8,  der  durch  eine  Verbindiuig  derselben 
mit  dem  Pepsin  zu  erklären  ist.  Msg^n-  and  Hampepsin  haben  die- 
selbe kritische  Temperatur,  dies  spricht  fttr  die  Herkunft  des  letzt«ren 
aus  den  Verdaunngsdrüsen.  Titrationen  mit  Fibrin  allein,  andererseits 
mit  fermentbeladenem  Fibrin  lehren,  daß  Fibrin  und  auch  Pepsin  HCl 
binden.  Durch  Fibrin,  sowie  durch  gekochtes  Hühnereiweiß  kann  dem 
Urin  das  Pepsin  ToUatandig  entzogen  werden.  Ld. 

Amedeo  Herlitzka.  Über  die  Autodigeation  des  Pepsins^).  — 
Pepsin,  in  CIH- haltigem  W.  gelöst,  macht  bei  48o  eine  Aatodigestion 
durch,  es  verliert  langsam  seine  Wirksamkeit  unter  gleichzeitigem  Auf- 
treten von  Peptonen.  Dieses  Resultat  ist  eine  Stütze  für  die  Annahme, 
daß  das  Pepsin  ein  wahrer  EiweiCkörper  ist.  Ld. 

Julius  Schütz.  Über  Hemmung  der  Pepsinwirkung  durch  Salze^). 
—  Die  Anionen  wirken  in  viel  größerem  Maße  hemmend  auf  die 
Pepsinverdauung  als  die  Kationen,  von  den  Kationen  wirkt  Xa  am 
stärksten;  die  Wirkung  ist  eine  additive,  doch  überwiegt  der  Hnfuli 
des  Anions.  Der  Einfluß  der  elektrischen  Ladung  auf  das  Hemmungs- 
vermögen ist  gering.  Nach  einer  Richtung  hat  sich  Ähnlichkeit  zwischen 
Enzymhemmungsvermögen  und  dem  Fällungsvermögen  der  untersuchten 
Salze  ergeben,  nach  einer  anderen  Richtung  besteht  keine  Analogie.  Kt 
Versuchsresultate  sprechen  mehr  für  eine  Beeinflussung  des  Enzyms, 
als  für  eine  solche  des  Proteins.  Ld. 

J.  P.  Pawlow  und  S.  W.  Parastschuk.  Über  die  ein  and  dem- 
selben Eiweißferment  zukommende  proteolytische  und  milchkoaguliereude 
Wirkung  verschiedener  Verdauungasäfte ').  —  Auf  Grund  mannigfacher 
Versuche  kommen  die  Yff.  zu  dem  Schluß,  daß  die  proteolytisdie  tmd 
die  milchkoaguliereude  Wirkung  ein  und  demselben  Ferment  an- 
gehören. Ld. 

Ivar  Bang.  Sind  die  proteolytischen  und  milchkoagulierenden 
Fermentwirkungen  Eigenschaften  eines  und  desselben  Ferments?*).  — 
Bang  ist  der  Meinung,  daß  die  Untersuchungen  von  Pawlow  und 
Parastschuk^)  nicht  beweisen,  daß  die  Labwirkung  nur  eine  Ejgen- 
schaft  des  Pepsins  sei.  Man  könne  wohl  annehmen,  daß  Lab  und  Pepsin 
verschiedene  Fermente  seien,  obwohl  letzteres  auch  milchkoagnlierend 
wirke,  allerdings  nur  bei  saurer  Rk.  Ld. 

M.  Nakayama.  Über  das  Erepsin*).  —  Versuche,  welche  an- 
gestellt wurden,  um  die  Fragen  zu  entscheiden,  ob  Cohnhei ms -Erepsm 
ein  spez.  Enzym  ist  und  ob  dasselbe  in  der  Schleimhaut  des  Dünndannes 
von  Pflanzenfressern  vorkommt,  haben  ergeben,  daß  das  Trypsin  eine 
tiefgreifende  Spaltung  der  NucleTnsäuren  nicht  herbeiführt  und  daß 
somit  zwischen  Erepsin  und  Trypsin  ein  prinzipieller  Unterschied  be- 
steht. Beide  Enzyme  sind  verschiedene  Verbb.  von  ähnlicher  Wirkung 
auf  Peptone.  In  der  Schleimhaut  gewisser  Pflanzenfresser  findet  sich 
ein  dem  Hundeerepsin  sehr  ähnliches  Enzym.  Ld. 


')  Accad.  dei  Lincei  Kend.  [5]  13,  H,  51—57.  —  «)  Beitr.  ehem.  Physiol. 
u.  Pathol.  5,  406—411.  —  »)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  42,  415—452.  —  ')  Da- 
selbst 43 ,  358—360.  —  »)  Vgl.  das  vorausgehende  Referat.  —  ')  Zeitschr. 
plivsiol.  Chem.  41,  348—362. 
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Leo  PoUftk.  Zur  Frage  der  einheitlichen  und  spezifischen  Natnr 
des  Pankreastrypsins ').  —  Ein  Pankreaaextrakt  kann  durch  geeignete 
Behandlung  mit  Säure  so  verändert  werden,  daß  es  die  Eiweißkörper 
des  Serums,  des  Eiklars  und  Fibrins  nicht  verdaut,  Gelatine  jedoch  ver- 
daut. Die  leimverdauende  Kraft  des  Trppsins  ist  einem  besonderen 
spez.  Ferment  (Glutinöse)  zuzuschreiben.  Ein  ausschließlich  auf  Serum- 
eiwei£  wirkendes  Ferment  konnte  nicht  isoliert  werden,  doch  gelang  es, 
das  Verhältnis  von  Serum-  zur  Gelatineverdauung  in  der  Trypsinlsg. 
so  zu  verschieben,  daß  letztere  auf  weniger  als  '/,  sank,  während  erstere 
fast  unverändert  blieb;  dies  wurde  durch  die  in  Fankreaslnfnsen  beim 
Erhitzen  über  70"  entstehende  Antiglutinase  erreicht;  diese  hemmt  vor- 
zugsweise die  Gelatineverdauung.  Das  bisher  als  einheitlich  angesehene 
Trypsin  des  Pankreas  ist  demnach  ein  Fermentgemenge.  Dieser  Befund 
ist  von  Bedeutung  für  die  Auffassung  der  proteolytischen  Fermente, 
welche,  wenn  sich  die  Annahme  einer  weitergehenden  Teilung  bestätigt, 
den  saccharifizierenden  Fermenten  anzureihen  wären.  Ld. 

Karl  Glässner.  Über  menschliches  Pankreassekret ').  —  Die 
Untersuchung,  welche  an  dem  ans  einer  Fistel  erhaltenen  Sekret  aus- 
geführt wurde,  ergab  folgendes:  Die  tägliche  Menge  betrug  500  bis 
800  ccm ;  das  Sekret  enthält  kein  Trypsin ,  sondern  eine  Vorstufe  des- 
selben ,  die  durch  Darmsaft  aktiviert  wird.  Das  fettspaltende  und 
diastatische  Ferment  werden  durch  Galle  bzw.  Darmsaft  verstärkt,  die 
StSrkespaltung  geht  nur  bis  zur  Maltose,  Disaccharide  werden  vom 
Pankreassekret  nicht  angegriffen.  Saftmenge,  Fermentmenge  und 
Alkalescenz  sind  im  nüchternen  Znstande  am  geringsten,  steigen  nach 
der  Mahlzeit  an,  erreichen  in  der  4.  Stunde  ihre  Akme,  sinken  bis  zur 
8.  Stunde  der  Verdauung  ab.  Ld. 

E,  Hekma.  Umwandlung  des  Trypsinogens  in  Trypsin').  — 
P^xtrakte  des  Dünn-  und  Dickdarmes  vom  Schwein  und  der  Katze  ent- 
halten einen  Stoff,  der  das  Pankreastrypsinogen  schnell  in  Trypnin  ver- 
wandelt. Am  wirksamsten  sind  Extrakte  des  Duodenums  und  des 
oberen  Teiles  des  Jejunums;  der  wirksame  Stoff  ist  in  der  Epithelschicht 
der  Darmwand  enthalten.  Lymphdrüsen  und  freie  Leukocyten  sind 
unwirksam,  die  Existenz  einer  „Kinase  leucocytaire"  ist  daher  unwahr- 
scheinlich. Die  Milz  von  Katzen  und  Schweinen  enthält  keinen  das 
Trypsinogen  umwandelnden  Stoff.  Bakterien,  die  sich  in  Pankreassaft 
und  wäss.  Organextrakten  entwickeln,  bewirken  diese  Umwandlung, 
welche  durch  2''/oige  FNa-Lsg.  verhindert  wird,  Säuren,  sowie  NajCGj 
in  mehr  als  l'/oiger  Lsg.  wirken  hemmend.  Ld. 

H.  M.  Vernon.  Die  peptonspaltenden  Fermente  des  Pankreas  und 
Darmes*).  —  Bezüglich  der  peptonspaltenden  Wirkung  der  Fermente 
des  Pankreas  und  Darmes  ergab  sich,  daß  die  Zeit,  in  der  bestimmte 
Peptonmengen  gespalten  werden,  dem  Gehalt  der  Lsg.  zum  Ferment  um- 
gekehrt proportional  ist.  Die  Peptonspaltung  durch  Pankreasextrakte 
besorgt  mehr  das  Erepsin  als  das  Trypsin.'    Erepsin  des  Darmes  und 


')    Beitr.  ehem.  Physiol.  n.  Pathol.  6,   95—112.  —  *)  Zeitscbr.  physiol. 

Chem.  40,  465—479.  —  »)  Arch.  Anat.  Phy«.,  physiol.  Abt.,  1904,  8.  343— ."565 ; 
_   .    _  _  _-     __  ..     _      -  -.  g^j 
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des  Pankreas  existieren  nicht  in  1.  Zymogenform.  Trypsin  ist  stabiler 
in  Glycerinextrakten,  Erepsin  in  alkoh.  Lsg.  Bei  SS"  in  0,40/'oiger 
Na|COg-LBg.  aufbewahrt,  wird  das  Trypsin  in  den  ersten  9  Stdn.  viel 
schneller  zerstört  als  das  Erepsin.  Das  Pankreaserepsin  ist  leichter 
zersetzlich  als  das  Darmerepsin.  Pankreaserepsin  ist  leichter  fällbar 
durch  A.  als  Trypsin.  Das  Erepsin  des  Darmes  ist  Ton  dem  des 
Pankreas  Terschieden.  Die  Wirkung  von  Darm-  and  Pankreasextrakten 
wird  durch  Alkalescenzerhöhung  beschleunigt,  dabei  wird  das  Darm- 
ferment  schneller  zerstört.  Die  Peptonspaltong  durch  Pankreasextrakte 
in  1,20/oiger  NajCOg-Lsg.  ist  anfangs  14mal  so  groß  wie  in  W., 
schlieOlich  ist  doch  die  Menge  des  gespaltenen  Peptons  die  gleiche. 
Extrakte  der  Schleimhaut  wirken  auf  Fibrin  wenig  oder  nicht,  sehr 
wenig  auf  EiereiweiO  und  die  Proteide  des  Serums;  Pankreasextrakte 
hydrolysieren  native  Proteide  weniger  als  Wittes  Pepton.  Ld. 

H.  M.  Yernon.  Schutz  wert  der  Proteide  und  ihrer  Spaltungs- 
produkte auf  Trypsin  >).  —  Die  meisten  EiweiOkörper,  so  Serumalbumin, 
Paraglobulin ,  Kristallin,  Vitellin,  Easeinogen,  Syntonin,  Protoalbomose, 
Deuteroalbumose,  Antipepton,  Wittes  Pepton,  schützen  ebenso  wie,  nach 
den  Beobachtungen  von  Biernacki,  Albumosen,  Amphopepton  und  Anti- 
pepton das  Trypsin  vor  der  Zerstörung  durch  NajCOg.  Hydrolysierte 
EiweiOkörper  schützen  etwas  mehr  als  native,  am  meisten  die  Spaltungs- 
prodd.  der  Eiweißkörper.  Der  Schutzwert  der  einzelnen  Substanzen 
hängt  allein  von  ihrem  Vermögen,  Alkali  zu  neutralLsierea ,  ab;  so 
schützen  Asparaginsäure  und  GlycocoU  etwas  mehr  als  Eiweißkörper, 
Leucin  und  Hippursäure  ebenso,  Gallensäuren  beträchtlich  weniger, 
HarnstoS,  Kroatin  und  die  Zuckerarten  gar  nicht.  Sind  die  sauren 
Radikale  der  Substanzen  vorher  durch  Alkali  neutralisiert,  so  verlieren 
sie  ihren  Schutzwert.  Bisweilen  verbinden  sich  Ferment-  und  EiweißmoL 
so  hat  das  Eiereiweiß  stark  antitryptische  Wirkung,  der  digestive  Wert 
des  Ferments  sinkt  bei  Anwesenheit  von  0,05  bis  1  Proz.  EiereiweiC 
auf  29  bzw.  2,9  Proz.  seines  Normal  wertes.  Ld. 

Hans  Richard  Weiß.  Zur  Kenntnis  der  Trypsinverdauung ').  — 
Die  Alkalisalze  der  Halogene  stören  die  Trypsinverdauung  nur  äußerst 
wenig,  am  meisten  ClNa,  weniger  CIK,  am  wenigsten  die  entsprechenden 
J-  und  Br-Verbb.  Natriumoxalat  hemmt  stärker  als  NaCl.  Die  Sulfate 
hemmen  stärker  als  die  Chloride.  Ohne  Einfluß  ist  der  Borax,  ent- 
schieden fördernd  wirkt  Na^HPO^.  Ld. 

E.  P.  Cathcart.  Die  antitryptische  Wirkung  des  normalen  Blut- 
serums ^).  —  Sie  findet  sich  im  Zusammenhange  mit  der  zwischen  halber 
und  ganzer  (NH4)2S04-Sättigung  fällbaren  Albuminfraktion.  Globuline 
wirken  nicht  antitryptisch.  Die  Wirkung  geht  schon  bei  ^/g  ständigem 
Erwärmen  der  Albuminfraktion  auf  65*  verloren.  Getrocknetes  Albumin 
ist  noch  wirksam.  Ld. 

Walter  Jones.  Über  das  Enzym  der  Thymusdrüse»).  —  Jones 
hat  das  von  Kutscher  entdeckte  Enzym  der  Thymusdrüse  ontersncht 
Dasselbe  kann  frei  von  den  1.  Bestandteilen  der  Drüse  erhalten  werden; 


')  J.of  Physiology  31,  346—358;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  n,  1160—1161.— 
")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  40,  480—491.  —  »)  J.  of  Physiology  31,  497—506; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1662.  —   *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  101—108. 
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es  zera.  sehr  schnell  die  Nucleoproteide  nnter  Bildung  von  HgPO«  und 
Xanthinbasen ;  die  letzteren  sind  verschieden  von  denen,  welche  duroh 
kochende  Säuren  aus  Thymusnuclelnsäure  gebildet  werden.  Im  Gegen- 
satz zum  Trypsin  wirkt  es  am  besten  in  saurer  Fl.  In  dem  Gemisch 
der  Spaltprodd.  war  weder  Guanin,  noch  Adenin  Torhanden,  es  wurden 
HgPO«,  Xanthin  und  Hypoxanthin  nachgewiesen.  Das  Xanthin  hat 
seinen  Ursprung  sowohl  in  den  Guanin,  als  in  den  Adenln  gebenden 
Gruppen,  man  muiS  daher  dem  Enzym  die  Funktion  zuschreiben,  sowohl 
NHj,  als  H  durch  OH  zu  ersetzen.  Ld. 

H.  D.  Dakin.  Die  Produkte  der  proteolytischen  Wirkung  eines 
in  den  Zellen  der  Nieren  enthaltenen  Enzyms').  —  Hedin  und  Row- 
land')  haben  in  den  Organen  Terschiedener  Tiere  proteolytische  Enzyme 
nachgewiesen,  die  in  saurer  Lsg.  wirksam  sind.  Yf.  hat  mit  Preßsaft 
▼on  Binderniere  und  mit  zerkleinerter  Niere  in  saurer  Lsg.  experimen- 
tiert. Folgende  Prodd.  der  Autolyse  des  Materials  wurden  nachgewiesen: 
NHg,  Alanin,  a-Aminoisovaleriansäure,  Leucln,  ce-Pyrrolidincarbonsäure, 
Phenylalanin,  Tyrosin,  Lysin,  Histidin,  Gystin,  Hypoxanthin,  Indolderivate 
und  p-Nnclein.  Es  handelt  sich  um  die  Prodd.  eines  intracellularen 
Enzyms,  welche  mit  den  bei  gewöhnlicher  tryptischer  Verdauung  ent- 
stehenden identisch  sind.  Das  NH3  stammt  von  Substanzen  amidartiger 
Natur.  Das  am  Beginn  entstandene  Tryptophan  verwandelt  sich  all- 
mählich in  andere  Substanzen,  die  nicht  mehr  mit  Bromwasser  reagieren. 

Ld. 

Franz  Erben.  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  O.Schumm: 
Über  ein  proteolytisches  Ferment  im  Blute  bei  Leukämie*).  —  An- 
läßlich der  Publikation  von  Schumm^)  erinnert  Erben  daran,  daß  er 
schon  früher  auf  einem  viel  direkteren  Wege  zu  dem  Resultat  gekommen 
war,  daß  im  leukämischen  Blut  ein  proteolytisches  Ferment  enthalten 
sein  müsse.  Ld. 

O.  Schumm.  Nachtrag  zu  meiner  Abhandlung  „Über  ein  proteo- 
lytisches Ferment  im  Blut  bei  myelogener  Leukämie ').  —  Schumm 
erkennt  die  Priorität  Erben s')  in  bezug  auf  den  Nachweis  eines  pro- 
teolytischen Ferments  im  leukämischen  Blut  an  und  ergänzt  seine  An- 
gaben dahin,  daß  er  als  Prodd.  fermentativer  Eiweißspaltung  in  solchem 
Blut  nachgewiesen  hat:  Albumosen,  Pepton,  Leucin,  Tyrosin,  Lysin, 
NHs,  Tryptophan.  Ld. 

A.  J.  J.  Vandevelde,  H.  de  Waele  und  E.  Sugg.  Über  proteo- 
lytische Enzyme  der  Milch').  —  Durch  Anwendung  von  Hg02  wird 
eine  Sterilisierung  der  Milch  erzielt,  welche  die  Enzyme  nicht  angreift'; 
dadurch  läßt  sich  die  Ggw.  eines  proteolytischen  Enzyms  nachweisen, 
dessen  Wirkung  durch  alkalische  Rk.  erhöht  wird.  Dem  HjO]  muß 
eine  eigene  eiweißlösende  Wirkung  zuerkannt  werden,  die  sich  leicht 
von  der  enzymatischen  trennen  läßt.  Die  eingetretenen  Änderungen 
in  der  Zus.  der  Milch  lassen  sich  durch  Präcipitation  mit  den  zugehörigen 
Seris  und  durch  Labfermentfällung  nachweisen.  Ld. 

')  J.  of  Physiology  30,  84—96;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  108—109.  — 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  32,  341,  5.S1.  —  *)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol. 
5,  461 — 462.  —  *)  Daselbst  4,  452;  JB.  f.  1903,  8.  1886.  —  »)  Beitr.  chem. 
Physiol.  n.  Pathol.  5,  583.  —  ')  Vgl.  das  vorausgehende  Beferat.  —  ')  Beitr. 
ehem.  Physiol.  n.  Path.J.  5,  571—581. 
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S.  H.  Vines.  Die  Proteasen  der  Pflanzen  i).  —  Vinea  scblägt  tof. 
die  Bezeichnung  „Proteolyse"  für  die  Gesamtheit  der  Eliweifiyerdannng«- 
prozesse,  „Peptonisierung"  für  die  Umwandlnng  der  höheren  Eiweifi- 
stoSe  in  Albumosen  und  Peptone,  „Peptolyse"  für  die  weitere  Zer?. 
der  Peptone  zu  gebrauchen.  Nach  einer  Besprechung  der  neueren 
Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Eiweißverdauung  in  den  Pflanzen  teilt 
er  von  seinen  Untersuchungen  folgendes  mit:  Die  Proteolyse  des  Papaw^ 
wird  durch  Antiseptica  beeinflußt.  Die  Hefe  bewirkt  sowohl  Peptolyse. 
wie  Peptonisierung,  sie  enthält  zwei  verschieden  11.  Proteasen;  such  in 
den  höheren  Pilzen  nimmt  Vines  zwei  Proteasen  an,  von  denen  eines 
dem  Trypsin,  das  andere  dem  Elrepsin  fthnlich  ist.  Es  ist  kaum  zu 
bezweifeln,  daß  alle  Pflanzen  ein  peptolytisches  Enzym  enthalten,  daa 
die  Wanderung  der  Eiweißkörper  in  der  Form  von  Amidosäuren  nsv. 
ermöglicht.  In  der  Küchenzwiebel  scheint  nur  Erepsin  vorhanden  zu 
sein,  es  scheinen  also  jene  Pflanzen,  welche  Fibrin  verdauen,  auch  ein 
besonderes  peptonisierendes  Enzym  zu  enthalten.  Ld. 

Fr.  Weis.  Studien  über  proteolytische  Enzyme  in  keimender 
Gerste  ä).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet').   Li. 

Philip  Schidrowitz.  Einige  Versuche  über  die  proteolytischen 
Enzyme  des  Malzes*).  —  Vf.  ist  zu  denselben  Resultaten  gelangt  wie 
frühere  Forscher;  ungekeimte  Gerste  enthält  kein  proteolytisches  Enzvm. 
Einige  Stoffe  wirken  beim  Keimen  auf  die  Eutwickelung  dieses  Enzvn.^ 
hemmend  ein.  Ld. 

K.  Shibata.  Über  das  Vorkommen  vonAmide  spaltenden  Enzymen 
bei  Pilzen*).  —  F.  Czapek*)  ist  der  Ansicht,  daß  die  Tyrosiyt- 
ebensogut  als  Oxydase  wie  als  Desamidase  anzusehen  sei;  nach  Shi- 
bata geht  aber  der  Tyrosinumsatz  in  wachsenden  Pflanzenteilen  ohne 
Beteiligung  der  Tyrosinase  vor  sich.  Im  Mycelium  des  Aspergillus  nigrr 
findet  sich  ein  Enzym  oder  eine  Gruppe  von  Enzymen,  welche  &uj 
Harnstoff,  Biuret  und  gewissen  Säureamiden  NHg  abspalten.  Ob  die»e 
Enzyme  untereinander  und  mit  der  Urease  identisch  sind,  ist  vorlsuti^ 
nicht  zu  entscheiden,  es  wird  für  dieselben  der  Name  Amidasen  Tot- 
geschlagen; mit  den  proteolytischen  Enzymen  haben  sie  nichts  gemein. 

Ld. 

Bakterien,  Toxine.  —  M.  W.  Beijerinck.  Durch  Mikroben 
hervorgerufene  Reduktionsvorgänge ').  —  Diese  Vorg&nge  sind  entweder 
auf  0-Entziehung  oder  H-Anlagerung  zurückzuführen;  sie  werden  durch 
protoplasmatische  Körper  entfaltet,  welche  keine  gewöhnlichen  Enzme 
sind  und  Reduktase  bzw.  Uydrogmase  genannt  werden.  Zum  Studiuni 
der  Vorgänge  empfiehlt  sich  K2Te04,  die  Te- Abscheidung  gibt  ein  gutes 
Maß  für  die  Reduktiongkraft.      Coliarten  und  Vibrionen    wirken  am 


')  Annais  of  Botany  18,  289—316;  Bef.  Naturw.  Bundsch.  19,  378-3f. 

—  «)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  26,  476—480,  497—500,  510—513.  53»-54i, 
5,'i5— 559,  587—591,  612—616,  6.10—638,  735—739,  791—795,  814-<?lf 
834—838,  853—858,  874—876 ;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  385—386.  —  *)  V^'' 
JB.  f.  1903,  S.  1921.  —  *)  3.  of  the  Federates  Institutes  of  Brewing  9 
361—382;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  I,  105—106;  Monit.  scientif.  [4]  18,  ie4-l>s' 

—  ')  Beitr.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  5,  384—894.  —  •)  Daselbet  2,  ü^-  - 
')  Archives  n^erland.  sc.  exaot.  et  nat.  [2]  9,  181 — 157;  Bef.  Chem.  Centr.  7.i. 
I,  1579—1580. 
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stärksten,  Hefen  und  Pilze  reduzieren  nicht.  Verschiedene  Hefen  und 
Oidiom  lactia  reduzieren  M0O3.  Die  Bildung  von  Sulfiden  demonstriert 
man  am  besten  mit  organischen  Ferrisalzen,  das  entstandene  FeS  ist 
sehr  beständig.  Die  Reduktion  der  Sulfate  zu  Hg  8  läßt  eine  artenreiche 
Flora  and  Fauna  aufkommen  und  ermöglicht  nach  Umwandlung  des 
HgS  in  S,  Na^SOs,  NagS^Os,  NagS^Og  neue  Reduktionsvorgänge.  Diese 
Umwandlung  in  SHg  erfolgt  leicht  durch  Mikrospira  und  einige  andere 
^likroben.  Der  neu  entdeckte  Thiobazillus  bildet  aus  Sulfiten  HjS  und 
aus  diesem  nach  Lüftung  S.  Kanalwasser  und  -schlämm  enthalten 
2  Bakterien  arten,  die  ihre  C-Nahrung  im  Dunkeln  aus  COg  entnehmen. 
Der  einen  wird  die  Energie  durch  Oxydation  des  HgS,  des  NagSgOg  und 
NajSjOg  geliefert,  der  anderen  durch  Oxydation  von  S  durch  Nitrate. 
Im  Kanal-  und  Meeresschlamm  entstehen  daher  selbst  in  der  Dunkelheit 
organische  Substanzen  bei  6gw.  von  S  oder  HgS.  Die  Energie  zur 
Reduktion  der  Sulfate  entstammt  der  organischen  Nahrung.  Der  Sulfat- 
bzw. Nitrat-0  ermöglicht  eine  Art  innerer  Verbrennung,  kann  aber  das 
Leben  auf  die  Dauer  nicht  erhalten,  dazu  ist  fortwährend  freier  0 
(Erregungs-O)  nötig.  Streng  genommen  gibt  es  keine  Anaerobier.  Mit 
Hilfe  phosphorescierender  Bakterien  läßt  sich  freier  0  leicht  nachweisen. 
Die  Mikroben  vermögen  den  freien  0  vollkommen  aus  ihrer  Umgebung 
zu  entfernen,  chemische  Agenzien  sind  dazu  nicht  imstande.  Ld. 

Carl  Oppenheimer.  Angebliche  StickstoSgärung  durch  Fäulnis- 
bakterien >).  —  Schittenhelm  und  Schröter')  behaupten,  daß 
Fäulnisbakterien  bei  Anwesenheit  von  Nucleinsäuren  ungeheure  Mengen 
von  freiem  N  entwickeln.  Oppenheimer  gelangt  nun  zu  dem  Schluß, 
daß  diese  Behauptung  infolge  falscher  Berechnung  der  Gasanalyse,  sowie 
infolge  methodischer  Fehler  unhaltbar  ist.  Ld, 

F.  Duchäcek.  Neue  biologisch  -  chemische  Untersuchungen  über 
den  Bacillus  typhi  abdominalis  und  das  Bacterium  coli  commune ').  — 
Beide  Bakterien  greifen  die  Glucose  leichter  bei  Luftzutritt  an  als  in 
einer  H- Atmosphäre;  Bacterium  coli  zeigt  das  größere  Zersetzungs- 
vermögen; leicht  und  rasch  spalten  beide  die  Weinsäure,  dabei  kommt 
dem  Typhnsbazillus  das  größere  Zersetzungsvermögen  zu.  Beide  red. 
Nitrate  und  Nitrite,  Bact.  coli  hat  das  größere  Reduktiousvermögen, 
das  mit  Verminderifng  der  Luftzufuhr  wächst.  Glucose  wird  haupt- 
sächlich in  Milchsäure  und  Essigsäure  gespalten;  Bact.  coli  entwickelt 
bei  reichlichem  Luftzutritt  viel  Essigsäure,  die  wahrscheinlich  aus  der 
Milchsäure  entsteht;  Bac.  typhi  entwickelt  viel  Milchsäure,  wenig  Essig- 
säure, in  der  H- Atmosphäre  hauptsächlich  Milchsäure,  nur  sehr  wenig 
Essigsäure.  Bact.  coli  verhält  sich  dabei  wie  der  bei  vollem  Luftzutritt 
gezüchtete  Bac.  typhL     COg  wird  nur  durch  Bact.  coli  erzeugt.    Ld. 

Rudolf  Emmerich  in  München.  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
aoa  Bakterienflüssigkeitskulturen  bereiteten  bakterientötenden  Stoffen 
aus  ihren  Lösungen  in  festem,  haltbarem  Zustande.  [D.  R.-P.  Nr.  147165]*). 
—  Die  die  bakterientötenden  Stoffe  enthaltenden  Flüssigkeiten  werden 
mit  Dextrin  versetzt   und   erst  nach  dessen  Lösung  mit  A.  od.  dgl. 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  3—7.  —  •)  JB.  f.  1903,  8.  18rt.  — 
*)  Centralbl.  t.  Bakter.  u.  Parasitenk.  37,  I,  826—334;  Bei  Chem.  Oentr.  75, 
II,  1748—1749.  —  *)  Patentbl.  25,  30. 
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gefällt.    Die  gewttnsohten  Stoffe  fallen  in  Dextrin  eingehüllt  nieder  und 
erhalten  sich  so  jahrelang  wirksam.  Oeti. 

L.  Brieger.  Yersache  zur  Reinigung  des  Ricins  und  des  Diphterie- 
antitoxins ').  —  Durch  fraktionierte  F&llnng  dea  Ricins  mit  MgSO« 
erhielt  Yf.  ein  eiweißhaltiges  GKft  und  im  Filtrat  von  derMgSO(-FälIung 
ein  eiweißfreies  Gift.  Dem  Niederschlag  sowohl  wie  dem  Filtrat  haftete 
das  Agglutinationsvermögen  für  die  roten  Blutkörperchen  an.  Durch 
Papayotin  das  Bicin  zu  reinigen ,  gelang  ebensowenig  wie  die  Versuche, 
durch  Einw.  von  Bakterien  die  das  Stein  begleitenden  Ejweißkörper  zu 
zerstören.  Versuche  zur  Reindarst.  yon  Diphtherieantitoxin  nach  Tor- 
schrift des  Proescherschen  Patentes  ergaben  kein  eiweißfreies  Präparat. 

Wt. 


Pflanzenohemie. 

Th.  Tommasina.  Feststellung  einer  den  pflanzlichen  und 
tierischen  Lebewesen  eigenen  Radioaktivität  ^).  —  Frisch  abgeschnittene 
Pflanzen  sowie  Vögel  zeigten  bei  der  Untersuchung  RadioakÜTität.  La. 

G.  Pianoher  und  C.  Rayenna.  Studien  über  die  Assimilation 
des  Kohlenstoffs  in  den  Pflanzen.  I.  Über  die  angebliche  Bildung  von 
Formaldehyd').  —  In  dem  Destillate  grüner  Blätter  verschiedener 
Pflanzen  ließ  sich  Formaldehyd  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen;  frische 
Spinatbl&tter,  mit  Formaldehyd  versetzt,  lieferten  ein  Destillat,  in  dem 
Formaldehyd  nicht  vorhanden  war,  dieses  muß  daher  mit  einem  Be- 
standteile der  Blätter  eine  durch  das  Kochen  nicht  spaltbare  Verb,  ein- 
gehen. Ld. 

H.  Euler.  Zur  Kenntnis  der  Assimilationsvorgänge.  I*).  —  Nach 
Baeyer^)  wird  angenommen,  daß  Formaldehyd  das  erste  COj-Assi- 
milationsprod.  in  der  grünen  Pflanze  ist.  Am  Beginn  einer  syste- 
matischen Untersuchung  hat  Euler  die  Angaben  früherer  Autoren 
nachgeprüft.  G.  Pollacci*)  fand  in  Pflanzen  nachweisbare  Mengen 
von  freiem  Formaldehyd;  die  zum  Kachweis  verwendete  Rk.  ist  aber 
nicht  beweisend,  jedenfalls  ist  nicht  bewiesen,  daß  Formaldehyd  frei  in 
der  Pflanze  vorkommt.  A.  Bach')  gibt  an,  CO]  in  einer  Lsg.  von 
Urannitrat  zu  Formaldehyd  red.  zu  haben;  es  zeigte  sich,  daß  N  die- 
selbe Erscheinung  in  der  Uranlsg.  hervorbrachte  wie  COj.  M.  De- 
löpine^)  hat  beobachtet,  daß  Fonnaldehyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
sowie  bei  100*>,  in  alkalischer  Lsg.  in  der  Kälte  durch  Sauerstoff  nicht 
oxydiert  wird,  dagegen  erfolgt  bei  200°  Oxydation.  Wird  in  neutraler 
Lsg.  Platinschwamm  als  Katalysator  verwendet,  so  wird  Formaldehyd 
total  zu  COg  und  HjO  oxydiert,  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  hängt 
nicht  von  der  Belichtung  ab.  Die  ersteren  Angaben  werden  bestätigt, 
bezüglich  der  letzteren  ist  noch  durch  Versuche  zu  entscheiden,  unter 


')  Festschr.  z.  60.  Gebortatage  von  B.  Koch  1903,  8.  445 — 450;  Bef. 
Chem.  Centr.  75,  I,  1286.  —  •)  Compt.  rend.  139,  730—731.  —  *)  Accad.  dei 
Lm<;pi  Rend.  [5]  13,  II,  459—465.  —  *)  Ber.37,  3411—3418.—  »)  Daseiest  3. 
68;  JB.  f.  1870,  8.  897.  —  ')  JB.  f.  1899,  8.  1197.  —  0  Compt.  rend.  116, 
1145;    JB.  f.  1893,   8.  395.   —   ")   Bull.  boc.  chim.  [3]   17,   938;   JB.  f.  1897, 


S.  1385. 
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welchen  Umständen  Del^pinea  Elrgebnisse  zutreffen.'  Dies  ist  ein 
wichtiger  Punkt,  der  einen  Anhalt  über  die  Lage  des  Gleichgewichtes 
zwischen  COg,  HgO,  Formaldehyd  and  0  gibt,  der  zuerst  festgestellt 
werden  muß,  denn  die  Verschiebung  dieses  Gleichgewichtes  durch  das 
Licht  ist  die  nächstliegende  Vermutung.  Das  zweite  Problem  liegt  in 
der  Aufklärung  der  Reaktionsgeschwindigkeiten;  es  ist  zu  prüfen,  ob 
das  Chlorophyll  durch  Absorption  von  Lichtenergie  seine  chemische 
Energie  erhöht.  Ld. 

A.  Bach.  Zur  Kenntnis  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  unter 
dem  Einfluß  des  Lichtes  >). ' —  Es  werden  einige  kritische  Bemerkungen 
zu  dem  Auf  satze  von  H.  Euler^)  gemacht.  Ld. 

Walther  Lob.    Zur  Kenntnis  der  Assimilation  der  Kohlensäure >). 

—  Berthelot*)  hat  gefunden,  daß  COj  durch  dunkle  elektrische  Ent- 
ladungen in  CO  und  0  gespalten  wird;  bei  Wiederholung  des  Versuches 
mit  trockenem  COj  wurde  dieses  Ergebnis  bestätigt;  der  0  wird  teil- 
weise in  Ozon  verwandelt,  das  die  Rückbildung  eines  Teiles  des  COg 
veranlaßt.  Feuchtes  COg  liefert  außer  Ameisensäure  und  HgOg  stets 
CO.  Das  H,Oj  entsteht  durch  die  Wirkung  des  sekundär  gebildeten 
Ozons  auf  HjO.  Dem  HgOg  kommt  zweifeUos  bei  der  natürlichen  Syn- 
these eine  wichtige  Rolle  zu.  Es  ist  möglich,  daß  unter  geeigneten  Be- 
dingungen, etwa  mit  Hilfe  eines  Katalysators,  auch  COg  durch  die  Teil- 
nahme des  HgO  Formaldehyd  gibt.  Ld. 

M.  Berthelot.  Untersuchungen  über  die  Abgabe  des  Wasser- 
dampfes durch  die  Pflanzen   und  über  deren  spontane  Austrocknung '). 

—  Versuche  mit  einer  Festuca  ergaben,  daß  Wasserverlust  und  spon- 
tanes Vertrocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einigen  Tagen  be- 
endet bt  und  sich  nach  dem  Gesetz  eines  irreversiblen  Vorganges  voll- 
zieht. Eän  Teil  des  vorhandenen  Wassers  geht  erat  bei  viel  höherer 
Temperatur  fort.  Der  Wassergehalt  einer  lebenden  Pflanze  ändert  sich 
fortwährend  im  Laufe  der  Vegetation.  Die  Reversibilität  der  Hydra- 
tation in  den  lebenden  Wesen  ist  kein  einfacher  Vorgang,  sie  ist  einem 
komplizierten  Mechanismus  unterworfen.  Ld. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  das  Trocknen  der  Pflanzen 
und  Pflanzengewebe :  Periode  der  nicht  umkehrbaren  Heubildung.  End- 
liches Gleichgewicht  bei  mittleren  atmosphärischen  Bedingungen^).  — 
Weitere  Versuche  mit  Triticum  sativum,  Melissa  officinalis,  Mesembry- 
anthemum  cristallinum ,  Spiraea  ulraaria,  Ulex  europaeus,  Genista  sco- 
paria,  Gynerium  argenteum  und  mit  grünen  Moosen  haben  dieselben 
Resultate  ergeben,  wie  die  Versuche  mit  Festuca^).  Ld. 

Berthelot.  Über  das  absolute  Trocknen  der  Pflanzen  und 
Pflanzenstoffe:  Periode  des  künstlichen  Trocknens.  Umkehrbarkeit 
durch  den  atmosphärischen  Wasserdampf  *).  —  Versuche  mit  verschie- 
denen Pflanzen  ergaben,  daß  die  Pflanze  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Exsiccator  ebenso  vollständig  getrocknet  werden  kann  wie  bei  110". 


')  Ber.  37,  3985—8986.  —  «)  Vgl.  das  vorhergehende  Ref.  —  *)  Ber.  37, 
3593—3596.  —  *)  Essai  de  M^canique  Chimique  2,  366.  —  ')  Ann.  chim. 
phyg.  [8]  8,  145—165;  Compt.  rend.  138,  16—29.  —  ')  Compt  rend.  139, 
693—702.  —  0  Vgl.  das  vorangehende  Ref.  —  ')  Compt.  rend.  139,  702-711; 
vgl.  die  beiden  vorausgehenden  Ref. 
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Die  Tension  des  in  der  Pflanze  enthaltenen  Wassers  stellt  mit  der  Luft- 
feuchtigkeit einen  Gleichgewichtszustand  her.  Die  bei  110*  getrock- 
nete Pflanze  nimmt  aus  der  gewöhnlichen  Luft  \f.  auf  bis  zu  einer 
Grenze,  welche  bei  der  Heabildung  eintritt,  die  aber  in  der  Nähe  des 
Taupunktes  nicht  gilt.  Wenn  nicht  außergewöhnliche  Fenchtigkeitg- 
zustände  herrschen ,  so  besteht  in  einer  mit  W.  gesättigten  Luft  Um- 
kehrbarkeit zwischen  der  mittleren  Luftfeuchtigkeit  und  der  durch  die 
Transpiration  der  Pflanzensubstanz  erzeugten  Tension.  Es  vaidec 
auch  Versuche  mit  weißem  Filtrierpapier  angestellt.  Lil. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  das  Trocknen  der  Pflanzen: 
Periode  der  VitaUtät.  Befeuchtung  mit  flüssigem  W^asser.  Unyoli- 
ständige  Umkehrbarkeit').  —  Bei  der  Fortsetzung  seiner  Unter- 
suchungen ')  hat  Berthelot  die  Abgabe  von  Wasserdampf  und  dir 
Aufnahme  von  flüssigem  Wasser  studiert.  In  der  Periode  der  YitaliUt 
hängt  die  Dauer  des  Weiterlebens  der  aus  dem  Boden  genommenen 
Pflanze  von  vorhandenen  Reserven  ab;  in  die  feuchte  Erde  zurück- 
gebracht, lebt  sie  weiter,  wenn  sie  noch  nicht  zu  viel  Wasser  verloreo 
hat.  Geht  der  Wasserverlust  über  eine  gewisse  Grenze,  so  nimmt  die 
Pflanze,  wenn  ihre  Wurzeln  in  Wasser  gebracht  werden,  kein  Wass«: 
mehr  auf,  sie  vertrocknet  allmählich  vollständig.  Ld. 

Berthelot.  Über  die  Änderungen  der  Dimensionen  und  des  Vo- 
lumens, welche  die  Organe  und  Gewebe  der  Pflanzen  beim  Trocknen 
erleiden^).  —  Anschließend  an  die  UnterBuchungen  über  das  Trocknen 
der  Pflanzen^)  hat  Berthelot  an  Zweigen  und  Blättern  mehnrer 
Pflanzen,  sowie  an  mehreren  Papiersorten  die  Dimensionsändeningei 
gemessen,  welche  einerseits  beim  Trocknen,  andererseits  beim  Ein- 
tauchen in  W.,  A.,  Ä.  eintreten.  LJ. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  den  Gasaustausch  zwischen  der 
Atmosphäre  und  von  den  Wurzeln  getrennten  Pflanzen  im  Donkeh'. 
—  Die  Zers.  der  Bestandteile  in  der  Pflanze  bei  Abschlaß  des  Lichten 
nähert  sich  derjenigen  der  tierischen  Bestandteile;  in  beiden  Fallei 
findet  eine  beträchtliche  Wärmeproduktion,  Aufnahme  von  0,  Verbren- 
nung des  C,  Produktion  von  COg  statt;  freier  N  tritt  nicht  auf.       Ld- 

Th.  Bokorny.  Physiologische  Vertretbarkeit  gewisser  Elemente. 
Versuche  mit  Blütenpflanzen  °).  —  Man  ist  im  allgemeinen  der  Ansiebt. 
daß  Ca -Mangel  den  Pilzen  nicht  schade.  Vf.  hat  diese  Frage  expeii- 
menteU  an  Hefe  geprüft  und  kommt  hierbei  za  entgegengesetzter 
Ansicht.  Bei  Spirogyren  trat  bei  Ca -Mangel  eine  allmählich  immer 
stärker  werdende  Massenabnahme  der  Chlorophyllbänder  ein.  Bei 
Schimmelpilzen  und  Hefe  kann  ein  Ersatz  von  Mg  durch  Ca  nicht  statt- 
finden, auch  kann  bei  Hefe  K  nicht  durch  Rh  vertreten  werden,  des- 
gleichen nicht,  wie  Versuche  von  0.  Loew  zeigen,  bei  Buchweizen.  Tr. 

Schlagdenhauffen  und  Reeb.  Über  die  organischen  Metall- 
verbindungen in  den  Pflanzen^).  —  P.A. -Auszüge  von  Getreidesameo 
hinterlassen  nach  dem  Verdampfen  Rückstände,  in  deren  Asche  freie 


')  Compt.  rend.  139,  761—778.  —  •)  Vgl.  die  vorausgehenden  Bef . - 
')  Compt.  rend.  139,  825—834.  —  *)  Vgl.  die  vorausgehenden  Bet  —  ')  Ann 
chjm.  phy».  [8]  2,  165—180.  —  •)  Pharm.  Centr.-H.  45,  429-«i.  - 
')  Compt.  rend.  139,  980—983. 
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Pboaphorsäare  und  die  Phosphate  des  E,  Na,  Ca,  Fe  nnd  Mn  enthalten 
sind.  Diese  Metalle  nehmen  vielleicht  in  gewissen  Lecithinen  den  Platz 
des  Neurins  oder  des  Cholins  ein.  Ld. 

G.  S.  Fraps.  Bestimmung  von  Sulfaten  in  Pflanzen  >).  —  Sulfate 
wttrden  nicht  gefunden  in  Mais,  grüner  Hirse,  Timotheehen,  Maissilage, 
Erdnüssen,  Sorghum,  Euchlena  luxurians.  Spuren  von  Sulfaten  fanden 
sich  in  Hafer,  Botklee,  Baumwollsaatmehl,  grünen  Euherbsenpflanzen. 

Ld. 
Joseph  H.  Kastle  und  Elias  Elvove.  Ammoniumsulfocyanat 
und  Thiohamstoff  als  StickstoSqueUen  für  Pilze  und  Mikroorganismen'). 
—  Yersnche  mit  Penicillium  glaucum  ergaben,  daß  wenigstens  ein  Teil 
des  N  des  Ammoniumsulfocyanats  für  das  Wachstum  des  Pilzes  geeignet 
ist,  beim  ThioharnstoS  trifft  das  nicht  zu;  gleiches  Verhalten  zeigte 
Hefe.  Durch  nitrifizierende  Organismen  wird  Ammoniumthiocyanat 
lan^^am  nitrifiziert,  ThioharnstoS  fast  gar  nicht.  Aus  Ammoniumthio- 
cyanat wird  durch  H3O3  bei  6gw.  Ton  Ca  CO«  und  MnClj  rasch  Nitrit 
erzeugt,  beim  Thiohamstoff  ist  das  nicht  der  Fall.  Ld. 

K  Schulze  und  N.  Castoro.  Findet  man  in  Pflanzensamen  und 
in  Keimpflanzen  anorganische  Phosphate')?  —  Die  nach  einem  neuen 
Verfahren  durchgeführte  Untersuchung  von  8  Samenarten  ergab,  daß 
nur  in  den  Samen  von  Pinus  Strobus  eine  unbeträchtliche  Menge  von 
anorganischen  Phosphaten  enthalten  ist,  während  sich  die  übrigen  Samen 
frei  davon  erwiesen.  Dagegen  enthalten  etiolierte  Keimpflanzen  be- 
trächtliche Mengen  unorganischer  Phosphate,  die  offenbar  aus  orga- 
nischen Phosphorverbb.  entstehen.  Ld. 

E.  Schulze  und'N.  Castoro.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Zu- 
sammensetzung und  des  Stoffwechsels  der  Keimpflanzen^).  U.  Mit- 
teilung"'). —  Durch  Autodigestionsversuche  mit  Keimpflanzen  von  Lu- 
pinus  albus  werden  die  Angaben  in  der  ersten  Abhandlung^)  bestätigt 
und  ergänzt;  die  Zunahme  des  Arginins  während  der  Autolyse  war 
sehr  gering,  dies  läßt  sich  durch  die  Annahme  eines  geringen  Oehaltes 
an  proteolytischem  Enzym  und  die  abschwächende  Wirkung  der  zu- 
gesetzten Antiseptica  erklären.  Bei  der  Autolyse  der  Keimpflanzen  von 
Lupinus  luteus  war  die  Argininbildung  geringer  als  in  den  lebenden 
Keimpflanzen,  das  Arginin  wird  in  diesen  nicht  oder  nur  langsam  ver- 
braucht. In  den  Keimpflanzen  hält  die  Argininbildung  mit  dem  Ei- 
weißzerfall gleichen  Schritt;  die  Eiweißstoffe  zerfallen  hier  schon  vom 
Beginne  der  Keimung  an  rasch  in  die  kristallinischen  Endprodd.  Ld. 
Eng.  Charabot  und  Alex.  Hebert.  Untersuchungen  über  die 
pflanzliche  Acidität').  —  Der  Gehalt  an  freien  flüchtigen  Säuren  ist 
am  größten  im  Blatte,  am  geringsten  im  Blutenstände;  er  ist  bei  etio- 
lierten  Pflanzen  größer  als  bei  den  am  Licht  gezogenen.  Die  Gesamt- 
menge der  flüchtigen  Sauren  ist  im  Blatte  größer  als  im  Stengel.  Die 
Blätter  enthalten  mehr  gebundene   organische  Säuren   als  die  anderen 


')  Eep.  of  Chemirt,  North  Carolina  Agric.  Experim.  Stat.  1902/03,  8.  45 — 17 ; 
Ref.  Chem.  Cenir.  75,  II,  1433.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  31,  550—557.  — 
»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  477—484.  —  *)  Daselbst  43,  170—198.  — 
»)  Vgl.  daselbst  38,  199—258;  JB.  f.  1903,  S.  1924.  —  •)  Bull.  soc.  ohim.  [S\ 
31,  1107—1116;  Compt.  rend.  138,  1714—1716. 
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Organe.  Der  Gelutlt  an  organischen  Säuren  mit  geringem  MoL-Gew- 
ist  in  den  .Organen  am  größten ,  deren  Gewebe  am  meisten  0  fixieren  '• 
darin  liegt  ein  neues  Argument  für  die  Hypothese,  welche  die  orga- 
nischen Säuren  durch  Oxydation,  wahrscheinlich  der  Kohlenhydrate,  ent- 
stehen läßt.  Ld. 

£ug.  Charabot  und  Alex.  Hubert.  Studien  über  die  auf- 
einander folgenden  Zustände  der  pflanzlichen  Substanz*). — Charabot 
und  Laloue')  haben  beobachtet,  daß  das  äth.  öl  aus  den  Stengeln  des 
Mandarinen-  und  Orangenbaumes  weniger  1.  ist  als  das  aus  den  Blättern. 
Untersuchungen  über  die  Löslichkeit  der  Pflsnzenbestandteile  im  all- 
gemeinen ergaben,  daß  der  Unterschied  an  1.  Stoffen  im  Stengel  und 
Blatt  in  derselben  Richtung  liegt  wie  bei  dem  äth.  öle.  Am  meisten 
1.  Stoffe  enthält  das  Blatt,  am  wenigsten  die  WurzeL  Während  der 
Entwickelung  eines  Organes  nimmt  die  L  Substanz  ab,  im  Blatte  schwankt 
sie  nur  wenig;  hier  wirkt  die  Assimilation  ausgleichend.  Ijd. 

F.  P.  Veit  eh.  Vergleich  der  Metboden  zur  Bestimmung  der 
Bodenacidität ').  —  Zur  Bestimmung  der  Bodenacidität  sind  jüngst  dit^ 
Cl Na-Methode *)  und  die  Kalkwassermethode')  empfohlen  worden.  Die 
Prüfung  dieser  Methoden  ergab,  daß  die  letztere  verläßlicher  ist  als  die 
erstgenannte.  Die  Acidität  des  Bodens  rührt  nicht  nur  von  den  wl.  Hnmin- 
säuren  her,  und  die  nach  irgend  einer  Methode  bestimmte  Acidität  steht 
nicht  in  enger  Beziehung  zur  Toxicität.  So  lange  Natur  und  Wirkung 
der  Yerbb.,  welche  die  Acidität  des  Bodens  bedingen,  nicht  näher  be- 
kannt sind,  ist  es  nach  dem  Vorschlage  des  Vfs.  zweckmäßig,  eine  ak- 
tive oder  aktuelle  und  eine  inaktive  oder  negative  Acidität  zu  unter- 
scheiden. Die  erste  rührt  von  den  I.  Säuren  jind  sauren  Salzen  her: 
die  letztere  von  gewissen  Bestandteilen,  wie  wasserhaltigen  und  kolloi- 
dalen Silikaten,  die  große  Anziehung  zu  K,  Na,  Ca  und  Mg  haben.  Bei 
der  Ealkwassermethode  wird  die  ganze  aktive  und  inaktive  Acidität 
bestimmt,  was  bei  der  Eochsalzmethode  nicht  der  Fall  ist.  Die  Kalk- 
wassermethode ist  abgeändert  worden,  Veitch  gibt  eine  genaue  Be- 
schreibung derselben.  Ld. 

Fausto  SestinL  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Nitrifikation 
als  chemischer  Prozeß  im  Kulturboden').  —  Nach  Bonnema  oxydiert 
Eisenhydroxyd  N  zu  salpetriger  Säure;  die  Versuche  von  Seetini 
ergaben,  daß  nicht  der  N  der  Luft ,  sondern  das  N  Hj  derselben  durch 
Eisenhydroxyd  zu  salpetriger  Säure  oxydiert  wird.  Nicht  alle  salpetrige 
Säure  des  Bodens  rührt  von  den  Nitrosomonaden  her,  ein  Teil  entsteht 
auf  rein  chemischem  Wege.  Die  Aufnahme  des  NH|  der  Luft  seitens 
der  Pflanze  wird  durch  die  Umwandlung  in  salpetrige  Säure  erleichtert. 

IJ. 

F.  K.  Cameron  und  J.  F.  Breazeale.  Die  organische  Substanz 
im  Boden  und  Untergrund^).  —  Auf  Grund  vergleichender  Unter- 
suchungen  wird  zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz  im  Boden 


')  Bull.  Roc.  chim.  [31  31,  1233—1237.  —  •)  Daselbst,  S.  195,  8«i.  - 
')  Arner.  Chem.  See.  J.  26,  637—662.  —  *)  Bull.  73,  BurMU  of  Chemistry, 
U.  8.  Dept.  of  AgT.  —  »)  Arner.  Chem.  ßoc  J.  24,  1120  (1902).  —  *)  Undr. 
Vers.-Stat.  60,  103—112;  Hef.  Chem.  Centr.  75,  1,  1499—1500.  —  ')  Amer. 
€bem.  8oc.  J.  26,  29—45. 


Digitized  by 


Google 


Pflanzliche  Nahi-ungsmittel.    Untersuchung  von  Futtermitteln.     2147 

eine  Methode  empfohlen,  welche  auf  der  Oxydation  mit  Chromsäure  be- 
ruht; dieselbe  ist  expeditiv  und  liefert  verläßlichere  Resultate  als  die 
gebräuchlichen  Methoden.  Aus  vielen  mit  dieser  Methode  ausgeführten 
Analysen  ergibt  sich,  daß  die  Menge  der  organischen  Substanz  des 
Untergrundes  selten  so  groß  ist  wie  die  des  zugehörigen  Bodens.      Ld. 

W.  Istscherekow.  Die  Bestimmung  des  Humusgehaltes  des 
Bodens  auf  maßanalytischem  Wege  mit  Chamäleon ').  —  Der  gut  zer- 
kleinerte Boden  wird  in  einem  Kolben  mit  Chamäleon,  verd.  H2SO4  und 
W.  40  bis  50  Min.  gekocht,  dann  wird  mit  Oxalsäure  zorücktitriert. 
Man  berechnet  den  HumuskohlenstoS  unter  der  Annahme,  daß  das 
KMnO«  zur  Oxydation  dieses  Kohlenstoffs  verbraucht  wird.  Ld. 

Katharine  J.  Williams.  Die  chemische  Zusammensetzung  ge- 
kochter pflanzlicher  Nahrungsmittel*).  —  Hierüber  wurde  im  vorigen 
Jahre  bereits  berichtet').  Ld. 

Swigel  Posternak  in  Paris.  Verfahren  zur  Gewinnung  der  or- 
ganischen, in  den  meisten  vegetabilischen  Nahrungsstoffen  enthaltenen 
assimilierbaren  Phosphorverbindung.  [D.  R.-P.  Nr.  147  968]*).  —  Die 
vegetabilischen  Stoffe  (Samen,  Knollen,  Ölkuchen  usw.)  werden  in  zer- 
kleinertem Zustande  zunächst  mit  schwachen  Alkalilaugen  behandelt 
und  dann  mit  verd.  Mineralsäuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ex- 
trahiert. Die  Menge  der  extrahierten  P-Verb.  beträgt  80  Proz.  des 
gesamten  P- Gehaltes  des  Ausgangsmaterials.  Der  mineralsaure  Aus- 
zug wird  mit  Natriumacetat  versetzt  und  mit  Kupferacetat  gefällt. 
Der  blaugrüne  Niederschlag  wird  filtriert,  gewaschen,  im  Wasser  auf- 
geschlämmt und  mit  H^S  gefällt.  Man  filtriert  vom  Schwefelkupfer  ab, 
dunstet  im  Vakuum  bis  zur  sirupösen  Konsistenz  ein,  trocknet  den 
Sirup  und  pulvert.  Das  erhaltene  Prod.  enthält  ungefähr  22  Proz.  P, 
ist  assimilierbar  und  soll  zu  Nährzwecken  Verwendung  finden.  Nach 
einem  weiteren  Patent  desselben  Vfs.  unter  demselben  Titel,  D.  R.-P. 
Nr.  147  969^),  werden  die  von  Eiweiß  befreiten  essigsauren  Extrakte 
mit  passenden  Mengen  eines  CaTciumsalzes  und  eines  durch  HgS  fäll- 
baren Metallsalzes  unter  Umrühren  versetzt  und  der  erhaltene  Nieder- 
schlag wie  oben  angegeben  behandelt  Man  erhält  auf  diese  Weise  die 
organische  P-Verb.  in  chemisch  reiner  und  wasserlöslicher,  zu  Nahrungs- 
zwecken direkt  brauchbarer  Form,  teilweise  frei,  teilweise  in  Verb,  mit 
Ka]k,  Magnesia,  Eisen  und  Mangan.  Oett. 

P.  Schweitzer.  Untersuchung  über  die  als  Faser  und  Kohlen- 
hydrate bezeichneten  Stoffe  in  den  Futtermitteln  nebst  einer  versuchs- 
weisen Bestimmung  ihrer  Komponenten  ").  —  In  10  Futtermitteln  wurde 
nach  der  Chlorat-  und  nach  der  Brommethode  der  Official  Agricultural 
Chemists  die  Pflanzenfaser  bestimmt;  die  letztere  Methode  gibt  höhere 
Werte  als  die  beiden  anderen  Methoden.  Alle  3  Präparate  wurden  der 
Elementaranalyse  und  der  Behandlung  mit  ammoniakalischer  Kupferlsg. 
unterworfen.  Durch  Kombination  der  3  Methoden  lassen  sich  Reinfaser 
und  einige  Kohlenhydrate  bestimmen.    Als  Reinfaser  wird  die  nach  der 


')  Joum.  f.  experim.  Landw.  5,  55 — 66 ;  Bef .  Chem.  Centr.  75,  II,  559.  — 
*)  Amer.  Ohem.  800.  J.  26,  244—252.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1903,  8.  1927.  — 
*)  Fatentbl.  25,  203;  vri.  JB.  f.  1903,  8.  1924.  —  »)  PatentU.  25,  203.  — 
•)  Amer.  Chem.  80c.  J.^6,  252—262. 
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Tereiobarten  Methode  bestimmte  Rohfaser  abzüglich  des  Fnrhml  liefern- 
den Komplexes  betrachtet.  Die  bei  Anwendung  der  K-ommethode  mit 
der  Faser  zurückbleibenden  Substanzen  werden  Pectosen  genannt,  sie 
liefern  Furfural.  Das  Pentosan  nach  der  vereinbarten  Methode  heißt 
Fibropentosan;  die  Difierenz  zwischen  diesem  und  dem  nach  der  Brum- 
methode  erhaltenen  Pecfopentosan.  Die  zur  Fnrfuralbestimmang  Ter- 
wendete  Methode  wird  genau  beschrieben;  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung sind  in  mehreren  Tabellen  zusammengestellt.  Ld. 

D.  J.  Hissink.  Beiträge  zur  Untersuchung  von  Melassefnttem  sof 
Fettsubstanz  und  Zucker^).  —  Das  zur  Fettbestimmung  gebräuchlicbe 
Aussüßen  mit  Wasser  ist  bei  manchem  Aufsaugungsaiaterial,  z.  B.  Lein- 
mehl, undurchführbar,  durch  vorheriges  Kochen  mit  verd.HCl  wird  da« 
Auswaschen  möglich,  man  erhält  dann  mehr  Äthereztrakt.  Zur  Zncker- 
bestimmung  wird  die  nicht  auslaugbare  Melassemischung  '  j  Stde.  mi: 
W.  geschüttelt,  nach  dem  Absetzen  eine  gemessene  Menge  FL  al- 
pipettiert,  mit  Bleiessig  gefällt,  im  FUtrat  das  Pb  mit  COgNaj  gefall*, 
das  Filtrat  mit  HCl  neutralisiert  und  nach  dem  Invertieren  der  Zucker 
gewichtsanalytisch  bestimmt.  Ld. 

A.  Boidin  und  H.  Woussen.  Sind  die Getreidekömer  sauer  oder 
alkalisch ')  ?  —  Wäss.  Auszüge  von  Mais  und  Reis  machen  beim  Er- 
hitzen mit  NH4-SalzenNH3  frei,  die  Kömer  sind  demnach  in  der  Wärme 
alkalisch.  Damit  steht  im  Einklänge,  daß  in  W.  suspendiertes  Maii- 
mehl  erst  nach  Zusatz  größerer  Mengen  von  Mineralsäure  gegen  Ahu- 
rin  sauer  reagiert.  Eine  direkte  Titration  ist  wegen  anderer  basischer 
Stoffe  nicht  möglich.  Die  bisher  übliche  Methode  der  Säurebestimmune 
ist  nicht  genau.  Ld. 

Edward  Gudeman.  Nahrungsmittel  aus  Getreide*).  —  Dif* 
kann  man  einteilen  in  aus  dem  ganzen  und  aus  dem  geschälten  ood 
vom  Keim  befreiten  Korn  hergestellte ;  für  jede  der  beiden  Ciruppen  fast 
man  dann :  rohe  Prodd.,  durch  Kochen  oder  Rösten  bereitete  Prodd.  mi: 
fremden  Stoffen  versetzte  Prodd.  Die  Untersuchung  zahlreicher  solcher 
Prodd.  ergab ,  daß  sich  dieselben  vom  Rohmaterial ,  aus  dem  sie  dar- 
gestellt sind,  durch  einen  geringeren  Gehalt  an  Asche,  Faser  und  Fett, 
sowie  durch  einen  größeren  Gehalt  an  Ejweiß  und  Kohlenhydraten 
unterscheiden.  Ld. 

Th.  KosutAny.  Über  Weizen  und  Weizenmehle*).  2.  Mit- 
teilung").  —  Kosutdny  legt  bei  der  Prüfung  der  MeMe  das  Haupt- 
gewicht auf  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Teiges;  er  hat  daher 
Dehnungs-  und  DurchlochungsverBuche  mit  Rejtös  Festigkeitsprüfer 
angestellt.  Die  von  dem  App.  gelieferten  Diagramme  werden  durch 
den  Gehalt  des  Teiges  an  Wasser,  die  Temperatur  des  Teiges  imd  des 
Wassers,  die  Dauer  des  Stehens  und  Knetens,  die  Menge  des  Kleben 
und  dessen  Gehalt  an  GUadin  und  Glutenin  stark  beeinflußt.  Die  Dia- 
gramme der  Durchlochungsversuche  sind  besonders  lehrreich;  Mehl  von 


')  Landw.  Verg.-Stat.  60,  125—184;  Ref.  Chem.Centr.  75,  I,  150S— )5<.''. 
—  •)  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist  22,  321—894;  Ref.  (Vm. 
Centr.  75,  II,  1751.  —  *)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  26,  321—344.  —  *)  J  t- 
Landw.  51 ,  .329—853 ;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  530—531.  —  •)  Vgl  iV,  f. 
1903,    S.  1930. 
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Koggen,  Gerste,  Hafer,  Mala,  Reis,  Hirse,  Bachweizen,  Erbsen,  Linsen 
geben  brüchige  Teige  und  ebenso  wie  schlechtes  Weizenmehl  konvexe 
Diagramme,  gutes  Weizenmehl  gibt  konkave.  Die  schädliche  Wirkung 
des  Erwärmens,  das  beim  Mahlprozeß  das  „zu  Todmahlen "  verursacht, 
beginnt  bei  75".  Das  Keimen  ist  von  schlechtem  Einfluß  auf  die  Güte 
des  Mehles.    _  Ld. 

Balland.  Untersuchungen  über  die  Fette  und  Acidität  derMehle>). 

—  Hierüber  wurde  im  vorigen  Jahre  bereits  berichtet^).  Ld. 

Balland.  Über  die  Konservierung  der  Mehle  durch  Kälte ^).  — 
Untersuchungen  von  Mehlproben,  die  einerseits  3  Jahre  lang  im  Ma- 
gazin, andererseits  ebenso  lange  in  einem  Kühlraume  bei  —  2"  bis 
-)-  2*  aufbewahrt  waren,  ergaben,  daß  die  Veränderungen,  welche  das 
Mehl  beim  Aufbewahren  erleidet,  durch  Kälte  verhindert  werden.  Die 
Mehle  werden  beim  Aufbewahren  weißer,  dies  rührt  offenbar  von  der 
Spaltung  des  Fettes  her,  das  im  Mehle  enthalten  ist.  Ld. 

Balland.  Über  das  Bleichen  der  Mehle  durch  Elektrizität*).  — 
Die  Behandlung  der  Mehle  mit  Elektrizität  bleicht  dieselben,  macht  sie 
aber  alt.  Ld. 

E.  Fleurent.  Über  das  Bleichen  der  Mehle.  (Prioritätsrekla- 
mation'). —  Fleurent  erinnert  daran,  daß  er  schon  am  18.  Oktober 
1 904  die  ersten  Resultate  seiner  Untersuchungen  über  das  Bleichen  der 
Mehle  mitgeteilt  hat.  Ld. 

Hans  Stein.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Weizenmehle*).  — 
Stein  teilt  einige  Yersuche  über  Kleberabscheidung,  über  Einfluß  der 
Beschaffenheit  und  Menge  des  Klebers  auf  die  Baokfähigkeit  mit  Die 
Untersuchung  des  Weizenmehles  soll  auf  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes, der  Wasseraufnahme,  des  Klebergehaltes,  des  gärung^fähigen 
Zuckers  und  die  in  W.  1.  Substanz  ausgedehnt  werden.  Das  zuver- 
lässigste Hilfsmittel  ist  der  richtig  angewendete  Backapparat.  Das 
Weizenmehl  scheint  2  Fermente  zu  enthalten.  Ld. 

Alberto  Scaia.  Die  Wicken  in  Getreidemehl  und  in  der  mensch- 
lichen Nahrung'').  —  Die  Wicken  haben  großen  Nährwert  und  sind  frei 
von  giftigen  Bestandteilen,  sie  könnten  daher  als  Znsatz  zu  minderen 
Mehlsorten  in  der  Yolksemährung  verwendet  werden;  ihr  schlechter 
Geschmack  kann  durch  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  beseitigt  wer- 
den. Zum  Nachweis  von  Wickenmehl  dient  am  besten  die  quantitative 
Leguminbestimmung.  Ld. 

J.  König  und  P.  Rintelen.  Über  die  Proteinstoffe  des  Weizen- 
klebers und  seine  Beziehungen  zur  Backfähigkeit  des  Weizenmehls  <'). 

—  Die  in  A.  1.  Eiweißstoffe  des  Klebers  wurden  nach  einem  neuen  Ver- 
fahren getrennt  und  dabei  die  Angaben  Ritthausens  ^)  bestätigt,  daß 
in  den  A.  3  verschiedene  EiweißstoSe:  Glutmfibrin,  Gliadin,  Mucedin 
übergehen.  Jjd. 


')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  64—70.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1908,  8.  1929.  — 
»)  Compt.  rend.  139,  473—475.  —  ■*)  Daselbst,  8.  822—823.  —  »)  Daselbst, 
8.  945 — 946;  vgl.  das  vorausgehende  Bef.  —  *)  Zeitschr.  Unters.  Nahruugs- 
-u.  Geuuüm.  7,  730—742.  —  ^)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  36,  695—716;  Bef. 
Chem.  Centr.  75,  I,  530.  —  ')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genuflm.  8, 
401 — 407.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  59,  474;  JB.  f.  1899,  8.  2562. 
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J.  König  and  P.  Rintelen.  Üb«r  die  Protoinatoffe  des  Wözcn* 
klebers  iind  Beine  Beziehungen  zur  Backfähigkeit  des  Weizenmehls'). 
II.  Beziehungen  zwischen  dem  Klebergehalt  und  der  Backfahigkeit  eines 
Weizenmehles.  —  Durch  eine  Kritik  der  bisherigen  Arbeiten  und  durch 
eigene  Arbeiten  gelangen  die  VS.  zu  dem  Schlüsse,  dali  das  Verfahren 
von  Fleurent*)  nicht  zutreffend  ist,  und  daß  wohl  noch  nene  Wege 
einzuschlagen  sind,  um  die  Ursachen  aufzxiklären,  von  denen  die  Back- 
fähigkeit der  Mehle  abhängt.  Jjd. 

L.  Maquenne.  Über  die  Natur  des  rohen  Stärkemehl«').  — 
Das  Stärkemehl  wird  als  eine  komplexe  Substanz  angesehen;  es  scheint 
aber  einfacher  zu  sein,  dasselbe  als  eine  anfangs  1.  Substanz  zu  be- 
trachten, welche  durch  Bflekbildnng  verändert  wurde.  Das  Stärkekon 
hat  dieselbe  chemische  Zus.  wie  alter  Kleister.  Die  Amylocellalose  d's 
rohen  Stärkekorns  ist  ein  unmittelbares  Umwandlongsprod.,  das  sieh  vus 
dem  in  vitro  gebUdeten  nicht  unterscheidet.  Ld. 

Fritz  Leyy.  Hygienische  Untersuchungen  über  Mehl  und  Brut 
Xn.  Neue  Beiträge  zur  Bakteriologie  der  Mehlteiggärung  und  Stuer- 
teiggärung^).  —  Im  Mehl-  und  Sauerteig  findeu  sich  neben  typischem 
Bact.  coli  ein  Bact.  albidoliquefaciens  und  Bact.  luteoliquefaciens;  »1' 
drei  bilden  lebhaft  Gas  und  etwas  Säure;  außerdem  findet  sich  hiad 
ein  schwach  säurebildender,  gelber,  Terflüssigender  Organismos,  der 
kein  Gas  entwickelt.  Mehlteiglockemng  kann  durch  alle  3  Gasbildser 
hervorgerufen  werden ,  bei  der  Lockerung  durch  Sauerteig  spielt  a(er 
jedenfalls  die  Hefe  die  Hauptrolle.  lÄ 

Alfredo  Pagniello.  Über  die  Bestimmung' der  Feuchtigkeit  im 
Brot ').  —  Folgende  Methode  wird  empfohlen :  Wägen  des  gaazea 
Brotes,  dann  des  Weichen  und  der  Rinde,  die  sorgfältig  getrennt  werden, 
sodann  Trocknen  von  je  50  bis  100  g  während  7  Stdn.  bei  105  bis  UC- 
Kommißbrot  ergab  Kruste :  Weichem  =1:3,  Gesamtfeuchtigkeit  40.6  bi: 
40,9  Proz.  Ld. 

E.  Roux.  Über  den  Zustand  der  Stärke  im  altbackenen  Brot*'. 
—  Das  Zurückgehen  der  Stärke  und  Auftreten  von  Amylocellulose  findet 
im  Teig  aus  Weizenmehl  und  im  Brot  ebenso  statt  wie  im  Stärke- 
kleister ;  das  altbackene  Brot  ist  darum  aber  nicht  weniger  nahrhaft  sU 
das  frische.  Ld. 

D.  Ottolenghi.  Über  den  Nachweis  von  Maismehl  in  Brof).  — 
Der  Nachweis  von  Maismehl  wird  dadurch  geführt ,  daß  man  das  dem 
Mais  eigentümliche  Maisin  aus  dem  entsprechend  vorbehandelten  Brot 
mit  Isoamylalkohol  extrahiert  und  aus  der  Lsg.  mit  BzL  fällt.      Ld. 

H.  L übrig.  Zur  Beurteilung  von  Eüerteigwaren **).  —  LAhri« 
vermag  anf  Grund  seiner  Untersuchungen  die  Berechtigung,  für  die 
Beurteilung  von  Eierteigwaren  einen  unteren  Grenzwert  für  LtcHhiii- 
phosphorsaure   festzusetzen,   nicht    anzuerkennen;    solange   nicht  Tat- 


')  Zeitschr.  Unter».  Nahrungs-  u.  GenuBm.  8,  721—728.  —  *)  Vgl.  JH. 
f.  1903,  S.  1929.  —  *)  Compt.  rend.  138,  375—377.  —  *)  Arch.  f.  Hjg.  49. 
62—112;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1098.  —  »)  BoU.  chim.  farm.  43,  S09-S1-; 
Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  370.  —  •)  Compt  rend.  138,  1356-IS5».  7 
')  Zeitschr.  Untern.  Nahrungs-  u.  OenuOm.  8,  189—193.  —  ")  Dasei*«  ". 
141—151. 
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Sachen  mitgeteilt  werden,  welche  eine  solche  Festsetzung  rechtfertigen, 
soU  man  an  Juckenacks')  Normen  festhalten.  Ld. 

H.  Lahr  ig.  Die  Zusammensetzung  des  Enteneis  mit  Rücksicht 
auf  seine  Verwendung  bei  der  Herstellung  von  Eierteigwaren').  —  Das 
£ntenei  durchschnittlicher  Größe  enthält: 

Trockensubstanz      Fett      Lecitbinphosphorsäure 

24  g  Dotter  mit 13,17  8,1S  0,205  g 

36  g  Eiweiß 4,57  0,02  — 

Ld. 

Hermann  Jaeckle.  Über  den  Altersprozeß  der  Teigwaren').  — 
Die  Untersuchung  ergab  ein  gleichmäßiges  Ansteigen  der  Jodzahl  mit 
zunehmendem  Alter  der  Ware,  dagegen  eine  regelmäßige  Abnahme  des 
LecitbingehalteB;  der  Ätherextraktgehalt  verändert  sich  nur  unbedeutend. 
Nach  diesen  Erfahrungen  wird  man  die  Bedeutung  des  Lecithingehaltes 
für  die  Beurteilung  der  Teigwaren  einschränken  müssen.  Ld. 

H.  L übrig.  Zur  Beurteilung  der  Eierteigwaren*).  —  Lührig 
zieht  aus  seinen  und  Jaeckles'^)  Beobachtungen  den  Schluß,  daß  bei 
der  Beurteilung  von  Eierteigwaren,  über  deren  Alter  man  nur  selten 
orientiert  sein  kann,  eine  gewisse  Vorsicht  angebracht  ist,  die  übrigens 
schon  geübt  wird,  indem  man  sich  nicht  auf  eine  bestimmt«  Zahl  fest- 
legt und  die  Werte  nach  oben  abrundet.  Ld. 

Karl  Dannenberg.  Über  den  Nachweis  der  künstlichen  Fär- 
bung der  Eierteigwaren').  —  Es  wird  folgendes  einfache  Verfahren 
vorgeschlagen:  Die  gemahlene  Teigware  wird  mit  25°/oigem  Alkohol 
Übergossen  und  geschüttelt.  Ist  nach  dem  Absetzen  die  Fl.  gelb,  so  liegt 
ein  in  A.  L  Farbzusatz  vor;  um  in  Ä.  11.  Farbstoffe  nachzuweisen,  wird 
die  Teigware  zuerst  mit  A.  erschöpft,  dann  mit  Äther  behandelt.    Ld. 

Siro  Grimaldi.  Über  eine  neue  Verfälschung  von  Speiseteig''). 
—  Im  Anschluß  an  eine  frühere  Publikation  **)  wird  mitgeteilt,  daß  im 
Handel  Teig  vorkommt,  der  mit  Sulfiten  und  SOj  gebleicht  ist.  Der 
Nachweis  von  SOg  in  solchem  Teig  erfolgt  durch  Behandeln  mitZn  und 
HCl  und  Einleiten  des  entwickelten  Gases  in  Bleiessig.  Ld. 

L  i  n  t  n  e  r.  Über  die  Bewertung  der  Braugerste  nach  der  Ana- 
lyse'). —  Neben  dem  Mälzungsversuch  läßt  sich  die  Analyse  vorteil- 
haft zur  Bewertung  der  Gerste  verwenden.  Es  sollen  Wasser,  Stärke, 
Extrakt  und  Eiweißgehalt  bestimmt  werden;  die  Sortierung  mit  dem 
Steineckerschen  Sieb  verdient  Beachtung,  dagegen  läßt  die  Bestim- 
mung des  Hektoliter-  und  Tausendkörnergewichtes  keinen  Schluß  auf 
feinere  Qualitätsunterschiede  zu.  Über  die  Verwendung  der  analytischen 
Grundlagen  zu  einer  in  Zahlen  ausdrückbaren  Bonitierung  müssen  noch 
Erfahrungen  gesammelt  werden.  Ld. 

6.  Merz  und  C.  Sponholz.  Über  Extraktbestimmungen  in 
Gersten  ^o).  —  Beschreibung  eines  Verfahrens  und  Mitteilung  der  unter 

')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Gennftn.  6,  997  (1902).  —  ')  Daselbst 
8,  181— 188.—  *)  Daselbst  7,  513—528.—  *)  Daselbst  8,  337—347.—  >)  Vgl. 
das  vorausgehende  Beferat.  —  •)  Zeitscbr.  Unters.  Nabrungs-  u.  OenuBm.  8, 
535—588.  —  ')  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  374—382;  Kef.  Chem.  Centr.  75, 
II,  554.  —  •)  Btaz.  sperim.  agrar.  ital.  34,  359.  —  ")  Zeitscbr.  gea.  Brauw.  26, 
729—735;  Eef.  Chem.  Centr.  75,  I,  403—404.  —  ")  Zeitscbr.  ges.  Brauw.  27, 
6—11;  Bpf.  Chem.  Centr.  75,  I,  611. 
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Anwendung  desselben  bei  Untersuchung  von  Gerat«  verschiedener  Pro- 
yeuienz  erhaltenen  Resultate.  lA. 

Albert  Keichart  u.  G.  Purucker.  Über  ExtraktbestiBimungeu 
in  Gersten ').  —  Das  von  den  Vff.  beschriebene  Verfahren  ist  eine  Mo- 
difikation des  von  Wiudisch')  angegebenen.  Ld. 

P.  Liudner.  Eine  einfache,  leicht  ausführbare  Methode  zur 
Orientierung  über  den  EiweiCgehalt  der  Gerste  mit  Hilfe  der  Pappen- 
heinischen  Triacidlösung ').  —  Die  Peppe rächen  Angaben*)  über  die 
Färbung  des  Gerstenquerschnitt«8  werden  bestätigt;  auffallend  L^t,  dal! 
die  Aleuron Schicht  sehr  indifferent  gegen  die  Farblsg.  ist,  die  Schicht 
des  Reserveeiweißes  färbt  sich  intensiv  rot.  Es  wird  angegeben,  wie 
man  Gerste  mit  der  Pappe nheimschen  Triacidlsg.  analysiert,  femer 
wird  empfohlen,  bei  Ankauf  von  Gerste  neben  der  chemischen  Analyse 
die  anatomische  und  Färbungsaualyse  anzuwenden.  Ld. 

H.  Aug.  Hunicke.  Malzanalyse ^).  —  Es  werden  Feblerquelleo 
bei  der  Bestimmung  des  Extraktes  besprochen.  Jjd. 

K.  Dinklage.  Über  den  Gehalt  des  Malzes  an  löslichem  und 
koagulierbarem  Stickstoff").  —  Anschließend  an  eine  frühere  Arbeit 'l 
wurden  in  21  Malzproben  Gesamt -N,  1.  N  und  koagulierbarer  Anteil 
des  letzteren  bestimmt.  Der  Gbhalt  an  1.  und  koagulierbarem  N  ist 
vom  Gesamt-N  unabhängig,  zwischen  L  und  koagulierbarem  N  besteht 
aber  eine  Beziehung.  Mit  zuuehmeuder  Temperatur  auf  der  Darre  wird 
der  1.  N  immer  mehr  unl.  gemacht.  Bei  normalem  Gesamteiweißgehalt 
von  9  bis  11  Proz.  der  Malztrockensubstanz  enthalten  helle  bis  gold- 
farbene Malze  0,48  bis  0,54  Proz.  1.  N.,  0,11  bis  0,13  Proz.  koagulier- 
baren 1.  N,  dunkle  Malze  0,39  bis  0,48  Proz.  L  N.,  0,08  bb  0,11  Prot 
koagulierbaren  1.  N.,  sehr  dunkle  Malze  0,39  bis  0,48  Proz.  1.  N.,  0,07 
bis  0,08  Proz.  koagulierbaren  1.  N.  Trifft  dies  nicht  zu,  so  kann  man  auf 
einen  nicht  entsprechenden  Darrverlauf  oder  auf  eine  abnorme  Zus.  de, 
Malzes  oder  der  Gerste  schließen.  Ld. 

Otto  Eberhard  in  Ludwigslust  in  M.  und  Otto  Mierisch  io 
Dresden.  Verfahren  zur  Herstellung  alkoholfreier  Getränke  aus  Malz- 
würze oder  Fruchtsaft,  [ü.  R.-P.  Nr.  151 123]").  —  Sterile  Malzwürze 
oder  steriler  Fruchtsaft  wird  durch  Zusatz  von  Reinkulturen  von  Milch- 
säurebazillen bei  45  bis  SO"  gesäuert,  bis  etwa  1  Proz.  Säure  gebildet 
ist.  Die  hierauf  sterilisierte  und  mit  kohlensaurem  Alkali  bis  0,2  Proz. 
Säure  neutralisierte  Fl.  wird  schließlich  mit  C  Og  durch  Einleiten  oder 
Einpressen  angereichert.  0«W. 

Haupt.  Der  Nachweis  des  Specksteinpulvers  im  Reis').  —  I>» 
man  Reis  mit  Specksteinpulver  poliert,  um  ihm  ein  schönes,  glänzendes 
Aussehen  zu  verleihen,  und  die  Menge  des  anhängenden  Pidvers  bis 
1,5  Proz.  betragen  kann,  so  schlägt  Vf.  zum  Nachweis  dieser  Vemn- 
reiniguug  vor,  in   der  Reisasche   durch  Abrauchen  mit  einigen  Tropfen 


')  Zeitschr.  ges.  Brauw.  27,  845—348,  366—371;  Ee£.  Chem.  Centr.  75,  11^ 
264—265.  —  «)  Chem.  Lab.  des  Brauers,  5.  Aufl.,  8.  247.  —  ')  'Wochenscbr. 
Brauerei  21,  397—438;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  568.  —  ■*)  Wochemehr. 
Brauerei  20,  Heft  29.  —  ')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  1211—1220.  —  ')  Zeil- 
sehr.  ge».  Brauw.  27,  249—251;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  I,  1529.  —  ')  V^l. 
JB.  f.  1»03,  8.  1932.  —  ')  Patentbl.  2,5,  860.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  4.1, 
965—966. 
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HF  die  SiOg  des  Specksteinpulvers  zu  beseitigen  und  nach  Entfernung 
des  Ca  das  Mg  in  üblicher  Weise  nachzuweisen.  Speckstein  besteht  im 
wesentlichen  aus  MgsSijOf  -{"^HgO.  Auch  durch  mikroskopische  Prü- 
fung kann  man  in  dem  Bodensatz,  den  man  beim  Schütteln  eines 
epecksteinhaltigen  Reises  mit  W.  erh&lt,  den  Speckstein  erkennen.     2V. 

F.  Schwarz  und  F.  Riechen.  Über  den  Zuckergehalt  in  Erbsen- 
konser^en').  —  Es  wurde  festgestellt,  daß  es  konservierte  Erbsen  mit 
einem  natürlichen  Gehalt  von  27  bis  30  Proz.  Zucker  in  der  Trocken- 
substanz gibt,  denen  also  kein  Zucker  zugesetzt  wurde.  Ld. 

K.  Lendrich.  Gef&rbte  Hülsenfrüchte^).  —  Bei  der  Unter- 
suchung auffallend  gefärbter  gelber  und  grüner  Erbsen  des  Handels 
ergab  sich,  daß  dieselben  mit  Teerfarbstoffen  künstlich  gefärbt  waren. 

Ld. 

P.  Soltsien.  Die  Entbitterung  der  Lupinensamen  mittels  Kalk- 
wasser'). —  Im  Anschluß  an  eine  frühere  Arbeit  teilt  Soltsien  mit, 
daß  die  Eöitbitterung  der  Lupinensamen  mit  Kalkwasser  besser  gelingt, 
wenn  man  sie  bei  25  bis  SO"  vornimmt  als  bei  niedrigeren  Tempera- 
turen; auch  Wässer,  welche  viel  Magnesiumcarbonat  enthalten,  eignen 
sieb  gut  zur  Entbitterung.  Ld. 

E.  Winterstein  und  P.  Huber.  Zur  Kenntnis  der  Bestandteile 
des  Spargels'*).  —  Aus  dem  Preßsafte  des  Spargels  wurde  eine  in  Ä. 
schwer  1.  Substanz  abgeschieden,  welche  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
viel  HS  gab;  sie  ist  vielleicht  die  Muttersubstanz  des  nach  Spargel- 
genuß  im  Harn  auftretenden  Methylmercaptans '').  Es  werden  auch  die 
Ergebnisse  einer  quantitativen  Analyse  des  Spargels  mitgeteilt.     Jjd. 

Karl  Windisch  u.  Philipp  Schmidt.  Über  die  Veränderungen 
des  Spargels  beim  Aufbewahren  in  Wasser').  —  Der  Spargel  nimmt 
beim  Aufbewahren  in  W.  dieses  auf  und  ein  merklicher  Teil  der  Nähr- 
stoffe wird  ausgelaugt;  bei  längerem  Aufbewahren  leidet  auch  die  Güte 
des  Spargels.  Ld. 

Max  Bamberger  und  Anton  Landsiedl.  Zur  Chemie  der 
Sellerie  (Apium  graveolens  ^).  —  In  der  Selleriewurzel  wurden  Aspara- 
gin  und  Tyrosin  nachgewiesen.  Ld. 

E.  G.  Clayton.  Geröstete  Rübenwurzel ').  —  Zichorie  wird  mit 
g-erösteter  Rüben wurzel  verfälscht;  zur  Erkennung  der  letzteren  ist  die 
mikroskopische  Untersuchung  nicht  geeignet.  Die  geröstete  Rüben- 
wurzel enthält  viel  mehr  Asche,  und  insbesondere  1.  Asche  als  Zichorie 
und  gibt  an  kochendes  Wasser  mehr  I.  Substanz  ab  als  Zichorie.      Ld. 

Harry  W.  Bresler.  Über  die  Bestimmung  der  Nucleinbasen  im 
Safte  von  Beta  vulgaris  *).  —  In  1 1  Zuckerrübensaft  wurden  gefunden : 

Heteroxanthin 0,0202  g     1      Adenin 0,0280  g 

Guanin 0,0801  g            Hypoxanthin 0,0520  g 

Xanthin 0,0515  g      '■      Camin 0,0520  g 

Ld. 

')  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genußm.  7,  550—553.  —  •)  Daselbst, 
8.  1—5.  —  •)  Chemikerzeit.  28,  889.  —  *)  Zeitsohr.  Unters.  Nahrungs-  u. 
Genufim.  7,  721—729.  —  *)  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  28,  206; 
JB.  f.  1891,  8.  2317.  —  •)  Zeitschr.  Unters.  Nahrung«-  u.  Genußm.  8,  352—355. 
—  ')  Wien.  Akad.  Ber.  113,  857—661.  —  ')  Analyst  29,  279—280.  — 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  535—541. 
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Karl  Windiach  and  Karl  Boehm.  Beiträge  zur  Chemi«  der 
Obstarten  ^).  ^  In  Terschiedenen  Obstsäften  wurden  quanütaÜT  be- 
stimmt: Gesamt- N,  koagtdierbares  Eiweifl,  Reineiweiß,  KH,,  Amid-N 
und  N  in  der  Form  durch  A.  fällbarer  Verbb. ,  femer  Pektinstofie. 
Weinsäure  wurde  nur  in  Johannisbeeren,  Stachelbeeren  nnd  Preiüel- 
beeren  gefunden.  Äpfel  und  Birnen  enthalten  stets  Saccharose,  in  den 
Pfirsichen  scheint  sie  den  Invertzucker  an  Menge  zu  übertreffen;  auch 
in  schwarzen  Johannisbeeren,  Maulbeeren,  Sauerkirschen,  Morellen  nnd 
Schlehen  wurde  Saccharose  gefunden.  Ld. 

A.  Jnckenack  und  R.  Pasternack.  Untersuchung  nnd  Be- 
urteilung Ton  Fruchtsäften  *).  —  In  einem  Vortrage  werden  die  Ergeb- 
nisse zahlreicher  Fruchtsaft-  und  Sirnpanalysen  mitgeteilt,  die  Methode 
der  Untersuchung  besprochen  und  auch  die  Unzalässigkeit  einiger  häufig 
verwendeter  Konservierungsmittel  erörtert  Ld. 

A.  Jnckenack  und  H.  Prause.  Untersuchung  und  BeorteünDg 
der  Marmeladen,  Fruchtmuse,  Gelees  und  ähnlicher  Erzeugnisse  der 
ObstverwertnngsinduBtrie  ').  —  An  die  Mitteilung  der  Ergebnisse  zahl- 
reicher Analysen  schließt  sich  die  Beschreibung  des  Untersnchungs- 
Verfahrens  an.  Neben  der  mikroskopischen  Untersuchung  wurden  be- 
stimmt: die  optische  Drehung,  die  11.  MineralstoSe,  deren  AlkaUtät  nnd 
Phosphorsäuregehalt,  der  gesamte  reduzierende  Zucker  und  die  Gesamt- 
säure; femer  wurde  auf  Saccharin,  Salicylsäure,  künstliche  Farbstoffe 
geprüft.  Die  Verwendung  künstlicher  Konservierungmittel  bei  der 
gewerblichen  Herstellung  der  hier  in  Frage  kommenden  Obsterzengniss« 
ist  nicht  notwendig.  Ld. 

A.  Jnckenack  und  R.  Pasternack.  Über  die  Zusammensetzung 
der  Fruchtsäfte  und  Frnchtsimpe  *).  —  An  einem  großen  Analysen- 
material wird  nachgewiesen,  daß  die  Angaben  von  F.  Evers')  über 
Aschengehalt  und  Aschenalkalinität  des  Himbeersaftes  nicht  verständlich 
sind  und  daß  die  Beobachtungen  E.  Spaeths  keineswegs  haltlos  sind. 

Ld. 

A.  Beythien.  Einige  weitere  Analysen  von  Fruchtsäften  nnd 
Beerenfrüchten ").  —  Es  werden  die  Ergebnisse  zahlreicher  Analysen 
von  Himbeer-,  Erdbeer-  und  Johanmsbeersaft,  ferner  von  Erdbeeren. 
Himbeeren  und  roten  Johannisbeeren  mitgeteilt.  Ld. 

Eduard  Spaeth.     Über  die  Untersuchung  und  Beurteünng  von 
Himbeersirup').  —  Spaeth  widerlegt  die  Einwände,  welche  F.  Evers')  , 
gegen   seine   Zahlen  ^)   gemacht   hat ,    durch   Anführung    eines    großen 
Beweismaterials.  Ld. 

H.  Lührig.  Zur  Kenntnis  und  Beurteilung  des  Himbeersaftes^"). 
—  Die  Angaben  von  F.  Evers  ")  über  die  AJkalinität  der  Himbeer- 
rohsäfte  werden  für  völlig  unzutreffend  erklärt,  und  zwar  auf  Grand 
neuer  Untersuchungen.  Ld. 


')  ZeiUchr.  Unters.  Nahrangs-  u.  GennBm.  8,  347—352.  —  *)  Daeellst, 
8.  10—26.  —  •)  Daselbst,  8.  26—36.  —  *)  Daselbst,  8.  548—554.  —  »)  Zeit- 
schr.  öffentl.  Chemie  10,  31».  —  •)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genuflm. 
8,  544—648.  —  0  Daselbst,  B.  538—543.  —  *)  Zeitschr.  öffentl.  Chemie  10, 
.S19.  —  •)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  OenuBm.  4,  107.  —  '•)  Daselbst  8, 
657—668.  —  ")  Vgl.  die  vorausgehenden  Beferate. 


Digitized  by 


Google 


Hagebutte.    Aprikosen.    Apfelsinensaft.    Gewttrze.  2155 

E.  Farnsteiner.  Neue  Gesichtspunkte  für  die  indirekte  Be- 
stimmung des  Extraktgehaltes  1).  —  Die  von  K.  'Windisch  bearbeitete 
amtliche  Tabelle  zur  Ermittelung  des  Extraktgehaltes  von  Süßweinen 
wird  allgemein  auch  zur  Extraktbestimmung  bei  Fruchtsäften  verwendet. 
Farnsteiner  weist  nun  nach,  daß  die  Verwendung  einer  einzigen 
Tabelle  zur  indirekten  Extraktbestimmung  unter  Umständen  zu  schweren 
Irrtümern  führen  muß;  er  empfiehlt  dabei  ein  geeigneteres  Verfahren, 
das  er  Additionsverfahren  nennt,  bei  dem  auf  alle  wesentlichen  Bestand- 
teile Rücksicht  genommen  wird.  Ld. 

Karl  Wittmann.  Zur  Chemie  der  Hagebutte^).  —  Die  Kultur 
der  Hagebutte  verdient  größere  Beachtung,  da  ihre  Früchte  nicht  un- 
erheblichen Nährwert  haben  und  zu  Marmeladen  gut  verarbeitbar  sind; 
sie  enthalten  reichlich  Aache  und  Ca,  dagegen  wenig  E.  Analysen  der 
Früchte  werden  mitgeteilt.  Ld. 

A.  Kickton.  Untersuchung  getrockneter  Aprikosen^).  —  Die 
untersuchten  Proben  enthielten  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure; 
gegenüber  frischen  Aprikosen,  bei  denen  der  Saccharosegehalt  60  Proz. 
des  Gesamtzuckers  beträgt,  ist  derselbe  hier  zugunsten  des  Invert- 
zuckers erheblich  herabgedrückt;  offenbar  findet  durch  das  Erhitzen 
beim  Trocknen  der  Früchte  und  den  hohen  Säuregehalt  weitgehende 
Inversion  statt  Ld. 

K.  Farnsteiner  und  W.  Stüber.  Zusammensetzung  des  Apfel- 
sinensaftes  *).  —  Apfelsinensaft  kommt  als  Handels  prod.  hier  und  da 
vor;  zu  dessen  Beurteilung  ist  die  Kenntnis  der  chemischen  Zus.  des 
reinen  Saftes  erforderlich,  deshalb  wurde  der  ans  drei  Apfelsinensorten 
dargestellte  Saft  analysiert,  die  Resultate  werden  mitgeteilt.  Dieser 
Saft  enthält  wie  der  Citronensaft  erhebliche  Mengen  von  unbestimm- 
baren Stoffen  (Extraktrest)  und  von  Stickstoff  Substanz;  in  der  Asche 
herrscht  das  Kg  CO,  vor.  Ld. 

Walter  Busse.  Notiz  betreffend  den  Nachweu  von  Bombay- 
Macia  im  Macispulver  '').  —  Bezüglich  des  früher  zum  Nachweis  von 
Bombay-Macis  beschriebenen  Verfahrens  ^)  wird  mitgeteilt,  daß  die  dabei 
resultierenden  Papierstreifen  beim  Aufbewahren  durch  S'/j  Jahre  die 
charakteristischen  Färbungen  bewahrt  haben.  Ld. 

Albert  E.  Leach.  Zusammensetzung  und  Verfälschung  von 
gemahlenem  Senf '').  —  Leach  stellt  folgende  Forderungen  auf:  Ge- 
mahlener Senf  soU  bei  Behandlung  mit  Diastase  nicht  über  2,5  Proz. 
reduzierender  Substanz,  als  Dextrose  berechnet,  ergeben;  der  Gehalt  an 
Rohfaser  soll  nicht  über  5  Proz.,  der  Gesamt-N  nicht  unter  8  Proz. 
ausmachen;  es  sollen  nur  Spuren  von  Stärke  und  kein  Überschuß  an 
Schalen  vorhanden  sein.  Ld. 

Paul  Bohrisch.  Über  den  Nachweis  einer  künstlichem  Färbung 
des  Senfs  ").  —  Als  Beweis  für  den  Zusatz  von  Teerfarben  hat  hier  zu 


')  Zeitschr.  Unters.  Nahrnngs-  u.  Genuilm.  8,  598—603.  —  *)  Zeitschr. 
f.  landw.  Ver«.-We8en  Österr.  7,  68—74;  Ref.  Chem.  Centr.  78,  I,  820.  — 
")  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  OenuOm.  8,  675—678.  —  *)  Daselbst, 
8.  603—605.  —  »)  Daselbst  7,  590—591.  —  »)  Arb.  Kaiserl.  Gesundh.-Amt.  12. 
651.  —  0  Amer.  Chem.  Soc.  J.  26,  1203—1210.  —  ')  Zeitsohr.  Unters.  Nah- 
rung«- u.  GenuCm.  8,  285 — 286. 
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gelten,  daß  der  Wollfaden  sowohl  direkt  nach  dem  Auswaschen  mit  W. 
als  nach  dem  Behandeln  mit  yerd.  NH3  eine  rein  citronengelbe  Färbung 
behält.     Auch  die  KapiUaranalyse  kann  herangezogen  werden.      Ld. 

James  W.  Gladhill.  Zur  Untersuchung  Ton  Handelspfe&er ').  — 
41  Originalproben  von  13  PfeSersorten  wurden  nntersncht,  und  xwar 
9  schwarze,  4  weiße,  die  Resultate  werden  mitgeteüt.  Außer  Pfeffer- 
schalen  wurden  nur  Kokosnoßschalen  als  Fälschungsmittel  beobachtet. 

Ld. 

Jos.  HanuB.  Beitrag  zur  Kenntnis  verschiedener  Arten  yon 
Zimt ').  —  Die  quantitative  Bestimmung  des  Zimtaldehjds  ist  geeign>-t. 
verschiedene  Zimtarten  zu  unterscheiden  und  die  Grenze  zwischen  guten 
und  schlechten  gemahlenen  Zimtsorten  zu  ziehen.  Ltl. 

J.  Graf  f.  Über  die  Zusammensetzung  einiger  neuer  Speise- 
würzen^). —  Graff  hat  mehrere  Speisewürzen  aus  Fleisch,  liefec- 
extrakte  und  andere  meist  aus  Pflanzen  hergestellte  Suppenwürz«L 
analysiert,  und  zwar  Fleischextrakte  Prärie,  Flagge,  Terton,  Bolea'. 
Armours  F'leischextrakt,  Cibils  Fleischextrakt,  Rio  Bouillon,  TasseL- 
bouillon ,  Armours  Vigoral ,  Beef  Juice ,  Soluble  Beef ;  Siris ,  Fan». 
Beduin,  Obron,  Ovos,  Sitogen,  Bios ;  Herkules-Kraftbrühe,  Cibus,  Gemü^i?- 
Kraftbouillon  Nägeli,  Nervin,  Maggis  Suppenwürze.  Ld. 

Albert  £.  Leach.  Die  Zusammensetzung  der  Curcuma*).  — 
Curcuma  wird  als  Gewürz,  aber  auch  zum  Verfälschen  von  anderco 
Gewürzen,  wie  Senf,  Ingwer,  verwendet.  Leach  hat  drei  in  Amerka 
gebräuchliche  Curcumasorten  analysiert  und  die  Resultate  in  einnr 
Tabelle  zusammengestellt.  Ld. 

Wilhelm  Heinisch  und  Julius  Zellner.  Zur  Chemie  dn 
F^liegenpUzes  (Amanits  muscaria  L.  •'•).  —  Der  frische  Pilz  entb/ 
87,3  Proz.  W.,  1,03  Proz.  Asche,  die  reich  an  K  und  I'hosphorsaurv. 
arm  an  Ca  ist.  Die  Extraktion  der  lufttrockenen  Pilze  mit  P.A.  hefert«-. 
auf  frischen  Pilz  berechnet,  0,87  Proz.  eines  braunen  Öles,  das  vor- 
wiegend aus  freien  Fettsätiren  besteht;  in  demselben  wurden  oacu- 
gewiesen:  freie  Ölsäure,  freie  Palmitinsäure,  Lecithin,  Buttersäureglycerifl 
und  Krgosterin.  hl 

Ernst  Harmsen.  Zur  Toxikologie  des  Fliegenschwammes*').  — 
Zur  Darst.  einer  von  fremden  Stoffen  freien  Muscarinlsg.  wird  ein  Ver- 
fahren angegeben.  Zur  Prüfung  des  Muscaringehaltes  wird  der  phv&u>- 
logische  Versuch  herangezogen;  0,05  mg  Muscarin  bewirken  eben  nutl. 
Stillstand  des  Herzens.  Auf  die  Katze  wirkt  das  Muscarin  doppelt  m' 
stark.  100  g  frischer  Pilze  enthalten  16  mg  Muscarin,  dasselbe  ist  im 
Pilze  annähernd  gleich  verteilt.  Eine  atropinartige  Base  war  in  dti 
verarbeiteten  Pilzen  nicht  vorhanden.  Fliegenpilz-  und  Muscarin- 
vergiftung  sind  nicht  identisch.  Die  tödliche  Muscarindosis  für  den 
Menschen  per  os  ist  0,525  g.  Die  Pilze  enthalten  neben  dem  Mtucarin 
ein   zweites  Pilztoxin,   das  sehr  veränderlich  ist.     Der  Sektionsbefuod 


')  Amer.  Journ.  Pharm.  76,  71—81;  Ref.  Chem.  Centr.  75.  I,  lOi"».  - 
*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  QenuBm.  7,  669 — 672.  —  *)  Da^ell«!- 
8.  S8«— 392.  —  ■•)  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  1210-1211.  —  »)  Wien.  H»! 
Ber.  113,  172  —  179.  —  •)  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  50,  361-452. 
Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  384-385. 
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bei  Fliegenpilzvergiftnng  ist  nicht  charakteristisch.  Höchstwahrschein- 
lich wird  Mascarin  nicht  durch  den  Harn  ansgeschieden.  Im  Katzen- 
ham  finden  sich  bisweilen  Substanzen,  die  eine  Muscarinvergiftung 
vortäuschen  können.  Ld. 


Tierchemie. 


Rudolf  Höber.  Besorption  und  Kataphorese  *).  -. —  Die  gegen 
Engelmanns  Hypothese  von  der  elektrischen  Natur  der  Absonderungs- 
kräfte erhobenen  Einwände  hält  Höber  nicht  für  maßgebend.  Theo- 
retische Betrachtungen  führen  dazu,  das  Epithel  der  resorbierenden 
Membranen  als  Sitz  der  EMK  und  der  Triebkraft  für  den  Resorptions- 
strom  anzusehen.  Versuche  ergaben,  daß  die  roten  Blutkörperchen  des 
Menschen,  sowie  die  roten  und  weißen  Blutkörperchen  des  Frosches 
impermeabel  sind  für  die  loneu:  Na,  E,  NH^,  Ca,  Mg,  Gl,  HCO,,  CO3, 
SO4,  HPO4.  Die  Resultate  stehen  im  Widerspruch  mit  den  Beobachtungen 
Yon  Koeppe  und  Hamburger.  Ld. 

Albert  P.  Mathews.  Beziehung  zwischen  Lösungstension,  Atom- 
Tolomen  und  physiologischer  Wirkung  der  Elemente  ").  —  Die  Versuche 
über  Einw.  der  Salze  bei  verschiedener  Eonz.  wurden  an  Eiern  des 
Fisches  Fundulus  heteroclitus  angestellt,  weil  sie  für  alle  Ionen  leicht 
durchgängig  und  sehr  empfindlich  gegen  Änderungen  des  osmotischen 
Druckes  sind.  Die  physiologische  Wirkung  einiger  Kationen  auf  diese  Eier 
and  wahrscheinlich  auch  auf  andere  Protoplasmaformen  ist  der  Lösungs- 
tension umgekehrt  proportional,  dasselbe  gilt  für  die  Anionen.  Dem- 
nach ist  die  physiologische  Wirkung  einiger  Salze  eine  Funktion  beider 
Ionen  und  verhält  sich  umgekehrt  wie  die  Summe  der  Lösungstensionen 
beider  Ionen,  wenn  das  Vorzeichen  unberücksichtigt  bleibt.  Diese 
Summe  ist  die  Zersetzungstension  des  Salzes.  Ausnahmen  von  dieser 
Regel  sind  F,  0,  Cd.  Die  physiologische  Wirkung  eines  Metalles  ist 
femer  proportional  seinem  Äqnivalentge wicht,  umgekehrt  proportional 
seinem  Atomvolumen.  Die  spez.  Wirkung  von  Raliumsalzen  auf  Muskel 
tind  Nerven  unterliegt  vermutlich  besonderen  Gesetzen.  lA. 

A.  P.  Mathe  WS.  Das  Wesen  des  chemischen  und  elektrischen 
Reizes ').  —  I.  Die  physiologische  Wirkung  eines  Ions  ist  abhängig 
von  seinem  elektrischen  Zustande  und  von  seiner  elektrischen  Stabilität. 
Fast  alle  Elektrolyte  und  Nichtelektrolyte  erregen  den  Nervus  ischiadicus 
des  Frosches  in  Lsgg.  von  etwa  14  atm.  osmotischem  Druck;  diese  Er- 
regung ist  Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten  gemeinsam.  Die  eigent- 
liche Ursache  der  Nervenerregung  ist  die  Wasserentziehung.  Manche 
Elektrolyte  wirken  aber  schon  bei  starken  Verdünnungen,  dann  ist  der 
elektrolytisohe  Zustand  der  Lsg.  die  Ursache  der  Erregung.  Alle  Anionen 
erregen,  alle  Kationen  lähmen.  II.  Die  physiologische  Wirkung  jedes 
Ions  ist  abhängig  von  der  Konz.;  von  der  Art  der  elektrischen  Ladung, 


»)  Pflügers  Arch.  101,  607—635;  Kef.  Chem.  Centr.  75,  I,  1577.  — 
•)  Amer.  Joum.  of  Phyriology  10,  290—323;  Ref.  Chem.  Centr.  75,  II,  139—140. 
—  •)  Amer.  Joum.  of  Physiology  11,  455—496;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II, 
1420—1421. 
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von  seinem  elektrischen  Gleichgewicht,  bzw.  seinem  Potential;  die  chemi- 
sche Zus.  kann  die  Schnelligkeit  und  das  Gewicht  beeinflussen.    Ld. 

W.  Nernst  und  J.  0.  W.  Bar  rat  t.  Über  die  elektrische  Nenr- 
reizung  durch  Wechselstrom  >).  —  Bekanntlich  wirken  Wechselströme 
von  sehr  schnellem  Wechsel  weniger  nervenreizend  als  Gleichstrom  oder 
Wechselstrom  von  kleiner  Frequenz;  die  dafür  aufgestellte  Erkläning. 
daß  solche  Wechselströme  fast  ausschließlich  an  der  Oberfläche  des 
Körpers  Terlaulen,  ist  aus  verschiedenen  Gründen  unrichtig.  Yff.  prüfen 
die  von  Nernst  aufgestellte  Theorie,  nach  der  der  R«iz  durch  Konz.- 
Anderungen  in  der  Zelle  hervorgebracht  wird.  Die  mathematische 
Fassung  dieser  Theorie  führt  zu  einer  Formel,  nach  welcher  die  Strom- 
intensität, die  gerade  noch  einen  Reiz  ausübt,  mit  der  Quadratwurzel 
aus  der  Schwingungszahl  direkt  proportional  ansteigt.  Ein  Froschnerv 
wurde  mit  seinem  einen  Ende  festgelegt,  mit  dem  andern  an  einem  dreh- 
baren Spiegel  befestigt,  so  daß  auch  die  kleinsten  Zuckungen  durch 
Bewegung  des  Spiegels  kenntlich  wurden.  Durch  den  Nerv  wurden 
Wechselströme  verschiedener  Wechselzahl  geschickt  und  die  Strom- 
stärke notiert,  bei  der  die  erste  Zuckung  merkbar  war.  Es  ergab  sich 
die  Gültigkeit  obigen  Gesetzes;  die  bis  höchstens  12  Proz.  steigendec. 
meist  weit  geringeren  Abweichungen  von  demselben  sind  der  schwierigen 
Meßmethode  zuzuschreiben.  Daß  frühere  Versuche  keine  so  gute  Be- 
stätigung ergeben  hatten,  lag  daran,  daß  der  dort  benatzte  Wechsel- 
strom nicht  vollkommene  Sinusform  hatte,  was  auch  bei  der  singenden 
Bogenlampe,  mit  der  Vff.  Versuche  machten,  der  Fall  war.  Die  Theorie 
setzt  aber  vollkommene  Sinusform  des  Stromes  voraus.  H.  D. 

Berthelot.  Bemerkungen  über  die  Notwendigkeit,  bei  anthropo- 
logischen und  paläontologischen  Studien  die  Änderungen  in  den  Dimen- 
sionen und  im  Volumen  der  Organe  und  Teile  der  Lebewesen  zu  unter- 
suchen *).  —  Es  scheint,  daß  beim  Vergleiche  der  Statur  und  der  relativen 
Größe  verschiedener  Skeletteile  der  Tier-  und  Menschenrassen  ver- 
absäumt wurde,  auf  die  durch  Trocknen,  natürliches  Befeuchten,  so- 
wie durch  Fäulnis,  Gärung,  Oxydation,  Wirkung  des  Wassers,  Mumi- 
fikation usw.  bewirkten  Änderungen  Rücksicht  zu  nehmen,  und  doch  ist 
eine  solche  Berücksichtigung  dringend  nötig.  Ld. 

Hans  Friedenthal.  Über  die  Reaktionsbestimmung  in  tierischen 
Flüssigkeiten ').  —  Die  Prüfung  der  Rk.  einer  Fl.  durch  Bestimmung 
des  absoluten  Gehaltes  an  H-  oder  OH-Ionen  durch  Messung  mit  Gas- 
ketten sowohl  mit  Pt-  wie  Pd-Elektroden  ist  unsicher;  durch  wiederholte 
Messungen  gelingt  es  aber,  wenigstens  die  Reaktionsstufe  festzustellen. 
Bei  der  Prüfung  einer  annähernd  neutralen  Fl.  mit  verschiedenen 
Indicatoren  wird  bald  saure,  bald  alkalische  Rk.  angezeigt.  Eine  Prüfung 
der  Rk.  in  absolutem  Maße  ist  bei  Verwendung  mehrerer  Indicatoren 
durchzuführen,  wenn  man  eine  lückenlose  Serie  von  n.  FU.  in  absteigenden 
Zehnerpotenzen  des  H-Ionengehaltes  anfertigt  und  die  Farbenrk.  der  su 
prüfenden  Fll.  mit  der  Farbe  der  n.  Fll.  bei  gleichem  Indicator  vergleicht. 
Auf    17   gleichen   Stufen    durchschreitet   man    das   ganze  Gebiet  der 


')  Zeitsohr.  Elektrochem.  10,  684—668.—  «)  Compt  rend.  139,  834— B.«. 
—  »)  Verh.  d.  Ges.  Deutscher  Naturf.  u.  Ärzte  1903,  U,  M — M2;  Ref.  Chem. 
Centr.  75,  II,  1668  —  1669. 
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möglichen  Rkk.  in  wäss.  Lsg.,  welches  von  einer  2  fachen  n.  Lsg.  bis 
zu  einer  Lsg.  reicht,  die  nur  5  X  10~**  H+ -Ionen  im  Liter  enthält. 
Jede  Reaktionsstufe  hat  ihre  charakteristischen  Färbungen  mit  den  ver- 
schiedenen Indicatoren.  In  der  Nähe  des  Neutralpunktes  CH=  1  x  10~' 
zeigen  Lackmus,  Neutralrot  und  sulf  alizarinsaures  Natrium  starke  Farben- 
änderungen, so  daß  sie  die  Bestimmung  der  Rk.  im  lebenden  durch- 
sichtigen Tier  gestatten,  während  vorher  die  Messungen  nur  an  einem 
durch  Abdunsten  von  COg  alkalischer  gewordenen  Material  möglich 
waren.  Die  Bereitung  der  ii.  Lsgg.  bietet  erhebliche  Schwierigkeiten. 
Blutserum,  Blutplasma,  Speichel,  Galle,  Sperma,  Harn,  Meer-  und  Brunnen- 
wasser haben  einen  H-Ionengehalt  von  2  —  5  X  10"*  g  H-Ion  im  Liter. 
Größere  Abweichungen  von  der  neutralen  Zone  zeigten  bisher  nur 
Magensaft,  Fleischfresserharn  und  Pankreassekret;  viele  Pflanzensäfte 
besaßen  stark  saure  Rk.  —  H+-  und  (OH)~-Ionen  sind  in  stärkeren 
Konzz.  ein  Gift  für  jeden  lebenden  Organismus.  Die  Innehaltung  der 
Zone  fast  völliger  Neutralität,  bedingt  durch  die  Ggw.  starker  Alkalien, 
die  durch  Überschuß  schwacher  Säuren  neutralisiert  sind,  scheint  allen 
Organismen  gemeinsam  zu  sein.  Ld. 

M.  Dennstedt  und  Th.  Rumpf.  Über  die  Bestimmung  der 
anorganischen  Bestandteile  in  menschlichen  Organen  >).  —  Die  Analyse 
der  Asche  von  Organen  gibt  kein  richtiges  Bild  über  die  in  ihnen  ent- 
haltenen anorganischen  Yerbb.,  weil  beim  Veraschen  aus  dem  S  und  P 
der  EliweißstoSe  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  entstehen.  Denn- 
stedt und  Rumpf  haben  deshalb  die  zerkleinerten  Organe  mit  W.  zu- 
erst kalt  behandelt,  dann  aufgekocht,  in  abgemessenen  Mengen  der 
Fl.  das  Eiweiß  mit  Tannin  gefällt  und  im  Filtrat  SO4H2,  PO^Hg,  Fe 
nnd  Ca  bestimmt.  Gesamt-Fe  und  Ca,  Mg  und  Alkalien  wurden  in  der 
Asche  bestimmt.  Die  Resultate  der  Analysen  werden  für  1000  Tle. 
fettfreier  Trockensubstanz  berechnet,  die  Bestandteile  als  Ionen  an- 
gegeben. Es  werden  die  Resultate  der  Analysen  einer  Leber  und  einer 
Blutprobe  mitgeteilt.  Ld. 

M.  Segale.  Untersuchungen  über  das  Yorhandensein  von  Arsen 
in  den  normalen  Geweben  vermittelst  der  biologischen  Methode  ^).  — 
Gantier  ')  hat  im  normalen  menschlichen  Organismen  As  nachgewiesen, 
dieser  Befund  wurde  von  mehreren  Seiten  angezweifelt.  Segale  hat 
nun  mit  Hilfe  des  Penicillium  brevicaüle  menschliche  Organe  auf  As 
geprüft  und  dieses  in  mehr  als  60  Yersuchen  nachgewiesen,  in  12  Fällen, 
bei  Horngebilden,  war  das  Resultat  negativ.  .      Ld. 

Walther  Hausmann.  Zur  Kenntnis  des  biologischen  Arsen- 
nachweises *).  —  Aiptasia  diaphana  Rapp.,  eine  Actinie,  entwickelt  nach 
kurzem  Verweilen  im  Meerwasser,  dem  ein  wenig  arsenige  Säure  zu- 
gesetzt ist,  ein  nach  Knoblauch  riechendes  Gas;  es  handelt  sich  hier 
wohl  um  die  Bildung  von  Arsinen,  welche  nach  Gosio"')  auch  durch 
Schimmelpilze  gebildet  werden.  Aiptasia  diaphana  ist  ein  glashelles 
Tier,  das  durch  symbiotisch  in  ihm  lebende  Algenzellen  gelb  bis  braun 
gefärbt  wird;  diesen  AlgenzeUen  ist  hauptsächlich  die  Arsinbildung  zu- 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41 ,  42—54.  —  ')  Daselbst  42,  1 76—180.  — 
")  JB.  f.  1899,  8.  496.  —  *)  Beitr.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  5,  397—398.  — 
—  •)  Ber.  30.  1024;  JB.  f.  1897,  8.  2809. 
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zuschreiben.  Aucb  aus  den  Lsgg.  von  selenigsanrem  und  teUnrigssurem 
Natrium  werden  unangenehm  riechende  Gase  gebildet.  Ld. 

Emil  Abderhalden  und  P.  Bona.  Bildung  yon  Zucker  aus 
Fett*).  —  Seegen*)  beobachtete  nach  Zusatz  von  Fett  oder  Fett- 
sfiuren  zu  einem  bei  37**  gehaltenen  Gemenge  von  frischer  Leber  und 
Blut  Zunahme  der  Beduktion  und  schloß  daraus  auf  Zuckerbildnng  aus 
Fett.  Weiss')  kam  zu  demselben  Besultat.  Eine  Wiederholung  der 
Versuche  ergab,  daß  eine  Vermehrung  der  reduzierenden  Substanzen 
durch  Zusatz  von  Fett  oder  Fettsäuren  zum  Leberbrei  nicht  eintritt. 
Die  beobachteten  Differenzen  liegen  innerhalb  der  Beobachtungsfehler. 
Es  muß  auch  die  ungleichmäßige  Verteilung  des  Glycogens  in  der  Leber 
in  Betracht  gezogen  werden.  Die  Theorie  der  Zuckerbildnng  aus  Fett 
wird  durch  diese  Versuche  nicht  gestützt.  Ld. 

Gustav  Embden.  Über  Zuckerbildung  bei  künstlicher  Durch- 
blutung der  glycogenfreien  Leber  ^).  —  Bei  der  Durchblutung  völlig 
glycogen-  und  annähernd  zuckerfreier  Leber  mit  normalem  Blut  tritt 
eine  Vermehrung  des  Blutzuckers  ein;  diese  Vermehrung  findet  sich 
auch,  wenn  künstlich  bezuckertes  Blut  verwendet  wird;  sie  ist  nach 
etwa  einstündiger  Durchblutung  abgeschlossen.  Führt  man,  wenn  die 
Zuckerbildung  abgeschlossen  ist,  ein  frisches  Blntquantum  der  Leber 
zu,  so  steigt  der  Zuckergehalt  neuerdings  an.  Aus  diesem  Verhalten 
wird  auf  das  Vorhandensein  einer  Zuckervorstufe  im  Blute  geschlossen, 
doch  liefert  auch  die  Leber  unter  Umständen  einen  Teil  des  Materiah 
zur  Zuckerbildung.  Ld. 

Marco  Almagia  tind  Gustav  Embden.  Über  das  Auftreten 
einer  flüchtigen,  jodoformbildenden  Substanz  bei  der  Durchblutung  der 
Leber  *).  —  Das  zur  Durchblutung  verwendete  Blut  gab  ein  Destillat 
welches  mit  Jodlsg.  und  XaOH  Jodoform  lieferte.  Die  jodoformbildende 
Substanz  dürfte  Aceton  sein,  erwiesen  ist  das  aber  nicht  Ld. 

P.  Ehrlich  und  C.  A.  Herter.  Über  einige  Verwendungen  der 
Naphtochiuonsulfosäure  ').  —  Das  Ideal  jeder  Farbenrk.  muß  eine  glatt 
verlaufende  Synthese  sein,  die  zu  gut  definierbaren  Körpern  führt 
Solche  Synthesen  können  dazu  dienen,  eventuell  unbekannte  Substanzen 
in  Sekreten  erkennbar  zu  machen  oder  innerhalb  des  Organismus  zur 
Entgiftung  toxischer  Agenzien  zu  führen.  In  dieser  Hinsicht  bedeutet 
die  Verwendung  der  1,2-Naphtochinonsulfosäure  von  0.  N.  Witf^)  einen 
Fortschritt;  diese  reagiert  noch  in  sehr  verd.  Lsgg.  mit  einer  großen 
Zahl  organischer  Verbb.  unter  Auftreten  meist  intensiver  Färbungeu. 
Bei  der  an  Kaninchen  vorgenommenen  Injektion  von  Farbstodsgg. 
verschiedener  Konstitution  ergab  sich  ganz  verschiedene  Verteilung  in 
den  Organen.  Dieses  Verhalten  ist  geeignet,  die  Verteilung  der  ver- 
schiedensten aromatischen  Amidokörper  im  Organismus  zu  verfolgen. 
Es  sind  auch  Versuche  mit  der  weniger  toxischen  Naphtochinondisulfo- 
säure  angestellt  worden,  welche  die  erwünschten  Resultate  ergaben.    IaI. 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  41,  803 — 307.  —  ')  Die  Zuckerbildung  im 
Tierkörper,  1890,  Ö.  151.  —  *)  JB.  t.  1898,  S.  1806.  —  *)  Beitr.  chem.  Physiol. 
u.  Pathol.  6,  44—68.  —  »)  Daselbst  S.  59—62.  —  •)  Zeitsohr.  physiol.  Chem. 
41,  379—392.  —  0  Ber.  24,  3163;  JB.  f.  1891,  8.  2075. 
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J.  H.  Kastle  und  Dlias  EItot«.  Oxydation  und  Reduktion  im 
animalischen  Organiamua  und  die  toxiBche  Wirkung  von  stark  oxy- 
dierenden und  reduzierenden  Substanzen  >).  —  VC  haben  untersucht, 
welche  Veränderung  gewisse  Stoffe  (NONa,  NOH,  NOOH,  NOONa, 
NOjOH,  NOgONa)  im  Organismus  von  Kaninchen  erfahren,  wenn  man 
diese  Stoffe  subcutan  einführt,  die  Tiere  mit  gekochten  Eiern  fütternd, 
ao  daO  der  Urin  der  Tiere  frei  yon  Nitrat  und  Nitrit  ist.  Beim  Ein- 
spritzen Ton  NONa  blieb  der  Urin  frei  yon  Nitrat  und  Nitrit,  NOH 
führte  KU  reichlichen  Mengen  von  Nitrat  im  Urin,  doch  war  dieser  frei 
Ton  Nitriten.  Nach  Verabreichung  von  NOOH  enthielt  der  Urin  reich- 
lich Nitrate,  aber  nur  Spuren  von  Nitrit;  spritzt  man  NOONa  ein,  so 
lassen  sich  im  Urin  sowohl  Nitrate  als  auch  Nitrite  nachweisen.  Nitrate 
neben  wenig  Nitrit  enthielt  der  schwach  alkalische  Urin  nach  Einspritzen 
von  NOjOH.  Auch  bei  Einführung  von  Nitraten  wird  ein  Teil  der- 
selben zu  Nitrit  red.  Höhere  Tiere  kOnnen  also  ein  Nitrit  oxydieren 
nnd  ein  Nitrat  reduzieren.  Vfi.  führen  dann  in  ihrer  Arbeit  sowohl 
toxische,  oxydierende  Verbb.  (Nitrate,  Chlorate,  Arsenate,  Nitrobd., 
Pikrinsäure,  Chromate,  organische  Peroxyde  und  Übersäuren)  an,  sowie 
toxische  reduzierende  Substanzen  (Nitrite,  HjS,  Arsenite,  Anilin,  P, 
Phosphine,  NHjOH,  Phenylhydrazin,  Bzl.,  Toluol,  sowie  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Methyl-A.,  Äthyl-A.,  Amyl-A. 
und  andere  Alkohole,  Brenzkatechin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Pyro- 
gallol  usw.).  Vff.  haben  bei  einigen  Substanzen  auch  die  letale  Dosis 
bestimmt.  Von  den  reduzierenden  Stoffen  wirkt  derjenige  am  meisten 
toxisch,  der  die  größte  Verwandtschaft  zum  0  zeigt.  Tr, 

Stefan  Tengström.  Untersuchungen  über  die  gallensauren 
Alkalien  der  Rindergalle  *).  —  Wahlgren  hat  in  der  Rinder gäUe  eine 
GlycochoAtiinsäure  nachgewiesen,  vielleicht  findet  sieh  darin  auch  Tauro- 
cholelnsäure;  um  dies  zu  prüfen,  braucht  man  eine  Methode  zur  fraktio- 
nierten Trennung  der  Glyeochdl-  und  Taurocholsäure,  deshalb  wurde 
das  Verhalten  der  OaUe  zu  fällenden  Reagenzien  geprüft.  Bleizucker, 
Bleiessig  und  Ammoniak  eignen  sich  nicht  zu  dieser  Trennung,  ebenso 
nicht  FejCl,  und  die  kombinierte  Anwendung  von  Alaun  und  FejCl«. 
Versuche  mit  Neutralsalzen  lehrten,  daß  sich  Qalle  anders  verhält  als 
Lsgg.  reiner  gallensaurer  Salze.  Die  Gallen,  welche  durch  Na  Gl  nicht 
fällbar  sind,  enthalten  einen  die  Ausfällung  hindernden  StofL  Seifen 
hindern  die  Fällung,  und  zwar  Oleinseife  vollständig.  Ziun  Schlüsse 
wird  ein  Verfahren  zur  Darst.  reinen  Taurocholates  aus  Rindergalle 
angegeben.  Ld. 

Olof  Hammarsten.  Untersuchungen  über  die  Gallen  einiger 
Polartiere.  II.  Über  die  Galle  des  Mosehiisochsen').  —  In  den  unter- 
suchten Gallen  des  Moschusochsen  konnten  Glycocholsäture,  Glycochole'in- 
säure  und  gewöhnliche  Taurocholsäure  nachgewiesen  werden.  Der 
Schleim  der  Galle  bestand  aus  einem  Nucleoalbumin;  die  Galle  enthielt 
fast  kein  Bilirubin,  dagegen  einen  Stoff,  der  an  der  Luft  in  Cholehämatin 
übergeht.  Ld. 


')   Amer.  Chem.  J.   31,    195—207.   —   *)   Zeitschr.  physiol.  Chem.  41, 
210—222.  —  »)  Daselbst  43,  109—126. 
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Gabriel  Bertrand.  Über  die  ehemiache  Zasaiumensetzang  und 
Formel  des  AdrentilinB  >).  —  Bertrand  hat  unter  möglichstem  Ana- 
sohloB  der  atm.  Luft  aus  der  Nebenniere  des  Pferdes  eine  größere 
Menge  Adrenalin  dargestellt,  dasselbe  fraktioniert  abgeschieden  und 
die  einzelnen  Fraktionen  analysiert.  Es  ergab  sich  aus  den  Resul- 
taten der  Analysen  und  der  Mol.-Best.,  daO  das  Adrenalin  eine  einlieit- 
liche  Substanz  ist,  der  die  Formel  CgHisNO,  zukommt,  die  auch 
Aldrioh*)  angegeben  hat.  lA. 

Gabriel  Bertrand.  Über  die  physikalischen  Eligenschaften  des 
Adrenalins  ").  —  Das  reine  AArenalvn  *)  ist  ein  weißes  kristallinisches 
Pulver,  wl.  in  W.,  A.,  Ä.,  IL  in  Terd.  Säuren  und  alkalischen  FIL; 
[a]^  =  53,50,  smp.  263».  LA. 

Hooper  Albert  Diokinson  Jowett.  Die  EonatitutLon  des 
Epinephrins  ^).  —  Tf.  hat  durch  die  Analyse  des  aorgf&ltig  gereinigten 
Präparates  die  Formel  CgHigOgN  bestätigt.  Das  Epinqthrin  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Ätzkali  eine  sehr  geringe  Menge  von  ProtokatechoBänre, 
bei  der  Oxydation  mit  E^aliumpermanganat  Oxalsäure,  Ameisensäuie 
und  Methylamin,  bei  der  MethyUerung  und  nachträglichen  Oxydation 
mit  Permanganat  Trimethylamin  und  Yeratrumsänre.  Es  wird  dem 
Epinephrin  folgende  Eonstitutionsformel  gegeben: 

OH 


u 


CH,.NH— CH,— CH.OH  Ld- 

H.  Pauly.  Zur  Kenntnis  des  Adrenalins  *).  II*).  —  Neue  Analysen 
des  mit  aller  Sorgfalt  rein  dargestellten  und  gepr&ften  Adrenalins 
führen  Pauly  zu  dem  Schlüsse,  daß  seine  früheren  Angaben  keiner  Be- 
richtigung bedürfen,  daß  die  von  AbeP)  aufgestellte  Formel  CjgHisNO], 
^j  Hj  0  falsch  und  demgemäß  die  Bezeichnung  Epinephrinhydrat  ans  der 
Literatur  zu  löschen  ist.  Der  Name  Epinephrin  bleibt  der  durch  Einw. 
yon  HjSO«  oder  Erhitzen  auf  178  bis  ISO"  aus  dem  Adrenalin  ent- 
stehenden Substanz,  die  als  ein  ümvandlungsprod.  des  letzteren  an- 
zusehen ist,  vorbehalten.  Mit  Harnsäure  Uefert  Adrenalin  eine  kristal- 
linische Yerb.,  mit  Phenylsenföl  einen  ThioharnstoS.  Durch  EUnv.  von 
Benzoylchlorid  wurde  ein  Prod.  erhalten,  das  wahrscheinlich  Dibenzovl- 
adrenalin  ist.  Auf  Grund  des  gesamten  experimentellen  Materials  wird 
zum  Schlüsse  eine  Eonstitutionsformel  für  das  Adrenalin  aufgestellt.  Ld. 

H.  Pauly.  Berichtigung*).  —  In  der  letzten  Abhandlung  über 
Adrenalin  >o)  soll  es  heißen:  15,0 ccm  statt  15,5  ccm.  Ld. 

Emil  Abderhalden  und  Peter  Bergell.  Zur  Eenntnis  des 
Epinephrins  (Adrenalins  *').  —    Die   YfC.    schließen   sich    der   Ansicht 


•)  BuU.  »oc.  chim.  [3]  31,  1188—1193:  Compt.  rend.  139,  502—504.  — 
•J  Amer.  Joum.  of  Physiology  5,  457.  —  ')  BuU.  boc.  chim.  [3]  31,  1289.  — 
*)  Vgl.  das  vorausgehende  Beferat  —  ')  Chem.  Soc.  J.  85,  192— 197.  — 
•)  Ber.  37,  1388—1401.  —  ')  Vgl.  Ber.  36,  2944;  JB.  f.  1903,  a  1938.  — 
»)  Ber.  36,  1839;  JB.  f.  1903,  S.  1937.  —  ')  Ber.  37,  1874.  —  ")  Daselbst, 
S.  1392;  vgl.  das  vorausgehende  Beferat.  —  ")  Ber.  37,  2022— S024. 


Digitized  by 


Google 


Untersttoliungen  über  AdrenaUn  (Saprarenin).  2163 

Panlys^)  an,  der  die  Formel  CfHiaNOg  verteidigt,  machen  aber  auf 
die  Oxydierbarkeit  der  Substanz  bezüglich  der  Bewertung  der  Analysen- 
zahlen aittmerksam.  Ld. 

E.  Fri^dmann.     Zur  Kenntnis  des  AdrenaUns  (Suprarenins').  — 
Friedmann  hält  es  für  sehr  wahrscheinlich,  daß  dem  Adrenalin  die 

OH^^pCH  (OH) .  OH,  .  NH .  OH, 

zu- 


Ton  Pauly')  aufgestellte  Formel 

OHl 

koimmt.  Auf  synthetischem  Wege  sucht  er  dieselbe  in  folgender  Weise 
XXL  stützen:  Ans  Methylamin  und  Ghloracetylbrenzkatechin  erhält 
man  Methylaminoacetobrenzkatechin;  sein  Tribenzolsnlfoderiyat  ist  von 
der  durch  Oxydation  des  Tribenzolsulfoadrenalins  erhaltenen  Verb,  nicht 
zu  unterscheiden.  Ld. 

Hans  Meyer.  Zur  Konstitution  und  Synthese  des  Suprarenins 
(Adrenalins  *).  —  Meyer  stellt  fest,  dali  die  kürzlich  von  Friedmann  ^) 
mitgeteilten  Versuche  zur  Konstitutionsaufklärung  des  Adrmaiins  bereits 
TonF.  Stolz  unter  Leitung  von  W.  Roser  im  Laboratorium  der  Höchster 
Farbwerke  mit  ihm  gemeinsam  ausgeführt  worden  sind.  Ld. 

Friedrich  Stolz.  Über  Adrenalin  und  Alkylaminoacetobrenz- 
katechin').  —  Eigene  Analysen  bestätigen  die  Formej  CgHjgNOg.  Beim 
Methylieren  des  Adrenalins  wurde  ein  Prod.  erhalten,  das,  mit  Per- 
mangauat  oxydiert,  Yeratrumsäure,  beim  Spalten  durch  Alkali  Trimethyl- 
amin  liefert.  Bei  Einw.  von  CH3J  und  alkoh.  Natron  wurde  Yanillin 
gebildet.  Erhitzen  des  Adrenalins  mit  Natronlauge  ergab  Methylamin. 
Chlorbenzoylchlorid  und  Natronlauge  ergaben  Trichlorbenzoyladrenalin, 
CtHioNOj^CO.CgH^Cl)).  Diese  Resultate  ließen  auf  die  Konstitution 
C,Hs(0H),.CH(0H).CHs.NH.CH8  oder  C,Hs(OH)j.CH(NH.CH,) 
.CHg.OH  schließen.  Diese  Formeln  erklären  die  Spaltung  von  Methyl- 
amin aus  Adrenalin  und  von  Trimethylamin  aus  dem  Methylierungs- 
prod.,  ebenso  das  Entstehen  yon  Yeratrumsäure  und  yon  YaniUin.  Es 
yrorde  nun  versucht,  Yerbb.  obiger  Konstitution  synthetisch  herzustellen-, 
die  erhaltenen  Alkylaminoacetobrenzkatechine  wirken  physiologisch  quali- 
tativ so  wie  Adrenalin,  durch  Reduktion  entstehen  Yerbb.,  deren  physio- 
logische Wirksamkeit  der  des  Adrenalins  noch  näher  kommt.         Ld. 

E.  Weyrich.  Die  blutdrucksteigemde  Substanz  der  Nebennieren, 
das  Suprarenin').  —  Suprarenin  wird  aus  frischen  Rindemebennieren 
durch  Ausziehen  mit  angesäuertem  W.  erhalten;  es  ist  hellbraun  bi» 
gelb  oder  grauweiß  mikrokristallinisch,  wl.  in  W.,  nnl.  in  A.  und  Ä.  In 
verd.  HCl  löst  es  sich  zu  einer  smaragdgrünen  Fl.,  die  durch  etwas 
NHj  rot  wird.  Das  Chlorhydrat  wird  durch  NHj  und  Alkalicarbonate,. 
aber  nicht  durch  die  Acetate  gefällt.  £s  darf  keine  Eiweißrk.  geben, 
die  wäss.  konz.  Lsg.  darf  durch  A.  nicht  gefällt  werden.  Man  gibt  dem 
Suprarenin  die  Formel  G].«HieNOg -|- VaHjO  und  nimmt  an,  daß  es 
eine  aminobrenzkatechinähnliche  Substanz  ist.  Xd. 


')  Ber.  36,  2944;  JB.  f.  1903,  S.  1938.  —  •)  Beitr.  ehem.  Physiol.  u. 
Pathol.  6,  92—93.  —  •)  Vgl.  das  vorausgehende  Eeferat.  —  *)  Centralbl. 
Phynol.  18,  601;  Bef.  Chem.  Oentr.  75,  11,  1744.  —  '}  Vgl.  das  Torausgehende 
Beferat.  —  ')  Ber.  37,  4149—4154.  —  '}  Verh.  d.  öea.  Dentsoher  Naturf.  u. 
Ärzte  1908,  11,  8.  127—129;  Bef.  Chem.  Centr.  75,  II,  1576—1576. 
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John  J.  Abel.  DarsteQang  und  Eigenschaften  eines  Abbaa- 
produktes  des  EpinephrinB  *).  —  Durch  die  £dnw.  von  HNOj  anf  ge- 
reinigtes I^inephrinhydrat  wurde  neben  viel  Oxalsäure  eine  Base  yon  der 
Zus.  C3H4N1O  erhalten,  welche  yielleicht  mit  den  Pyrasoloflkörpem  ver- 
wandt ist.  Zum  SchluBM  verteidigt  Vf.  seine  Adrenalinformel  CioHg«NO, 
.>/,H,0.  Ld. 

C.  Gessard.  Über  das  Pigment  der  Nebennieren*).  —  Das 
Chromogen  der  Nebennieren  ist  bei  Sauerstoff  abschloß  farblos,  es  ent- 
steht durch  Einw.  der  Tyrosinase  auf  Tyrosiu;  wir  kennen  es  nur  im 
gefärbten  Zustande,  in  dem  es  bei  freiem  Luftzutritt  erscheint.  Unsere 
Kenntnis  über  die  Rolle  des  Tyrosins  bei  der  Bildung  des  melanotischen 
Pigmentes  wird  durch  die  Tatsache  bereichert,  daß  eine  Umwandlung 
des  Tyrosins  im  Organismus  in  den  Nebennieren  erfolgt;  gewisse  Ver- 
änderungen in  diesen  begleiten  die  Melanodermie.  Das  Adrenalin  zeigt 
die  Farb-Bk.  des  Nebennierensaftes.  Ld. 

H.  Thierf eider.  Über  das  Cerebron').  —  Gamgee*)  hat  das 
Cer^on  ^)  schon  früher  als  Pseudocerebrin  beschrieben.  Bei  der  Spaltung 
mit  yo/jiger  HjS04  liefert  das  Cerebron  Gakctose,  Cerebrons&ure, 
CjsHjgOg,  welche  das  Hydroxylderivat  einer  Säure,  CjsHgoOa,  ist  und 
eine  Base,  C17H35NOJ,  die  wahrscheinlich  mit  Thudichums  Sphittgosin*) 
identisch  ist.  La. 

W.  Cramer.  Protagon,  Cholin  und  Neurin^.  —  Gramer  wendet 
zur  Dar  st.  des  Protagons  folgendes  Verfahren  an:  Frisches  Ochsengehim 
wird  mit  heißer  Glaubersalzlsg.  koaguliert,  dann  mit  A.  extrahiert;  bei 
0<*  scheidet  sich  das  Protagon  aus,  das  aus  A.  umkristallisiert  und  mit 
Ä.  vom  Cholesterin  befreit  wird;  es  ist  ein  weißes  beständiges  Pulver, 
Smp.  192,5".  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  den  Ton  anderen 
Autoren  erhaltenen  stimmen,  nur  der  S-Gehalt  ist  sehr  hoch  (0,71  Proz.). 
Cholin  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  nicht  in  Neurin  übergeführt; 
sein  Platinsalz  wird  beim  Umkristallisieren  nicht  verändert.  ProtagoD 
liefert  beim  Kochen  mit  Barytwasser  nur  Cholin,  kein  Nearin.  Es 
wurden  noch  dargesteUt  das  Golddoppelsalz  und  das  Chromat  des 
Cholins  und  das  Chromat  des  Neurins.  Ld. 

Agnes  Kelly.  Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  Äther- 
schwefelsäuren,  von  Taurin  und  Glycin  bei  niederen  Tieren  %  —  Ather- 
schwefelsäuren  wurden  nachgewiesen:  in  SpirographiBröhren,  im  Stütz- 
gerüst von  Tubularia  und  Sertularella,  in  der  Ebiut  von  Stichopaa  regtdis, 
Palmipes  Asterias  rubens,  Spuren  bei  Asterina  und  den  Ophiuriden; 
dagegen  waren  frei  davon:  das  Stützgerüst  von  Alcyonium,  Cellaris, 
Byssus  Von  M3rtiln8  und  der  Kopfknorpel  einer  Sepie.  In  den  Muskeln 
und  Boj  an  US  sehen  Organen  von  Pecten  opercularis  und  MytQns  edulis 
fand  sich  Taurin,  GlycocoU  fand  sich  nur  bei  Pecten.  Ld. 

Lafayette  B.  Mendel.  Über  das  Vorkommen  von  Taurin  in  den 
Muskeln  von  Weichtieren»).  —  Im  Ausschluß  an  die  ICtteilnng  von 


')  Ber.  37,  368—381.  —  «)  Compt.  rend.  138,  588—588.  —  »)  ZeitscUr. 
physiol.  Chem.  43,  21—81.  —  *)  Textbook  of  the  Physiological  Chemistry 
London  1880.  —  ')  Vgl.  Zeitajhr.  physiol.  Ohem.  30,  542  (1900).  —  ')  Die 
chemische  Konstitution  des  Gehirns,  S.  187,  Tübingen  1901.  —  ^  Jonrn.  ot 
i'hysiology  31,  80—37;  Bef.  Chem.  Centr.  76,  I,  1644—1645.  —  •)  Beitr.chem. 
Physiol.  u.  Pathol.  6,  377—388.  —  •)  Daseibat,  8.  588. 
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A.  Kelly  ^)  vird  berichtet,  daß  ea  gelang,  aus  den  Muskeln  von  Sycotypas 
eanalioolataB,  Fnlgur  carioa  und  Haliotis  Taurin  darzustellen.       Ld. 

Georg  Friedrich  Mejer  in  Braunschweig.  Verfahren  snr 
Herstellung  von  Trockenpr&paraten  ans  tierischen  und  pflanzlichen 
S&ften  für  Nahnmgs-,  Erfrischungs-  und  Araneimittelzwecke.  [D.  R.-P. 
Nr.  154732]*).  —  Die  S&tte  werden  mit  solchen  Mengen  vom  Kristall- 
wasser befreiten  Salzes  gemischt,  dafi  der  Wassergehalt  des  betreffenden 
tierischen  oder  pflanzlichen  Saftes  annähernd  der  Kristallwassermenge 
des  Salzes  entspricht.  Die  erhaltenen  Trookenpräparate  werden  in 
der  Kälte  durch  Lagern  im  luftverdünnten  Baume  oder  über  wasser- 
entziehenden Substanzen  wieder  vom  KriataUwasser  befreit  und  mit 
neuen  Mengen  organischer  Fl.  vermischt.  Oett. 

J.  Herzfeld  in  Fürth  i.  B.  Verfahren  zur  Konservierung  von 
festen  Nahrungsmitteln  aller  Art  mittels  Kohlensäure  unter  Druck. 
[D.  R.-P.  Nr.  147  653]*).  —  Ans  den  zu  konservierenden,  festen, 
zwecks  Öffnung  der  Poren  entsprechend  erwärmten  Nahrungsmitteln 
wird  durch  GOg  die  Luft  ans  den  Zellen  unter  abwechselnder  An- 
wendung von  höherem  und  niederem  Druck  verdrängt.  Oett. 

J.  A.  Le  Clerk  und  W.  L.  Dubois.  Bestimmung  des  Schwefels 
und  der  Phosphorsäure  in  Nahrungsmitteln,  Faeces  und  Harn*).  — 
Vergleichende  Untersuchungen  mit  den  kalorimetrischen  Methoden  von 
Berthelot*)  und  von  Parr*)  und  mit  der  Methode  von  Osborne') 
lehrten,  daß  die  Methode  von  Berthelot  weniger  S  ergibt  als  die 
beiden  anderen;  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  werden  nach 
den  drei  Methoden  übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Ld. 

Budolf  Emmerich  in  München.  Verfahren  zur  Haltbarmachung 
von  Fleisch  in  rohem  Zustande.  [D.  R.-P.  Nr.  146 968] 8).  —  Man 
spült  die  Anfangsteile  der  größeren  Gefäße  (Saug-  und  Schlagadern) 
der  Schlachttiere  vor  ihrer  Zerteilung  mit  einer  entwickelungshemmenden 
Fl.  (Essigsäure  oder  dergleichen)  aus.  Oett. 

J.  Froidevaux.  Nachweis  der  Alkalifluoride  im  Fleische  und  in 
den  Fleischwaren  *).  —  Das  zu  untersuchende  Fleisch  wird  eingeäschert, 
die  Asche  mit  wenig  W.  ausgekocht,  die  Fl.  filtriert,  neutralisiert,  mit 
CIH  angesäuert,  mit  Ammoniumacetat  versetzt,  mit  CaClj  ausgefällt; 
der  entstandene  Niederschlag  wird  dann  durch  Behandeln  mit  SiOj  und 
H2SO4  identifiziert.  Ld. 

H.  S.  Qrindley.  Die  stickstoffhaltigen  Bestandteile  des  Fleisches  i"). 
—  Ein  beträchtlicher  Anteil  des  rohen  Fleisches  ist  in  kaltem  W.  1., 
und  zwar  12,14  Proz.  des  Gesamteiweißes,  22  Proz.  des  Gesamt-N. 
Der  N  des  Kaltwasserextraktes  verteilt  sich  gleich  auf  Eiweiß  und  Nicht- 
eiweißstoffe. Die  Acidität  eines  Fleischauszuges  nimmt  bei  der  Koagulation 
seiner  Eiweißkörper  zu.  Die  Eiweißkörper  des  gekochten  Fleisches  sind  in 
kaltem  W.  und  lO^/oiger  Na  Cl-Lsg.  weniger  1.  als  die  des  rohen  Fleisches. 
Kaltes  W.  löste  3,06  Proz.  N- Substanz  aus  rohem  Fleische,  0,5  Proz. 


')  Vgl.  das  vorausgehende  Eeferat.  —  »)  Patentbl.  25,  1747.  —  •)  Da- 
selbst, 8.  15».  —  *)  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  1108—1113.  —  »)  Compt.  rend. 
114,  317;  JB.  f.  1892,  8.  290.  —  •)  Amer.  Chem.  8oc.  J.  22,  646  (1900).  — 
')  Daseibat  24,  142  (1902).  —  *)  Patentbl.  25,  89.  —  ')  J.  Pharm.  Chim.  [6] 
20,  11—12.  —  ")  Amer.  Chem.  80c.  J.  26,  1086—1107. 
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ans  gekochtem.  lOVoijT*  NaCl-Lag.  extrahierte  am  rohem  Fleische 
6,1  ^OB.,  aua  gekochtem  0,5  Proz.  EiweiCatoSe.  0,15  Vo>g"  HCl  löste 
aas  rohem  Fleische  2,28  Proz.,  aus  gekochtem  2,3  Pros.  EiweifistoSe. 
0,15  VoV*  Kalilauge  löste  ans  rohem  Fleisohe  2,88  Pros.,  aus  gekochtem 
4,84  Proz.  KweißstoSe.  Heißes  W.  löst  ans  rohem  Fleische  0,49  Proz., 
aus  gekochtem  6,24  Proz.  Eiweiß.  Durch  anleinander  folgende  Extraktion 
des  rohen  Fleisches  mit  kaltem  W.,  10''/oiger  ClNa-Lsg.,  0,15o/oiger 
HCl,  0,150/oiger  EaUlauge  und  heißem  W.  werden  95,22  Pros,  des 
Gesamteiweißes  gelöst,  vom  gekochten  Fleische  nur  50,69  Proz.        Ld. 

M.  Wintgen.  Über  den  Nachweis  von  Hefeextrakt  in  Fleisch- 
extrakt ^).  —  Bei  Fleischextrakten  ist  das  nach  Aussalzen  mit  Zink- 
sulfat resultierende  Filtrat  stets  yöllig  klar,  bei  Hefeextrakten  dagegen 
stark  getrftbt.  In  Gemischen  von  Fleischextrakt  mit  20  bis  30  Proz. 
Hefeextrakt  wurde  noch  eine  deutliche  Trübung  des  Filtrates  beob- 
achtet. Ld. 

C.  Arnold  und  C.  MentzeL  Zur  Untersuchung  Ton  Fleiseh- 
e^trakt  und  Hefeextrakt*).  —  Nach  Searl  soll  man  im  Fleischextrakt 
noch  1  Proz.  Hefeextrakt  mittels  alkalischer  Cupritartratlgg.  nachweisen 
können,  indem  bei  Ggw.  des  Zusatzes  von  Hefeextrakt  ein  blftulich 
weißer  Niederschlag  entsteht.  VS.  halten  diese  Methode  jedoch  für 
unzuverlässig,  da  die  obige  Cu-Lsg.  beim  £ochen  für  sich  oder  mit  W. 
infolge  der  Abscheidung  von  braunrotem  CuiO  eine  geringe  Menge  des 
blauweißen  Niederschlages  nicht  mit  Sicherheit  erkennen  läßt.  Es  liegt 
nun  eine  nachträgliche  Yerbesserung  der  Searlschen  Methode  vor,  bei 
der  die  wäss.  Lsg.  des  Extraktes  zunächst  mit  A.  gefällt  und  die  zur 
Rk.  verwendete  Extraktmenge  wesentlich  erhöht  wird.  Durch  die 
A.-Fällung  werden  die  Hefeneiweißstoffe,  die  mit  Cu-Lsg.  in  Bk.  treten, 
gereinigt  und  dieselben  in  der  Flebchextraktfällung  angereichert  Die 
ZersetzUchkeit  der  Cu-Lsg.  bleibt  jedoch  bestehen  und  dieser  Fehler 
wird  nur  durch  Vermehrung  der  Substanzmenge  gemildert.  Nach 
dieser  verbesserten  Methode  lassen  sich  nach  VfEn.  noch  Verfälschungen 
mit  etwa  20  Proz.  erkennen.  Zum  Schluß  machen  VC  darauf  noch 
aufmerksam,  daß  Sitis  (Hefenextrakt)  im  Gegensatz  zu  Wuk  und 
Ovos  im  H3O-  und  Mineralstoffgehalt  keine  konstante  Zus.  zeigt.      Tr. 


»)  Aroh.  Pharm.  242,  537—538.  —  •)  Pharm.  Zeitg.  49,  17«. 
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Elbi,  E.  tt.  E.  Becker.  Yenuche 
sur  elektroohemiBehen  Dantellang 
nntersoh  wefligiaurer  (hydrosch  weflig- 
uurer)  Salze  453. 

Elbs,  E.  u.  H.  Tbümmel.  Anodiichei 
Verhalten  von  Zinn,  Antimon  und 
Wismut  252. 

Elektrochemische  Fabrik  Eempen 
a.  Bh.  (Brandenburg  u.  Wey- 
land).  Verfahren  zum  Auslangen 
Ton  gemahlenen  Zinnschlacken  691. 

Elektrochemische  Werke  in  Ber- 
lin. Verfahren  zur  elektrolytisohea 
Darstellung  von  Erdalkalimetallen, 
namentlich  von  Calcium  auf  feuer- 
flässigem  Wege  in  kompakter,  ins- 
besondere Stangenform  640. 

Elektrodon-OeselUchaft.  Verfah- 
ren nebst  Vorrichtung  zur  Darstel- 
lung von  schwer  schmelzbaren  ozyd- 
freien  Metallen,  insbesondere  der 
Metalle  der  seltenen  Erden  600. 

Elektro-  und  photochemische  In- 
dustrie, Q.  m.  b.  H.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  lichtempfind- 
licher Halogensilbergelatine  176. 

Ellenberger,  E.  s.  Scbenck  45,  807. 

Ellershauseu,  F.  u.  B.  Walsing- 
ham.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Zinkoxyd  durch  Auslaugen  von 
gerösteten  Zinkerzen  oder  anderen 
zinkhaltigen  Massen  mittels  saurer 
Alkalisulfatlöaungen  und  AusßUlen 
des  Zinks  aus  den  erhaltenen  Laugen 
mittels  Ammoniak  740. 

E  Jünger,  Alezander.  Überführung 
von  Diaminopropionsäure  in  Isoserin 
1188;  einige  strittige  Punkte  bei  der 
quantitativen  Indikanbestimmung  im 
Harn  1216;  über  die  Konstitntion 
der  Indolgruppe  im  Eiweifi  (Syn- 
these der  sog.  Skatolcarbopsäure)  und 
die  Quelle  der  Kynurensäure  1898. 

EUis,  Carleton.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  gelatinösen  Masse  zum 
Eutfernen  von  Farbe  und  Firnis  1079. 

EUrodt,  O.  Vergleichende  ünter- 
Kuohungen  über  die  Desinfektions- 
fähigkeit des  FormalinB  in  verschie- 
denen Lösungen  1093. 

Elster,  J.  u.  H.  Oeitel.  Über  die  Auf- 
nahme von  Radiumemanation  durch 
den  menschlichen  Körper  195;  über 
die  Radioaktivität  von  Erdarten  und 
Quellsedimeuten  198;  über  die  radio- 
aktive Substanz,  deren  Emanation  in 
der  Bodenluft  und  der  Atmosphäre 
enthalten  ist  202;  Anschluß  von  Be- 
zipienten  aus  Quarzglas  an  die  Queck- 
silberluftpumpe 385. 

ülvove,  Elias  s.  Kastle  493,  2127, 
2145,  2161. 


Elworthy,  W.  Ein  nener  Ozon- 
apparat 206. 

Embden,  Oostav.  Zoeka-bildong  bei 
kSnstlicher  Durchblutung  dar  gly- 
oogenfieien  Leber  2160. 

Embden,   Gustav  s.  Alm*gi»  2160. 

Emery,  James  A.  Bestimmung  von 
Nicotin  bei  Gegenwart  von  I^ridin 
1988. 

Emich,  F.  Notiz  über  einige  Titan- 
uud  Zinnverbindungen  588. 

Emmerich,  Bndoll  Über  die  Benr- 
teilnng  des  Wassers  vom  bakterio- 
logischen Standpunkte  423;  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  von  aus  Bak- 
terienfläasigkaitskulturen  bereiteten 
bakterientötenden  Stoffen  aus  ihren 
Lösungen  in  festem,  haltbarem  Zu- 
stande 2141;  Verfahren  zur  Halt- 
barmachung von  Fleisch  in  rohem 
Zustande  2165. 

Emmerling,  0.  Über  den  Ursprung 
der  Fuselöle  860. 

Emmet,  E.  s.  Byers  718. 

Emsland  er,  Fritz  u.  Herbert  Freund- 
lich. Oberflächeneinflüsae  beim  Bier 
und  bei  der  Bierbereitnng  107. 

Enel,  Henrik.  Die  Prüfung  von 
Bromsalzen  444;  die  Prüfung  der 
Benzoesäure  auf  Zimtsäure  1524. 

Engelmann,  L.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Sammlerplatten  239. 

Engels,  E.  Verfahren  zur  Oberflächen- 
kohlung  von  Eisen  und  Stahl  mittels 
Carbiden  677. 

Engels,  E.  W.  Betorte  fiir  die  Destil- 
lation von  Zink  737. 

Engl,  Gadient  s.  Ulimann  1972. 

Engler,  C.  Über  Aktivierung  des 
Sauerstoffs.  IX.  Mitteilung.  Ein 
weiterer  Beitrag  zur  Antozydatioa 
der  Cerosalze.  X.  Mitteilung.  Letzter 
Beitrag  zur  Autoxydation  der  Cero- 
salze 412;  die  Petroleumindnstrie  mit 
besonderer  Rücksicht  auf  Unter- 
scheidung des  rohen  Erdöles  von 
seinen  Destillaten  und  Bückständen 
822. 

Engler,  C.  u.  H.  BroniatowskL 
Über  Aktivierung  des  Sauerstoffs. 
XI.  Mitteilung.  Die  Autozydation 
des  Thiophenols  414;  &ber  Aktivie- 
rung des  Sauerstoffs  1451. 

Engler,  C.  u.  J.  Weissberg.  Kri- 
tische Studien  über  die  Vorgänge 
der  Autozydation  411. 

Englisch,  Eugen.  Die  zweite  Um- 
kehruag  des  photographiachen  Bildes 
167. 

Enklaar,  J.  E.  Beitrag  zum  Stndiam 
der  Einwirkung  von  Basen  auf 
Chloralhydrat  329. 
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Enright,  Beroard.  SohnellTerfahren 
ZOT  Bestimmang  von  Kalk  im  Cement 
583. 

Epstein,  Wilhelm  a.  Ritsert  1558. 

£rba,  Carlo.  Über  das  neutrale 
Cbininchlorbydrat  1843. 

Erben,  Franz.  Zur  Bestimmang  der 
Aminosäure  im  Harn  1211;  Bemerkung 
zu  der  Abhandlang  von  0.  Sohumm: 
Über  ein  proteolytisches  Ferment  im 
Blute  bei  Leukämie  2139. 

Erdmann,  Ernst.  Erzeugung  hoher 
Yakoa  für  chemische  und  physi- 
kalische Zwecke  S85;  Zuaammen- 
Mtzung  der  Temperatur  der  flüssigen 
Iinfc409;  Kotiz  über  eine  Verbindung 
von  Hesityiozyd  mit  Quecksilber- 
chlorid 1113;  Ozydationsprodukte 
d«s  p-Phenylendiamins  1422,  1423. 

Erdmanu,  Ernst  u.  Fred  Bedford. 
Beindarstellung  und  Kigenschaften  des 
flüssigen  Sauerstoffs  408;  L6slicbkeit 
des  Stickstoffs  in  flüssigem  Sauer- 
stoff 409. 

Erdmann,  H.  Oanzzahlige  Atom- 
gewichte 20;  welche  Atomgewichte 
sind  zur  Anwendung  in  technischen 
und  wissenschaftlichen  Laboratorien, 
sowie  zum  Gebrauche  für  Behörden 
die  empfehlenswertesten?  20;  Frak- 
tionierang  verflüssigter  Oasgemische 
und  Temperaturmessangen  bei  der 
Siedepunktsbestimmtmg  verflüssigter 
Oase  29;  neueVorlesungsversuche  404. 

Erdmann,  H.  u.  0.  Makowska.  Die 
Bestimmung  des  Palladiums  und 
dessen  Trennung  von  anderen  Me- 
tallen durch  Acetylen  795. 

Ericson,  Eric  John.  Neue  volume- 
trische  Methode  zur  Bestimmung  von 
Blei  750. 

Erlenmeyer,  Emil  jun.  Zur  Kennt- 
nis der  «-Amidosäuren  1527;  über 
Azlactone  und  ihre  ümwandlungs- 
produkte  1528;  Isozimtsäure  1562; 
a-Ketonsäuren  und  ihre  Umwand- 
lungen 1572;  über  den  Beaktions- 
mechanismus  bei  der  Umlagerung 
der  /Sy  -  ungHSättigten  «-Hydroxy- 
säuren  in  die  isomeren  ^'-Ketonsäuren 
1581 ;  Umwandlung  der  Clnnamyliden- 
brenztraubensäure  in  d'-Benzallävulin- 
säure  1581. 

Erlenmeyer  jun.,  Emil  u.  E.  Arbenz. 
Kondensation  der  Brenztraabensäure 
mit  Hippursäure  1531;  «-Oxolactone 
nnd  ihre  Umwandlungsprodakte. 
Über  a-Oxo-^-benzyl-y-phenyl,  ß-Oxo- 
^y-diphenyl-  und  a -Oxo- /!-nltro- 
phenyl-y-phenylbutyrolacton  1573. 
£rlenmeyer  jun.,  Emil  u.  Alfred 
Arnold.   Über  eine  neue Trennungs- 


methode  racemischer  Verbindungen 
1391;  über  eine  neue  Isomeria  bei 
Äthylenderivaten  1392. 

Erlenmeyer  jun.,  Emil  u.  F.  Bade. 
Synthese  einiger  o-Amido-^-hydroxy- 
säuren.  I.  Über  die  Kondensation 
von  Metbylsalicylaldehyd  und  Oly- 
cocoll  1527. 

Erlenmeyer  jun.,  E.  u.  A.  Braun. 
Kondensation  von  Phenylbrenztrau- 
bensäure mit  Piperonal,  Zimtaldebyd 
und  Furfurol  1575. 

Erlenmeyer  jun.,  E.  o.  0.  Kehren. 
Über  zwei  stereoisomere  a-Oxy-^p- 
isopropylphenyl  -  y  -  phenylbutyrolac- 
tone  und  ihre  Umwandlungsprodukte 
1574. 

Erlenmeye,r  jun.,  E.  u,  A.  Latter- 
mann.  Über  o -Oxo-/J-phenyl-y- 
methoxyphenylbutyrolacton  und  seine 
Umwandlungsprodukte  1576. 

Erlenmeyer  jun.,  E.  u.  O.  Matter. 
Die  Azlactone  aus  Zimtaldehyd  bzw. 
Cuminol  und  Hippars&ure  1529. 

Erlenmeyer  jun.,  E.u.  F.  Beis.  Über 
das  a  •  0x0  -  /}  -  phenyl-y-benzylbutyro- 
lacton  und  seine  Umwandlungspro- 
dukte 1577. 

Erlenmeyer  jun.,  E.  u.  W.  Stadiin. 
Die  Azlactone  aus  Furfurol  bzw. 
Salicylaldebyd  and  Hippursftare  1529. 

Erlenmeyer  jun.,  E.  u.  P.  "Witten- 
berg. Über  die  bei  der  Konden- 
sation von  m  -  Oxybenzaldebyd  bzw. 
Anisaldehyd  und  Hippursäure  ent- 
stehenden Azlactone  1530. 

Escales,  B.  Über  Tetraamidostilben 
1427;  über  Tetraamidocarbazole  1907. 

Esch,  W.  Zur  Berechnung  von  Kaut- 
schukanalysen  1782;  die  Schwefel- 
bestimmung in  Kautschuk  waren  1785, 
1786. 

Esch,  W.  u.  Fritz  Balla.  Die  Be- 
stimmung des  freien  Schwefels  im 
Goldschwefel  für  die  Qnmmifabri- 
kation  529. 

Esch,  W,  u.  A.  Cbwolles.  Über 
Kautschuk-  und  Outtapercbaanalys« 
1785. 

Eschbaum,  Friedrich.  Nachweis  von 
denaturiertem  Branntwein  in  phar- 
mazeutischen Präparaten  881 ;  über 
chemisch  -  medizinische  Methoden. 
HamsäurebeEtimmung  im  Wein  1213. 

Estreicher,  M.  T.  Schmelzpunkte 
von  Sauerstoff  und  Stickstoff  29 ;  Ver- 
dampfuugBwärme  von  Sauerstoff  und 
von  Schwefeldioxyd  30. 

Euler,  Hans.  Das  elektrische  Poten- 
tial des  Nickels  und  Tellurs  236; 
Löslichkeitserniedrigung  268;  zur 
Theorie  katalytischer  Beaktionen  321 ; 
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aber  Komplexbildung.  I.  und  II.  348, 
349;  zar  Kenntnifl  der  Aisimilations- 
vorg&nge  553;  zur  Kenntnis  der  ali- 
pbatMchen  Amine  1174;  zur  Kenntnis 
der  Assimilationsvorgänge  8142. 

Baier,  Hans  u.  Astrid.  Notizen  über 
ammoniakaliscbe  Flatinverbinduugen 
800;  über  die  Konstitntion  unserer 
Isonitrosaminoverbindung  («  -  Isoni- 
troso-  /}  -oitrosaminobuttersäureester) 
und  deren  Derivate  1186. 

£ury.  Nachweis  von  Formaldebyd  in 
Hilcb  10S5. 

Evans,  H.  W.  Elektrolytische  Dar- 
stellung des  Titansesquisulfats  587. 

Evans,  Thomas  u.  William  C.  Fetscb. 
Maguesiumamalgam  als  Beduktions- 
mittel  1335. 

Evans,  Thomas  n.  Harry  8.  Ery. 
Beduzierende  Einwirkang  von  Magne- 
siumamalgam auf  aromatische  Nitro- 
verbindungen 1335. 

Eve,  A.  6.  Vergleich  der  dnrch 
Böntgen-  und  Badiumstrablen  her- 
vorgerufenen Ionisation  in  Gasen  187. 

Eversheim,  F.  Yerhalten  von  Iieit- 
ffthigkeit  und  Dielektrizitätskonstan- 
ten einiger  Substanzen  vor  und  in 
dem  kritischen  Zustande  34. 

E  w  a  n ,  Thomas.  Bestimmung  von 
Cyanaten  564. 

Einer,  Franz  F.  s.  Smith  727. 

Exner,  Franz  u.  Bobert  Hofmann. 
Über  die  PotentiRldifferenz  der  Metalle 
in  ionisierten  Gasen  230. 

Eykman,  J.  F.    Ein  Siedeapparat  58. 

Eyre,  Co.  Francis.  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Antimonfriktions- 
metallen aus  Kupfer,  Zinn,  Blei  und 
Antimon  unter  Zusatz  von  Eisen  523. 


Fabriques  de  Produits  chimi- 
ques  de  Thann  et  de  Mnlhouse. 
Verfahren  zum  Bedrucken  von  Ge- 
weben mit  Bchwefelfarbstoffen    1812. 

Fahry,  Ch.  Über  das  Spektrum  des 
Fluorcaloinms  im  elektrischen  Licht- 
bogen 645;  Aber  Satelliten  im  Spek- 
trum des  Cadmiums  744. 

Fahrion,  W.  Beiträge  zur  Fett- 
analyse. Bestimmung  der  gesättigten 
Fettsäuren  1026;  über  den  Trocken- 
prozeO  des  Leinöles  und  fiber  die 
Wirkungsweise  der  Siccative  1067; 
zur  Kenntnis  des  Colophoniums  1790; 
Mineralgerbverfahren  1828. 

Fainberg,  S.  s.  Kostanecki  1967. 

Fainberg,  8.  u.  St.  v.  Kostanecki. 
Eine  zweite  Synthese  des  Luteolini 
1967. 

Falciola,  Pietro  s.  Oarelli  58. 


Falk,  Kaufmann  G.  u.  C.  E.  Waters. 

Über  die  Einwirkung  von  trockener, 
in  wasserfreiem  Benzol  aufgelötter 
ChlorwasEerstoffsäure  auf  trockenes 
Zink  316. 

Falk,  August.  Verfahren  nur  Ver- 
minderung des  Nicotingehaltes  ge- 
brauchsfertiger Tabakfabrikate  19^^. 

Falk,  H.  J.  s.  Hiller  563;  s.  Sher- 
man  815. 

Fanto,  B.  Zur  Theorie  des  Ver- 
seifungsprozesses  I0S3;  Glycerint«- 
stimmung  in  Fetten  1020. 

Farbenfabriken  vorm.  Fried:. 
Bayer  u.  Co.  Verfahren  ztir  D^- 
steUung  von  Cyanacetylcyanamid  S5ü. 
Verfahren  zur  Dantellang  von  Tri- 
chlorisopropylalkohol  859;  Verfall «: 
zur  Darstellung  von  a-gnbstitai«rt«L 
Geraniolen  863;  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Psendojonon  dnrch  Koc- 
densatlon  von  Citral  mit  Aceton  cD'.^r 
Ausschluß  von  Wasser  1114;  Vw- 
fahren  zur  Darstellung  eines  alkolcl- 
löslichen  Acetylderivates  der  Crl- 
Inloiie  1168;  Verfahreu  zur  Dantcl- 
lung  einer  m-Amido-o-ozybenzyUi.lfi>' 
säure  1458;  Verfahren  zarDarste.lcr; 
von  Amidoderivaten  „der  Oxybcni}.- 
alkohole  bzw.  deren  Äther  und  £?>r 
1484;  Verfahren  zur  Darstellang  i  c 
Alkyiäthern  eines  aromatischen  A'- 
kohols  1485;  Verfahren  zur  Darjrel- 
lung  von  roten  basischen  FarbstfiJ-o 
der  Triphenylmethanreihe  1505;  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Antljro- 
chinon-R-monosulfosäure  1696;  V-r- 
fahren  zur  Darstellung  von  1,5-  cii 
1,8-  Nitroamidoanthrachinon  1Ö9-: 
Darstellung  von  am  Stickstoff  meibr- 
lierten  Amidoanthrachinonen  KOI; 
Darstellung  stickstoffhaltiger  AntLr;.- 
chinonderivate  1701 ;  Darstellanfr  vro 
p-Amidooxyanthrachinon  u.  p-AüTl- 
amidooxyanthrachiuonen  1703;  Dar- 
stellung V.  p-AmidooxyantbraehiDOi.- 
sulfosäuren  1703;  Verfahren  n: 
Einführung  von  Aminresten  in  0\t- 
antbrachinone  1703 ;  DanteUuD^ 
neuer  stickstoffhaltiger  Farbki'rptr 
der  Anthracenreihe  1705;  DanteKui^j 
von  blauen  halogenhaltigen  Karb- 
Stoffen  der  Antbracenreibe  l'C^; 
Darstellung  blauer  stickstoSha!tig<-r 
Farbstoffe  der  Anthracenreihe  1"l'j: 
Darstellung  von  Kondensation«pr> 
dukten  aus  Anthrachinon-^ulfo»a<:r« 
und  primären  aromatischen  Amin» 
1705;  Darstellung  einer  neuen  Pnr- 
purin-a-siilfos&ure  1706;  Darstellucg 
stickstoffhaltiger  Farbstoffsulfwauivii 
der  Anthracenreihe  1706;  Darsttlics; 
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TOD  Farbkörpem  der  Anthracenreihe 
1706;  Daratellaug  von  aauerfärbenden 
Farbstoffen  der  Anthracenreihe  1706; 
Danteilung  von  Ozazinderivitten  der 
Anthracbinonreib«  1706;  Darstellang 
von  Monolbrmyl  -1,3-  dimethyl  -  4, 5- 
dianiido-2,  6 -dioxypyrimidin  2018; 
Darstellung  von  Azofarbatoffen  aus 
K-Amidoantbracbinonen  2049;  Dar- 
stellung eines  violetten  Monoazofarb- 
stolTs  aus  3-Chlur-4-nitroanilin  und 
Cbromotropsäure  2049;  Darstellung 
von  scbwarzen ,  Baumwolle  direkt 
Arbenden  Trisazofarbstoffen  ans 
Monoacetyltriamidobenzol  20SS;  Her- 
stellung licbtecbter  Farblacke  2054, 
2055. 
Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur 
Entwässerung  von  Torf  auf  elektro- 
osmotischem  Wege  542;  Verfahren 
nnd  Vorrichtung  zur  Kntwässerung 
von  Torf  durch  gleichzeitige  Anwen- 
dung von  Elektrosmose  und  Druck 
642;  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Oxydation  organischer  Substanzen 
810;  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Darstellung  von  Aminen  der  Fett- 
reibe 1169;  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  chlorierten  Benzylsulfo- 
sSuren  1351;  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  o-Amido-m-nitrobenzylsulfo- 
säure  und  von  Derivaten  derselben 
1387;  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Phenylamidoacetonitril  und  dessen 
Verbindungen  1393;  Darstellung  von 
Ozydiarylsnlflden  1451;  Verfahren 
zur  Darstellung  einer  Cblor-1, 8-dioxy- 
naphtalin-3, 6-disnlfos&ure  1471;  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Oyklo- 
bexencarbonsäuren  und  deren  Estern 
1516;  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Trimethylcyklohexenoncarbonsäure- 
ester  1518;  Verfahren  zur  Darstel- 
lung der  Qlycolaäureanilid-o-rarbon- 
säure  1552;  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  DiphenylamindiCiirbon- 
säaren  1553;  Verfahren  zur  Über- 
fiibruog  der  aromatischen  Amido- 
cftrbonsilureeBter  in  wasserlösliche 
kristallisierte  Verbindungen  1557; 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Ozy- 
cyklohexancarbonsäuren  und  Ozy- 
ej'klohezancarbinolen  1565 ;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Alkylamino- 
acetobrenzcatechin  1651;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Aminoaceto- 
brenzcatechin  1651 ;  Darstellung  von 
lieakoozyanthrachinonen  1702;  Her- 
stellung von  4-Kitroalizarin-2-aIkyl- 
ftthern  1702 ;  Darstellung  von  1, 5- 
bzw.  1,8- Amidooxyanthracbinon  1703; 
Darstellung     von     Farbstoffen     der 


Anthracenreihe  1704;  Darstellung  von 
Antbrachrysondialkyl&them  1706 ; 
Darstellung  von  Polyoxyanthrachi- 
noncbinolinen  1706 ;  Verfahren  zum 
Färben  von  Pelzen,  Haaren,  Federn 
u.  dgl.  1810;  Verfahren  zum  Fftrben 
mit  Schwefelfarbstoffen  in  der  Küpe 
1812;  Verfahren  zur  Dorstellung 
einer  Indigoleuko  verbin  düng  1895; 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  Indigo 
aus  den  durch  Einwirkung  von  Al- 
kaliamiden  auf  Phenylglycin  und 
seine  Abkömmlinge  erh&ltlichen 
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Aminoalkohole.  Synthetische  Ephe- 
drine 1486. 

Fowler,  B.  E.  s.  Carveth  24. 

Fox,  John  Jacob  u.  John  Theodore 
He  Witt.  Studien  in  der  Aoridin- 
reihe.    Teil  I.  2003. 

Frabot,  0.  Eine  Farbenreaktion  des 
Wolframs  728;  zur  Beinigung  des 
Harnes  vor  der  Hamstoffbestimmung 
1211;  eine  Farbenreaktion  des  Wolf- 
rams 1213. 

Francesconi,  L.  u.  A.  Bastianini. 
Einige  Hydrozamsäuren  899. 

Francesconi,  L.  u.  O.  Bresoiani. 
Keue  praktische  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Nitroaylchlorid  ♦88._ 

Francesconi,  L.  u.  ü.  Oialdea.  Über 
gemischte  organisch-anorganische  An- 
hydride 909. 

Francesconi,  L.  u.  N.  Sciacca.  Die 
Reaktion  zwischen  Stickstoffdioxyd 
und  Bauei-stoff  bei  niederer  Tempe- 
ratur 489. 

Francis,  Francis  Emest  u.  Oliver 
Charles  Minty  Davis.  Einwirkung 
von  Schwefelstickstoff  auf  organische 
Substanzen  1612. 

Francis,  Francis  Emest  u.  Millicent 
Taylor.  Die  Additionsprodukte  von 
Benzylidenanilin  mit  Acetessigester 
und  Methylacetessigester  1379. 


Frank,  Adolf.  Torfgasbetriebe  f&r 
groSe  elektrische  Zentralen  548. 

Frank,  Albert  B.  Darstellung  des 
Katrium-  und  Calciumsalzes  der 
hydroschwefligen  (unterschwefligen) 
Säure  durch  Elektrolyse  453. 

Frank,  Fritz.  Der  Vulkanisationi- 
ko^Qzient  1782. 

Frank,  Fritz  s.  Uarckwald  1775. 

Frank,  M.  Verfahren  zur  Konser- 
vierung von  Holz  1164. 

Franke,  Adolf  u.  Moritz  Eohn.  Die 
Einwirkung  magnesiumorganischer 
Verbindungen  auf  ^-Oxyaldeliyde  und 
auf  Ketonnlkohole  865;  über  eine 
kondensierende  Wirkung  des  Magne- 
siumäthyljodids  1098. 

Frankland,  Peroy  Faraday  u.  John 
Harger.  Stellungsisomerie  und  op- 
tische Aktivität  Die  Methyl-  und 
Äthylester  der  Di-o-,  -m-  und  -p-nitro- 
benzoylweinsäure  1609. 

Frankland,  Percy  Faraday  u.  Douglas 
Frank  Twiss.  Die  Grignard-Be- 
aktion  in  Anwendung  auf  Ester  von 
Oxynäuren  1515. 

Franklin,  E.  C.  u.  Hamilton  F.  Oady. 
Über  die  lonengeschwindigkeit  in 
flüssigen  Ammoniaklösungen  216. 

Franzek,O.J.a.Fr.X.Weigel.  Dar- 
stellung von  Porzellan  577. 

Fraps,  G.  S.  Bericht  über  die  Aschen- 
analyse 819;  Bestimmung  von  Sul- 
faten in  Pflanzen  2145. 

Frasch,  H,  A.  Verfahren  zur  Tren- 
nung des  Nickels  und  Kobalts  von- 
einander und  von  anderen  Metallen 
700. 

Fraunberger,  F.  s.  Muthmann  246. 

Frazer,  J.  0.  W.  s.  Morse  209. 

Fr^bault,  A.  n.  J.  Aloy.  Beitrag  zur 
Kenntnis  der  Pikraminsäure  (Di- 
nitroaminophenol)  1440. 

Fresenius,  H.  Über  Salpeteranalyse 
629. 

Fresenius,  W.  Die  Darstellung  der 
Analysenergebnisse  856;  Nachweis 
fremder  Zumischungen  im  PorUand- 
cement  582. 

Freund,  Martin.  Über  eine  eigen- 
artige Zerstörung  von  Wasserleitungs- 
röhren 695;  zur  Kenntnis  des  Cytisins 
1849;  Versuche  zur  Herstellung  von 
Alkaloiden  der  Isocbinolinreihe  1859; 
Beitrag  zur  Kenntnis  des  Cevadins 
1869;  über  Indolfarbstoff«  1888;  Ver- 
fahren zur  Darstellung  solcher  Ver- 
bindungen, die  sich  von  den  Pseudo- 
basen  durch  Ersatz  der  Hydroxyl- 
gruppe gegen  KohlenwasBerBtotfreste 
herleiten  2001;  N-Methyltetrahydro- 
o-toluchinolin  2002. 
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Freund,   Uartin   u.   Heiorich  Beck. 

Einwirkung  Ton  Benzylmagnesium- 
cblorid  auf  Kristallviolett  1505;  über 
eine  Beihe  neuer  von  Dibydrober'berin 
■ich  herleitender  Basen  1842;  zur 
Kenntnis  des  Papaverins  1862;  Ver- 
halten dee  N  •  Methyltetrahydroiso- 
chinolins  gegen  Ohroms&ure  2009. 

Freundler,  P.  Eine  Abäiidernng  der 
Pastillenprene  396 ;  über  Acylierung 
in  Gegenwart  von  Pyridin.  L  Ben- 
zoylierung  in  Gegenwart  von  Pyridin 
810;  II.  Anwendung  des  Pyridins  zor 
Damtellung  symnaetrischer  und  un- 
symmetrischer Amidoderivate  810; 
Isomerie  von  Dibenzanilid  1419;  Nach- 
weis  des  Anthranilsänre-Methylesten 
und  über  einige  seiner  Derivate  1548; 
Umwandlung  der  AzokOrper  mit 
orthosuhstitnierter  Alkoholgrnppe  in 
Indazylderivate  1924;  über  die  Re- 
duktion des  o  -  Nitrobenzylalkohola. 
Allgemeine  Bemerkungen  Aber  die 
Bildung  der  Indazylderivate  1925; 
über  einige  Indazylderivate  1926;  die 
alkalische  Beduktion  des  o-Nitro- 
benzylalkohols  1928;  Untersuchungen 
über  Azoverbindungen.  Beduktion 
von  Acetalen  und  Nitrobenzoesäuren 
2045,  2046  ;  allgemeine  Bemerkungen 
über  die  Redaktion  der  Mitroderivate 
in  alkalischer  Lösung  2046. 

Freundlich,  Herbert  s.  Emslander 
107, 

Frey,  Burkhard  s.  Ullmann  1621. 

Fricke.E.  Wasserentnahme  aus  tiefen 
Gewässern  425. 

Fricke,  L.  Fluorbestimmung  in  der 
Hartinschlacke  688;  Bchwefelbestim- 
mang  im  Roheisen  und  Stahl  durch 
Titration  mit  Jod  und  Thiosulfat- 
lösung  689. 

Friedel,  G.    Calciumaluminat  667. 

Friedemann,  U.  s.  NeiSer  113. 

Frieden  thal,  Hans.  Die  Bestimmung 
der  Reaktion  einer  Flüssigkeit  mit 
Hilfe  von  Indikatoren  869;  Reaktions- 
bestimmung in  tierischen  Flüssig- 
keiten 2158. 

Friedentbal.Hans  S.Auerbach  1208. 

Friederich,  L.,  Ed.  Hallet  u.  Ph.  A. 
Ouye.  Die  gleichzeitige  Darstellung 
von  Alkalichloraten  und  Zinkcblorid 
nach  dem  Verfahren  von  K.  J.  B  ay  er 
742. 

Friedheim,  C.  Über  die  Treimung 
des  Arsens  von  anderen  Elementen 
515;  Bestimmung  von  Kieselsäure  bei 
Gegenwart  von  Wolframsäure  570. 

Friedländer,  P.  s.  Cohn  1376. 

Friedländer, P.u.F.Mauthner.  Zur 
Kenntnis  der  Schwefelfarbstofle  2014. 


Friedländer,  P.  u.  G.  Behick.  Über 
einige  neue  Anthracenfarbstoffe  1703. 

Friedmann,  £.  Zur  Kenntnis  des 
Adrenalins  (Suprarenins)  2168. 

Friedmann,  Walter.  Derivate  der 
Dimethylaticonsäure  987. 

Friedrich,  K.  Über  die  Bestimmung 
von  Silber  im  Zink  und  den  Bilber- 
gehalt  mehrerer  Zinktorten  des  Han- 
dels 740. 

Friedrich,  Ottomar.  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  reinerem  Bäben- 
Zttckersaft  1141. 

Friedrichs,  Gustav  s.  Tafel  943. 

Friend,  John  Albert  Kewton.  Die  Be- 
stimmung von  Wasaeratoffsuperoiyd 
in  Gegenwart  von  Kaliumpersulfu 
mittels  Kaliumpermanganat  434;  über 
den  EinfloB  von  Kalinmpersul&t  tnf 
die  Bestimmung  von  WaaMrstoffsnper- 
ozyd  434. 

Friend,  John  Albert  Newton  s.  Priee 
464. 

Fries,  K.  Über  die  Einwirkung  tob 
Brom  auf  die  halogenwasserstoSsaareo 
Salze  der  aromatischen  Amine  1363. 

Fries,  K.  s.  Zincke  1470. 

FrieOner,  A.  Elektrolytische  Oij- 
dation  der  schwefligsauren  Balze  nsd 
über  die  elektrochemische  Bildon; 
von  Dithionat  456. 

Frings,  Heinrich  jun.  Titrierappant 
für  Hassentitration  380. 

F  r  i  s  w  e  1 1 ,  Richard  John.  Untenuchns- 
gen  über  einige  intramolekulare  und 
ursprünglich  reversible  Umwandlao- 
gen,  die  sich  über  längere  Zeiten  «■ 
■trecken  S89;  Beobachtungen  so 
einigen  kontinuierlichen  intramole- 
kularen und  zuerst  umkehrbaren  Um- 
lagemngen  innerbiUb  sehr  langer  Zeit- 
räume 323;  verbesserter  Kippfcher 
Apparat  387. 

Fritsch,  R.  s.  Lippmann  1295. 

Fritz,  Ferd.  Verfahren  cur Verkoblnng 
von  Torf  durch  Erhitzen  des  Torfe> 
unter  Luftabschluß  543. 

Fritzache,  W.  s.  Wallach  1743. 

Frölioh,  O.  Elektrischer,  in  kaltem 
Zustande  den  Strom  leitender  Heiz- 
widerstand  für  elektrische  Heizvor- 
richtnngen  208,  209. 

Froger-Delapierre,   E.      Verfahren 
sur  Darstellung  von  Vanillin  and  ans-       ' 
logen,  eine  f^eie  Phenolgrnppe  ent- 
bMtenden    aromatischen    Aldehyden 
1633. 

Froidevauz,  J.  Nachweis  der  Alkali- 
fluoride  im  Fleische  tind  den  Fleitch- 
waren  2165. 

Fromm,  Emil.  Über  das  Schicksal 
cyklischer  Terpene  und  Campher  im 
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tierischen  Organitmui.  5.  Mitt.  Über 
das  Verhalten  des  Sabinols  im  Tier- 
körper 945. 

Fromme,  J.  Über  die  quantitative 
Bestimmnng  der  Xanthinbasen  in 
Kakao  oiw.  1228. 

Frühling,  R.  Anleitung  zur  Ausfüh- 
rnng  der  wichtigsten  Bestimmungen 
bei  der  Bodenunteriuchung,  zum  Ge- 
brauch im  Laboratorium  zusammen- 
gesteUt  573. 

Frumkin,  J.  Verfahren  und  Vorrich- 
tung znm  Beinigen  flüssigen  Eigens 
677, 

Pry,  Harry  B.  s.  Evans  1335. 

Fuchs,  O.  Über  eine  Oruppe  thera- 
peutisch wirksamer  Bäureamide  1195. 

Fnchtbauer,  Christian.  Die  frei- 
-«rillige  Erstarrung  uuterkühlter  Flüs- 
sigkeiten 38. 

Fühner,  Hermann.  Verhalten  des 
Acridins  im  Organismus  des  Kanin- 
chens 2004. 

FüTstenhoff,  J.  A.  Katalytische  Dar- 
stellung gewisser  organischer  Alu- 
tniniumverbinduDgen  1253. 

Fulmer,  Elton.  Über  die  Reaktion  des 
Fettes  von  mit  BaumwoUsamenöl  ge- 
fütterten Schweinen  mit  dem  Hal- 
phenscben  Reagens  1027. 

Gabriel,  B-  Über  2-Methylpyrimidin 
2018;  Phtalonimid  und  o-Phenylen- 
diamin  2025. 

Gabriel,  S.  u.  J.  Colman.  Zur  Dar- 
stellung des  2,4,6-Trichlorpyrimidins 
2018;  zur  Kenntnis  des  Chinazolins 
2021. 

Gabutti,  Emilio.  Nachweis  von  Abra- 
stol  im  Weine  877;  eine  Unterschei- 
dungsreaktion  zwischen  Ghloral  und 
Bntylchloral  1096. 

Gadamer,  J.  Über  rechtsdrehendes 
sekundäres  Bntylamin  1174. 

Gadamer,  J.  u.  F.  Amenomiya. 
Über  die  optischen  Funktionen  der 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  im 
Ecgonin  1848. 

Gadd,  H.  Wippeil  u.  Sydney  G.  Qadd. 
Die  Verteilung  des  Fettes  und  Btrych- 
nins  in  den  Samen  von  Nux  vomica 
1866. 

Gaede,  Wolfgang.  Polarisation  des 
VoltaefTektes  229. 

Osedicke,  J.  Über  Doppelsalze  von 
Silber-  und  Natriumthiosulfat  784. 

Gaertner,  F.  Verfahren  zur  Gewin- 
nung von  Strontiumcarbonat  aus 
Strontianrückatänden  651. 

Gaertner, S.  Zur Kenntn is der Chloral- 
aroinverbinduDgen  1552,  1553. 


Oaefi,  Franz.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  1, 4-Monoformylamidonaph- 
tol  1461. 

Oahl,  Willy  s.  Biltz  142,  454. 

Oaidukov,  K.  Über  einen  braunen 
Algenfarbstoff  (Phycophäin  und  Phy- 
cozauthin)  1803. 

Galeati,  D.  s.  Padoa  84. 

Galeotti,  G.  Über  die  elektromotori- 
schen Kräfte,  welche  an  der  Ober- 
fläche tierischer  Membranen  bei  der 
Berührung  mit  verschiedenen  Elektro- 
lyten zustande  kommen  225;  Kon- 
zentration der  Hetallionen  in  eiweio- 
baltigen  SUbemitratlösungen  2075 ; 
über  die  sogen.  Metallverbindungen 
der  EiweiCkörper  nach  der  Theorie 
der  chemischen  Gleichgewichte  2075. 

Galimard,  J.  Über  ein  Albumin  aas 
FroBcheiem  2089. 

Galin,  A.  s.  Koblukow  50. 

Galitzenstein,  Engen  G.  Über  die 
Produkte  der  reduzierenden  Acety- 
lierung  des  Brasileins  ,1802. 

Galitzenstein,  G.  Über  das  Um- 
wandlungsprodukt des  Trimethyl- 
brasilons  1802. 

Gallo,  G.  Eine  neue  Tellurbestim- 
mung auf  elektrolytifichem  Wege  467. 

Ganassini,  Domenico.  Beitrag  zum 
qualitativen  Nachweis  der  Halogene 
Chlor  und  Brom  442 ;  über  die  Blau- 
säure und  ihren  toxikologischen  Nach- 
weis 559;  Blausäure  und  ihr  toxiko- 
logischer Nachweis  1231. 

Ganelin,  S.  Verfahren  zur  Abschei- 
dang  oder  Trennung  von  Metallen, 
insonderheit  Blei,  Silber  und  Zink, 
aus  Salzschmelzen,  in  welche  diese 
Metalle  in  Form  ihrer  Oxyde  ein- 
geführt wurden  747. 

Ganghofer,  Augast  s.  Bülow  2065. 

Gans,  Ludwig  Wilhelm.  Pharma- 
zeutisches Institut.  Verfahren  zur 
Abscheidung  von  Eiweifi  aus  Hefe- 
extrakt 2095. 

Ganz  u.  Co.,  Eisengießerei-  und  Ma- 
schinenfabriks  -  Aktiengesellschaft. 
Verfahren  zum  Auslaugen  von  Me- 
tallen aus  Erzen  oder  anderen  metall- 
haltigen 'Stoffen  auf  elektrolytischem 
Wege  341;  Verfahren  zur  unmittel- 
baren elektrolytiscben  Verarbeitung 
von  oxydisohen  Zinkerzen  und  zink- 
haltigen Abfallprodukten  ohne  An- 
wendung eines  Diaphragmas  735. 

Gardner,  D.  u,  D.  Gerassimoff. 
Über  die  Bestimmung  der  Löslichkeit 
von  Salzen  schwacher  Säuren  durch 
Messung  der  Leitfähigkeit  269. 

Gardner,  Walter  M.  u.  B.  North. 
Die   Beständigkeit    eingestellter  Lö- 
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sungen  von  Kaliumpermangsnat  und 
AiuiDuniamoxalat  376. 

Oarelli,  Feiice  n.  Pietro  Falciola. 
KiyoakopiKshe  Untertnchungen  üb«r 
Lösungen  von  Gasen  iu  Flünigkeiten 
58. 

Garelli,  F.  u.  F.  Oorni.  Neue  Fäll« 
feater  Löeangen  zwischen  organischen 
Verbindungen  96. 

Oarner,  James  B.  Einige  .^,-Keto- 
B- hexenden vate  1640.  Einige  Re- 
aktionen des  Ijenzoins  165S. 

Garuett.  Farben  in  Metallgläsem  und 
MeUUbäutchen  87. 

Garnier,  L.  Nascierendes  Natrium- 
hypobroniit  macht  nieht  den  ge- 
samten Stickstoff  des  Harnstoffs  frei 
1212. 

Garrett,  A.  £.  u.  B.  S.  Willows. 
Chemische  Dissoziation  und  elek- 
trische Leitnhigkeit  153. 

Garrigon,F.  Kolloidaler  Zustand  der 
Metalle  in  Mineralwässern;  natürliche 
Oxydasen  und  ihre  therapeutische 
Wirkung  109. 

Oarros,  F.  Plastizität  von  Silikaten 
und  anderen  Stoffen,  Verschrumpten, 
Verglähen,  erdiger  Geruch  und  Ge- 
schmack in  keramischen  Gegenstän- 
den 80;  Färbung  mit  Farbstoffen,  die 
sich  von  der  Sulfanilaäure  ableiten 
1798. 

Garry,  H.  Stanley  u.  H.  3.  Watson. 
Bemerkungen  über  Petroläther  oder 
Benzin  821. 

Garsed,  William.  Über Bohcocain  1847. 

Garuti,  Y.  s.  Pelet  2015. 

Gary,  M.  Hochofenschlacke  und  Port- 
landcement  578;  Normalkalk  644. 

Gasparini.O.  Neue  Methode  zur /»r- 
störung  der  organischen  Substanzen 
bei  toxikologischen  Analysen  818. 

Gatecliff,  J.  s.  Cohen  886. 

Gatin-Gruzewska,  Z.  Kolekular- 
gewicbt  des  Glycogens  1156;  das 
reine  Glycogen  1155;  Wanderung  des 
Glycogens  unter  dem  Einflüsse  des 
elektrischen  Stromes  1156. 

Gatin-Gruzewska,  Z.  s.  Biltz  109. 

Gault,  H.  8.  Blaise  1953. 

Gauthier,  D.  Verbindungen  der  Sac- 
charose mit  einigen  Metallsalzen  1 140. 

Gautier,  Armand  u.  P.  Clausmann. 
Über  den  Ursprung  von  Nährstoffen 
mit  normalem  Arsen  beim  Menschen 
513. 

Gawalowski,  A.  Unzulässigkeit  der 
Seifentitration  stark  eisenhaltiger 
Brunnenwasser  429. 

Geer,  M.  C.  s.  Dennis  746. 

Geer,  William  C.  Kristallisation  in 
Systemen  mit  3  Komponenten  277. 


Geffcken, Gustav.  Beiträge  zur  Kennt- 
nis der  Löslichkeitsbeeinflussaog  286. 

Oeibel,  W.  s.  Küster  367. 

Geiger,  Arthur  s.  Bodenstein  326. 

Oeigy,  Joh.  Budolf,  vorm.,  Adiüd- 
färben-  a.  Extraktfabriken.  Verfahren 
zur  Darstellnng  von  Monouiethyl- 
diamidodiarylmethan  -  o>  -  snlfusäuren 
1364;  Darstellung  von  orangegelbec, 
goldgelben  bis  braunen  baüsclien 
Farbstoffen  2025. 

Geipert.B.  Kondensation  von  Beozil- 
säure  mit  Phenolen  1382. 

Geisel,  Emil  a.  Baff  497,  638. 

Geisow,  H.  Oxydation  des  Form- 
aldehyds mit  Snperoxyden  1091. 

Geitel.H.  s.  Elster  195,  198,  202, 3SS. 

Gelstharp,  F.  Elektrolytische  Dar- 
stellung der  Zinnpaste  592. 

Gemelli  O.  H.  Chemische  und  me- 
chanische Prüfung  des  Portland- 
cements  582. 

Geuersich,  Wilhelm  v.  s.  Liebsr- 
mann  331. 

Gengou.  Agglutination  und  HämolfM 
der  Blutkörperchen  durch  chemi»:h< 
Niederschläge  2080. 

Gentzen,  Wilhelm  Bobert  n.  Leouhari 
Both.  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
für  die  Spiritusfabrikation  verweni- 
baren  Maischen  aus  Pflanzen  und 
pflanzlichen  Abfallstoffen  878. 

Genvresse.P.  Einwirkung  von Fuim- 
aldebyd  auf  die  Sesquiterpene  l'M. 

Georgievics,G.  V.  Eine  neue  Formel 
für  die  basischen  Triphenylmethic- 
farbstoffe  1497. 

Oerassimoff,  D.  s.  Gardner  269. 

Gerassiuioff,D.G.  Über  die  Affinität 
der  Alkalicbloride  zu  verschiedenen 
Anhydriden  297. 

Gerassimoff,  D.  O.  s'.  Pawlow  301 

Gerber,  N.  u.  P.  Wieske.  Praktisch« 
Erfahrungen  mit  der  Addbntyro- 
metrie  1042. 

Gerlinger.  PauL  Zur  Umlagerang 
echter  Farbbasen  in  Carbinolbasen 
und  echter  Farbstoffcyanide  in  Iiealio- 
eyanide  1496. 

Oernet,  v.  Verfahren  und  Vorrich- 
tung zum  Auslangen  von  oxydiscbes 
und  kohlensauren  Kupfererzen  mitteli 
schwefliger  Säure  758. 

Gernez,  D.  Die  gelbe  und  rote  Modi- 
fikation des  Tballojodids  und  die 
Bestimmung  ihres  normalen  gegen- 
seitigen UmwandluDgspanktes  631: 
über  die  Form,  welche  Tballojodid 
bei  der  Abscheidung  ans  einer  Lö- 
sung annimmt  632. 
Gesellschaft  f.  ehem.  Industrie  in 
Basel.   Darstellung  von  Entwickler- 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2209 


farfastoffen,  die  ein  Amidoarylaciclyl- 
bzw.  Amidoarylainidoacidylnidikal 
enthalten  2050 ;  Darstellung  von  lab- 
itantiven  Monoazofarbstoffen  aui 
Aeet-  p-  amidophenyloxynaphtylham- 
8tofimooo«alfo8äure  und  von  blauen 
Monoazofarbsto£fen  aui  Oiamido- 
kreiolftthern  8050 ;  Dantellnng  blauer 
Monoasofarlntoffe  aus  Diamidoohlor- 
phenolftthem  2051;  Darstellung  von 
Baumwolle  direkt  bUlulich  olivgi-ün 
bis  olivgelbbraun  ftrbenden  schwefel- 
haltigen Farbstoffen  2018. 

Oeeellsehaft  zur  Verwertung  der 
Boleyachen  wasaerlOsliehen  Mi- 
neralöle u.  Kohlenwasserstoffe. 
Verfiütren  snr  Herstellung  leicht  and 
haltbar  «mulgierender  wasserlöslicher 
fttberischer  Öle  1791;  Verfahren  zur 
HerstaUung  leicht  und  haltbar  emnl- 
gierender  Harzöle  1792. 

Oessard,  0.  Über  die  durch  die  Wir- 
kung der  Tyrofinase  aufeinander 
folgänden  Farbreaktionen  2129;  das 
Pigment  der  Nebennieren  2164. 

Oetnan,  Frederick  H.  s.  Jones  64,65. 

Oibbs,  H.  D.  Über  den  Qebrauoh  von 
Bunsenbrennern  und  Aber  einen  Vei^ 
brennungsapparat  ohne  st&dtisches 
Oa«  890. 

Oibello  B.  Seyewetz  1088,1089, 1181. 

Oibaon,  Bobert  Banks.  Bestimmung 
von  Stickstoff  nach  der  Kjeldahl- 
methode  476. 

Oiemsa,  O.  Neuer  und  einfacher 
Schnellflltrierapparat  401;  über  den 
Schmelzpunkt  des  Olyouronsäuresemi- 
carbasons  946. 

Oies,  William  J.  s.  Posner  2104, 8105; 
■.  Seifert  8105. 

Oiese,  G.  Praktische  Eriftnternngen 
zur  Prüfung  des  Lebertrans  1030 ;  die 
Biazoreaktion  1215. 

Oiese,  Wilhelm  s.  Blitz  1484. 

Giesel,  F.  Bemerkung  zu  der  Arbeit 
▼on  K.  A.  Hofmann,  L.  Oonder  u. 
T.  Wölfl:  Über  induzierte  Badio- 
aktivitftt  192;  über  Actiniumemana- 
tion  195;  ftber  Emanium  196;  aber 
den  Emanationskörper  (Emanium) 
196. 

OieSler,  H.  a.  H.  Bauer.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  niohtätzenden, 
aktiven  Sauerstoff  entwickelnden 
Seifen  1074. 

Oifford,  J.  W.  u.  W.  A.  Shenstone. 
Die  optischen  Eigenschaften  der  gla- 
sigen Kieselsäure  568. 

Ol  g  1  i ,  F.   Über  eine  lösliche  Sacoharin- 

▼erbindung  1544. 
Oi  1  ch  rist,  Lachlan.  Elektrolyse  saurer 
Anilinlösungen  261. 
Jabreabfr.  f.  Chrmi«  <0r  1904. 


Oill,  Angustus  H.  u.  Stephan  N.  Ma- 
son.  Nachweis  von  Mineralöl  in 
destillierten  Fettole'inen  1063. 

Gilli,  E.  s.  Ullmann  1286. 
Gillot,   U.     Eigenschaften    von    Mi- 
sehungen  ,      Schmelzpunkt      einiger 
Zuckermischungen  85. 
Qimel,  Gilbert  s.  AI  Hot  2121. 

O  i  n ,  O.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Ferrophosphor  aus  Kalkphosphat  499 ; 
Verfahren  zur  elektrolytischan  Dar- 
stellung von  Vanadin  und  dessen 
Legierungen  688 ;  Verfahren  zur  elek- 
trolytischen Gewinnung  von  Alumi- 
nium 659;  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Eisenmengen  unter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  Oxyden  der  Alkalien 
oder  Erdalkalien  678;  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  Kupfer  aus  den  bei 
der  Behandlung  von  oxydierten 
Kupfererzen  mit  einer  Lösung  von 
schwefliger  Sinre  entstandenen  Lö- 
sungen 768. 

Giolittl,  F.  Quantitative  Bestimmung 
des  Urans  7S1 ;  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentacfalorid  auf  Ohloral  1096; 
dilatometrischa  Messungen  an  tauto- 
meren  Substanzen  1117. 

Girard,  Joseph.  Über  einige  Knpfer- 
salze  und  die  Färbung  metallischer 
OberiUehen  mit  Hilfe  von  Hyposnlflt- 
doppelsalzen  766. 

Girard,  J. de  u.  A. de Baporta.  Über 
die  Verwendung  von  Hydrasinsulfat 
bei  gasometrisohen  Analysen  382. 

Giron,  H.  Über  die  Verbrennung  des 
Schwefels  in  der  calorimetrisohen 
Bombe  449. 

Girsewald,  C.  t.  s.  Treadwell  769. 

Giuffrida,  G.  o.  A.  Ohimienti.  Ein- 
wirkung von  Brenztraubensfiure  und 
Brenxweinsäure  auf  p-Amidophanole 
1464. 

Giusti,  G.  Beitrag  zum  Nachweis 
von  Blei  in  irdenem,  glasiertem  Ge- 
schirr 751. 

Givandan,  Lten  s.  Bärge  1351. 

Gladhill,  James  W.  Üntenuchung 
von  Handelspfeffer,  2166. 

Gläfiner,  Karl.  Über  menschliche» 
Fankreassekret  2187. 

Glasenapp,  M.  Theorie  der  Kalk- 
sandsteinerhärtung 584;  weitere  Un- 
tersuchungen über  Kalksandsteine 
684. 

Olasmann,  B.  Über  die  Trennung 
des  Vanadins  von  Aluminium  und 
Eisen  538;  über  eine  ozydimetrische 
Bestimmung  von  Ohrom  and  Bisen 
nebeneinander  713;  über  eine  jodo- 
metrische  Bestimmung  des  Urans  781 ; 
volumetrische  Methode   der  Bestim- 


139 


Digitized  by 


Google 


2210 


Autorenregiiter. 


mung  TOD  p  -  Mitrotolaol  im  toben 
Nitrotoluol  1341. 

Glatsel,  0.  Sang-  und  FUtiiernppnrnt 
mit  in  den  koniaohen  FlMchenbnU 
eingeeohliffanem  Siebtrichter  402. 

GIawe,A.  i.  Liebermann  1608,  1660, 
1857. 

QlioTiei,  O.    Filtrierrtativ  40S. 

Qlogan,  Arthur. .  Konititution  der 
Phtnlonmetbyleitenfture  1606. 

Olflektmann,  0.  Formaldehyd  als 
analyUaohei  Reagens  1093;  zor  quan- 
titativen Oerbetoffbestimmnng  1826; 
zur  Kenntnis  und  Wertbestjmmnng 
des  Tannins  1605. 

Omo-Salazar  s.  Bierry  2124. 

Onebm,  K.  Über  einige  Amido-  und 
Amidoozydipbenylamine  138S,  1384; 
Verhalten  der  Kieaelfluorwaaaentoff- 
skure  SU  ehargierter  Seide.  (In  Oe- 
meinsobaft  mit  W.  Dürsteier)  1814. 

Gnehm,  Bobert  s.  Oraebe  1604. 

Onehm,  B.  und  F.  Kaufler.  Neue 
Methode  zur  Bestimmung  des  Methyl- 
alkobola  im  Formaldebyd  856;  zur 
Kenntnis  des  Immedialreinblaus  2015. 

Oockel,  Albert.  Über  die  in  Thermal- 
quellen enthaltene  radioaktive  Bma- 
nation 200;  radioaktive  Bmanationen 
in  der  Atmosph&re  202. 

Qodefaot,  M.  Tetra-  und  Oktohydro- 
antbracen  1268. 

Godefroy,  L.  s.  Yarenne  857. 

Oodlewski,  M.  T.  Über  die  Disso- 
ziation der  Elektrolyte  in  alkoholi- 
schen Lösungen  221. 

Goehel,  J.  B.  Genauere  Zustands- 
gieichung der  Gase  21,  22. 

Qoecke,  Emil.  Notiz  über  dieBlektro- 
lyse  des  TetraAthylammoninngodids 
1174. 

Oöokel,  H.  Über  Jnstiernng,  Defini- 
tion und  Prüfung  chemischer  HeS- 
geräte  mit  besonderer  Berückaiohti- 
gung  der  Gtasanalyse  und  Oasvolu- 
metrie 378. 

GSUer,  Fr.  Heliotropinhalüge  Vanille 
1634. 

Goetze,  B.  Verfahren  zur  Darstellung 
versandfühiger  in  Bleisohvramm- 
platten  umgewandelter  und  daraus 
durch  Formation  wieder  zu  erhalten- 
der positiver  Folelektroden  240, 

Gogitidse,  S.  Vom  Übergang  des 
Nahrungsfettes  in  die  Milch  1030. 

Goguelia,  O.  s.  Cantoni  654. 

Goldberg,  A.  Abscbeidnngsprodukte 
aus  Kesselapeisewässern  bzw.  aus  ver- 
unreinigtem Kesseldampf  (Brucit, 
dichtes  Zinkozyd,  Stein  und  Schlamm 
aus  ebendemselben  Kessel)  und  die 
Veränderung   von  zur  Speisung  ver- 


wendeten   natürlichen    Wftsaein    im 
Dampfkessel  420. 

Goldberg,  E.  Verfahren  tat  Dar- 
stellung von  galvanischen  Zink-  oder 
dnkhaltigen  KiedersehlSgen  mittels 
der  Elektrolyse  736. 

Ooldberg,  Irma.  Über  eine  neue Dar- 
■tellnngswais«  von  Alptaylthiosalicyl- 
sauren  1569. 

Goldhaber,  Max  s.  Fichter  1002. 

Goldhammer,  D.  A.  Die  Natur  der 
flüssigen  Luft  409. 

Goldmann,  F.  Kritiiohe Bemerkungen 
SU  einer  volnmetrischen  Hamzneker- 
bestimmung  (nach  Berendt)  1210. 

Goldsohmidt,  OarL  Über  eine  Be- 
reitung von  Zinnstaub  502;  Besk- 
tionen  mit  Formaldehyd  1092;  über 
die  Bereitung  von  Mono-  und  Di- 
mathyianilin  1379;  über  Cantharidin 
1836. 

Goldschmidt,  E.  s.  Oohen  592,  bU. 

Goldsehmidt,  Franz.  Zur  Theorie 
der  Veraeifbng  319,  1023;  zur  Ana- 
lyse der  Kokos-  und  Kemölseifea 
1075;  Spaltung  der  Seifen  1076. 

Goldschmidt,  Heinrich.  Der  Batb«n- 
burg-PttweS  674;  über  die  i80iner«n 
m-Nitrobenzaldoxime  1619. 

Goldschmidt,  Heinrich  u.  Kriitiiii 
Ingebrechten.  Über  die  Beduk- 
tion  von  Nitrok6rpem  durch  Zidd- 
halogenöre  315. 

Goldschmidt,  Heinrich  n.  Halfdsii 
Larten.  Über  die  katalytische Wir- 
kung von  Metallchloriden  324. 

Goldschmiedt,  Guido  u.  Alfred  Lip- 
schitz.  Über  isomere  o-Ketoaaiai«- 
ester  1585. 

Goldstein,  E.  Über  diakontinuierliehe 
Leuohtapektra  fester  organitehw 
Körper  185;  über  die  Emissiou- 
Spektra  aromatischer  Verbindangts 
136 ;  über  SauerstoflSentsiehang  dnreh 
Platin  796. 

Gollnitz,  Friedrieh.  Zur  Kenntnis 
der  aromatischen  «^-ungesättigtes 
Ketone  1110. 

Oolubew,P.  Über  die  kristallinisebec 
Produkte  des  fttherischan  Öles  der 
sibirischen  Fichte  1765. 

Gomberg,  M.  Über  Triphenylmeth^L 
Vm.  MitteUung  1304. 

Gomberg,  M.  s.  Tonsley  1302. 

Gomberg,  M.  u.  H.  Cone.  Über  Tri- 
pbenylmethyl.  IX.  u.  K.  Mitteilung 
1306. 

Gonder,  L.  s.  Hofmann  191. 
Gonder,  K.  L.  s.  Hofmann 530, 11»9. 

Gönn  ermann,  M.  Hemmender  Ein- 
fluü  fremder  Moleküle  bei  der  Wir- 
kung der  Hietozyme   und  Fermente 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2211 


auf  Amide  und  Olucoside  2111;  Fer- 
mente oder  Fermentgemiscbef  2111; 
über  Bfibeninvertaae  2116. 

Goooh,  F.  A.  u.  B.  W.  Curti».  Ein- 
wirkung derHalogenwasserstoffifturen 
anf  YanadinBäure  535. 

Öooob,  F.  A.  n.  F.  M.  UoOlenahan. 
Das  Verhalten  typischer  waiaerhalti- 
ger  Chloride  beim  Erhitzen  in  Oblor- 
wasserstoffsäare  iS9. 

Goodson,  Ethel  Elizabeth  g.  Davson 
347. 

Goodwin,  W.  i.  Maqnenne  1123, 
1149. 

Goodwin,  W.  n.  B.  Tollens.  Über 
die  Zusammensetzong  des  Fnrfarol- 
phloroglaoida  1876. 

Gordon,  Dora  i.  Höber  107. 

Gorkow,  Bichard  ■■  Ahreni  1980. 

Gornall,  Frank  Howarth  g.  Power 
1064,  1065,  1066,  1830. 

Gornl,  F.  s.  Garelli  96. 

Gortner,  Bogs  A.  g.  Alway  1523. 

Gosio,  B.  Zeraetznng  von  Selensalzen 
dnreh  Mikroorganismen  465;  .  Zer- 
setzung von  Tellnrgalzen  durch  Mikro- 
organismen 467. 

Gogke,  A.   Ein  neuer  Literkolben  378. 

Ooflner,  B.  Kaliumgulfat ,  Natrinm- 
gulfat,  Glagerit  282;  Beitrag  zur  Kri- 
gtsllograpbie  der  Salze  von  NU«,  K, 
Bb,  Cg  629;  krigtallographische  Un- 
tersuchung organischer  Halogenver- 
bindnngen.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  Isomorphie  von  Ol,  Br  and  J  1438. 

Oottlieb,  B.  N.  Über  die  Zersetzung 
des  Barynmnitrats  in  der  Hitze  654. 

Gottschalk,  V.  H.  u.  H.  A.  Boesler. 
Wirkung  der  Seife  auf  Calcium-  und 
3Iagnesiumlösnngen  428. 

Gottschalk,  W.  s.  Jannasoh  362. 

Oourmand  s.  Bouveault  862. 

Goutal,  £.  Zur  Analyse  der  mine- 
ralischen Brennstoffe  544. 

Oraebe,  G.  Die  Bildung  von  Phenan- 
thren  an*  Fluoren  1296 ;  über  die 
Umwandlung  der  Nitronaphtaline  in 
Nitrosoderivate  des  Kaphtols  1459; 
Derivate  des  Ohrysens  2007. 

Oraebe,  0.  u.  Bobert  Gnehm  jun. 
Über  Chrysodiphensäure  1604. 

Graebe,  0.  u.  A.  Oeser.  Über  4,5- 
nnd   4,8-Nitrosonitro-l-naphtol    1460. 

OrHfe,  Edmund.  Zur  Schwefelbestim- 
mung  in  Ölen,  bituminösen  Körpern, 
Kohlen  und  fthnlichen  Substanzen 
450;  aber  Mischungen  von  Paraffin 
mit  hochschmelzenden  Stoffen  830. 

Or&fenberg,  L.  s.  van  Harne  262. 

Grätz,  L.  Die  strahlongsartigen  Er- 
scheinungen des  Wasserstoffsuper- 
oxyds 152. 


Oraetzer,  O.  Galvanische  aus  Kohle- 
nnd  Zinkplatten  nach  Art  einer 
Volta sehen  Sftule  aufgebaute  Bat- 
terie 238. 

Graf,  Louis.  Verfahren  zur  Herstel- 
lung eines  von  Eiweift-  und  Paktln- 
stoffen  freien  Extraktes  von  Kaffee, 
Tee,  Matd,  Kakao,  Kola,  Chinarinde, 
Waldmeister  oder  dergleichen  1229; 
das  KafCeealkaloid  Coffearin  1280. 

Graff,  J.  Zusammensetzung  einiger 
neuer  Speisewürzen  2156. 

Graham,  J.  0.  Diffusion  von  Salzen 
in  L&snng  78. 

Qramont,  A.  de.  Der  Einfloß  der 
Selbstinduktion  auf  die  Anordnung 
der  Linien  im  SUiciumspektrom  and 
das  Vorkommen  derselben  in  den 
Stemspektren  134;  über  die  charak- 
teristischen Sohwefellinlen  in  der 
photographischen  Spektroskopie  der 
Mineralien  184. 

Granger,  A.  Das  Glas,  seine  chemische 
Natur  und  Eigenschaften  571. 

Oranger,  Albert  u.  A.  de  Schulten. 
Über  einige  kristallisierte  Kupfer- 
jodate  766. 

Oranger,  Arnold.  Über  ein  Cadmium- 
arsenid  744. 

Grassi,  TJgo.  Diff^ion  eines  Elektro- 
lyten in  Gegenwart  eines  zweiten 
gleiohionigen  Stoffeg  72. 

Gragai,  U.  s.  van  't  Hoff  280. 

Gray,  Arohibald  s.  Mills  1159. 

Gray,  Arthur  W.  Ozonisiemng  des 
Sauerstoffs  bei  der  stillen  elektrischen 
Entladung  414;  Ozonisierung  des 
Sauerstoffs  in  dem  Sie  mens  sehen 
Ozongenerator  415. 

Gray,  Thomas.  Messung  hoher  Tem- 
peraturen 117. 

Gray,  Th.  s.  Henderson  1292. 

Gray,  Thomas  n.  Joseph  0.  Bobert- 
son.  Vergleich nng  einiger  Calori- 
metertypen  122. 

Green,  Arthur  George.  Konstitution 
der  Cellulose  1160,  1161;  die  Farb- 
stoffe der  Stilbengruppe.  I.  1341. 

Green,  Arthur  George  u.  Arthur  George 
Ferkln.  Die  Konstitution  des  Phe- 
nylphtaleins  1592. 

Green,  Arthur  George,  Fred  Mard- 
sen  U.Fred  Scholefield.  Die  Farb- 
stoffe der  Btilbengruppe  1341. 

Or^goire,  Ach.  u.  J.Hendrick.  Zum 
Nachweiü  von  Antifehrin  1421. 

Orein.  Über  das  wirksame  Prinzip 
der  Hemiaria  glabra  1837. 

Orein,  B.  Beinigung  von  Stibium 
sulturatum  aurantiacum  529. 

Oreinaoher  s.  Warborg  229. 

Oreimer,  K.  s.  Wedekind  1713. 


139* 

Digitized  by 


Google 


2212 


Autorenregister. 


Qranet,  Ixtuiii.  Oharpy  688. 

Oresil,  A.  Über  Bftder  zur  y«r- 
nickelang  699. 

Griesheim-GIektron,  Chemische 
Fabrik.  Verfahren  zur  Darstellang 
einer  Zfindmaste  für  Zändhölzrr  499; 
Verfahren  zur  (Jmwandlang  von 
Chromeiaenstein  in  Kaliamchromat 
713;  Verfahren  zur  Beindantellnng 
wanemnlöilicher  Aldehyde  der  aro- 
matischen Seihe  1611. 

Griggi,  O.  Neue  Methode  zur  toIu- 
metrizohen  Beatimmung  von  Kupfer 
und  ihre  Anwendung  zur  Präfting 
TOD  Kupfennl&t  und  von  kftuf  lichem 
Schwefelkupfer  763;  Indioatorreak- 
tionen  bei  der  quantitativen  Beetim- 
mnog  der  Qlaooie  mit  Fehlingieher 
Lotung  1186. 

Orignard,  V.  Neuez  Verfahren  der 
Bjrnthese  tertiärer  Alkohole  mit  Hilfe 
von  OrgaDomagneeinmTWhihdangen 
862;  Einwirkung  Ton  Magnezium  und 
magneeiamoTganiechen  Verbindungen 
auf  Bromphenetol  1437. 

Origoriew,  0.  z.  Oromow  8118. 

Orimal,  Etnil.  Über  daz  fttherische  Öl 
von  Artemisia  herba  ,alba  (Algerien) 
1762;  da«  ätherische  Öl  ans  dem  Holz 
von  Tbi(ja  artioulata  (Algerien)  1774. 

Grimaldi,  Siro.  Über  die  Bestim- 
mung der  GesamtaciditSt  in  BiweiO- 
eubstanzen  1086;  neue  Verfälschung 
von  Bpeiseteig  2161. 

Grimbert,  L.  Nachweis  des  Urobilint 
im  Harn  1215;  das  Haraindozyl  1216. 

Grindley,  H.  8.  Die  stickstoffhaltigen 
Bestandteile  des  Fleisches  2165. 

Grob,  A.  ».  Werner  1297. 

Grober,  Jul.  A.  Bindung  des  Pepsins 
an  Salzsäure,  untersucht  am  Ham- 
pepsin  21 85. 

Oröger,  Max.  Über  die  Chromate 
von  Zink  und  Cadmium  715. 

Gromow,  T.  u.  O.  Grigoriew.  Die 
Arbeit  der  Zymase  und  der  Bndo- 
tryptase  in  den  abgetöteten  Hefezellen 
unter  verschiedenen  Verhältnissen 
2113. 

Gronswald  u.  Stommel.  Verftihren 
zur  Herstellung  benzin-  und  fett- 
löslicher  Farhstoffe  1796. 

Groaohuff,  E.  Saure  Nitrate  498; 
Studien  ober  die  Löslichkeit  der 
Salze.  XIII.  492. 

Gross,  Th.  Kfihlvorrichtung  für  elek- 
trische Widerstände,  die  durch  ein 
veränderliches  Quecksilbemiveau  ge- 
regelt werden  208. 

Grossmann,  Hermann.  Berichtigung 
145;  über  die  Verbindungen  der  Me- 
tallrhodanide  mit  organischen  Basen 


861;  über  einige  Doppelverbinduug»o 
des  Pyridins  mit  Nitraten  zweiwertigrr 
Metalle  351;  über  einige  Doppelver- 
bindungen des  Bubidiuma  und  dn 
zweiwertigen  Quecksilbers  777;  Be- 
nchtiguHK  1001;  Verbindungen  der 
Metallrhudanide  mit  organischen 
Basen  12S5;  einige  Verbindungen  des 
Pyridins  mit  Nitraten  zweiwertiger 
Metalle  1974. 

Grossmann,  Hermann  a.  Haas  Krä- 
mer. Über  einige  Komplerverbin- 
duDgen  der  MolyMän-  imd  Wolfram- 
säure  mit  organischen  Bäai«i  730. 

Grossmann,  Hermann  n.  Heinrich 
P  Ott  er.  Über  den  EinfluB  der  Tem- 
peratur auf  das  speziBsche  Dr«hnng<- 
vermögen  stark  optisch  aktiver  Ver- 
bindungen 144,  1001. 

Grossmanns  Cyanide  Patent* 
Syndicate.  Verehren  zur  Dar- 
stellung von  Blausäure  bzw.  Cyanidai 
aus  Ferrocyaniden  560. 

Groavenor  jun.,  W.  M.  Analyse  d«t 
kauf  lieben  essigsauren  Salzes  918. 

Oroth,  Paul.  Kristallatmktnr  und 
ihr«  Beziehung  zur  chemischen  Kon- 
stitution 80. 

Groyen.C.  Verfahren  zur  Dantelloi; 
künstlicher  Steine  aus  Magnesia,  Salz- 
säure und  FüllstoeFen  638. 

Grueber,  v.  u.  Cllmann.  Berieht 
der  Internationalen  Kommiasioa  fät 
die  Analyse  der  Kunstdünger  acd 
Futtermittel  509. 

Grün,  Ad.  s.  Werner  705. 

Grünauer,  Siegfried.  Darstellung  voa 
reinem  geMhmolzenem  Zinkchlorid 
und  seine  Elektrolyse  741. 

Grüne,  H.  Über  phosphoresci«ren<l<4 
Zinksnlfld  748. 

Grüneisen,  £._,«.  Kohlrausch  213. 

Grnnhut,  L.  Über  das  Verbalten  de» 
Borax  zu  Kohlensäure  655. 

Grüss,  J.  Untersuchungen  über  die 
Atmung  und  Atmung^seozyme  der 
Hefe  2118. 

Gröter«,  Fritz.  Die  letstan  Abban- 
produkte  der  Stärke  bei  der  Hydro- 
lyse mit  Oxalsäure,  unter  besonderer 
Bernoksichtigung  der  Dierssen  urhen 
(liintnerscben)  laomaltoae  1153. 

Grüters,  M.  s.  Küster  367. 

Grunmach,  Leo.  EzperimenteUe  Be- 
stimmung der  Oberflächenspannung 
und  des  Molekulargewichtes  von  ver- 
flüssigtem Stiokstoffoxydol  39;  Ein- 
fluS  der  Zähigkeit  auf  die  Kapülar- 
ktmstanten  bei  EMigtäare- Wasser- 
miaohungan  76. 

Grnszkiewiez,  J.  Neues  Oasvoln- 
meter  383. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2213 


Onarasohi,  Icilio.  Bemerkangen  und 
Ysnuoha  üb«r  die  Wiederarlangang 
und  'Wiederhentellung  der  bei  der 
Feuenbmnit  der  Nationalbibliothek 
in  Turin  besob&digten  Codicei  801; 
Umwandlung  der  Amide  in  die  ent- 
■preohenden  primären  Alkohole  851; 
Umwandlung  der  jS-Aminoanüde  in 
/f-Ketonamide  1562. 

Ouarini,  £.  Keimfreie  Miloh  durch 
Elektrizität  1084. 

Oudemann,  Sdward.  Nahrungnnittel 
aai  Oetreide  2148. 

Ou^bhard,  Adrien.  Yennoh  der  Dar- 
•taUnng  des  Gesetzes  der  photo* 
grapUaohen  Entwiokelang  in  Funk- 
tion ihrer  Dauer  169. 

Oa^dras,  Marcel  F.  S.  Anwendong 
des  Calciumcarbids  als  Explosions- 
mittel  bei  den  Sprengarbeiträ  649. 

Oämbel,  Theodor.  Verteilung  des 
Stickstoffs  im  Eiweißmolek&l  2078. 

Ou6rin,&.  Über  einen  unterscheiden- 
den Charakter  von  Kobalt-  und  Nickel- 
■alsen  702. 

GuertleriW.  Iintgl»inng8S;Schmelz- 
pnnkte  der  Mischungen  der  alkali- 
schen Erden  mit  Borsäureanhydrid 
83;  über  die  Grenzen  der  Mischbar- 
keit von  Boraäureanhydrid  und  Bo- 
raten im  SchmelzfloA  654;  Aber  die 
Sauerstoffentwickelung  aus  dem  Ou- 
primetaborat  771. 

Ouertler,  W.  u.  6.  Tammann.  Le- 
gierungen des  Kobalts  und  Nickels 
89. 

Ouggenheimer,  Siegfr.  Über  die 
Ionisation  bei  der  Osonbildong  416. 

Ouglielmetti,  Josä  Q.  u.  Victor  Oo- 
pettL  Bestimmang  des  Olycerina 
im  Wein  874. 

Onigues,  P.  Nachweis  des  Chinins 
vermittelst  der  J.  J.  Andr^sohen  Be- 
aktion  1845. 

O  u  i  1 1  a  n  m  e.  Über  die  Beziehung  «wi- 
schen dem  Liter  und  dem  Cubik- 
decimeter  S78. 

Ouillemard,  H.  Äthyloarhylamin- 
dibromid  1294. 

Ouillemin,  A.     Über  Osmose  49. 

Gnillet,  L^on.  Neue  Untersuchungen 
über  die  Cementation  der  gewöhn- 
lichen und  spezieller  Stahlaorten  682; 
über  die  Konstitution  und  die  Eigen- 
•cbaften  von  Vanadiumstahl  684; 
üigensohaften  von  Chromstahlen  685 ; 
oene  Untersuchungen  über  Vanadium- 
stahl  685;  Eigenschaften  und  Kon- 
stitution der  Molybdänstahle  686; 
Konstitution  und  Eigenschaften  der 
'Wolframstahle  686. 

Onillot,  L.  s.  Vizern  519. 


Oninehant  u.  Ohr<tien.  Kryoekopi- 
sehe  Studien  von  Lösungen  in  Schwe- 
felantimon 59;  allotrope  Zustände 
des  Sohwefelantimons  527 ;  Bildungs- 
wärme von  Antimontrisolflden  528. 

Oulden,Faul.  Die  Analysen  der  Gerb- 
stoffe 1825. 

Qnldensteeden-Egeling,  C.  Die 
Aufnahme  von  Ble|  durch  Wasser  432. 

Gulewitsoh,  Wl.  Über  eine  zwischen 
Aluminium,  Quecksilberchlorid  und 
Benzol  verlaufende  Beaktion  1274. 

Oumlieh,  Otto  s.  Curtins  1538. 

Onntz,  A.  Über  die  elektrischen  Wi- 
derstandsöfen 209., 

Gurwitsch,  L.  Über  den  gegen- 
wärtigen Stand  der  elektrolytischen 
Behandlung  der  Zuckerfabrikations- 
produkte  1142;  Versuch  zur  elektro- 
lytischen Behandlung  der  Melasse 
1142. 

Ontbier,  A.  Kolloidales  Tellur  466; 
Verwendbarkeit  der  phosphorigen 
Säure  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Selen  und  Tellur  466 ;  quantita- 
tive Bestimmung  des  Tellurs  467; 
Motis,  betreffend  eine  Beaktion  des 
FerrooyankaliumBS62;  über  die  quan- 
titative Bestimmang  des  Eisens  neben 
Zirkon  nach  Bivot  692. 

Gutbier,  A.  u.  G.  Brunner.  Ver- 
gleichende Untersuchungen  über  die 
gewichtsanalytische  Bestimmung  das 
Antimons  als  TrisulBd  nud  als  Tetr- 
oxyd  525. 

Gtttbier,  A.  n.  F.  Flnry.  Berichti- 
gung 466. 

Gutbier,  A.  u.  J.  Lohmaun.  Ein- 
wirknng  von  Schwefelwasserstoff  auf 
selenige  Säure.  I.  Lichtempflndlicb- 
keit  des  Schwefelselens  465. 

Gutbier,  A.,  G.  Metzner  u.  J.  Loh- 
mann. Vergleichende  Untersuchun- 
gen über  die  gewiohtsanalytische  Be- 
stimmung des  Selens  465. 

Gntbier, A. u. F. Besenscheok.  Ein- 
wirkung von  Hydroperoxyd  auf  Tellur 
466;  Untersuchungen  über  das  Ver- 
halten der  Tellunäare  bei  der  Elek- 
trolyse and  über  eine  neue  Modifika- 
tion des  kolloidalen  Tellurs  466 ;  jodo- 
metrlsche  Bestimmung  der  Tellur- 
säure 467 ;  über  das  flüssige  Hydrosol 
des  Goldes  789. 

Gutbier,  A.  u.  W.  Wagenkneoht. 
Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf 
Tellurdioxyd:  Ein  neues  Verfahren 
znr  Darstellung  der  Tellursäare  466. 

Gutmann,  Leo  s.  8toll4  1943,   1949. 

Guttmann,  Oscar.  Das  älteste  Do- 
kument aar  Geschichte  des  SchieS- 
pnlvers  494. 


Digitized  by 


Google 


2214 


Autorenregüter. 


Outtmann,  Oiear  a.  Stock  326,  327, 
526. 

Guye  s.  Homfray  40. 

Guy«,  Cb.  £ng.  Die  modemen  Hypo- 
thesen über  die  elektrisobe  Konitita- 
tion  der  Materie,  Katbodeoetrablen 
und  radioaktive  Stoffe  180. 

Ooye,  Ph.  A.  Genaue  Molekular- 
gewiohtebestimmaug  permanenter 
Gase;  Atomgewichte  von  Waueretoff, 
Kotalenetoff  und  Stickstoff  25. 

Guye,  P.  A.  s.  Tardy  256. 

Guye,  Pb.  A.  s.  Friederieb  742. 

Guye,  Pb.  A.  u.  St.  Bogdan.  Atom- 
gewicbt  des  Stickstoff«.  Analyse  durob 
W&gnng  des  Stickoxyduls  470. 

Guye,  Fb.  A.  u.  £d.  Hallet.  Atom- 
gewicbte  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff und  der  wahrscheinlicbste  Wert 
eines  Atomverhältnisses  25. 

Guye,  Philippe  A.  und  Alezander 
Pintza.  Dichte  des  Btickozyduls 
und  Atomgewicht  des  Stickstoffs  470. 

Guyot  u.  Stoehling.  Über  einige 
Derivate  des  Tetrametbyldiamido- 
phenylozantbranols  1659. 

Guyot,  A.  s.  Haller  1269,  1294,  1693. 

Guyot,  A.  u.  A.  Haller.  Über  das 
Kondensationsprodukt  von  o-Nitro- 
benzaldebyd  mit  Phenol  in  Gegen- 
wart von  Salzsäure  1617.  - 

Gyr,  Joseph  s.  Bistrzycki  ISOl,  1491, 
1492. 


Haarmann,  Wilhelm  s.  Harries  920. 

Haarmann  u.  Reimer.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  vier  isomeren 
Hetbyljononen  1114;  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  wohlriechenden  See- 
quiterpenalkobols  1745;  Verfahren 
Bur  Darstellung  synthetischer  Blumen- 
geräobe  1746. 

Haas.  Einiges  über  das  chemische 
Verbalten  von  hochprozentigem  Ferro- 
silicium  684. 

Haas,  Karl  s.  Küster  2098. 

Haas,  W.  R.  Tromp  de  s.  Jong  1072, 
1776. 

Haaae,  F.  u.  B.  Wolffenstein.  Zur 
Kenntnis  der  Hydroxylamine  1989. 

Haber,  F.  Über  den  einleitenden 
Unterricht  in  der  Chemie  an  Hoch- 
schulen 7;  Zeitgrölien  der  Komplex- 
bildung, Komplexkonstanten  und 
atomistiscbe  Dimension  14;  über  die 
kleineu  Konzentrationen  15;  zur 
Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
in  heterogenen  Systemen  307. 

Haber,  F.  s.  Bredig  26. 

Haber,  F.  u.  L.  Brnner.  Das  Kohlan- 
element,  eine  Knallgaskette  237. 


Haber,  F.  a.  G.  van  Cordt.  Über 
Berylliumverfaindungen.  I.  Über  Be- 
rylliumhydroxyd  634;  U.  Darstellung 
reinen  Berylliumbydroxyds  635. 

Haber,  F.  u.  F.  Bichardt  Über 
das  Wassergasgleichgewieht  in  der 
Bnnsenflamme  und  die  chemische 
Bestimmung  von  Flammentempera- 
turen 118. 

Haber,  F.  u.  B.  Buss.  Über  die  elek- 
trische Reduktion  24S. 

Haber,  F.  u.  H.  Schwenke.  Über 
die  elektrochemische  Bestimmung  der 
Angreitbsrkeit  des  Glaaee  572. 

Haber,  F.  u.  St.  Tolloczko.  Üb«r 
die  Reduktion  der  gebundenen,  festen 
Kohlensäure  zu  Kohlenstoff  und  über 
elektrochemische  Veränderungen  bei 
fest«n  Stoffen  258. 

Habermann,  J.  Bin  Vorlesnngi- 
experiment  zur  Demonstration  der 
Absebeidung  von  Schwefel  bei  An 
unvollständigen  Verbrennung  von 
Schwefelwasserstoff  406. 

Hackford,  John  Edward  s.  Sand  516; 
B.  Trotman  391,  2106. 

Hadfield,  B.  A.  Darstellung  magne- 
tischer Legierungen  aus  nicht  magne- 
tischen Metallen  91. 

Hadorff,  Karl  s.  Fittig  905. 

Hähnle,  O.  s.  Anwers  1375. 

Haensei,  Heinrich.  Ätherische  Öle 
1759,  1760. 

Haeussermann,  0.  Zar  Kenntnis 
der  Nitrocellnlose  1168. 

Hafner,  August  s.  Kreis  1011. 

H  a  f  n  e  r ,  B.  Einige  Beiträge  zur  Kennt- 
nis des  Invertins  2114. 

Haga,  Tamemasa.  Feroxylamininl- 
fonate  und  HydroxylamintrisoUbnate 
(Sulfazilate  und  Metasulfazilate  von 
Fr^my)  482. 

Haga,  T.  u.  B.  Majima.  Über  einifre 
Anbydrobasen  aus  Diaminen  der  Fett- 
reihe 2021. 

Hahn,  O.  Nachtrag  zu  der  Unter- 
suchung des  Gleichgewichts  CO  -f"  ^fi 
=  CO,+  H,  291. 

Hall,  A.  8.  Wolff  1947. 

Hall,  Alfred  Daniell.  Die  mechanische 
Bodenanalyse  nnd  die  Zusammen- 
setzung der  daraus  erhaltenen  Frak- 
tionen 573. 

Hall,  Edwin  H.  van  der  Waals 
Größe  a  im  Alkohol  und  Äther  30. 

Hall,  Boy  D.  Beobachtungen  an  Me- 
tallsäuren 536. 

Haller,  A.  Neue  Synthesen  mit  Hilfe 
von  Molekülen,  welche  die  Methylen- 
gruppe in  Verbindung  mit  einem. oder 
zwei  negativen  Radikalen  enthalten. 
Einwirkung  von  Epichlorhydrin  und 


Digitized  by 


Google 


Aatorenregister. 


2215 


£pibromhydrin  auf  die  NatriamTer» 
binduBgen  der  Benzoyleaiigeiter  und 
des  Oyancamphen  1578;  Sber  eine 
neae  Bereittingsweite  von  Alkyl-  und 
Alkylidenderivaten  eykliscber  Ketone. 
Terwendong  zor  DanteUnng  von 
Aikylmenthonen  1726. 
Haller,  A.  i.  Onyot  1617. 
Haller,  A.  a.  A.  Gnyot.  Syntheaen 
in  der  Anthracenreihe.  II.  Teil.  Das 
'/  -  Tripbenyldifaydroanthracen  und 
aeine  Derivate  1269;  über  daa  lym- 
metrische  y  -  Diphenylanthracen  und 
Dihydro-y-dipbenylanthracen  1294; 
Einwirkung  von  Pbenylmagneainm- 
bTomid  auf  Anthracbinon.  Dihydrfir 
vom  Byrnmetriscben  y  -  dibydroxy- 
lierten,  y  -  diphenylierten  Antbrseen 
1693. 
Haller,  A.u.F.  Harck.  Beeinflussung 
des  DrebnngsvermOgens  aktiver  Mole- 
käle  dunsb  ibre  Kombination  mit 
nnges&ttigten  Radikalen.  Alkyl&ther 
des  Bomeols,  Mentbols,  ^-Methyl- 
cyklobexanols  und  des  Linalools  14& ; 
KondensatioD  des  Olycolbromacetins 
mit  Acetessigestem  und  Aceton- 
dicarbons&ureeiitern  959;  über  neue 
Synthesen  mittels  Holeknien,  welcbe 
die  mit  einem  oder  zwei  negativen 
Radikalen  verbundene  Hetbylen- 
gmppe  enthalten.  II.  Einwirkung 
des  Epicblorbydrins  auf  die  Natrinm- 
aoetondiearboDiäureester  970. 

Baller,  A.  u.  P.  Tb.  Muller.  Kon- 
stitation der  Natriumialze  gewisser 
Hethen-  und  Metbinsäuren.  Gyan- 
essigeater,  Acylcyanessigester,  Malon- 
s&ureester  und  Cyanmalonsäureester, 
Malonitril,  Oyancampber  1190;  re- 
fraktometrisobe  Untersuchungen  in 
bezng  auf  die  Konstitnläon  einiger 
Oyanmetbinsäuren  1190. 

Haller,  B.  Anwendungsarten  derYls- 
coae  im  Zengdruck  1811. 

Hallopeau,  L.  A.  Einwirkung  von 
Zink  auf  die  Natriumwolframate  729. 

Hamburger,  H.  J.  Konzentrationa- 
angabe  von  Lösungen  70. 

Hammaraten,  Olaf.  Darstellung  kri- 
stallisierter Taurocbolaäure  1080 ;  über 
die  Qallen  einiger  Polartiere.  11.  Galle 
des  Hosobnsochsen  2161. 

Eamonet,  J.  L.  Synthesen  in  der 
Pentamethylenreihe :  Diamylin  des 
Pentandiols,  Dibrompentan-1,5  nnd 
Dijodpentan-1,5  866;  Synthese  des 
Pentametbylenglycols ,  des  Pimelin- 
sänrenitrila  nnd  der  Pimelinsäure  866 ; 
Darstellung  der  Äther  mit  Hilfe  der 
Magnesium  Verbindungen  und  der  ba- 
logenaubstituierten  Metbyläther  884; 


Halogenather  B  0  (C  H  J»  X,  ihre  Mag- 
nesiumverbindungen, BO(CH()'>MgX 
und  neue  Synthesen  in  der  Beibe 
des  Tetrametbylens  885. 

H  a  m  p  e  I ,  W.  Dampfdichtebestimmung 
durch  Druckvermebmng  und  ihre 
Oenanigkeitsgrenzen  im  Verhältnis  zu 
den  bekannten  Metboden  23. 

Hamy,  Maurice.  Das  Spektrum  des 
Zinks  737. 

Hanamann,  F.  s.  Just  724. 

Hanfland,  Eritz.  Automatiacber  Va- 
kuumregulator 386. 

Hann,  Arcbie  Oecil  Oabom  u.  Arthur 
Lapwortb.  Optisch  aktive  Ester 
von  />-Keton-  and  />- Aldehydsäuren. 
IV.  Kondensation  von  Aldehyden  mit 
Acetessigaäurementhyleater  960;  Addi- 
tionsverbindungen von  nngeaättigten 
cykliscben  Ketonen  mit  Cyanwasser- 
stoff 1642;  Beaktionen,  die  auf  der 
Addition  von  CNH  an  Kohlenstoff- 
verbindungen beruhen.  Teil  IV.  Addi- 
tion von  Cyanwasserstoff  an  Benzy- 
lidenacetopbenon  1660. 

Hannay,  James  Ballantyne.  Notiz 
über  die  höheren  Olyceride  1025. 

Hanne,  B.  Die  Aciditfit  der  Kuhmilch 
1086. 

Hanriot.  Über  kolloidales  Silber  780; 
über  daa  kolloidale  Gold  789. 

Hansa,  Chemische  Werke.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Lösungen  sonst 
unlöslicher  oder  schwer  löslicher 
Antiseptica  1093. 

Hansen,  Fr.  C.  C.  Der  Gefrierpunkt 
des  Nitrobenzols  1336. 

Hanson,  Edward  Kenneth  s.  Horrel 
921,  974. 

Hantzscb,  A.  Notiz  über  amphotere 
Elektrolyte  und  speziell  über  Kako- 
dylaäure  293;  Berichtigungen  zu 
Herrn  von  Zawidskis  Arbeit  über 
Kakodylsänre  295 ;  über  Absorptions- 
geschwindigkeiten zwischen  festen 
und  gasförmigen  Stoffen  316;  über 
die  Natur  der  Basen  aus  Tripbenyl- 
methanfarbstoffen  1496;  zar  Isomerie 
der  Diazotate  2029;  Erklärung  2029. 

Hantcsch,  A.  n.  M.  'Wolvekamp. 
Konstitution  der  sogenannten  Ditbio- 
cyansänre  und  Persulfocyan  säure 
1236. 

Hanus,  Jos.  Zar  Kenntnis  verschie- 
dener Arten  von  Zimt  2156. 

Happel,  Hans.  Bemerkungen  zum 
Gesetz  der  korrespondierenden  Zu- 
stände und  zar  Zustandsgleiohung 
31. 

Harden,  Arthur  und  William  John 
Young.  Gär  versuche  mit  PreOsaft 
aus  obergäriger  Hefe  2120. 


Digitized  by 


Google 


2216 


Aatonsnregister. 


Hardwick,  W.  Bomo«.  Di*  H«nUl- 
lUDg  Ton  Behwcfeliftura  aui  •nen- 
haltigan  Pyriten  459. 

Hardy.W.  B.  a.  E.  G.  Willeook.  Die 
oxydierende  Wirkung  der  StraUan 
Ton  Badiumbromid ,  geseigt  an  der 
ZerteUong  dei  Jodoformi  190. 

Harger,  John  i.  Fraokland  1609. 

Harker,  J.  A.  Über Hoeh-Temperatur- 
normalen  (Higb  Temperatnre  Stan- 
dard!) dm  phyiikaliachen  National- 
laboratoriamn.  Ein  Beitrag  zur  Ver- 
gleiohung  von  Platinthermometam, 
Thennoelementen  mit  dem  Oaither- 
mometer  114. 

Harm«,  F.  Über  die  üraaebe  der  Leit- 
fühigkeit  von  Phoephorlnft  498. 

Ilarmsen,  Eroit.  Zar  Toxikologie  de« 
Fliegenschwammea  2156. 

Harperath,  J.  Argentinisches  Petro- 
leum 825. 

Hnrpf,  Auguit.  Antosydation  de« 
Schwefels  450;  der  Idrianer  Schfitt- 
ofen  und  seine  Verwendung  zur  Yer- 
bättUDg  von  Quecksilbererzen  772. 

Harries,  0.  Über  die  Wirkungsweise 
des  Ozons  bei  der  Oxydation.  Ein 
Beitrag  zar  Chemie  des  Sauerstoffs 
417;  zur  Kenntnis  der  Beaktionen 
ungesättigter  Ketone  1105;  über  die 
Wirkungsweise  des  Ozona  bei  der 
Oxydation.  Ein  Beitrag  zur  Chemie 
des  Saaentotf*  1282;  zur  Kenntnis 
der  Kautschukarien.  Untersuchung 
von  Latexarten  in  Sizilien  1778;  über 
den  Abbau  des  Parakautschuks  mit- 
tels Ozon  1779. 

Barries,  C.  u.  Wilbelm  Haarmann. 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
ungesättigte  Sänreester  920. 

Harries,  C.  u.  A.  6.  de  Osa.  Über 
Ozonide  von  einfach  nngesüttigten 
Kohlenwasserstoffen  1283. 

Harries,  0.  u.  Paul  Beichard.  Eine 
neue  Darstellungsweise  der  Amino- 
aldehyde  1188. 

Harries,  0.  n.  Louis  Boy.  Über  Um- 
wandlungsprodukte des  Pulegon- 
Uydroxylamins  1743. 

Harries,  C.  u.  A.  8tra«hler.  Zur 
Kenntnis  der  SantonsSure  1589. 

Harries,  0.  n.  B.  Weil.  Über  2,6- 
Dimethylbeptadien-2,3-dioE0nid  841. 

Harries,  0.  u.  Valentin  Weifi.  Über 
(las  Ozobenzol  1275. 

Harris.  Isaak  F.  s.  Osborne  8077, 
2<i89,  2090. 

Harrison,  J.  Bristowe  P.  Analyse 
von  kondensierter  Hilch  1037. 

Hart,  E.  B.  s.  Patten  1244;  s.  van 
Slyke  1035,  1057,  1058. 


H»rt,  F.  Einwirkung  von  Easigsänre 
auf  Portlandcement  and  Hoehofen- 
■ehlacke  688;  aar  Chemie  des  Port- 
landeemantM  684. 

Hartl,  F.  s.  Vanino  MWt. 

Hartl  jun.,  Karl,..  Verfahren  cnrÜber- 
fühmng  von  Ölsänre  nnd  ölaftnre- 
haltigen  Fettstaren  in  feste  Fett- 
sfturen  mittels  Bohwefels&ora  926. 

Hartley  s.  Berkeley  40. 

Hartley,  Pereival  n.  Julias  Berend 
Cohen.  Die  Nitrierungeprodukta  der 
isomeren  Diclilorbenzol«  1337. 

Hartley,  W.  J.  ■.  Burton  677. 

Hartley,  Walter  Noel.  Das  Absorp- 
tionaapektrom  von  p-Nitroaodimethyl- 
anilin  1381 ;  das  dem  Chlorophyll 
gewöhulieh  cugesebriebene  Spektrum 
und  seine  Beziehung  zu  dem  Spek- 
trum lebender  grüner  Gewebe  1800. 

Hartmann,  B.  n.  F.  Benker.  Das 
Hey  ersehe  Tangentialsyatem  für 
Schwefelsftorefabrikation  468. 

Hartmann,  J.  Das  Spektrum  des 
Emaniumlichtes  196. 

Hartwioh,  C.  u.  JL  Wiuckel.  Vot^ 
kommen  toh  Phloroglncin  in  Pflanzen 
1479. 

Harvey,  Alfred  William.  Bemerkung 
über  Phenyldimethylallylanmiaininm- 
verbindungen  1858. 

Harvey,  T.  F.  Die  Beetünmung  der 
Jodzahl  im  Terpentinftl  1778. 

Hasenbäamer,  J.  Ein  abgekürztes 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kalis 
in  B5d«n,  Kaliaschen  nnd  ähnlichen 
Verbindungen  687. 

Haisak,  Karl.  Galalith  und  Cellaioid 
2089. 

Hassel,  K.  s.  Dittrich  36S. 

Hassler,  F.  Die  Katalyse  and  ihre 
AAwendung  in  der  Technik  308. 

Hatmaker,  James  Bobinson.  Vet^ 
fahren  zum  Trocknen  nnd  Kon- 
servieren der  Milch  1034. 

Hatsehek,  Ernest  P.  s.  Clowes  810. 

Hauke,  Budolph.  Studie  zur  Opium- 
untereuchung  1862. 

Haupt.  Nachweis  de«  Speokstein- 
pulven  im  Bei«  2168. 

Haas  er,  Otto.  Über  basiechM  Zirkon- 
snlfat  589. 

Häuser,  O.  u.  L.  Vanino.  Über  das 
Wismnttetroxyd  631. 

Hausmann,  Joaohim.  Über  Nieder» 
Schlagsbildungen  in  Gallerten  112. 

Hausmann,  Max  s.  Heffter  8076. 

Hausmann,  Walther.  Zur  Kenntnis 
des  biologischen  Araennaehweises 
8159. 

Hayek,  H.  von.  Elektrolyee  einiger 
Kaliumdoppeloyanide  563. 


Digitized  by 


Google 


Autor«nregüter. 


2217 


Heath,  George  L.  Die  elektrolytieobe 
Probe  von  Kupfer,  welobei  Arten, 
Antimon,  Selen  und  Tellur  entbAlt 
701. 

H«b«rt.Alex.  b.  Charabot  1754, 2145, 
S146. 

Heofaler,  WUly.  FloidiUt  und  Leit- 
fähigkeit einiger  konzentrierter  wässe- 
riger LiSeangen  unter  0*  810. 

fieokel,  Eduard  n.  Fr.  Sohlagden- 
banffen.  Über  ein  Oopalharz  and 
ein  neoae  Kino,  Ton  denen  da«  entere 
aus  den  Frücbten,  das  zweite  aus  der 
Rinde  Ton  Sipteryx  odorata  WillcL 
gewonnen  wird  1828. 

Heen,  P.  de.  Nene  Auffassung  des 
absoluten  Knllpunktea  8;  neue  Auf- 
faseung  de«  ehemiaeben  Atoms  9. 

He  er  mann,  lt.  Alkalinität  der  Seifen 
1077. 

Heermann,  P.  BeitrSge  zur  Kenntnis 
der  Firberaiprozesse.  VI.  Beiztbeorien 
und  generelle  Vorgftnge  bei  der  pri- 
m&ren  Metallbeizung  99,  1808;  zur 
Analyse  und  Beurteilung  des  Natron- 
Wasserglases  625;  über  die  Bestim- 
mung geringer  Mengen  Ätsmatron 
und  Soda  in  Seifen  1075;  Beiträge 
zur   Kenntnis    der   Fürbereiprozesse. 

IV.  Die  linnökonomiscbe  Frage  und 
die     repetierte     Zinnbeizung     1807; 

V.  Basizitftt,  BasizitätszabI  und  ihre 
Bolle  bei  der  primären  Metallbeiznng 
1 807;  tUchtigsteUnng  des  K  n  a  p  s  t  e  i  n - 
•eben  Einwandes  gegen  meine  Arbeit: 
Beiztheorien  und  generelle  Vorgänge 
l>ei  der  primären  Metallbeiznng  1809. 

B  e  f f  ter ,  A.  Zerlegung  des  Jodkaliums 
durch  Fette  1013;  Wirkung  des 
Schwefels  auf  EiwellSkOrper.  Kaoh 
gemeinsam  mit  Max  Hans  mann 
ausgeführten  Versuchen  2076. 

Begland,  J.  M.  A.  Quantitative  Be- 
BiimmuDg  des  Zuckers  ipa  Harn  1211. 

Beidenbain,  Martin.  Über  die  Nil- 
blaubasa  als  Reagens  auf  die  Kohlen- 
säure der  Luft  und  über  die  Einwir- 
kung der  Farbsänreu  auf  Oellulose, 
Alkohol  und  Aceton,  mit  Beiträgen 
zur  Theorie  der  histologischen  Fär- 
bungen 100,  1798. 

Heikel,  Gunuar.  Über  die  Birotation 
'der  Galactose  1136. 

Heil,  A.  GalTanisches  Element  288; 
Verfahren  zur  Darstellung  feinster 
Glühfäden  ans  Osmium  795. 

Heilmann,  B.  s.  Klages  1290. 

Heimbrodt,  Fr.  Diffusionskoeffl- 
denten  in  Abhängigkeit  von  der 
Konzentration,  bestimmt  mit  Hilfe 
gekrümmter  Lichtstrahlen  71. 

Heimbuoher,  Obr.  t.  Ley  775. 


Heine,  O.  s.  Hofmann  568. 

Heine  n.  Co.  Verfahren  zur  Gewin- 
nung eines  Terpenalkohols  Oi,H,|0 
aus  Petitgrainöl  868;  Verfahren  zur 
Herstellung  künstlicher  Blumen- 
gernobe  1728. 

Heinemann,  Felix.  Einwirkung  des 
Dioyans  auf  Benzoylessigester   II 92. 

Heinisch,  Wilhelm  u.  Julius  Z eil n er. 
Zur  Ohemie  des  Fliegenpilzes  2166. 

Hekma,  E.  Umwandlnng  des  Tryp- 
sinogens  in  Trypsin  2187. 

Hei  big.    PharaoBChlangen  778. 

Heibig, D.  u.  G.Fansti.  Überflüssige 
Cblorwasserstoffsäure  als  elektrolyti- 
sches Lösungsmittel  214. 

Heloh,  Hans.  Über  Boberts  densi- 
metriscbe  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn 
1210. 

Half  ritz.  Vioform,  Loretin  and  an- 
dere OhinoUnderivate  in  ihren  Be- 
ziehnngen  au  den  Verbandstoffen 
1998. 

Hell,  C.  Über  eine  einfache  Bildung 
von  Stilben,  Hono-4-methoxystilben 
und  a-Mathylstilben  1292. 

Hell,  0.  u.  H.  Bauer.  Aromatische 
Propenverhindungen.  m.  Mitteilung. 
Dipbenylpropen  und  Phenylmethyl- 
propen  1298;  IV.  Mitteilung.  Iso- 
eugenoläthyläther  1468;  über  indol- 
artige  Kondentationsprodukte  des 
Äthylisoeugenols  1890. 

Hell,  Carl  u.  H.  Cohen.  Über  indol- 
artige  Kondensationsprodukte  aus 
Anethol  1889. 

Hell,  Carl  u.  Alexander  Hofmann. 
Über  das  4-Usthoxyphanyläthylcar- 
binol  1486. 

Hell,  Carl  u.  H.  Btoekmeyer.  Über 
Anisylpheuylpropen  1450. 

Hell,  C.  u.  Fr.  Wiegandt.  Über  Ver- 
bindungen der  Stilbenreihe.  H.  Mit- 
teilung 1307. 

Heller,  Gustav.  Einwirkung  von  Di- 
ehloressigsäure  auf  Anilin  and  die 
Toluidine  1393;  Konstitution  des 
Anthranils  1547;  über  die  Bednktion 
des  Isatins  1895;  über  das  Verhalten 
der  Gruppierung  — N  .  C .  N —  gegen 
Acylierangsmittel  1928. 

Heller,  H.  s.  Beissert  1580. 

Heller,  Ida  s.  Pfeiffer  1248. 

Hellsing,  Gustav.  Über  das  a-Ace^l- 
aminoisobutyroDitril  nnd  einige  dar- 
aus erhaltene  Verbindungen  1234. 

Hemmelmayr,  Franz  v.  Über  das 
Ononin  1830. 

Hempel,  H.  s.  Beythien  433. 

H  e  m  p  e  1 ,  Walter.  Über  Sohmelzpunkts- 
bestimmungen   bei   hohen  Tempera- 


Digitized  by 


Google 


2218 


Antorenregitter. 


tuiren  119;  über  einig«  Kobl«iutoff- 
and  SUieiammetaUe  and  eine  all- 
gemein verwendbare  Methode  mr 
Kohlenatoffbestimmang  in  Metallen 
682. 

Heoiptinne,  Alexandre  de.  Über  die 
Byntheie  der  Btearinsfture  durch  elek- 
triache  Entladungen  917. 

Henderson,  O.  u.  Th.  Gray.  Ein- 
wirkung Ton  ChromylcUorid  auf 
Stilben,  Styrol  und  Phenanthren  1292. 

Hendrick,  J.  8.  Gr^goire  1421. 

Hendrizson,  W.  J.  Einwirkung  von 
Chlonftare  auf  Metalle  440. 

HendrixioD.W.  S.  Eine  Methode  zur 
Bestimmung  von  Cblorsftnre  441. 

Henneberg,  W.  Studien  über  dai 
Verhalten  einiger  Kulturheferaasen 
bei  verschiedenen  Temperaturen.  Ein 
Beitrag  zur  EnzymtAtigkeit ,  xnr 
Lebensdauer,  Haltbarkeit  und  znm 
Absterben  der  Hefen  2118. 

Hennecke,  H.  Neue  maSanalytlBche 
Bestimmung  des  Jods  447. 

Henning,  F.  s.  Kohlrausch  214. 

Henri,  Victor.  Physikochemische  Un- 
tersuchungen nher  die  Fermente  830 ; 
theoretische  Studie  über  die  Disso- 
ziation des  Ozyhkmoglobint.  Wir- 
kung der  Konzentration  und  der 
Temperatur  2096. 

Henri,  Victor  o.  Larguier  des  Ban- 
cels.  Anwendung  physikalisch  che- 
mischer Methoden  znr  Untenuchnng 
der  verschiedenen  Erscheinungen  der 
Biologie  330. 

Henri,  Victor  u.  Andr^  Mayer.  TJber 
die  Zusammensetzung  fester  Kolloide 
108;  die  Anwendung  der  Phasenregel 
auf  das  Studium  der  KoUoidfUlnng 
109;  die  Wirkung  der  Badinmstrablen 
auf  Kolloide,  Hämoglobin,  Fermente 
und  rote  Blutkörperchen  191. 

Henrich,  F.  Über  ein  radioaktive« 
Gas  in  den  Wiesbadener  Thermal- 
quellen 200;  über  einen  automatisch 
wirkenden  Apparat,  mittels  deesen 
man  ein  Gasgemisch  rasch  und  sehr 
vollständig  von  Stickstoff  befreien 
kann  467 ;  aber  merkwördige  Modi- 
fikationen von  NitrosoresoTcinmono- 
alkyläthern  1464;  über  zwei  Modi- 
fikationen des  «-Nitrosoresorcinmono- 
äthyl&thers  1464;  Konstitution  der 
Orsellinsäure  1587. 

Henrich,  Ferd.  n.  K.  Dorschky. 
L'ber  Derivate  des  Amidooi-sellin- 
säure- Athylesters,  ein  Beitrag  zur 
Bildung  der  Lackmnsfarbstoffe  1588. 

Henrich,  Ferd.  u.  H.  Eisenach.  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf 
Kesorcinmonomethyläther  1464. 


Henrich,  Ferd.,  W.  Meyer  und  B. 
Dorschky.  Über  Derivate  des  ß- 
Amidoorcins  1466. 

Henrich,  Ferd.  u.  Gustav  Opper- 
m  an  n.  Zar  Kenntnis  des  Zusammen- 
hanges zwischen  Fluoreeeenz  und 
ehemiseher  Kmutitution  bei  Derivaten 
des  BenzozazoU  1936. 

Henrich,  Ferd.  n.  F.  Scbierenberg. 
Derivate  des  2  -  Amido  •  5  -  ätbozy- 
pbenols  1465;  aber  ein  Oxydations- 
produkt de*  Amidooroinmonomethyl- 
äthers  1466. 

Henrich,  Ferd.  u.  A.  Wirth.  Über 
Stereoisomeris  bei  den  Oximen  des 
Dypnons  (Diphenyl  - 1  -  methylprope- 
nona-8)  1663. 

Henriet,  H.  Bestimmung  de«  atmo- 
sphärischen Formaldehyds  1087 ;  über 
die  Gegenwart  von  Formaldehyd  in 
der  atmosphärischen  Iiuft  1087,  lOSü. 

Henry,  Louis.  Gewiehtsgasetze  in  der 
Chemie  und  die  Atomtheorie  10; 
über  den  Trichlorisopropylalkohol  BdS; 
Untersuchungen  über  die  FlnchTi^- 
keit  der  Kohlenstoffverbindungen  m-. 
Untersuchungen  über  die  Verlnndun- 
gen  mit  einem  KohlenstofTatom.  Über 
das  Hydroxylbromür  des  Methylens 
1091;  über  den  MeUiyläther  dea'Ac«- 
tols  1101;  aber  das  Kohlenstoff-Stick- 
stoffsystem  — C=N —  mit  doppelter 
Bindoog  1173;  über  Aminoäther  117(:: 
einige  Derivate  des  Glyoolsänrenitrils 
1233. 

Hansel  u.  Prinke.  Darstellung  und 
Prüfung  von  Citronensaft  1764. 

Hanseval,  M.  n.  M.  Deny.  Studie 
über  die  Eigenschaften  des  OUvenöli. 
das  zur  Herstellung  von  geräacherten 
Sprottkonserven  gedient  bat  1071. 

Hentsohel.W.  Theoretische  Betrach- 
tungen über  Ursprung  und  Wesen 
der  chemischen  Elemente  9. 

Henze,  M.  Spongosterin,  eine  eho!e- 
sterinartige  Substanz  aus  Suberites 
domnncula  und  seine  angebliche  Be- 
ziehung znm  Lipoohrom  dieses  Tiere» 
1S08;  zur  Kenntnis  des  Hämocyanins. 
U.  MitteUung  2099. 

Heraeus,  W.  C.  Verfahren  zum  Zön- 
den  von  Vakaumquecksilberlampen 
396. 

Herbig,  W.  Über  Tflrkischrotäl  und 
die  Einwirkung  konzentrierter  Schwe- 
felsäure auf  OUvenSI  1071. 

H^rissey,  H.  s.  Bourquelot  1829, 
2124. 

Herlitzka,  Amedeo.  Über  eine  neue 
Methode  graphischer  Temperator- 
registriemng  116;  die  Autodigestion 
des  Pepsins  2136. 


Digitized  by 


Google 


Antorenregister. 


2219 


Herrentehmidt,  H.  Beinignng  yon 
Katriumvanadatlaugen :  Beobachtun- 
gen über  dai  Verfahren  des  doppelten 
Umtatzei  zur  industriellen  Trennung 
von  Metallen  S35;  Gewinnung  von 
Vanadium  aui  dem  natürlich  vor- 
kommenden Bleivanadat  und  einige 
Verbindungen  desaelbeu  532. 
Herrmann,  August.  Beetimmnng  des 
Glycerins  im  Harn  1209. 

Herrmann,  F.  Verfahren  zur  nassen 
Vergoldung  von  Glas,  Porzellan  usw. 
787. 

Herrmann,  Ludwig  i.  Traube  1227. 

Uerter,  0.  A.  s.  Ehrlich  2160. 

Hervienz,  Oh.  t.  Porcher  1215. 

Herz,  Albert  s.  Kuoevenagel  1624. 

Herz,  W.  Über  die  Natur  der  alkali- 
schen Lösung  von  Chromhydrozyd 
715. 

Herz,  W.'s.  Abegg  354;  s.  Ladenburg 
1207. 

Herz,  W.  u.  Herbert  Fischer.  Über 
die  Verteilnng  löslicher  BtoSe  zwi- 
Bchen  Wasser  und  Amylalkohol  272. 

Herz.W.  u.  M.Knoch.  Über  Löslich- 
keit in  Lösungsmittelgemengen  272. 

Herz,  W.  u.  0.  Muhs.  Über  das 
Gleichgewicht  Mg  (OH),  +  2NH4CI 
■^  MgCl,  +  2NH<OH  299;  über 
die  Umsetzung  von  Wismutozyhaloi- 
den  und  Kalilauge  300. 

Herzberg,  Maz.  Einfaches  Wasser- 
strahlgebläse  386. 

Herzfeld,  H.  Untersuchung  von  Ter- 
pentinöl 1773. 

Herzteld,  J.  Konservierung  von  festen 
Nahrungsmitteln  aller  Art  mittels 
Kohlensäure  unter  Druck  2165. 

Herzig,  J.  Zur  Reduktion  des  Tri- 
phenylcarbinols  1490;  Fortschritte  in 
der  Chemie  der  natürlichen  Farb- 
stoffe 1798. 

Herzig,  J.  u.  J.  Pollak.  Über  die 
isomeren  Pyrogalloläther.  IL  u.  III. 
Mitteilung  1476,  1477;  Brasilin  und 
Hämatozylin  1801,  1802. 

Herzig,  J.  u.  B.  Tsoherne.  Über 
Gallo-  und  Besoflavin  1801. 

Herzog,  Aluis.  Zur  Unterscheidung 
der  natürlichen  und  künstlichen  Seide 
2107. 

Herzug,  B.  0.  Geschwindigkeit  enzy- 
matiscber  Beaktionen  330;  Einwir- 
kung von  Emulsin  336 ;  die  Geschwin- 
digkeit enzymatischer  Beaktionen 
210». 

Hess,  Philipp.  Neuerungen  im  Spreng- 
und  Zündmittelwesen  801. 

Hesse,  Albert.  Eine  neue  Bürette 
zum  genauen  Einstellen  von  Normal- 
löxuDgen     378;      TitriergeABe      mit 


weitem  Emailleboden  380;  neue  Ez- 
traktionsröbren  395;  ein  einfeches 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fettes 
in  der  Butter  1052;  über  ätherisches 
Jasminblütenöl  1766. 

Hesse,  0.  Beitrag  zur  Kenntnis  der 
Flechten  und  ihrer  charakteristischen 
Bestandteila  9.  Mitt.  1816;  Berich- 
tigung 1818;  über  einige  Orseille- 
flechten  und  deren  Chromogene  1822. 

Heuler,  John  0.  Über  Fhenylmalon- 
säurenitril  1693. 

Hetper,  J.  und  L.  Marchlewski. 
Untersuchungen  über  den  Blutfarb- 
stoff 2099;  über  die  Formel  des  Htl- 
mins.  Zweite  vorläufige  Mitteilung 
2099. 

Heusler,  Fr.  Über  Manganbronze 
tmd  die  Synthese  magnetisierbarer 
Legierungen  ans  unmagnetischen  Me- 
.tallen  90. 

Hensler,  Fr.  u.  M.  Dennstedt.  Über 
die  neutralen  Bchwefelsäureester  im 
Petroleum  des  Handels  827. 

Hewitt,  John  Theodore  s.  Fox  2003. 

He  Witt,  John  Theodore,  James  Ken- 
ner u.  Hariy  Bilk.  Bromierung  der 
Phenole  1436. 

Hey,  H.  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  Klebemittels  1159. 

Heymann,  Fritz  s.  Berend  1594. 

Heyn,  E.  Die  Metallographie  im 
Dienste  der  Hüttenkunde  341 ;  labile 
und  metastabile  Gleichgewicht«  in 
Eisen  •  Kohlenstofflegierungen  680 ; 
Kupfer  UDd  Sauerstoff  764. 

Hibbert,  Eva  s.  Knecht  1445,  1461. 

Hibbert,  Harold  s.  Sudborough 
1173,  1250. 

Hibbert,  Harold  u.  John  Josef  6ud- 
borongh.  Bestimmung  von  Hydr- 
oxylgruppen in  organischen  Sub- 
stanzen 817. 

Hiendlmaier,  H.  s.  Hofmann  717. 

Higley,  George  O.  Über  einige  Ver- 
bindungen des  Chroms  718. 

Hildebrandt,  Hermann.  Pharmako- 
logische Studien  über  synthetisch 
hergestellte  Basen  aus  der  Pyridin- 
reihe  1992 

Hill,  H.  B.  u.  O.  F.  Black.  Darstel- 
lung von  Formiminoäthyläther  1176; 
EinwirkuDg  von  Kaliumnitrit  auf 
Mucobroms&ureester  1871. 

Hill,  H.  B.  u.  F.  W.  Russe.  Über  die 
optischen  Isomeren  der  /!-Dihydro- 
furfuran-cta'-dioarbonsänre  1876. 

Hill,  H.  B.  u.  J.  P.  Sylvester.  Über 
gewisse  Sulfaminoderivate  des  Fur- 
furans  1873. 

Hille,  Hermann  f.  StoUä  1943. 

Hilpert,  S.  s.  Bachs  1262. 


Digitized  by 


Google 


2220 


Autorenregiiter. 


Himitedt,  F.  Über  di»  radioaküTe 
Em&natioii  der  Waaiar-  and  Ölquellen 
201. 

Himetcdt,  F.  u.  O.  Keyer.  Über  die 
Blldnng  von  Helium  am  der  Badium* 
emauation  186. 

Hlnds,  3.  J.  O.  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  WaiaerstofTiquivalenta  von 
Metallen  405. 

Hinei,  Murra;  Arnold  *.  Baxter  744. 

HinriohB,  Quitayni  D.  Zur  Ohemie 
der  foMilen  Kohlen  540. 

Hinriohien,  F.  Willy.  Zur  Yalenx- 
frage  18;  zur  Kenntnii  der  ungeBüt- 
tigten  Verbindungen  1262;  fiber  Addi- 
tionen an  Syiteme  konjugierter  Koh- 
lenstoffverbindungen  1564;  zur  Kennt- 
nii der  ungesftttigten  Verbindungen 
15»7. 

Hinrichten, F.  Willy  u.  Eugen  Baob- 
•el.  Bildung«-  und  Löilicbkeitever- 
hftltniBse  der  üoppelchloride  des  Eisens 
and  der  Alkalimetalle  283. 

Hiniberg,  O.  u.  E.  Boos.  Nachtrag 
zu  der  Abhandlnng  über  einige  Be-- 
standteile  der  Hefe  S117. 

Hinz,  F.  Darstellang  Ton  Magnesium- 
und  Zinksuperoxyd  auf  elektrolyti- 
schem Wege  638. 

Hiorns,  Arthur  J.  Legierungen  von 
Knpfer  und. Arsen  89. 

Hirsch,  H.  Verhalten  von  Ton  in 
Salzlösungen  576. 

U  i  r  B  c  h  e  l ,  Wilhelm.  Sioherheitspipette 
zum  Gebrauch  hei  Massenanalysen 
380;  Untersuchung  des  Eztraktions- 
bienenwachses  1078,  1079. 

Hirschsohn,  Ed.  Beiträge  zur  Unter- 
scheidung einiger  Oummisorten  des 
Handels  1787. 

Hirzel.  Über  Alaminiummagnesiam- 
hydrosilikat  (Floridableicbenle)  670. 

Hisaink,  D.  J.  Untersuchung  von 
Melassefuttem  auf  Fettsubstanz  und 
Zucker  2148. 

Hock,  Theodor  s.  Decker  2005,  2006. 

Hodgkinson,  W.  B.  s.  Edwards  838. 

Hodkinson,  W.  B.  und  Arthur  H. 
Coote.  Über  einige  Beaktionen  zwi- 
schen Ammoniumaalzen  und  Metallen 
349. 

Hodurek,  B.  Zur  Kenntnis  der 
schweren  Teeröle  1313. 

Höber,  Bndolf.  Besorption  und  Kata- 
phorese  52;  lonenpermeabilität  bei 
Blutkörperchen  2100;  über  die  Hydr- 
oxylionen  des  Blutes  8101 ;  Resorption 
und  Katapfaorese  2157. 

Höber,  Bndolf  u.  Dora  Gordon.  Zur 
Frage  der  physiologischen  Bedeutung 
der  Kolloide  107. 

Höehtlen,  F.  s.  Hofmann  452,  562. 


Hölken,  A.  «.  Michaelis  1980. 

Honig,  M.  Baache  Bestimmong  der 
Bors&are  im  Borax  657. 

Höpfner,  L.  Verfahren  zur  Anreiche- 
rung Ton  Ohlorzinklangen  741. 

Hoepner,  0.  Einwirkung  des  Bicyans 
auf  Maloneater  1191. 

Hörhager, J.  Über titanbaltiges Holz- 
kohlenroheisen  von  Tnrraeh  in  Ober- 
Steiermark  684. 

Hoering,  PanL  Zar  Kenntnis  des 
Anethola  1448. 

Hörlein,  H.  s.  Knorr  956. 

Hofelt,  B.  Elektrischer  Widerstand 
208. 

Hofer,  H.  n.  M.  Moest.  Bemerkung 
zu  dar  Arbeit  von  F.  Foerster  nod 
A.  Piguet:  Zur  Kenntnis  der  Elek- 
trolyse des  Kaliomaoetats  261. 

Hoffmann,  J.  Badium  in  Sehlaggen- 
wald  197. 

Hoffmann,  K.  s.  Moissan  726. 

Hoffmann,  Martin  s.  Benz  1859. 

Hoffmann,  W.A.  Verfahren  zur  Au- 
nutzung  ungereinigter  Hoehofengicht' 
gase  679. 

Hoffmann-LaBoohe,  F.  a.  Co.  Ver- 
ftihren  zur  Darstellang  von  Chlorsl- 
acetonchloToform  1097. 

Hofmann,  Alexander  s.  Hell  1486. 

Hotmann,  K.  s.  Stollö  1197,  ISOO 
s.  Eibner  1987,  1995,  1996. 

Hofmann,  K.  A.  Zar  Charakteristik 
des  Bleies.  Antwort  an  Herrn  Cle- 
mens Winkler  196;  Einwirkung  von 
Aoetylen  auf  Quecksilberchloridlösaii- 
gen  1097. 

Hofmann,  E.  A.  u.  W.  Dncca.  Zu 
Kenntnis  der  phosphoreazierendai 
Stoffe  155. 

Hofmann,  E.  A.  u.  K.  L.  Oondet. 
Verbindungen  von  Wismataslzen  mit 
Thiohai-nstofT  530,  1199. 

Eofmann,  K.  A.,  L.  Gonder  n.  V. 
Wölfl.  Über  induzierte  Badioakti- 
vit&t  191. 

Hofmann,  K.  ,A.,  O.  Heine  u.  f. 
Höehtlen.  Über  die  blauen  Cyan- 
▼erbindungen  562. 

Hofmann,  K.  A.  u.  H.  Hiendlmaier. 
Chromatodipenaures  Ammoniom  717 ; 
das  primäre  Ammoniumsalz  derChro- 
matodipersfture  717. 

Hofmann,  K.  A.  u.  F.  Höehtlen. 
Kristallisierte  Polysulflde  von  Sdiver 
metallen  452. 

Hofmann,  K.  A.  u.  V.  WölfL  Licht- 
empfindliche Bleisalzlösungen  163. 

Hofmann,  Bobert  s.  Exner  230. 

Hoitsema,  G.  Über  eine  angebliche 
Änderting  der  Volhardsehen  Silber- 
bestimmung  781 ;  die  Dichte  von  Oold- 


Digitized  by 


Google 


Autorenregiiter. 


2221 


Knpfer-  nnd  Oold- Silberlegierungen 
792. 

Holde,  D.  Korreferat  zu  dem  gleich- 
namigen Thema  von  C.  Engler  82S. 

Holdefleiß,  P.  s.  Baumert  4SI. 

Holdermann,  £.  Über  Hydrargyrum 
oxyeyanatum  778. 

Holdermann,  K.  s.  Bcholl  UOS. 

Holland,  Hazel  ■■  Baikerville  613. 

Hollard,  A.  Anwendung  der  Theorie 
der  Elektrolyse  auf  die  Trennung  der 
Metalle  untereinander  368;  jodometri- 
sebe  Bestimmung  des  Eisens  in  Oxyd- 
form  687 ;  Einfluß  dvr  physikalischen 
Beschaffenheit  der  Anode  anf  die  Zu- 
•»mmensetcnng  des  elektrolytischen 
Bleiperozyds  7&4. 

Hollard,  A.  n.  L.  Bertiaux.  EinfluS 
der  Osse  auf  die  Trennung  der  Me- 
talle durch  Elektrolyse;  Trennung 
Ton  Nickel  nnd  Zink  868;  Anwen- 
dung Ton  komplexen  Salzen  hei  elek- 
trolytisohrn  AÄalysen.  Trennungen 
des  Knpfers  Ton  Arsen  und  Antimon, 
des  Nickels  von  Zink,  des  Zinks  von 
Eisen  usw.  863 ;  Bestimmung  des  Wis- 
muts durch  Elektrolyse  580;  Analyse 
des  käuflichen  Zinns  nnd  seiner  Le- 
gierungen 694;  elektrolytisobe  Tren- 
nung Ton  Nickel  und  Zink  740;  Han- 
delsblei (Verunreinigungen):  Kupfer, 
Nickel,  Zink,  Eisen,  Arsen,  Antimon, 
Silber,  Schwefel,  Wismut,  Zinn  748; 
anr  Dntersnehnng  von  Platin  -  Qold- 
Ijegierungen  792;  Versuche  über  Le- 
gierungen von  Platin,  Oold  und  Silber 
798. 

Hollemann,  A.  F.  Darstellung  des 
Siliciumcblorids  586;  Untersuchungen 
über  aromatische  Fluoryerbindungen. 
I.  MitUilung.  J.  W.  Beekman: 
Über  das  Fluorbenzol  nnd  einige 
seiner  Derivate  1322;  n.  Hitteilung. 
Über  die  Nitrierung  des  FInorbenzols 
1823;  Studien  über  die  gleichzeitige 
Bildung  von  isomeren  Sabstitations- 
produkten  des  Benzols.  IX.  Nitrierung 
der  Dicblorbenzole  1324;  Darstellung 
yon  Cyklohezanol  1428;  Notiz  über 
die  Binwirknng  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  a  •  KetonsAuren  und  auf 
1,2-Diketone  1674. 

HoUemann,  A.  F.  n.  J.  Potter  van 
Loon.     Benzidinumlagerung  2055. 

Hollemann,  A.  F.  u.  O.  L.  Voerman. 
Eine  quantitative  Untersuchung  be- 
treffend die  Bayersche  Spannnngs- 
theorie  976. 

Hollemann,  H.  Einwirkung  von  C}'an- 
kalium  auf  u-Nitrosoiityrol  1845. 

Hollemann.  Über  das  sekundäre 
Phenylnitroäthanol  1484. 


HolIis.W.  A.  Passivität  von  Metallen 
in  Beziehung  zn  Zeit  und  Temperatur 
247;  Pnlverisierung  von  kOmigem 
Nickel  in  rauchender  Salpetersäure 
700. 

Hollmann,  B.  Über  die  Volumen- 
änderung beim  Phasen  wechsel  binärer 
Gemische  276. 

H  o  1  m ,  F.  H.  Über  das  /)-A]anin  1 1 86 ; 
über  das  ^-Alakreatin  (/>-Ouanidin- 
propionsäure)  1201. 

Holmes,  B.M.  u.  A.J.Cownley.  Über 
Quadeloupejaborandiblätter  1863. 

Holmes,  John  s.  Thorpe  855. 

Holroyd,  George  William  Fräser. 
Notiz  über  ein  Magnesiumozybromid 
639. 

Holst,  Gustaf  ▼.  .Serosamuoin*,  eine 
Macinsubstanz  in  Ascitesflüssigkeit 
nnd  Synovia  2103. 

Holtschmidt,  Wilhelm.  Verfahren 
zur  Gewinnung  eiweißhaltiger  Lö- 
sungen 2077. 

Holzknecht,  G.  Prüftnittel  zur  Be- 
stimmung der  Intensität  der  Böntgen- 
strablen  152. 

Honda,  J.  Die  Japoninsubstanzen  der 
Dioscorea  Tokoro  Makino  1834 ;  über 
das  Bkimmianin,  ein  Alkaloid  der 
Skimmia  japonica  Thunb.  1864. 

Homfray  a.  Gttye.  Oberflächenspan- 
nungen und  molekulare  Komplexität 
homologer  aktiver  Körper  40. 

Hoppe,  J.  s.  Dieckmann  1118. 

Hora,  Joseph  E.  s.  Smith  521. 

Hormuth,  Ludwig.  Brenneraufsatz 
390;  Gebläsebrenner  890. 

Hern ,  David  W.  u.  Bdytha  B.  Taylor. 
Über  einige  Kupferammoniumsulfate 
768. 

Hörn,  Franz.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Glaserkitt  1062. 

Hörn,  Paul.  Verfahren  zur  Herstel- 
lung  einer  homartigen   Masse  2088. 

Hörne,  W.  D.  Trockene  Klärung  in 
der  optischen  Zackeranalyse  1145. 

Hortvet,  Julius.  Ohemisohe  Zusam- 
mensetzung von  Ahomsimp  und 
Ahomzucker,  Analysenmethoden  nnd 
Nachweis  von  Verfälschung  1149. 

Hospelt,W.A.,  Farbwerke.  Verfahren 
zur  Darstellung  einer  weißen  An- 
strichfarbe 755. 

Hoton,  L.  Die  Lösungen  von  Essig- 
säure und  Glyceriden  1050. 

Hottenroth,  Valentin  s.  Willstätter 
»80. 

Houben,  J.  Bin  neuer  Dephlegmator 
zur  fraktionierten  Destillation  und 
znr  BaekfluBknhlnng  393;  zur  Syn- 
these von  Kohlenwasserstoffen  mittels 
magnesiumorganischer  Verbindnugen 


Digitized  by 


Google 


2222 


Aator«nregister. 


und  Methylsulfat  820 ;  die  Übertrag;ung 
der  Kolbeichen  Salioyla&ureByntlieaa 
auf  stickitofThaltlge  BensoIabkOmm- 
lin^  1558;  über  die  Umlagamng 
/ly-nagesftttigter  a-Hydroxyiäuren  in 
die  iiomeren  y  -  Ketoniäuren  1581; 
über  die  Einwirkung  magnesium- 
organiacher  Verbindungen  auf  Lac- 
tone  1957. 

Houdet  B.  Lindet  1059. 

Houghton,  A.  C.  i.  Clover  898. 

Houllevigue,  L.  Untersuchung  von 
durch  lonoplastik  gewonnenen  dünnen 
Kupferbl&ttchen  79. 

Howard,  B.  7.  Schnelle  Bestimmung 
von  Qneckiilber  mit  Hilfe  von  unter- 
phosphoriger  Säure  774. 

Howden,  B.  •.  Ibbotson  693. 

Ho we,  Jas.  Lewis.  Ruthenium.  Y.  Die 
Chloride.    VI.  Die  Bromide  793. 

Howson,  Bobert  s.  Neville  1715. 

Hoyer,  £.  Fermentative  Fettspaltung. 
U.  Hitt.  1019. 

Huber,  L.  s.  Scholtz  1649. 

Huber,  P.  ■.  Winterstein  2153. 

Hudson,  0.  6.  Die  gegenseitige  LOs- 
lichkeit  Ton  Nikotin  und  Wasser  271 ; 
die  Hydratation  von  Milchzucker  in 
Lösung  322. 

Hudson-Ooz,  Frederick  n.  William 
H.  Bimmons.  Die  Jodabsorption 
als  ein  Mittel  zur  Prüfung  des  Bosenöls 
1770. 

Hübner,  Julius  u.  William  J.  Pope. 
Der  Glanz,  die  ^Färbeeigensehaften 
und  strukturellen  Änderungen,  welche 
durch  die  Behandlung  von  Baum- 
wolle mit  Meroerisierungs-  und  an- 
deren Flüsnigkeiten  hervorgerufen 
werden  1812. 

Hntbig,  0.  s.  Walbaum  1766. 

Httgot,  C.  Einwirkung  von  Ammo- 
niakgas auf  das  Triohlorid,  Tribromid 
und  Trijodid  des  Arsens  520. 

Hugonnenq,  L.  Über  ein  Albumin 
aus  Fischeiem  und  über  die  ver- 
gleichende Chemie  geschlechtlicher 
Produkte  derselben  Spezies  2089. 

Hulett,  A.  u.  H.  W.  Berger.  Ver- 
flüchtigung von  Platin  796. 

Hulett,  0.  A.  Quecksilbersulfat  und 
die  Normalelektrode  233;  Läslichkeit 
und  KomgröSe.  Erwiderung  an  Herrn 
Prof.  F.  Kohlrauacb  268. 

Hulett,  O.  A.  u.  L.  H.  Duschak. 
Chlor  in  dem  mittels  Chlorbaryum 
niedergeschlagenen  Barynmsulfat  463. 

Bummel,  John  s.  Perkin  1799. 

Hiiudeshagen,  L.  Das  Vorkommen 
von  Platin  im  WoUastonit  796. 

Hunicke,  H.  Aug.    Halzanalyse  2152. 


H unter,  J.  A.  Verfahren  zum  Glöh- 
frischen  mit  Hilfe  einer  in  der  Hitze 
Sauerstoff  entwickelnden  Staremi- 
sehong  677. 

Hurst,  F.  s.  Oarson  843. 

Hurst,  L.  A.  s.  Cameron  505. 

Hurt,  H.  s.  Mai  513. 

Husek,  E.  s.  Plzak  381. 

Hutton,  B.  8.  u.  J.  E.  PetaveL  Dar- 
stellung nnd  Verdichtung  reiner  Gase 
zu  experimentellen  Zwecken  29. 

Hnwart,  J.  Studie  über  das  Cnver- 
ieifbare  in  Ölen  und  Fetten  1026. 

Hyde,  Frederic  S.  Oraphitsäure  oder 
-oxyd  589. 

H.,  W.  Kalibestimmung  in  Kalidünge- 
salzen  626. 


Ibbotson,  F.  n.  B.  Howden.  Be- 
stimmung de«  Chroms  im  Stahl  693. 

Ibele,  J.  s.  Besthorn  2000. 

Ichthyol-Gesellschaft  Cordei, 
Hermanni  n.  Co.  Verfahren,  Heil- 
sera darzustellen  mittels  Pflanzen- 
poUenkömem  2081. 

Ignatowski,  Alexander.  Vorkommen 
von  Aminos&uren  im  Harn,  vorzngi- 
weise  bei  Gicht  1211. 

Iblder,  H.  Beiträge  zur  Chemie  det 
Braunkohlenteers  1313. 

Ikeda,  K.  s.  Saknrai  80. 

Ikli,  Max.  Über  das  ultraitite  Ab- 
sorptionsspektrum einiger  organiscber 
Flüssigkeiten  139. 

Imbert,  A.  H.  VerfUiren  znr  Gewin- 
nung von  Zink,  Blei  nnd  anderes 
zu  Schwefel  geringere  Verwandtsebaft 
als  Kupfer  besitzenden  Metallen  ans 
deren  Sulfiden  747. 

Imboff,  M.  8.  Kaufler  1839. 

Ingebrechten,  Kriatian  s.  Gold- 
schmidt 315. 

Ingham,  Leslie  Howard.  Die  elektn- 
lytisehe  Bestimmung  von  Salpete^ 
säure  mit  einer  rotierenden  Anod« 
i96;  Anwendung  einer  rotierenden 
Anode  bei  der  elektrolytischen  Be- 
stimmung des  Zinks  738. 

Ingle,  H.  Die  „Jodzahl*  ungesättigter 
organischer  Verbindungen  816. 

Ingle,  Harry.  Prüfung  von  Linolrnm 
nnd  Zusammensetzung  des  Korket 
1164. 

Inglis,  J.  K.  H.  Der  Stickstoffverlust 
im  KammerprozeJS  458. 

Inouje,  Kaatuji.  Vorkommen  einer 
liävulinsänre  bildenden  Atomgruppe 
in  NnoleYnsäuren  2092. 

Ipatiew,  W.  N.  Katalytiacbe  Beak- 
tionen  bei  hohen  Temperaturen  and 
Drucken.     VIIL   Mitt.   326;  kataly- 


Digitized  by 


Google 


Antorenregister. 


tiaobe  Beaktionen  bei  hobeo  Tem- 
perataren  nnd  Drucken.  Dissoziation 
bei  den  firaoheinangen  der  Katalyse 
329. 

Ipatiew,  W.  N.  u.  W.  N.  Deohanow. 
Die  Beihenfolge  der  Addition  der 
HalogenwaMerstoflWlnren  an  die 
Ätbylenkoblenwasserstoffe  in  esgif;- 
■aorer  und  wässeriger  Lösung  832. 

Ipatiew,  Wl.  Katalytisohe Beaktionen 
bei  boben  Temperaturen  undDmoken. 
VIU.  n.  IX.  Mitt.  854. 

IrTine,  Jainet  Uolqobonue  i.  Pardie 
1133. 

Irvine.  James  Oolqnboun  u.  Adam 
Osmeron.  Die  Alkylierang  der 
Oslactose  1137. 

I  s  a  a  k ,  S.  Die  Pnrinbasen  der  Herings- 
lake 1226. 

Issajew,  W.  Über  die  Hefekatalaae 
2129;  fiber  die  Hefeoxydase  2129. 

Issoglio,  Qiovanni.  Kondensations- 
produkte der  o-,  m-  nnd  p-Nitrobenz- 
aldebyde  1616. 

Istomin,  A.  W.  Die  Beihenfolge  der 
Anlagenmg  Ton  Ohlorjod  an  Iso- 
bntylen  837. 

Istrati,  0.  J.  a.  H.  Miobailescou. 
Einwirkung  -von  Schwefelsäure  auf 
FarafOn  830. 

Istsoberekow,  W.  Bestimmung  des 
Homusgebaltes  des  Bodens  auf  maO- 
analytiwsbem  Wege  mit  Chamäleon 
2147. 

Iwanoff,  Leonid.  Verhalten  der  Ei- 
weifistoffe  bei  der  alkoholischen  Gä- 
rung 2121. 


Jaboulay,  Emil.  Bestimmung  des 
Ohroms  im  Stahl  692. 

Jackson,  C.  Loring  n.  D.  F.  Calhane. 
Die  Einwirkung  von  Brom  auf  2,6- 
Dibrom-p-phenylendiamin  1424. 

Jackson,  C.  Loring  u.  H.  A.  Oarlton. 
Tetraohlordinitrobenzol  1338. 

Jackson,  0.  Loring  u.  Latham  Olarke. 
Über  Additionsprodukte  mit  Dimethyl- 
anilin  1380. 

Jackson,  C.  Loring  u.  J.  F.  Lang- 
maid. Einige  Derivate  des  1,3,5- 
Trijod-2,4-DiDitTobenzol8  1S89. 

Jackson,  C.  Loring  und  Horace  C. 
Porter.  Über  gewisse  Additious- 
produkte,  die  sieh  von  o-Benzoehinon 
ableiten  1686. 

Jackson,  0.  Loring  n.  Paul  Bbortt 
Smith.  Einige  DeriTat«  des  Tri- 
chlortrinitrobenzols  1840. 

Jackson,  Daniel  D.  Apparat  zur 
direkten  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichtes  von  Cement  581. 


Jacob,  B.  s.  Auwers  1872. 

Jacobi,  K.  Bestimmung  der  Alkalien 
in  Gegenwart  von  Boratan  616; 
Schnellbestimmung  von  Boraftore  in 
Borax  656. 

Jaeckle,  Hermann.  Über  den  Alters- 
prozeJS  der  Teigwaran  2151. 

Jäger,  F.  M.  Beiträge  sur  Kristall- 
diagnose  der  Kobaltverbindnngen  mit 
komplexen  Ionen  706;  fiber  moleku- 
lare nnd  kristallographisohe  Sym- 
metrie von  stellungsisomeren  Benzol- 
abkömmlingen  1267. 

Jäger,  O.  Über  die  Verteilang  einer 
nicht  dissoziierenden  Substanz  zwi- 
schen zwei  Lösungsmitteln  271. 

Jaeger,  W.  Die  Polarisation  galvani- 
scher Elemente  bei  Gegenwart  von 
festem  Salz  241. 

Jänecke,  Ernst  Über  eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  und 
zum  Nachweis  sehr  geringer  Qaeck- 
silbermengen  im  Harn  unter  Zuhilfe- 
nahme der  Nemstwage  1209. 

Järvinen,  K.  K.  Bestimmung  der 
Phosphorsäura  als  Hagnesiumpyro- 
phosphat  508 ;  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Oalciumozyd  bei  Gegenwart 
von  PhosphOTsänre  648. 

Jahn,  Hans.  Die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  in  den  verdünnten 
Auflösungen  stark  dissoziierter  Elek- 
trolyte  62. 

Jahn,  Stephan.    Ozon  416. 

Jahn,  Stefan  s.  Ooebn  552,  934. 

Jaffa,  Adolf  s.  Biehardson  1046. 

Jakobson,  A.  Yerfahren  zur  Dar- 
stellung einer  Kupfkrlegierung  im 
Verhältnis  der  Atomgewichte  ihrer 
einzelnen  Bestandteile  763. 

Jalowetz,  Eduard.  Zur  Stickstoff- 
bestimmang  476,  815. 

Jamieson,  OeorgeS.  Über  einige  Thio- 
diaoylanilide  1418. 

Jamieson ,  George  8.  •.  Wheeler  2019. 

Jannasch,  P.  n.  Vf.  Bettges.  Über 
die  Trennung  des  Qneckälbers  von 
Molybdän  und  Wolfram  durch  Hydr- 
azin  und  die  Bestimmung  der  letz- 
teren beiden  Metalle  728;  Bestim- 
mung des  Palladiums  und  dessen 
Trennung  von  anderen  Metallen 
durch  Hydrazin  794. 

Jannasch,  P.  and  W.  Gottsohalk. 
Über  quantitative  Fällungen  nnd 
Trennungen  mit  Ozon  362. 

Jannasch,  P.  u.  L.  Bostosky.  Über 
die  Trennung  des  Palladiums  in 
mineralsaurer  Lösung  daroh  Hydr- 
azin 794. 

Jannasch,  P.  u.  C.  Stephan.  Be- 
stimmung und  Trennung  des  Platins 


Digitized  by 


Google 


2224 


Autoreniegiiter. 


von  Kalinm ,  Natrium ,  Baryam, 
Strontium ,  Calcium ,  Magnesium, 
Mangan,  Wolft^m,  Kobalt,  Nickel, 
Kupfer,  Zink  und  Cadminm  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  durch  Hydrarin 
797. 

Janson,  F.  8.  Abel  577. 

Jspp,  Francis  fiebert  und  'William 
Maitland.  Beduktionsprodukte  des 
a^-Dimethylanbydracetonbenzils  und 
Kondenaationsprödnkte  von  Benz- 
aldehyd mit  Ketonen  1637;  o-Benzoyl- 
^  -  trimethaoetylstyrol  1681;  Einwir- 
kung Ton  Natriumphenylglycidat  auf 
Ptienylhydrazin  1919. 

Japp,  Francis  Bobert  und  James 
Wood.  Über  einige  Kondensationen 
von  Fhenantbrenchinon  mit  Keton- 
verbindungen  1709. 

Jaqaerod,  Adrien  n.  8t.  Bogdan. 
Bestimmung  des  Atomgewichts  von 
Stickstoff  durch  volumetrische  Ana- 
lyse des  Stickoxyduls  470. 

Jaqnerod,  Adrien  u.  F.  Louis  Per- 
rot.  Über  die  Anwendung  von  He- 
lium als  Thermometersnbstans  tmd 
seine  Diffusion  durch  Qnars  115; 
fiber  den  Schmelzpunkt  des  Goldes 
und  die  Ausdehnung  einiger  Oase 
zwischen  0  und  1000°  119. 

Jaquerod,  Adrien  und  Alexandre 
Pintza.  Die  Dichten  von  Schwefel- 
dioxyd ttod  von  Sauerstoff  456. 

Jaqnerod,  A.  u.  E.  WaAmer.  Die 
Siedepunkte  des  Napbtalins,  Diphe- 
nyls  und  Benzophenons  bei  verschie- 
denem Druck,  bestimmt  mit  Hilfe 
des  Wasserstoffthermometers  45;  über 
den  Siedepunkt  des  Naphtalins,  des 
Diphenyls  und  des  Benzophenons 
unter  verschiedenem  Druck  und 
dessen  Bestimmung  mit  Hilfe  des 
Wasserstoffthermometers  1S58. 

Jaques,  Arthur.  Eine  natürliche 
chemische  Begel  349. 

Jassoneix,  Binet  du  s.  Moissan437. 

Janbert,  George  F.  Einwirkung  von 
Borsfture  auf  Alkaliperoxyde  und 
Bildung  von  Perboraten  658. 

Jay,  8.  u.  Co.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Alkohol  aus  Aeetylen  857. 

Jean,  Ferdinand.  Schnelltitration  von 
Ammoniumsnifat  und  Chlorammo- 
nium 478;  Fluomatrium  als  Kon- 
servierungsmittel fär  Bntter  lOSl; 
zum  Nachweis  von  Kokosbntter  in 
Knhbntter  und  zur  Bestimmung  der 
flüchtigen  Fetuäuren  1055. 

Jeancard,  P.  u.  G.  Satie.  Verglei- 
chende Untersuchungen  über  Gera- 
ninmöle  von  Cannes  1765;  Mitteilung 
über  zwei  neue  algerische  Öle  1766; 


Beitrag    zur   Analyse    des    Bosenüls 
1770. 

Jehl,  Paul.  Über  die  isosnerem  Phenyl- 
paraconsänren  989. 

Jelinek,  Joh.  s.  Stoklssa  3115. 

Jeserich.  Prftfnng  der  Kakaowarro 
auf  Zucker  1829;  UntenuehoDg  mit 
Blutserum  8080. 

Joannis,  A.  Einwirkung  von  Ainm'> 
niak  auf  Borbromür  und  Phosphot^ 
clilorfir  659;  über  einige  Cvprasaize 
772. 

Jochum,  J.  u.  St.  Ton  KostaneekL 
Über  das  l,S-Dioxy-/>-metbyl«hrom'>u 
1957. 

Johannissien,  Akop  s.  BtoU4  1944. 

Johnsen,  A.  Entwickelnng  der  Petrti- 
graphie  7;  die  anomsJen  Miachkn- 
stalle  92. 

Johnson,  F.  H.  O.  s.  Steel«  702. 

Johnson,  K.  B.  Zur  Nernst-  crd 
Plsnckscben  Theorie  über  die  P> 
tentialdifferenz  zwischen  verdünntcE 
Lösungen  230. 

Johnson,  Treat  B.  s.  Wheeler  Ibii. 
3020. 

Johnson,  Treat  B.  und  Samuel  H. 
Olapp.  Untersuchungen  fiber  Pjr- 
midin.  Synthese  von  2  -  Amino  -  6- 
methyI-6-ozypyrimidin.  0.  Mitteilui 
8019. 

Johnson,  Treat  B.  und  George  A. 
Menge.  Einwirkung  Ton  Pheorr 
hydrazin  auf  Benzoylpaeudoluux- 
Stoffe:  l,5-Dipbenyl-S-aiiiino-pyTTt>- 
a|9'-diazolderivate  1988. 

Johnston,  John.  Über  den  ampho- 
teren  Charakter  derKakodylsSnre  ^v.v 

Johnston,  Marius  Barly  s.  Katti« 
2127. 

Jolle»,  Adolf.  Die  kolorimetriscK 
Eisenbestimmung  im  Blate  2102. 

Joliffe,  E.  H.  s.  Lang  720. 

Jones,  Oh.  FrüAmg  auf  Chloride  is 
Gegenwart  von  Bromiden  443. 

Jones,  David  Trevor  u.  George  Tsi- 
tersall.  Neue  Synthese  des  Uo- 
caprolactons  und  verschiedener  Deri- 
vate desselben  943. 

Jones,  H.  A.  Hochofen  mit  Batortea 
cum  Einbringen  Ton  Eiaenschlaicm 
677. 

Jones,  Harry  C.  Die  Bedeatang  d« 
Maximums  in  den  Leitfkhigkein- 
kurven  von  Kraus  bei  hoher  Tem- 
peratur 217. 

Jones,  Harry  0.  n.  H.  P.  BasseU 
Bestimmung  der  relativen  Geschwin- 
digkeit der  Ionen  ron  Bilbemitrat  in 
Mischungen  von  Alkoholen  mit 
Wasser  und  über  die  Leitftbigke:t 
solcher  Lösungen  217. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregiater. 


2225 


Joaea,  Harry  C.  tu  Charles  C.CarroII. 
Stndie  über  die  Leitfähigkeit  einiger 
Elektrolyte  in  Wasser,  Methyl-  und 
Äthylalkohol  und  Mischungen  dieser 
Lösungsmittel.  Beziehung  zwischen 
Leitfähigkeit  and  Viskosität  219. 

Jones,  Harry  C.  u.  Frederick  H.  6et- 
man.  Die  Natur  konzentrierter  Lö- 
sungen von  Elektrolyten.  Hydrate 
in  Lösung  64;  Existenz  von  Alko- 
faolaten  in  Löenngen  gewisser  Elek- 
trolyte im  Alkohol  65;  Existenz  von 
Hydraten  in  Lösungen  gewisser  Nieht- 
el«ktrolyte  und  die  Nicbtexistenz  von 
Hydraten  in  Lösungen  organischer 
Säuren  65;  Vorhandensein  von  Hy- 
draten in  konzentrierten  wässerigen 
liösungen  von  Elektrolyten  65. 

J  ones,  H.  O.  Konstitution  von  Nickel- 
carbonyl  704;  die  Btereochemie  des 
Stickstoffs.  (Vortrag  vor  der  British 
Association,  Bection  B,  Camhridge 
Meeting  1904.)  1856;  optisch-aktive 
Stick  stoffverbind  ungen.  d-  u.  1-Phe- 
nylbenzylmethylammoninmsalze  1857; 
über  Verbindungen ,  die  ein  asym- 
metrisches Stickstoff-  und  ein  asym- 
xnetrisobes  Kohlenstoffatom  enthalten 
1357. 

Jones,  Hnmphrey  Owen  s.  Dewar 
704. 

Jones,  Hnmphrey  Owen  u.  J.  P.  Mil- 
lington.  Die  räumliche  Konfigura- 
tion dreiwertiger  Stick  stoffverbin- 
dungen  1857. 

Jones,  N.  O.  s.  Dewar  1278. 

Jones,  Walter.  Selbstverdauung  von 
Nnoleoproteiden  2094;  über  das  En- 
zym der  Thymusdrüse  2138. 

Jones,  Walter  u.  G.  L.  Partridge. 
Über  die  Gnanase  2135. 

Jong,  A.  W.  K.  de.  Die  Umwand- 
Inngan  der  Salze  der  Brenztrauben- 
säure.  III.  Mitteilung.  954;  die  £in- 
wirknng  der  Salzsäure  auf  Brenz- 
traubensäure.  IV.  Mitteil.  955;  der 
Milchsaft  von  Castilloa  elastica  1776. 

Jong,  A.  W.  K.  de  u.  W.  R.  Tromp 
de  Haas.  Die  Samen  vonPalaquium 
oblongifolinm  1072;  die  Milch  der 
Castilloa  elastica  1775;  über  die 
Ursache  der  Koagulation  des  Milch- 
saftes von  Gastilloa  elastica  1775. 

Jordis,  Eduard.  Hydratations-  und 
Erhärtungsvorgänge.  Bemerkungen 
zur  Arbeit  des  Herrn  P.  Rohland 
92;  neue  Gesichtspunkte  zur  Theorie 
der  Kolloide  100;  über  Salze  des 
Antimons  mit  organischen  Säuren 
526,  527;  über  die  Oxydation  von 
Ferrosalzlösungen.  (Nach  Versuchen 
von  B.  Vierling.)  696. 
Jahmber.  f.  Chemie  fSi  1904. 


Jordis,  Eduard  n.  E.  H.  Kanter. 
Beiträge  zur  Kenntnis  der  Silikate 
570. 

Jordis,  Eduard  u.  Wilhelm  Meyer. 
XJber  Salze  des  Antimons  mit  organi- 
schen Säuren  526. 

Jorissen,  A.  Zur  Prüfung  des  Benzo- 
napbtols  1459. 

Jorissen,  W.  F.  Einiges  über  Saaer- 
stoffaktivierung  und  die  Hypothese 
der  Elektronen  414. 

Jorissen,  W.  P.  u.  W.  E.  Ringer. 
Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen 
des  Herrn  H.  Grüne  und  der  Herren 
K.  A.  Hofmann  und  W.  Ducca 
über  phosphoreBzierendes  Zinksulfid 
158. 

Jorreto,  Manuel.  Verfahren  zur 
Herstellung  von  antiseptischem 
Papier  1163. 

Joseph,  Alfred  Francis  s.  Macken- 
zie  1329,  U87. ,, 

Jouniaux,  A.  Über  das  Gesetz  der 
Gleichgewichtsverschiebungen  durch 
Änderung  des  Druckes  289. 

Jowett,  Hooper  Albert  Dickinson. 
Das  Schmelzen  von  Isopilocarpin  mit 
Ätzkali.  (Eine  Berichtigung.)  1863; 
Konstitution  des  Epinephrins  2162. 

Juckenack,  A.  u.  R.  Pasternack. 
Beiträge  zur  Untersuchung  und  Be- 
urteilung der  Speisefette  1054;  über 
Fruchtsäfte  und  -sirupe  2154. 

Juckenack,  A.  u.H.  Prause.  Unter- 
snchnng  und  Beurteilung  der  Mar- 
meladen, Fruobtmuse,  Gelees  und 
ähnlicher  Erzeugnisse  der  Obstver- 
wertuDgsiDdustrie  2154. 

Jünger,  E.  Eine  vermeintliche  neue 
mafianalytische  Bestimmung  des  Jods 
447. 

Jüptner,  H.  v.  Die  freie  Bildungs- 
energie  einiger  technisch  wichtiger 
Reaktionen  121,  122;  über  die  Be- 
deutung des  Coeffizienten  B  im  Aus- 
drucke für  die  Änderung  der  freien 
Energie  122. 

Juillard,  Paul.  Über  das  Erythrin 
1821. 

Jumper,  Charles  H.  s.  Noyes  1154. 

Jungfleisch,  E.  Über  eine  Metliode 
der  Spaltung  der  Gärungsmilchsäure 
in  ihre  optisch  aktiven  Komponenten 
935;  Rechts-  und  LinksmilchsMure 
verbalten  sich  in  ihren  Reaktionen 
nicht  gleichartig  936. 

Junghahn,  A.  Zur  Technologie  des 
Quebrachoextraktes  1823. 

Junghans,  Erhard  s.  Schmidt  1709, 
1710,  1711. 

JungiuB,  C.  L.  Theoretische  Be- 
trachtungen über  Reaktionen,  welche 


140 


Digitized  by 


Google 


2226 


Antorenregister. 


in  swei  oder  mebreren  aufeinander 
folgenden  Phasen  Verlaufen  275;  die 
gegenseitige  Umwandlung  der  beiden 
stereoisomeren  Pentacetete  der  d-Oln- 
cose  1134. 

Junk,  A.  >.  Bergmann  1187. 

Jtton,  Eduard.  Über  Probenebmen  in 
metallurgischen  Betrieben  358. 

Juppen,  K.  u.  St.  von  Kostanecki. 
Über  das  3,  «'-Dioxyflavonol  1964. 

Just,  A.  u.  F.  Hanamann.  Ver- 
fahren sar  Darstellung  von  Olüh- 
körpem  aus  Wolfram  oder  M olybdftn 
für  elektrische  Oläblampen  724. 

Just,  O.    Benxinbrände  821. 

Justin-Mueller,  Ed.  Über  das  Ver- 
halten der  Teztilfasern  zu  TeerAirb- 
Stoffen  1805. 


Kaas,  K.  Znr  Konstitution  des  ßUo- 
Oinobonicins  1846. 

Kacer,  F.  s.  Scholl  1699. 

Kacer,  F.  u.  R.  Scholl.  Über  einige 
Diazoninmsalze  der  Anthracbinon- 
reibe  1701. 

Kadygrob,  W.  s.  Schaposohnikoff 
1902. 

Kämpf,  Adolf.  Darstellung  aromatisch- 
substituierter  Ouanidine  ans  Oyan- 
araid  1415. 

Kahl,  Bichard.  Über  die  Paarung 
von  Säarehydraziden  mit  Zuckerarten 
1124. 

Kahlbaum,  Georg  W.  A.  Veränder- 
lichkeit des  spezifischen  Gewichtes. 
I.  Änderung  des  spesiflsohen  Gewich- 
tes beim  Drahtciehen  80,  344;  kurze 
Bemerkung  über  Quecksilberpumpen 
nach  dem  Sprenge  Ischen  System 
385. 

Kahlenberg,  L.  Neue  Untersuchun- 
gen über  die  Theorie  der  elektro- 
lytiscben  Dissoziation  209. 

Kahn,  Walter  h.  Willstfttter  1186, 
1549,  1550. 

Kalb,  Ludwig  s.  Willstätter  1425. 

Kalle  u.  Co.  Verfahren  zur  Dar- 
stellunK  der  Amidophenolsulfosäure 
OH  :  NH,:  80,H  =1:4:5  1467;  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure  ans  Bulfophenyl- 
o- carbonsäure  1551;  Verfahren  zur 
Darstellung  Ton  Indigo  1898;  Dar- 
stellung schwefelhaltiger  substantiver 
Baumwollfarbstoffe ,  sowie  eines 
schwefelhaltigen  blauen  Farbstoffs 
2013;  Darstellung  von  schwarzen 
und  blauen  Schwefelfarbstoffen  2014; 
Darstellung  von  Azinderivaten  2025; 
Darstellung  von  Azofarbstoiten, 
welche   einen    Psendoazimidobenzol- 


rest  enthalten  2051;  Darstellung 
einen  besonders  znr  Farblackdarstel- 
lung geeigneten  Monoazofarbstofls 
2051;  Darstellung  primärer  Disazo- 
farbstoff«  anter  Verwendung  von 
Amidonapbtoldisulfosänre  K  und 
Mitroamidosalicylsäure  2052;  Dar- 
stellung primärer  Disazofarbitoffe 
aus  Amidonaphtoldisulfosäuren  2053; 
Darstellung  von  Baumwolle  direkt 
Arbenden  Folyazofarbstoffen  2054 ; 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Form- 
aldehyd  -Wismnt-EiweiB  Verbindungen 
2077;  Verfahren  zur  Herstellang 
eines  Heilserams  2081;  Darstellang 
■ebwefelreicber  Bpaltnngsprodakie 
aus  nativen  und  denaturierten  EiweiS- 
körpem  2084. 

Kametaka,  Tokuhei.  Zusammen- 
setzung der  sogenannten  Elaeomar- 
garinsäure  933. 

Kanitz,  A.  EinfluO  der  Wasserstoff- 
ionen  auf  die  Invertase  des  Asper- 
gillus niger  2115. 

Kanolt,  W.  s.  Livingstone  63. 

Kappen,  H.  Miner«lbUdung  in  schnell- 
bindenden  Portlandcementen  580. 

Kassner,  Georg.  Einige  Oxydatioi» 
erscheinungen  414;  über  Selbstreini- 
gung einer  eisenhaltigen  Mangan- 
lösung  711. 

Kastle,  J.  H.  u.  Elias  £lyove.  Ül» 
die  Reduktion  von  Nilratan  durrli 
gewisse  Pflanzeneztrakte  und  Metalle 
und  die  beschleunigende  Wirkung 
von  gewissen  Substanzen  bei  dem 
BednktionsprozeB  493;  Ammoniam- 
Bulfocyanat  und  Thiohamstoff  sli 
Stickstoffqnellen  f  nr  Pilze  und  Mikro- 
organismen 2145;  Oxydation  und 
Reduktion  im  animalischen  Otca- 
nismus  und  die  toxische  Wirkonf; 
von  stark  oxydierenden  und  redu- 
zierenden Substanzen  2161. 

Kastle,  J.  H.,  Marius  Barly  Jobn- 
ston  u.  Elias  EIvo ve.  Die  Hydrol;«e 
des  Äthylbtttyrats  durch  Lipaae  2127. 

Kastle,  J.  H.  und  Eloise  Chesler 
Mc.Caw.  Über  das  Schicksal  des 
myronsauren  Kaliums  im  tierisches 
Organismus  und  dessen  HydrolvM 
durch  die  Fermente  der  Leber  ili'- 

Kastle,  J.  H.  u.  Walter  Fearsoo 
Kelley.  Kristallisationsgesehwindig- 
keit  des  plastischen  Schwefels  449. 

Kastle,  J.  H.  und  Claude  Bobert 
Smith.  Die  Oxydation  der  Svlto- 
cyansäure  and  ihrer  Balze  dnrrli 
Wasserntoffsuperozyd  565. 

Katayama,  T.  Bestimmung  des  ss»- 
milierbaren  Gehaltes  des  Bodeoi  an 
Kalk  und  Magnesia  644. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2227 


Katscbalowsky,  A.  u.  Bt.  t.  Kosta- 
neuki.  Über  Flavindogenide  1959; 
Synthese  des  2, 2'-DioxyflavoDol8 1961. 

Kattwinkel,  P.  u.  B.  Wolffenstein. 
Einwirkong  von  Persulfaten  auf  aro- 
matische Nitrile  1658. 

Katz,  J.  Büretten  mit  angeschmol- 
zenem Trichter  379;  die  Titration 
der  Flaßsänre  und  Kieselflufisäure 
436;  die  quantitative  Bestimmung 
des  Phosphors  im  Phosphoröl  und 
ähnlichen  Präparaten  500;  der  Gaf- 
feüiKebalt  des  als  Getränk  benutzten 
Kaifeeau^usses  1229. 

Kaufmann,  Hugo.  Über  die  Auf- 
spaltung der  Elemente  180;  znr 
Theorie  der  Pseudosäuren  294;  Ba- 
diumatrahlen  und  Benzolderivate  1261; 
znr  Formel  der  basischen  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  1497. 

Kattffmann,  H.  u.  A.  Beisswenger. 
Lösungsmittel  und  Fluorescenz  161; 
aber  Fluorescenz.  Cnrersuchuni^en 
über  das  Bingsystem  des  Benzols 
1259,  1260;  über  das  8-Aminoplital- 
anil  1593. 

Kanffmann,  Hngo  o.  Erwin  de  Pay. 
Darstellung  des  flüchtigen  Nitro- 
resorcins  1465. 

Kaufler,  Felix.  Über  einige  /J-Sub- 
stitutionsprodukte  des  Anthrachinons 
1694. 

Kaufler,  F.  s.  Onehm  856,  2015. 

Kaufler,  F.  u.  M.  Imhoff.  Über 
Dibromantbraoentetrabromid  1329. 

Kayser,  £.  s.  Braun  1489. 

Kayser,  H.  Znr  Temperaturbestim- 
mung strahlender  Oase  117. 

Kayser,  B.  Ist  im  Pfeffer  ein  flüch- 
tiges Alkaloid  enthalten«  1863. 

Keeling,  B.  F.  E.  Neues  Dilatometer 
396. 

Kehren,  0.  s.  Erlenmeyer  1574. 

Kebrmann,  F.  Über  Flaorescenz 
161;  zur  Kenntnis  der  komplexen 
anorganischen  Säuren.  IX.  730;  über 
Flnorescenz  1261. 

Keiser,  H.  u.  S.  W.  Forder.  Nene 
Mnthode  zur  Bestimmung  von  freiem 
Kalk  und  sogenanntem  totgebrann- 
tem Kalk  645. 

Keller,  Gh.  A.  Elektrischer  Schacht- 
ofen für  metallurgische  Zwecke  891. 

Keller,  Oskar.  Ubier  das  Damascenin 
1849. 

Kelley,  Walter  Pearson  s.  Kastle 
449. 

Kelly,  Agnes.  Vorkommen  von  Äther- 
schwefelsäuren,  von  Taurin  und 
Ol.vrin  bei  niederen  Tieren  2164. 

Kendall,  J.  A..  s.  Swan  559. 

Kenner,  James  s.  Hewitt  1436. 


Kenrick,  Frank  B.  Ein  mechanisches 
Modell  znr  Illustration  der  Oasgesetze 
403. 

Keppeler,  Oustav.  Weitere  Beiträge 
zur  Kenntnis  der  Aoetyleareinlguug 
549. 

Kerp,  W.  Über  die  schweflige  S&ure 
im  Wein.  1.  Abhandlung.  Allge- 
meines über  die  schweflige  Säure  im 
Wein  871;  2.  Abhandlung.  Über 
die  aldebydschweflige  Säure  im  Wein 
872;  zur  Kenntnis  der  gebundenen 
schwefligen  Säuren  1094. 

Kershaw,  B.  0.  Die  Verwendung 
von  Aluminium  als  elektrischer  Leiter 
662. 

Kessler,  A.  s.  Walther  1933. 

Kessler,  M.  L.  Konzentrierung  der 
Schwefelsäure  460. 

Kestner  jun.,  J.  D.  Verfahren  zur 
Vorbereitung  von  Cellutoid  für  die 
Bemalung  1168. 

Kettembeil,  W.Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Amalgame  257, 

Kettembeil,  W.  s.  Coehn  364. 

Kettembeil,  Wilhelm  u.  0.  F.  Car- 
rier.  Über  die  Alkalichloridelektro- 
lyse unter  Benutzung  von  Eisen- 
blechen, die  mit  Quecksilber  berieselt 
werden  257. 

Kettler,  Engelbert,  Ein  verbesserter 
Oeissl er  scher  Kohlensäurebestim- 
mimgsapparat  554;  gewichtsanaly- 
tische  Bestimmung  des  Calciums  642. 

Khotinsky,  Eug.  u.  Am6  Piotet. 
Über  Bromderivate  der  Pyrrol-ir- 
carbonsäure  und  der  K-Methylpyrrot- 
a-carbonsäure  1888. 

Kick  ton,  A.  Untersuchung  getrock- 
neter Aprikosen  2155. 

Kiebitz,  F.  s.  Behm  223. 

Kieffer,  Oeorg.  Zur  Geschichte  und 
Technik  der  Weindestillation(Kognak- 
fabrikation)  879. 

Kieser,  A.  s.  Manchot  670. 

Kiliani,  H.  u.  F.  Koehler.  Über 
die  Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf 
l-Arabinose  1127. 

Kiliani,  H.  u.  P.  Loeffler.  Oxy- 
dationsprodukte des  Parasaccharins 
1009;  Zersetzung  des  Milchzuckers 
durch  Kalkhydrat.  Konstitution  des 
Parasaccharins  1138. 

Kiliani,  H.  u.  J.  Sohweissinger. 
Über  Digitogen»äure  und  ihre  Ab- 
bauprodukte 1830. 

Kind,  W.  s.  Stoll«  1946,  1947. 

Kindscher,  Hermann.  Verfahren  zur 
Darstellung  löslicher  Stärke  mit  Hilfe 
von  Ghlorgas  1153. 

Kippenberger,  0.  Nene  Apparate 
zur  Maßanalyse.  Bürettengestell  379 ; 


140* 


Digitized  by 


Google 


2228 


Aatorenregister. 


neae  Appnrat«  zur  HaOanalyse. 
BürettanveriohlaB  al«  Enatx  dei 
Quetiohfaahnes  379. 

Kipke,  F.  i.  Bcholtz  1636. 

Kipping,  Frcderiok  Stanley.  Orga- 
nische Siliciumderivate.  Darstellung 
von  Alkylsiliciumohloriden  1247; 
cit-7r-Camphanate  Ton  d-  und  1-Hy- 
drindamin  1387. 

Kipping,  Frederiok  Stanley  s.  Tutin 
1714. 

Kipping,  Frederick  Stanley  u.  Arthur 
Henry  Salway.  Die  räumliche  An- 
ordnung der  mit  dem  dreiwertigen 
Stickatotfatom  verbundenen  Gruppen 
1358. 

Kirchner,  F.  u.  B.  Zsigmnndy. 
Über  die  Ursachen  der  Farben&nde> 
rungen  789. 

Kirkham,  V.  H.  s.  Busseil  1056. 

Kirkpatrick,  H.  F.  s.  Sulman 
787. 

Kirsanoff,  Wassily.  Sprengstoff  des 
Sprengeltypus  1774. 

Kissling,  Bichard.  Zur  Chemie  des 
Tabaks  1989. . 

Kitt,  Moritz.  Über  alkoholische  Kali- 
lauge für  die  Fettanalyse  1024;  über 
Elaeomargarinsäure  933. 

Klages,  August.  Zur  Kenntnis  der 
Styrole.  lY.  Mitteilung.  In  Oemein- 
icbaft  mit  Ch.  Stamm  1276;  zur 
Kenntnis  der  Styrole.  V.  n.  VI.  Mit- 
teilung. 1277,  1279;  über  die  Be- 
dnktion  ungesättigter  Phenolftther 
durch  Natrium  und  Alkohol  1430. 

Klages,,,  A.  u.  8.  Heilmann.  Ary- 
lierte  Äthylene  und  ihre  Beduktion 
zu  Arylparafftnen  1290. 

Klage«,  A.  u.  Ch.  Stamm.  Synthese 
von  Benzolkoblenwasserstoffen  durch 
Beduktion  sauerstoffhaltiger  Beste 
1271. 

Klages,  A.  u.  B.-  Sautter.  Über 
optisch  aktive  Brenzkohlenwassei> 
Stoffe  1284. 

Klason,  Peter.  Über  die  jodometrische 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  507; 
zur  Darstellung  von  Kaliumplatin- 
chlorür  799 ;  Beiträge  zur  Konstitution 
der  Platinbasen  800. 

Klatt,  V.  s.  Lenard  156,  157. 

Klaudy,  J.  Über  die  Zersetzung  von 
Oementen  durch  Grundwasser  580. 

Klauser,  Oskar  s.  Decker  1860. 

Kldiaschwili,  A.  Einwirkung  einiger 
Fettsäuren  auf  Stärke  1150. 

Kleber,  Clemens.  Eine  einfache  quan- 
titative Bestimmung  des  Formalde- 
hyds und  Paraformaldehyds  1089. 

Klein,  Josef.  Chemie.  Anorganischer 
Teil  340. 


Kleine,  A.  LösnngskolbenznrSchwefel- 
bestimmnng  450;  DestillatioDskolbeD 
zur  Arsenbestimmung  515. 

Kleist,  H.  s.  Moll«  1195. 

Kley,  P.  Ein  Beitrag  zur  Analyn 
der  Alka1oide,1838. 

Klimont,  J.  Über  den  Geruch  orga- 
nischer Verbindungen  810;  über  die 
Zusammensetzung  des  Fettes  aus  den 
Frfichten  der  Dipterocarpusarten  1064. 

Kling,  Andrä.  Über  das  Hethylaeetolat 
1102;  über  die  Oxydation  desAcetoli 
1102;  Einwirkung  der  Derivate  orga- 
nischer Magnesium  Verbindungen  auf 
das  Acetol  und  seine  Derivat«  1252; 
Einwirkung  von  Derivaten  orgssi- 
scher  Magnesiumverbindungen  acf 
Epichlorhydrin  1252. 

Kling,  Andrä  o.  Maroel  Viard.  Unter- 
scheidung der  primären,  seknndiren 
und  tertiären  Alkohole  der  Fettreihe 
853. 

Klobb,  T.  Amisterin,  ein  Phyto- 
sterin  von  Amica  montana  1514. 

Klut.  Trübung  des  destillierten  Wa>- 
sers  418. 

Knap stein,  Carl.  Über  das  Beizen 
in  der  Seidenfärberei.  Ein  EiDwsnd 
gegen  die  Arbeit  des  Herrn  Dr. 
P.  Heermann:  Beiztheorien  asd 
generelle  Vorgänge  bei  den  primärtn 
Metallbeizungen  1808. 

Knecht,  Edmund.  Ein  labiles  Kitrat 
der  CeJlulose  1165;  ober  das  sym- 
metrische Trinitrozylenol  1446;  fibtr 
das  Verhalten  der  WoUfaser  gegen 
einige  saure  Farbstoffe.  Ein  Beitrag 
zur  Theorie  des  Karbens  1804. 

Knecht,  Edmund  u.  Eva  Bibbert 
Über  das  symmetrische  Trinitio- 
zylenoll445;  zur  Kenntnis  desKapb- 
tolgelbs  8  1461. 

Knesch,  Franz.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  o  -  Diozyverbindangen 
mebrkemiger  Kohlenwasserstoffe  aus 
den  entsprechenden  o-Chinonen  1475. 

Knietsch,  B.  Über  die  spezifiscke 
und  Verdampfungsw&rme  des  flüs- 
sigen Chlors  437;  Aber  den  Einfluß 
verdünnter  Gase  und  des  Druckes 
beim  Schwefelsänrekontaktverfahren 
459;  Herstellung  reinen  komprimier- 
ten Stickstoffs  für  Laboratoriums- 
zwecke  469. 

Knight,  Nioholas.  Kotizen  über  das 
Weichmachen  von  hartem  Wasser 
429;  Abscheidung  von  Hagnesiom- 
ozalat  gemeinsam  mit  Calciamoxalat 
643. 

Knight,  8.  S.  Eine  rasche  Methode 
zur  Bestimmung  des  Gesamtsehwefels 
in  Eisen  durch  Entwickelung  688. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2229 


Knooh,  11.  I.  Herz  272. 
Knöll,  W.  8.  Weinland  725. 
Knöeel,  Th.    SpritzBanche  401;   über 
die   PhoepbonJiure    im  Thomasmehl 
509. 
Knoevenagel,     £.       Addition     von 
Alkalibisalflt    und    von    schwefliger 
Säure  an  ungesättigte  Verbindungen 
808;  Addition  von  Blausäure  an  un- 
gesättigte   Verbindungen    805;    Ver- 
fahren   zur  Gewinnung   von   Salzen 
n  -  dialkylierter     Amidomethansulfo- 
säuren  1385 ;  über  alkylierte  Amino> 
acetonitrile   1520;   über  die  konden- 
sierende Wirkung  organischer  Basen 
1618. 
Knoevenagel,    E.   u.   Friedrich   Al- 
bert.    Kondensation    von    Vanillin 
mit  Acetessigester  und  Analos;en  1638. 

Kuoevenagel,  £.  u.  Bobert  Arnot. 
Kondensation  von  Salicylaldehyd  mit 
Cyanessigester,  Benzoylessigester  und 
Acetylaceton  1628. 

Knoevenagel,  E.  und  Albert  Herz. 
Kondensation  von  Zimtaldebyd  mit 
Maloneater  und  Acetylaceton  1624. 

Knoevenagel,  E.  u.  Erich  Lange. 
Einwirkung  von  Cyankaliom  auf 
Alkalibisnlfltadditionsprodukte  unge- 
sättigter Verbindungen  804. 

Knoevenagel,  E.  u.  G.  Laugen- 
siepen.  Kondensationen  von  Salicyl- 
aldehyd und  /9-Ozy-a-uaphtaIdehyd 
mit  Acetondicarbonsäure  1627. 

Knoevenagel,  £.  u.  Hans  Lebaoh. 
Über  acidylierte  aminomethansulfo- 
saure  Salze  und  ihr  Verhalten  gegen 
Cyankalium  1518. 

Knoevenagel,  £.  u.  Ernst  llerck- 
lin.  Über  alkylierte  Aminoaeeto- 
nitrile  1833. 

Knoevenagel,  E.  u.  Siegbert  Hot- 
te k.  Über  die  kondensierende  Wir- 
kung organischer  Basen  1642. 

Knoevenagel,  E.  u.  Fritz  Schröter. 
Über  Kondensationen  von  ß-Oxj-ti- 
naphtaldehyd  mit  Acetessigester  und 
Analogen  1631. 

Knoevenagel,  B.  und  Leonhsrd 
Walter.  Kondensation  aliphatischer 
Kitrokörper  mit  aromatischen  Alde- 
hyden durch  organische  Basen  1618. 

Knopp,  W.  ÜlMr  die  Löslichkeits- 
beeinflussung  von  Wasserstoff  und 
Stiekoxydal  in  wässerigen  Lösungen 
verschieden  dissoziierter  Stoffe  267. 

Knorr,  Eduard.  Aktive  p-Methoxy- 
mandelsäuren  1588. 

Knorr,  Ludwig.  Bemerkungen  zur 
Konstitutionsfrage  des  Acetessigesten 
956 ;  Notiz  über  den  Aminoätbyläther 
1176;    synthetische    Darstellung    des 


Dimethylaminoäthyläthers  1176;.,zur 
Kenntnis  des  Morphins.  V.  Über 
neue  basische  Spaltungsprodukte  des 
Methylmorpbomethins :  Tetrametbyl- 
äthylendiamin  und  Dimethylamino- 
äthylätherl854;  VI.  Dimethylamino- 
äthyläther  als  Spaltungsprodukt  des 
Thebainjodmethylats  und  Codeinon- 
jodmethylats  1855;  Aminopyrazole 
1907;  über  die  Syntbese  eines  Pipe- 
razinderivates  durch  Polymerisation 
des  Ohloräthylamins  und  über  die 
Zerlegung  der  quatemären  Salze  des 
Piperazins  durch  Alkalien  2023. 

Knorr,  L.  n.  H.  HOrlein.  Die  Am- 
moniakreaktion von  Hantzsch  in 
ihrer  Anwendung  auf  die  Enolformen 
des  Diacetbemsteinsäureesters  956. 

Knorre,  G.  v.  Über  die  Verwendung 
des  Nitrosonaphtols  in  der  quantita- 
tiven Analyse,  insbesondere  zur  Tren- 
nung von  Eisen  und  Zirkon  361. 

Kob,  Eduard.  Verbindungs-  und 
Büretteuhnhn  379;  Bührer  400; 
Spritzröhren  401. 

Kobert,  R.  Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Saponinsubstanzen  1833. 

Koblukow,  Iw.,  A.  Salomonow  u. 
A.  Galin.  Druck  und  Zusammen- 
setzung der  Dämpfe  von  Lösungen 
in  wässerigem  Äthylalkohol  50. 

Kobosew,  L.  D.  Die  Zersetzung 
einiger  Salze  der  Trichlor-  und  Tri- 
bromessigsäure  in  Aceton  808. 

Kobosew,  L.  D.  s.  Timofejew  304. 

Koch,  A.  s.  Weinland  719. 

Koch,  A.  A.  s.  Treadwell  870. 

Koch,  Berthold  s.  Bülow  1679. 

Koch,  Carl  s.  Faal  2016. 

Kpch,  G.  s.  Pfeiffer  721. 

Koch,  H.  Zerstörung  von  Wasser- 
leitungsröbren  696. 

Kock,  A.  C.  de.  Bildung  und  Um- 
wandlung von  fliefienden  Hiseh- 
kristallen  78. 

Koehler.  Löslicbkeit  von  künstlichem 
Moschus  1769. 

Koehler,  F.  s.  Kiliani  1127. 

Köhler,  Hippolyt.  Die  Chemie  und 
Technologie  der  natürlichen  und 
künstlichen  Asphalte  831. 

Köhler,  John.  Arsenuntersuchungen 
518. 

König,  Ernst.  Über  die  LichtempSnd- 
llchkeit  der  Leukobasen  organischer 
Farbstoffe  und  ihre  Anwendung  zur 
Darstellung  photographischer  Bilder 
178. 

König,  J.  Bestimmung  des  Trübungs- 
grades und  der  Farbentiefe  von  Flüs- 
sigkeiten, sowie  des  Gehaltes  ge- 
färbter Lösungen    mittels    des   Dia- 


Digitized  by 


Google 


2230 


Autorenregüter. 


phanometerB  399;  der  gegenwärtige 
Stand  der  Beurteilung  von  Trink- 
uud  Abwasser  nach  der  chemischen 
Analyse  422. 

KOnig,  J.  u.  H.  Krnss.  Erläute- 
rungen zur  Feststellung  des  Trübungs- 
grades  und  der  Farbentiefe  von 
Flüssigkeiten  mittels  des  Diaphano- 
meters  399. 

König,  J.  u.  F.  Bintelen.  Die  Pro- 
teinstoffe  des  Weizenklebers  nnd  seine 
Beziehungen  zur  BackAhigkeit  des 
Weizenmehles  2149;  II.  Beziehungen 
zwischen  dem  Klebergebalt  und  der 
Baeknhigkeit  einee  Weizenmehles 
21&0. 

König,  Hax.  Verfahren  zur  Des- 
infektion von  Saatgetreide  mittels 
Formaldehyds  1094;  Verfahren  zur 
Extraktion  von  pflanzlichen  Oerb- 
materialien  1824. 

König,  W.  Zur  Kenntnis  der  Ein- 
Wirkung  von  Kitrilen  auf  Carbon- 
säuren 1194;  über  eine  neue,  vom 
Pyridin  deri  vierende  Klasse  von  Farb- 
stoffen 197&;  zur  Kenntnis  der  Pyri- 
dinfarbstofr«  1976;  Verfahren  zur 
Darstellung  neuer  stickstoffhaltiger 
Farbstoffe  1977. 

Koenigs,  Ernst  s.  Fischer  1184. 

Koenigs,  Wilhelm.  Über  />-ÄthyI- 
chinnklidin  1990. 

Koenigs,  Wilhelm  n.  Alfred  Mengel. 
Einige  Derivate  des  ay- Dimethyl- 
chinolins  und  des  «y  n'-Trimethyl- 
pyridins  1994. 

Koenigs,  Wilhelm  n.  Alfred  Müller. 
Obinolyl-y-acrjrlsäure  und  Chinolyl- 
a-propionsäure  2000. 

Königsberger,  J.  s.  Hüller  247, 
248. 

Körber.  Verhalten  des  Formaldehyds 
gegenüber  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln 1089. 

Köster,  J.  Elektrolytische  Bestim- 
mung des  Mangans  709. 

Koethuer,  P.  Probleme  der  Spektral- 
analyse für  die  Chemie  126.,, 

Köthner,  P.  u.  H.  Aeuer.  Über  das 
Atomgewicht  des  Jods  444,  445. 

Kofoid,  B.  N.  Ein  Bncksohlagventil 
für  Saugpumpen  386. 

Kohler,  Eimer  P.  Die  Addition  von 
sauren  Sulfiten  an  Cinnamyliden- 
malonsänre  1596;  Reaktion  zwischen 
ungesättigten  Verbindungen  und  or- 
ganischen Magnesiumverbindungen. 
I.  Reaktionen  ungesättigter  Aldehyde 
und  ungesättigter  Ketone  2071. 

Kohler,  Eimer  P.  u.  Marie  Beimer. 
Einige  Additionsreaktionen  von  Sol- 
finoäuren  1348. 


Kohlrauscb,  F.  Bemerkung  zu  einer 
Abhandlung  des  Herrn  G.  A.  Holett 
269;  die  Löslicbkeit  einiger  schwer- 
löslicher Salze  in  Wasser  bei  18* 
844. 

Kohlranseh,  F.  u.  £.  Gräoeisen. 
Das  Leitvermögen  wässeriger  Lö- 
sungen für  Elektrolyte  mit  zwei- 
wertigen Ionen  213. 

Kqhlrausch,  F.  u.  F.  Henning. 
Über  das  Leitvermögen  der  Lötnngen 
von  Badinmbromid  214. 

Kohlranseh,  F.  n.  F.  Mylius.  Über 
wässerige  Lösungen  des  Magnesium- 
oxalats  213. 

Kohlschütter,  Volkmar.  Notiz  über 
die  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf 
Chromsalze  722;  über  komplexe 
Kupferverbindongen  771. 

Kohlschütter,  V.  n.  M.  Kntsehe- 
roff.  Zur  Kenntnis  der  Melallnitro«}- 
verbindungen  351. 

Kohn,  Moritz.  Über  Derivate  dea 
Diacetonalkamins  1179,  1180. 

Kohn,  Moritz  s.  Franke  865,  1098. 

Kohn-Abrest,  E.  Das  Atomgewicht 
des  Aluminiums  660;  über  Alomi- 
niumpulver  und  die  Oxydation  du 
Aluminiums  660;  schnelle  Methode 
zur  Bestimmung  des  metallischen 
Aluminiums  in  .^umininmpiüver  6g4. 

Kolb,  A.  u.  E.  Davidsonr.  Über  die 
Einwirkung  von  Salzsftnre  aof  Ks- 
linmchlorat  442. 

Kolbe,  O.  Bestimmung  von  frei«o 
Alkalihydraten  und  -carbonaten  in 
Seifen  1076. 

Koller,  Gustav.  Darstellung  sabsti- 
tuierter  Snccinimide  in  wässeriger 
Lösung  1417;  Wechselwirkung  zwi- 
schen Phtalsäureanhydrid  und  aro- 
matischen Diaminen  1591. 

Kollo,  Constantia.  Nene  Methode  zsr 
raschen  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
der  Milch  1045;  der  Identitätsnach- 
weis organischer  Arzneimittel,  ge- 
stützt auf  die  Immediatanalyse  1839; 
spezifisches  Gewicht  von  EiweiJi  und 
Eisentannat  2086. 

Kolshorn,  Erich.  Zur  Kenntnis  der 
Aminoketone  1189. 

Kondakow,  J.  Kleine  Bemerkungen 
1721;  zur  Geschichte  der  bicyklischen 
Thujene  1753. 

Kondakow,  J.  u.  V.  Skworzow- 
Weiteres  über  Thujylderivate  1752. 

Konek,  Fritz  von.  Quantitative  Phos- 
phor- und  Stickstoff bestimmnng  in 
organischen  Körpern  mit  EQlfe  von 
Natriurasnperozyd  501;  über  elek- 
trische Elementaranalyse  812;  Ka- 
triumperoxyd  in  der  qualitativen  or- 


Digitized  by 


Google 


Autorenregüter. 


2231 


ganiicben  Analyse;  ein  einfacber 
Ersatz  der  Lasiaign eichen  Stick- 
stoffprobe 812;  .Natriumsnperozyd- 
Baryt'-IIethode;  einfaches  Verfahren 
zur  qaantitatiiTeu  Bestimmang  des 
EohlenstofTgehaltes  organischer, 
schwer  verbrennlicher  und  explosiver 
Verbludangen  813. 

Konek,  Fritz  von  u.  Arthur  Zöhls. 
Quantitative  Bestimmung  von  orga- 
nischem Stickstoff  mit  Natriumper- 
ozyd  813,  814;  Natriumperoxyd  in 
der  organischen  Analyse  814. 

Koninck,  L.  L.  de.  Bestimmung  des 
spezifischen  Gewichtes  von  Flüssig- 
keiten mit  Hilfe  der  Mohr-West- 
phalschen  Wage  38;  zur  Wahl  des 
Oxydationsmittels  für  Eisenoxydul- 
salze in  Bücksicht  auf  die  titrime- 
trische  Bestimmung  oder  Trennung 
TOD  Hangan  686;  über  die  direkte 
titrimetrische  Bestimmung  des  Man- 
gans in  Gegenwart  von  Elsen  mit- 
tels Kaliumpermanganats;  Verfahren 
Guyart-Volhard-Wolff.  Bestim> 
mung  des  Titers  der  Flüssigkeit  707; 
zur  Fällung  der  Kupferoxydsalze 
durch  Kalilauge  765. 

Konowalow,  M.  Über  die  Ähnlich- 
keit zwischen  den  Eisensalzen  orga- 
nischer Sftnren  und  den  Salzen  der 
Nitroverbindungen  899;  Einwirkung 
von  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Halogenverbindungen  1344. 

Konowalow,  M.  u.  Orlow.  Über  die 
Säuren ,  welche  bei  der  Nitrirung 
durch  verdünnte  Salpetersäure  ei^ 
halten  werden.  I.  Die  Tertiärbutyl- 
toluylaäure  (1,3,5)  1562. 

Konowaloff,M.  u.  Sentschikowsky. 
Nitrierung  de«  Tolyl-p-Nitrometbant 
1344. 

Konowalow,  M.  J.  Einwirkung  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Haloidver- 
bindangen  849;  Synthese  von  Alko- 
holen mit  Hilfe  von  magnesium- 
organischen Verbindungen  (nach 
Orignard).  11.  852;  Untersuchun- 
gen auf  dem  Gebiete  der  Stickstoff- 
verbindnngen  der  Menthanreihe  1746. 

Konowalow,  M.  J.  u.  N.  Manewsky. 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Alkohole.    IH.  Mitteilung  1485. 

Konsortium  für  elektrochemi- 
sche Industrie,  Nürnberg.  Ver- 
fahren znr  Sarstellung  von  Persul- 
faten durch  Elektrolyse  252;  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Acetylen- 
tetrachlorid  844. 

Kopitsoh,  H.  s.  Wolff  1947. 

Koppe -Husmann.  Anfangsgründe 
der  Physik  1. 


Koppel,  J.  Die  allotropen  Modi- 
fikationen der  Elemente  16 ;  Stabilität 
und  Löslichkeitsverhältnisse  der  Cero- 
sulfathydrate  609. 

Korn,  A.  u.  E.  Strauss.  Über  «ine 
Beziehung  zwischen  dem  IiOsungs- 
druck  und  der  lonisierungswärme 
der  Metalle  230.     . 

Korndttrfer,  Georg.  Über  den  Brom- 
scbwefel  453;  über  das  Kreatinin 
1201;  über  das  lookreatinin  1201; 
Untersuchungen  über  das  Glyco- 
oyanin  und  das  Glycocyanidin  1200. 

Korschun,  G.  Einwirkung  von  Hy- 
drazin  anf  Diacetopropionsänreester 
967;  die  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  DiacetopropionsSure- 
ester  969;  Synthese  des  Metbylesters 
der  2,  5  •  Dimethylpyrrol  -  3  -  mono- 
carbonsäurp  1884. 

Kosanetzky,  P.  s.  Melikow  535. 

Kossei,  H.  u.  A.  D.  Dakin.  Beiträge 
znm  System  der  einfachsten  EiweiA- 
körper  2091;  über  Salmin  und  Cln- 
pein  2092;  über  dicArginaae  2134; 
weitere  Untersuchungen  über  fer- 
mentative  Hamstoffbildung  2134. 

Kostanecki,  St.  von  Dobrzy&ski 
1961;  s.  Joohum  1957;  s.  Jnppen 
1964;  s.  Katsohalowsky  1959, 
1961. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  S.  Kngler. 
Synthese  eines  Isomeren  des  Fisetins 
1966. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  V.  Lampe. 
Synthese  des  2  -  Oxyflavonols  1959; 
eine  zweite  Synthese  des  Ohrysins 
1960. 

Kostanecki,  St.  v.,  V.  Lampe  und 
J.  Tambor.  Synthese  des  Galangins 
1960;  Synthese  des  Fisetins  1965; 
Synthese  des  Cämpferols  1966;  Syn- 
these des  Quercetins  1967. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  A.  Ottmann. 
Synthese  des  2,3'-I>iozyflavonol8  1962. 

Kostanecki,  St.  v.  n.  O.  Schleifen- 
bäum.  Über  das  3,  4,  3'-  Trioxy- 
flavonol  1965. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  M.  L.  Stop- 
pani.  Synthese  des  3-Oxyflavonols 
1960;  Synthese  des  2, 4'-Diozyflavo- 
nols  1962. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  W.  Sza- 
brinski.  Synthese  des  Flavonols 
1958;  Synthese  des  Flavanons  1958. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  A.  v.  Szlagier. 
Über  das  3,  2'-Dioxyfiavonol  1963. 

Kostanecki,  St.  v.  u.  J.  Tambor. 
Versuche  zur  Synthese  gelber  Pflan- 
zenfarbstoffe 1957. 

Kostanecki,  St.  v.  n.  A.  Widmer. 
Über  das  3, 3'-Diox.vflavonol  1963. 


Digitized  by 


Google 


2282 


AntorenregUter. 


Kottytsobew,  B.  Atmnngienzyine 
der  Bchimmcipilz«  2119. 

Kosntiny,  Th.  Über  WeiMn  and 
Weisenmehle.     2.  Mitteilnng  2146. 

Kotake,  Y.  i.  Moohizaki  2095. 

Ko4te,  F.  UntOTraohnng  von  Kohlen 
mittel!  BAntgwutnkUen  544. 

Konanetzow,  A.  s.  Moisian  781. 

Kowalski,  J.  de  n.  B.  ZdanowikL 
Neue  Methode  zur  Meirang  flöMiger 
elektroljtiicber  Widentftnde  and 
einige  Anwendungen  222. 

Krämer,  Han«  s.  Groismann  730. 

Kraenoker,  Jacob  s.  Fittig  994. 

Kr  äfft,  F.  Über  Yakuamerzeagung 
ohne  stark  wirkende  Pampen  886. 

Kraft,  F.  Über  das  Filmaron,  die 
antbelmintiscb  wirkende  Substanz 
des  Filixextraktei  1836. 

Kraft,  L.  s.  Beythien  433. 

Kramers  en  Aarts.  Verfahren  zur 
Erzeugung  von  Koblenozydwassergas 
und  Wassergaa  in  kontinuierliehem 
Betriebe  649. 

Kraus,  A.  Untersuchnngen  über  die 
Haltbarkeit  der  Margarine  mit  be- 
sonderer Berücksiohtigung  des  Ver- 
sands in  die  Tropen  1056. 

Kraus,  A.  u.  Haz  Müller.  Über  den 
Einfluü  der  Herstellung,  Verpackung 
und  des  Kocbsalzgehaltes  derBatter 
aof  ihre  Haltbarkeit  mit  besonderer 
Berücksichtigung  des  Versands  in  die 
Tropen  1049. 

Krause,  E  Verfahren  und  Vorrieh- 
tnng  zum  Auflösen  von  Oheniikalien 
für  die  Wasserreinigung  mit  Hilfe 
von  Dracklnft.419. 

Krauss,  R.  Über  Halogensnbstitu- 
tionsprodnkte  der  a-  und  y-Trozill- 
säuren   1599. 

Krebitz,  Peter.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  unlöslichen  Seife,  deren 
BeschafTenheit  eine  leichte  Abschei- 
dung  des  Olycerina  ermöglicht  1074. 

Kreis,  Hans.  Farbenreaktionen  fetter 
Öle.    III.  Mitteilung  1014. 

Kreis,  Hans  a.  August  Hafner. 
Über  natürlich  vorkommende  und 
synthetisch  dargestellte  gemischte 
Fettsftureglyceride  1011. 

Krell,  Fritz.  Silozikon,  ein  neues 
fenerbest&ndige_K  Material  685. 

Kremann,  R.  Über  den  Einfluü  von 
Substitution  in  den  Komponenten 
binärer  LösUDgsgleichgewicbte.  1. 285 ; 
über  das  Schmelzen  dissoziierender 
Stoffe  und  deren  Dissoziationsgrad  in 
der  Schmelze  285;  über  die  additio- 
neilen Verbindungen  des  Nitroso- 
(Umethylanilins  286. 

Kremann,  R.  s.  Küster  490. 


Krem  er,  Oh.  Verfahren  zur  konti- 
noierliehen  Gewinnung  von  Am- 
moniak aus  Abwässern  durch  Ein- 
blasen eine*  heilen  Lnflstromes  471. 

Kremer«,  Edward.  Amerikanisches 
Fichtenteeröl  1765. 

Kremers,  E.  n.  J.  W.  Brandel.  Be- 
stimmung des  Citrals  in  ätherischen 
Ölen  1764. 

Kretzschmar,  Horst.  Über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Alkali  und 
über  die  Elektrolyse  der  Bromalkalien 
444. 

Krey.  Pyridinbasen  im  Braunkohlen- 
teer ISIS. 

Krieger,  A.  s.  Seholl  1699,  1700. 

Krieche,  Paul.  Wie  studieit  man 
Chemie  6. 

Krisohe,  Paul  s.  Manehot  1658. 

Krühnke,  Otto  s.  Blitz  110. 

Kropatsohek,  Wilhelm.  Methozyl- 
bestimmung  818. 

Kropf,  Fritz.  Versuche  über  auto- 
matische Sanerstoffanzeige  im  Leucht- 
gase 547;  über  Kondensationen  des 
Cotarnins  1868. 

Kropf,  F.  s    Liebermann  1867. 

Kroupa,  Gustav.  Einfloß  der  Ve^ 
unreinigungan  auf  die  phyrikalisehen 
£igens<3iaften  des  Kn^en  760. 

Krühn,  Waldemar  s.  Behrendt 
855. 

Krfimmel,  H.  Über  das  Raffinieren 
von  Oottonöl  1063. 

Krüss,  H.  8.  König  399. 

Krnis,  Kar«l  s.  Rayman  2181. 

Krall,  Fritz.  Die 'Verwendung  von 
Aluminiumdraht  für  elektriiehe  Lei- 
tungen 661. 

Kubessa,  Riehard.  Braavsrfebieo 
für  in  Gries,  Mehl  nnd  Hülsen  zer- 
legtes Malz  881. 

Kühl,  Hugo.  Bestimmong  der  Vei^ 
seifüngszabl  des  Bien«iwaebses  nach 
▼.  Hübl  1078. 

Kübling,  O.  Karl  Heumanns  An- 
leitung zum  Experimentieren  bei 
Vorlesungen  über  anorganische  Che- 
mie zum  Gebrauch  bei  Universitätoi, 
technischen  Hochschulen  and  höhe- 
ren Lehranstalten  340;  das  Kaliam- 
tetrozalat  als  Titersubctana  374. 

Kühn,  A.  Thermometer  mit  ventell- 
barer  Skala  114. 

Kühne,  K.  A.  Verehren  xar  Dar- 
stellung von  Silioium  und  Bor  in 
kristalliniBcber  Form  666. 

Knenen,  J.  P.  Zur  Theorie  der  Destil- 
lation von  Gemischen  37. 

Künkler,  A.  Pf&lzer  Rohpetroleam 
824. 

Küppers,  Brnat  s.  Biltz  844,  84«. 


Digitized  by 


Google 


Antorenregister. 


2233 


Kvtpert,  F.  Dantetlnnj^  des  Ace- 
tyleniilben  838. 

Kfister,  William.  Über  die  nach  ver- 
schiedenen Methoden  hergestellten 
H&min« ,  das  Dehydroohloridh&min 
und  das  Hftmatin  2098;  Einwirkung 
von  siedendem  Anilin  auf  Hämin 
2098. 

Küster,  William  n.  Karl  Haas.  Zur 
Kenntnis  des  Hämatins  2098. 

Küster,  F.W.  Zur  Molekulargewichts- 
bestimmung  an  festen  Losungen. 
3.  Die  isomorphen  Mischungen  von 
p-Dichlorbenzol  and  p-Dibrombenzol 
und  von  s-Triehlorphenol  mit  s-Tri- 
bTompbenoI98;  Beitrftge  zum  Schwefel- 
Säurekontaktverfahren  312;  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Eisen  468;  Darstellung  von 
reinem  Natriomhydrozyd  Ar  den 
Laboratorinmsgebraucb  622;  über 
eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  Zinks  in  Zinkerzen  789. 

Küster,  F.  W..  M.  Qrüters  und 
W.  Geibel.  Über  die  Festlegung 
des  Neutralisationspunktes  durch 
Leitßhigkeitsmessungen  367. 

Küster,  F.W.  u.  it.  Kremann.  Über 
die  Hydrate  der  Salpetersäure.  Eine 
Antwort  an  Herrn  Hugo  Erdmann 
490. 

Knylenstyerna,  H.  G.  v.  Über  die 
Galhannmsäure  1819. 

Knfferath,  A.  Beitrag  zur  elektro- 
lytischen Bestimmung  des  Kupfers 
760. 

Kufferath,  A.  u.  W.  Merckens. 
Neue  Strahlen  in  Harzen  202. 

Kugler,  8.  s.  Kostaneoki  1966. 

Kuklin,  E.  Bestimmung  des  Wol- 
frams im  WoUramstahl  und  im  Ferro- 
wolfVam  694. 

Kunckell,  Frans.  Über  einige  Nitro- 
halogen-  und  Nitroaminobenzophe- 
none  1654;  über  das  2'-Ozy-5'-8oet- 
aminobenzalacetophenon  1663. 

Kunckell,  F.  u.  K.  A.  Btahel.  Das 
Isoamenylbensol  und  -toluol  1283. 

Knnschert,  F.  Untersuchung  kom- 
plexer Zinksalze  743;  Untersuchun- 
gen von  Losungen  des  Kupfers  im 
Oyankalium  769. 

Kunst,  J.  8.  van  Dijk  259. 

K n n z ,  George  F.  s.  Baskerville 
190. 

Knnz,  George  F.  u.  Charles  Basker- 
ville. Wirkung  von  Badiam,  BOnt- 
genstrahlen  und  ultraviolettem  Lieht 
auf  Mineralien  189. 

Knnz,  Ludwig.  Die  spezifische  Wärme 
des  Kohlenstoffs  bei  hohen  Tempera- 
turen 121. 


Kunze,  A.  u.  K.  Danziger.  Ver- 
fahren zur  Abscheidnng  des  in  der 
Zinkblende  als  Schwefelkies  ent- 
haltenen Eisens  734. 

Kunz-Krause,  Hermann.  Über  das 
Vorkommen  aliphatisch-alicyklischer 
Zwitterverbindongen  im  PBanzen- 
reieh  1818;  zur  Geschichte  und  Aus- 
fnhrong  des  mikroskopischen  Blut- 
nachweises nach  L.  Teiohmann 
2097. 

Kunz-Krause,  Hermann  u.  Paal 
Schelle.  Über  die  Cyklogalliphar- 
säure,  eine  neue  in  den  Galläpfeln 
vorkommende  cyklische  Fettsäure 
1818. 

Kurbatow,  W.  J.  Zur  Frage  der 
Struktur  des  gehärteten  Stahls.  I.  Re- 
agenzien zur  Unterscheidung  ver- 
schiedener Phasen  (mit  einer  Tabelle) 
681. 

Kurnakow,  N.  8.  Eine  nene  Form 
des  Begistrierpyrometers  116. 

Kurt,  H.  B.  Mai  363. 

Kurtek,  Adalbert.  Verfahren,  Sera 
fär  den  Nachweis  bestimmter  Blut- 
arten, EiweilSarten  u.  dgl.  herzustellen 
2081. 

Kusel,  Hermann.  Isocarbostyrilderi- 
vate  mit  m-substituiertem  Benzolkem 
1999. 

Kusserow,  Beinhold.  Verfahren  zur 
Verbesserung  der  Maisch-  und  Gär- 
ftthrung  mittels  untersohwefligsanrer 
Salze  878. 

Kutscher  u.  Lohmann.  Die  End- 
produkte der  Pankreaaselbstverdau- 
ung.    in.  Mitteilung  2082. 

Kutscher,  Fr.  u.  Otori.  Ein  Apparat 
fär  Schmelzpunktsbestimmung  hoch- 
schmelzender  Substanzen  808;  Nach- 
weis des  Guanidins  anter  den  bei  der 
Selbstverdauung  des  Pankreas  ent- 
stehenden Körpern   1199,  2082. 

Kutscher,  Fr.  u.  Marlin  Beheock. 
Oxydation  von  Eiweifistoffen  mit 
Oaloiumpermanganat  2106. 

Kutscheroff,  M.  s.  Koblschfltter 
351. 

Kym,  0.  Zar  Kenntnis  einiger  Benz- 
imidazole  und  deren  Farbetoffderivate 
1935. 


Labendzinski,  St.  s.  Abegg  66. 

Laborde,  A.  s.  Curie  199. 

Laborde,  J.  Das  Ferment  der  Krank- 
heit der  schal  gewordenen  oder  um- 
geschlagenen Weine  2122. 

Laby,  T.  H.  Trennung  des  Eisens 
von  Nickel  und  Kobalt  durch  Blei- 
oxyd (Fields  Methode)  701. 


Digitized  by 


Google 


2234 


Autorenregister. 


Lacombe,  H.  Neue  Methode  zur 
FraktdonieruDK  der  Oeiiterden  612. 

Lacombe,  H.  s.  Urbaio  605,  614, 
615. 

Ladenbarg,  ChemiBcbe  Fabrik.  Yer- 
fttbren  zur  Trennung  der  Phenole 
des  Steinkohlenteers  von  den  Neutral- 
ölen 1430;  Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  m-KresoI  aus  Rohkresol  1442; 
Verfahren  «ur  Trennung  von  m-Kre- 
sol  und  p-Kresol  1442. 

Ladenburg,  A.  Beindarstellang  des 
IsostUbazolixts  1992. 

Ladenburg,  A.  u.  W.  Herz.  Über 
die  Benzylimide  der  Äpfelsäure  1207. 

Ladner,  GustaTLSchmidt  1321, 1330, 
1711. 

Lafitte,  V.  de.  Untersuchung  von 
OhloraUn  442. 

Lagerlöf,  Daniel.  Thermochemische 
Studien  124. 

Laid  law,  P.  P.  Einige  Beobachtungen 
über  Blutfarbstoffe  2095. 

Laire,  de  u.  Co.  Chemisch  reines 
«-  und  /9-Ionon  1644. 

Lalou,  6.  B.  Charabot  1764,  1768. 

Lamb,  Arthur  Becket  s.  Baxter  741. 

Lamb,  Chas.  Ameisensäure  in  der 
Lederßrberei  1810. 

Lambert,  M.  EinfloB  einiger  che- 
mischer und  ostnotiscber  Vorg&nge 
auf  die  Fhosphorescenz  155. 

Lambling,  E.  s.  Donz6  1209. 

Lambotte,  Emil  s.  Curtius  1534. 

Lambrecht,  Budolf  u.  Hugo  Weil. 
Über  farblose  Salze  der  Triphenyl- 
und  DIphenylcarbinole  1488 ;  Notiz 
Qber  eine  rasche  Unterscheidung  von 
Bosanilin  und  Pararosanilin  1503; 
über  ein  farbloses  Chlorhydrat  des 
Bosanilins  1503. 

Lami,  Pio.  Das  Kaliumpercarbonat, 
seine  Reinigung  und  Art  der  An- 
wendung, um  SauerstotE  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  erhalten  407;  Ver- 
halten der  Alkaliaeifen  in  wässeriger 
Lösung,  ihre  Vereinbarkeit  mit  Me- 
dikamenten und  ihre  Wirkung  1074. 

Lampe,  V.  s.  Kostanecki  1959, 
1960,  1965,  1966,  1967. 

Lancon,  J.  s.  ürbain  1022.' 

Landauer,  Edmond.  Untersuchungen 
in  der  Gruppe  des  PbenylacridinB  2004. 

Lander,  George  Druce.  Iminoester 
und  verwandte  Verbindungen,  die 
den  substituierten  Oxamestem  ent- 
sprechen 1395. 

Lander,  George  Druce  und  Harry 
Edwin Laws.  Amidochlorjodide  1418. 

Lando,  G.  s.  Pfeiffer  721. 

Landsiedl,  Anton.  BückflulSkühler 
mit  Außen-  und  Innenknhiung  393; 


zur    Dumaseeben    Stiekstoffbeitim- 
mnng  815. 

Landsiedl,  Anton  ■.  Bamb«rg«r 
2168. 

Lane,  Joseph  e.  Heldola  1390. 

Lane,  N.  J.  Die  Kmiataaten  von 
KokosnuBfett  1067. 

Lang,  W.  B.  u.  C.  H.  Carson.  Ein- 
wirkung von  verfinsaig;tem  Ammoniak 
auf  Chromichlorid  7S0;  einige  Ter- 
bindoogen  des  Chromehloridt  mi: 
substituierten  Ammoniaken  720. 

Lang,  W.R.  n.  E.H.  JoUiffe.  Notiz 
über  die  Einwirkung  von  Methyl- 
amin auf  Chromichlorid  720. 

Langbein,  G.  n.  Co.  Yoltameiriidi« 
Vonichtung  zur  Bestünmung  da 
Niederschlagsgewichtea  in  elektn- 
lytisohen  Bädern  251. 

Lange,  Erich  s.   Knoevenagel  Wt. 

Langensiepen,  E.  s.  Knoevensfel 
1627. 

Langer,  Th.  Kohleneftora  im  Bier 
883. 

Langevin,  Paul  u.  Eugene  Block 
Über  die  Leitffihigkeit  von  0*kb 
in  einer  Flamme  205. 

Langmaid,  J.  F.  s.  Jackson  lSi9. 

Langsteiu,  L.  Die  Kohlenhydnt- 
gruppe  des  Serumglobnlins,  da 
Sernmalbumins  and  des  Eienlbnnun 
2086. 

Läpp,  Valentin.  Verfahren  znrWn^^ 
gewinnung  aus  Maische,  welche  ti.' 
in  Mehl  und  Hülsen  zerlegtem  Hsiz 
und  unter  getrennter  Einmaiscbniij 
beider  Bestandteile  hergestellt  ist  Sil. 

Lapworth,  Arthur.  Einwirkung  voa 
Halogenen  auf  Verbindungen,  «elcix 
die  (ärbonylgmppe  enthalten  UGl; 
Reaktionen,  welche  die  Addition  ^'S 
Cyanwasserstoff  an  K<^enstaffTtr- 
bindungen  betreffen.  IL  Cjnhjitiat, 
betrachtet  als  komplexe  Milien  U^I. 
m.  Einwirkung  von  Kaliomeyaud 
auf  Mesityloxyd  1232;  Bemerkncf 
über  die  Addition  von  Cyanwaiser- 
Stoff  an  ungesättigte  Verbiodungts 
1282. 

Lapworth,  Arthur  s.  Bowaek  Uii^ 
s.  Hann  960,  1642,  1660. 

Largnier  des  Baneelt  «.  HenriSJO. 

Larsen,  Halfdan  s.  Goldschmidt  iU- 

Lassen,  W.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  o-Chlorphenol  1434. 

Last.  E.  s.  Dilthey  2071. 

Laszlöffy,  Aladar  v.  s.  Somlo  SU'^ 

La  Torre,  Antonio  s.  Ulimann  200T 

Lattermann,  A.  s.  Erlen meyerlS*^- 

Lauch,  Richard.  Darstellung  dukfl 
blauer  bis  schwarzer  Schwefelfarb 
Stoffe  2014. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregüter. 


2235 


Lander,  Alezander  e.  Dobbie  295. 

Lannay,  L.  de.  Verteilung  der  che- 
mischen Elemente  in  der  Erde  und 
eine  mögliche  Beziehung  zu  den 
Atomgewichten  17;  die  RoUb  des 
Phoaphora  in  Minerallagem  499. 

Lauth,  Charles.  Über  die  Oxydation 
de*  o-KitrotoInols  1340;  alkaliechte 
Farbstoffe  des  Triphenylmethans  1504. 

Layal,  O.  de.  Verfahren  zur  unantar- 
brochenen  Destillation  von  Zink  im 
elektrischen  Btrahlnngsofen  736. 

LaTaax,  J.  Einwirkung  Ton  M.e- 
thylenchlorid  und  Aluminiumchlorid 
auf  Tolaol  1272. 

Laves,  0.  Herstellung  eines  EiweiO- 
präparates  aus  Vogeleiern  2085. 

Law,  H.  B.  B.  Ferkin  1273. 

Lawa,  Harry  Edwin  s.  Lander  1418. 

Laxa,  O.  Über  Milchschokoladen  1228. 

Leach,  Albert  E.  Znsammensetzung 
nnd  VerfUschung  von  gemahlenem 
Senf  2155;  Zusammensetzung  der 
Curcuma  2156. 

Leach,  Albert  E.  und  Hermann 
O.  Lythgoe.  Cideresiig  und  Vor- 
schläge zu  seiner  Präfong  911;  eine 
Vergleicbsrefraktometerskala  zun 
Gebrauch  fär  Fette  und  Öle  1015; 
der  Nachweis  tod  gewässerter  Milch 
1039. 

Leach,  Frederick  Peaeock  s.  Tilden 
1748. 

Lebach,  Hans  s.Knoevenagel  1518. 

L  e  b  e  a  u.  Darstellung  der  Metall- 
eilicide  587. 

Lebe  an,  P.  Zersetzung  eines  Gemen- 
ges von  Calciumcarbonat  und  Alkali- 
carbonat  unter  dem  Einfluß  der  Hitze 
und  des  Vakuums  619;  Bildung  iso- 
morpher Gemische  von  Kalk  und 
liithion  645. 

Le  Bei,  J.  A.  Über  die  Konstitution 
des  Ammoniums  473. 

Le  Blanc  u.  0.  F.  Carrier.  Dar- 
stellung von  metallischem  Natrium 
durch  Elektrolyse  einer  geschmol- 
zenen Mischung  von  Natriumhydr- 
ozyd  und  Natnumcarbonat  258. 

Le,  Blanc,  M.  u.  Mario  G.  Levy. 
Über  die  Passivität  des  Nickels  248. 

Leboucq,  G.  r.  Vandevelde  2131. 

Le  Chatelier,  H.  Die  Klassifikation 
in  der  Chemie  273;  Barytcemente 
580. 

Leelire,  A.  Methode  zur  Trennung 
von  Aluminium  und  Eisen  durch 
Verwendung   von  Ameisensäure   665. 

lie  Clerk,  J.  A.  u.  W.  L.  Dubois. 
Bestimmung  des  Schwefels  und  der 
Phosphorsäure  in  Nahrungsmitteln 
2165. 


Lecocq,  Em.  Eine  neue  Beaktion  des 
Molybdäns  724. 

Leconte,  E.  Verwendung  der  Elektro- 
lyse zur  Fabrikation  von  Stärkemehl 
und  Stärkemehlhaitigen  Stoffen  1150. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Über  das 
Element  Zf  616. 

Lederer,  L.  Verfahren  zur  Herstel- 
lung homartiger  Produkte  1168. 

Leduc,  B.  Verhalten  der  hydrauli- 
schen Bindemittel  im  Meerwasser 
585;  eine  einfache  Schnellmethode 
zur  Unterscheidung  von  fettem  und 
hydraulischem  Atzliali  644. 

Lees,  Frederick  Herbert.  Einige  Deri- 
vate des  tJmbellulons  1768. 

Lees,  Frederick  Herbert  s.  Power 
1767. 

Lefeldt,  M.  Erfahrungen  über  ür- 
titersubstanzen  und  Nonnalflüssig- 
keiten  372. 

L4ger,  E.  Über  den  Zucker  der 
Aloine  1835;  Bestimmung  einfacher 
Drogen.  Alkaloidhaltige  Drogen  1840; 
die  Beaktion  zum  Nachweis  des 
Chinins  von  J.  J.  Andr^  1844;  Be- 
stimmung des  Chinins  in  seinen 
Mischungen  mit  den  anderen  China- 
alkaloiden  1845. 

Legier,  L.  Zur  gewicbtsanalytischen 
Bestimmung  des  Calciums  643;  eine 
neue  Härtebestimmungsmethode  fär 
Wässer  429. 

Lehmann.  Apparat  zur  Demonstra- 
tion des  chemischen  Gleichgewichtes 
404. 

Lehmann,  A.  s.  Walther  2040. 

Lehmann,  E.  s.  Traube  1007. 

Lehmann,  Hans.  Beiträge  zur  Kennt- 
nis der  ultraroten  Emissionsspektra 
der  Elemente  ISO. 

Lehmann,  Faul  u.  Hermann  Stad- 
linger.  Hilfstabellen  zur  raschen 
Berechnung  des  ursprünglichen 
Eztraktgehaltes  der  Bierwürze  nach 
,  „  ,  100  (E  +  2,0665  A) 
der  Formel  e  =  -      - 


883. 


100  +  1,0665 


Lshnkering,  Paul.    Farfurolreaktion 

bei  Sesamölen  1073. 
Lehrmann,   Wilhelm.     Zur  Prüfung 

von  Liquor  ferri  sesquichlorati  und 

Liquor  ferri  sulfurici  oxydati  697. 
Leighton,  A.  E.  s.  Macnab  819. 
Leipprand,   Fritz   s.   Schmidt  847, 

848. 
Lemaire,    L.      Einheitsmethode    zur 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten 

452. 
Lemaire,  F.  Schneller  Nachweis  einer 

Wachsßlrbnng  1078. 


Digitized  by 


Google 


2236 


Autorenregiater. 


Lemaitr«,  H.  BMtiminaiig  von  N»- 
triumpercUorat  iiu  NatrooMlpeter 
dei  HandeU  62S. 

Lemalaod,  P.  Üb«r  das  Oumzni  von 
Hangifera  indiea  L.  1158;  über  das 
Gttmini  von  Coobloipermam  goaü- 
pium  D.  C.  1158. 

Lemmerinann,  Otto  u.  O.  Linkh. 
Über  den  EinflaS  der  Fätterung  auf 
die  BeacbaSenbeit  de«  Körperfettea 
1013;  Einfluß  der  Futtermittel  auf 
die  MUchseIcTetion  und  dieZuiammen- 
•etzung  dar  Hilch  1031. 

Lemmermann,  0.  u.  F.  Moszeik. 
EinfluO  der  Futtermittel  auf  die  Be- 
•cbaffenheit  des  Milebfettes  1031. 

Lemoult,  F.  Bemerkung  zo  einer 
neuen  Serie  calorimetrischer  Bestim- 
manffen  124;  über  die  Berechnung 
der  Yerbrennungawärme  einiger  or- 
ganischer Stickstoff  Verbindungen  124; 
allgemeine  Beziehungen  zwischen  der 
Verbrennungswärme  organischer  Ver- 
bindungen und  ihrer  Konstitation ; 
Berechnung  der  Verbrennnngswerte 
125;  ober  ein  Beagens  auf  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimon  Wasserstoff  502; 
über  einige  Derivate  der  fünf  basischen 
Phosphorsäure  506;  über  eine  kri- 
stallisierte Verbindung  von  Bleiacetat 
mit  -thiosolfat  758;  Verbrennungs- 
wftrme  der  schwefelhaltigen  orc^ni- 
Bchen  Verbindungen.  Bemerkungen 
über  die  Halogenverbindungen  809; 
experimentelle  Untersuchungen  über 
einige  cyklische  Amine  1356;  Ein- 
wirkung von  PCI,  auf  einige  primäre 
ojrklische  Amine  beim  Siedepunkt. 
Reduktion  von  POl,  unter  Bildung 
von  Phosphor  1398;  über  die  Phos- 
phor -  Stickstoflbasen  vom  Typus 
(BNH),P=NB  1398;  über  den  Ab- 
bau einiger  sekundärer  cyklischer 
Amine  1399;  über  das  Orthophos- 
phorsäureanilid  und  seine  Homo- 
logen ;  von  der  Niohtezistenz  der  Ver- 
bindung C.  Hj  N  H— P=(N  C,  H,), 
1399. 

Lenard,  P.  n.  V.  Klatt.  Über  die 
Erdalkaliphosphore.  EinflulS  der 
Temperatur  156;  über  die  Erdalkali- 
phosphore 156,  157. 

Lendrich.K.  Oefllrbte  Hülsenfrüchte 
2153. 

Lenhard,  Wolfgang  s.  Curtius  1640. 

Lenher,  Victor.  Löslichkeit  von  Gold 
in  gewissen  oxydierenden  Beagenzien 
788. 

Lenormand,  C.  Die  Bestimmung  der 
organischen  Substanzen  in  Wässern. 
Unzul&ssigkeit  des  Filtrierens  durch 
Papier  vor  der  Analyse  432. 


Lepel,  F.  v.  Besiehungen  swiseben 
FUunmenbogen,  Temperatur  n.  Aus- 
beute an  Stiekoxyden  ans  der  Lnft 
bei  elektrischen  Entladungen  484: 
cur  Oxydation  des  Stickstoft  durch 
elektrische  Flanunenansbeate  bei 
Teilung  der  Flammenbabn  485. 

Lapöre,  Eriob  s.  Fittig  903. 

Lepesohkin,  W.  W.  Der  mathe- 
matische Auadrack  der  Geschwindig- 
keit des  einseitigen  Wasserstromes 
durch  die  Zelle  nach  dem  erstes 
und  dritten  Schema  von  Pfeffer 
52. 

Lepetit,  Boberto.  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  KondensatioD!- 
produktea  aus  dem  Farbstoff  d« 
Blauholzea  und  Formaldehyd  1803: 
zur  Analyse  von  Gerbmaterialies 
182«. 

Lepetit,  Boberto u. Carlo OartaSatta. 
Über  das  Verhalten  von  Balzen  der 
schwefligen  Säuren  in  Gerbstoff- 
extrakten  bei  Ghegenwart  von  LoA 
1824. 

Lerat,  B.  Oxydation  das  Vanillins 
durch  daa  oxydierende  Ferment  der 
Pilze  und  de*  arabiacben  Gummis 
8130. 

Lerch,  F.  v.  t.  Nernst  807. 

Leroux,  H.  Tetrahydro-  und  Deka- 
hydronaphtalia  1268. 

Leschtscb,  Harie.  Gärung  und  At- 
mung versehiedener  Hefearten  in 
BoUkultnren  8119. 

Leske,  Wilhelm.  Cnteraoheidnng  von 
künstliobem  u.  natürlichem  Citronen- 
saft  1764. 

Lespieau.  Über  die  |> - Brombuttf r- 
säure  915;  über  daa  Oxyorotonsäare- 
lacton  und  die  substituierten  CrotOD- 
säuren  921;  über  den  y-Chloracet- 
essigester  957. 

Lesser,  Budolf.  Verfiüiren  zur  Dar- 
stellung von  Nitroderiraten  aromati- 
•eher  Amine  ans  den  entspreohenden 
Phtalimiden  1377. 

Laster,  O.  C.  Die  Absorptionsbanden 
des  Bauerstoffs  im  Sonneuspektnon 
137. 

Le  Sueur  s.  Rondet  Le  Sueur  985. 

Le  Buenr,  Ernst  A.  Notix  über  di« 
fraktionierte  Kondensation  von  Luft 
in  Hinsiebt  auf  die  konunenäelle 
Produktion  von  Sauerstoff  408. 

Letsche,  E.  s.  Dimroth  1936. 

Lenba,  August.  Bestimmung  des 
Hydroxylamins  durch  Eisenalaun  und 
Kaliumpermanganat  482;  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  Essigsäure  auf 
Alkaliobromate  717. 

Leuba,  Auguste  s.  Duparc  716. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregüter. 


2237 


L  e  n  c  h  s ,  Hennann  n.  Umetaro  S  u  z  u  k  i. 
Syntheae  von  Polypeptiden.  VI.  Deri- 
vate des  Phenylalanini  1560. 

Levene,  P.  A.  Die  Endprodukte  der 
Belbatverdanang  tierischer  Organe 
2083;  Daratellang  nnd  Analyse  einiger 
Nucletnsftnren.  VII.  Mitteilung  2092; 
die  Aatolyse  tierischer  Organe  2094; 
Spaltung  der  Gelatine.  II.  u.  in.  Mit- 
teilung 2106. 

Levene,  P.  A.  und  L.  B.  Stookey. 
Ülwr  das  Pankreaanuoleoproteid  20B4. 

Levi,  A.  Bestimmung  des  Kaliums 
in  Böden  627. 

Ijevi-Bianchini,  Leone.  Der  kritische 
Punkt   verdünnter   Balzlösungen    47. 

Levite«,  S.  Materialien  zum  Studium 
des  Koagulieruugsprozesses.  Über 
die  innere  Beibung  kolloidaler  Lö- 
sungen. (IV.  Mitteilung)  104;  Aber 
Desamidoalhumine  20S4. 

Levy,  Leo  s.  Curtius  1538. 

Levy,  Mario  G.  «.  Le  Blanc  248. 

Levy,  Fritz.  Hygienische  Untenn- 
chongen  über  Mehl  nnd  Brot.  XII. 
Neue  Beiträge  zur  Bakteriologie  der 
MehlteiggSrung  und  Sanerteiggärung 
2150. 

Levy,  Walter  s.  Bosenheim  1645. 

Lewin,  D.  s.  Wender  2129. 

Lewino,  Paul  s.  Willgerodt  1332. 

Lewinski,  Johann.  Beobachtungen 
aber  den  Gehalt  des  Blutplasmas  an 
Serumalbumin ,  Serumglobulin  and 
Fibrinogen  2103. 

Lewis,  William  Henry  s.  Chattaway 
1654,  1683. 

Lewkowitsch,  J.  Zur  Theorie  des 
Verseiftingsprozesses  1023;  Unter- 
scheidung der  Leinöle  von  gekochten 
Ölen  1067;  Charakteristik  von  Man- 
delöl und  verwandten  Ölen  1068. 

Ley,  Herrn.  Eine  neue  Weinsfture- 
bestimmungsmethode  1006;  über  in- 
nere Metallkomplexsalze  1181. 

Ley,  H.  u.  Ohr.  Heimbueher.  Über 
die  Quecksilberionenkonzentration  in 
der  Kalomelelektrode  und  die  Löslich- 
keit des  Kalomels  775. 

Leys,  A.  Verfahren  zum  Nachweis 
von  Fluoriden  nnd  anderen  anti- 
septischen Mitteln  in  der  Butter  1051. 

L'Höte,L.  Über  Gegenwart  nnd  Nach- 
weis von  Cadmium  in  Silberwaren  782. 

Lidholm,  Hj.  Phosphorbestimmung 
im  Oalciumcarbid  650;  Schwefelbe- 
Stimmung  im  Oalciumcarbid  650. 

Liebermann,  C.  u.  A.  Glawe.  Spal- 
tung der  Dioxytetrametbylrosamin- 
sulfosäure  1503;  über  die  Kondensa- 
tion des  Cotarnins  nnd  Hydrastinins 
mit  Ketonen  1857. 


Liebermann,  0.,  A.  Olawe  und  S. 
Lindenbaum.  ÜberAlkyloxantbra- 
nole  1660. 

Liebermann,  C.  u.  F.  Kropf.  Über 
Kondensationen  des  Cotarnins  und 
Hydrastinins  mit  Ketonen  1857. 

Liebermann,  C.  u.  6.  Lindenbaum. 
Über  die  Kondensation  des  Oxy- 
hydroohinons  mit  Aldehyden  1478, 
147». 

Liebermann,  C.  u.  B.  Pleus.  Zur 
Geschichte  der  Anthraohinon-o-mono- 
sulfosäure  1696;  zur  Thiophenreak- 
tion  mit  Nitrosesohwefelsäure   1878. 

Liebermann,  G.  u.  H.  Voswinkel. 
Kondensation  der  Cochenillesfture  mit 
Bernsteinsäure  1610. 

Liebermann,  Leo.  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Fermentwirkungeu  381 ; 
Wasserstoffsuperoxydkatalyae  durch 
die  Fermente  des  Malzauszuges  331 ; 
Guajakreaktion  des  Blutes  382; 
Gaajakreaktion  des  kolloidalen  Pla- 
tins 339;  Aber  die  Guajakreaktion 
und  über  das  Terpentinöl  332 ;  Wasser- 
stoffsuperozydkatalyse  einiger  Pflan- 
zenextrakte 382 ;  Wasserstoffsuper- 
oxydkatalyae mit  Extrakten  tierischen 
Ursprungs  332;  zur  Kenntnis  der 
Fermentwirkungen  2110. 

Liebermann,  Leo  u.  Wilhelm  v.  Ge- 
nersieh. Katalytische  AVirkung  des 
kolloidalen  Platins  auf  Wasserstoff- 
superoxyd 331. 

Liebig,  Bans  v.  Zu  der  neuen  Esteri- 
flzierungsinethode  für  organische 
Säuren  nach  A.  Werner  u.  W.  Sey- 
bold  902. 

Liebig,  Heinrich  v.  s.  Vorländer  1665. 

Liebig  jun.,  Max.  Über  chemische 
und  physikalische  Eigenschaften 
einiger  Bleifarben  und  der  zu  ihrer 
Darstellung  verwendeten  Bohstoffe 
und  Hilfsrohstoffe  nebst  ihrer  Analyse 
und  Betriebskontrolle  754. 

Liebrecht,  A.    Über  Isoform  1437. 

Liechti,  Paul  u.  Ernst  Bitter.  An- 
wendbarkeit der  Schloesingschen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Kitrat- 
stickstoffs bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen  495. 

Lilienfeld  a.  Warbnrg  468. 

Lilienfeld,  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Nitro-  und  Amidokohlen- 
wasserst  offen  1169. 

Lincoln,  A.  T.  Das  temäre  System: 
Benzol,  Essigsäure  nnd  Wasser  292. 

Lincoln,  A.  T.  u.  Perry  Barker.  Die 
Bestimmung  der  Phospliate  in  natür- 
lichen Wässern  426. 

Linde,  O.  Zum  Nachweis  von  Cur- 
euma  1801. 


Digitized  by 


Google 


2238 


Autorenregister. 


Lindenbaum,  8.  a.  Liebermann 
1478,  1479,  1660. 

Lindenhayn,  Hans  «.  Wolff  2031. 

Linder,  8.  £>.  i.  Carpenter  449. 

Linder.  Beetimmang  der  Anzahl  der 
wilden  Hefen  in  der  Stellhefe.  Be- 
merkung zur  Arbeit  von  Carl  Berg- 
■  ten  2117. 

Lindet,  Ammanna.  Hondet.  Über 
die  fortschreitende  Beifung  der  Käae 
1059. 

Lindet,  L.  Beschleunigende  und  ver- 
zögernde KinflüBse  gewisser  Körper 
auf  die  Bostbildung  310;  über  die 
Inversion  des  Zucken  1140;  die 
Kohlenhydrate  der  Gerste  und  ihre 
UmwandluDgen  während  des  Keimens 
in  der  Praxis  1150. 

Lindet,  H.  Über  die  Wahl  eines 
Konserviemngrsmittels  für  Milehpro- 
ben  zur  Analyse  1035. 

Lindet  u.  F.  Harsais.  Überdas  Ver- 
hältnis von  Alkohol  zur  Kohlensäure 
im  Verlaufe  der  Gärung  2120. 

Lindner,  P.  Eine  einfache,  leicht  aus- 
führbare Methode  zur  Orientierung 
über  den  KiweUigehalt  der  Gerste 
mit  Hilfe  der  Fappenheimerschen 
TriacidlOsung  2152. 

Ling,  Arthur  B.  s.  Davis  2125. 

Ling,  Arthur  B.  n.  Theodore  Bendle. 
Die  Zuckerarten  des  konzentrierten 
Malzextraktes  1137. 

Linkh,  O.  s.  Lemmermann  lOlS, 
1031. 

Lintner.  Bewertung  der  Braugerste 
nach  der  Analyse  2151. 

Lipp,  A.  u.  J.  Richard.  Einwirkung 
von  Formaldebyd  auf  a-PiooIin  1982. 

Lippe,  J.  T.  d.  Verfahren  zur  Er- 
zeugung von  Cementstahl  678. 

Lippmann,^  Edmund  O.  von.  Die 
Chemie  der  Zuckerarten  1121;  über 
das  Vorkommen  von  Vanillin  1633; 
zur  Nomenklatur   der   Enzyme  2109. 

Lippmann,  E.  u.  B.Fritach.  Studien 
in  der  Anthracenreihe.  l.  Über  Di- 
benzylanthracen  und  seine  Derivate 
1295. 

Lipschitz,  Alfred  s.  Goldschmiedt 
1585. 

Litterscheid,  F.  M.  Über  einige  Ver- 
bindungen des  Kupfercyanürcyanids 
mit  Pyridin,  Methylamin,  Dimethyl- 
amin  und  Trimethylamin  770;  Ein- 
wirkung von  Methylamin  und  Di- 
methylamin  auf  Furfnrol  1875. 

Litterscheid,  F.  M.  u.  K.  Thimme. 
Einige  Reaktionen  der  Chlortnethyl- 
alkyläther  887 ;  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  wässerige  Formalde- 
hydlöaung  und  Trioxymethylen  1090. 


Litzendorff,  J.  s.  Schenck  328,  846. 

Liveing,  G.  D.  WahrscheinUche  An- 
wesenheit der  neu  entde<^ten  Gs« 
der  Erdatmosphäre  in  der  Sonne  IT. 

Liverseege,  J.  F.  Dorscblebertraa 
and  andere  Fischöle  1030. 

Livingstone,  J.,  R.  Morgan  n.  ^. 
Kanolt.  Verbindung  der  Lösungi- 
mittel  mit  den  Ionen  63. 

Locke,  James  n.  Jacob Forssal.  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Knpfer- 
sulfaUösungen  767. 

Lockyer,N.  Eine  Beziehung zvigchen 
den  Spektren  der  Sonnenflecke  und 
der  Sterne  135. 

Locquin,  Ren6.  Über  synthetiicliei 
Isoamylalkohol  und  käuflichen  Amv.- 
alkobol  859;  Verfahren  zur  Charak- 
terisierung der  Fettsäuren  908;  ut«r 
die  « -  Ozimidoester  und  -nnren 
oder  die  Oxime  der  Homobieoztnn- 
bensäure  und  ihrer  Ester.  IV.  S49; 
über  die  a-Ketonaäuren  und  -ata 
oder  die  Homobrenztraabensäurerer- 
bindungen  951;  über  die  Bereitnci 
a  -  monosnbstituierter  Acetesngester 
959 ;  über  einige  Homologe  dei  Bn- 
tyryl-  und  iBOvalerylessigeBters  96i: 
über  einige  Homologe  des  Capmri- 
und  Isocaproylessigesters  966;  eiiif; 
neue  Monoxime  und  Dioxime  der 
a-Diketone  1115;  über  einige  neue 
Diketone  1116;  über  Pyrazolone, 
welche  sich  von  «-monosubstitaiertea 
Acetessigestem  ableiten  1915. 

Locquin,  Ren4  s.  Bouveault  94$, 
947,  948,  950,  952,  958,  1115,  1116, 
1187. 

Loczka,  Josef.  Oasentwiokelaags- 
apparat  887. 

Lodholz,  Friederich.  Verfahren  nr 
Besohleunigung  des  Entbittems  amjg- 
dalinbaltiger  Samen  durch  Spaltang 
des  Amygdalins  mittels  des  in  ihnes 
enthaltenen  Ferments  in  Gegenwsrt 
von  Wasser  1828. 

Lob,  Walther.  Pyrogene  Beaktionen 
und  Dissoziationsvorgänge  291:  Be- 
merkung über  lonenieaktiouna  in  der 
organischen  Chemie  320;  zur  Kennt- 
nis der  Assimilation  der  Kohlensiure 
553;  pyrogene  Reaktionen  ond  Si^ 
soziationsvorgänge  802;  Bemerkung 
über  lonenreaktionen  in  der  organi- 
schen Chemie  1024;  die  elektrolytiKbt 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  2039; 
zur  Kenntnis  der  Assimilation  der 
Kohlensäure  2143. 

LOb,  W.  u.  B.  "W.  Moore.  Dis  Be- 
deutung des  Kathodenmatniali  ßr 
die  elektrolytische  Redaktion  dei 
Niirobenzols  249. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregüter. 


2239 


liöb,  Walter  u.  Joa.  Schmidt.  Be- 
deutung dei  Katbodenmsterials  für 
die  Beduktion  des  m-  tmd  p-Nitro- 
toluols  1341. 

Loebe,  BicUard  s.  Müller  845. 

Loebl,  £.  1.  Seheuble  850. 

L6ffler,  Karl.  Deriyate  dea  a-Picolyl- 
und  « -  Picolylmethylalkins  1981 ; 
IL  Teil.  Beitrag  zur  Keimtnia  der 
ConieeToe  1982 

Loeffler,  P.  b.  Kiliani  1009,  1138. 

Löeter,  Heinrich.  Herstellung  von 
Sehwefelfarbatoffen  2014. 

lioevenhart,  A.  8.  Über  die  Qeria- 
nnng  der  Milch  1046. 

Loevy,  Hermann  a.  Sacha  1400. 

Iioevy.J.  Die  wichtigsten  Fortschritte 
in  der  Metallurgie  des  Goldes  am 
Witwatenrand  während  der  letzten 
fünf  Jahre  785. 

Iiöwe,  Max  s.  Thiem  549. 

Löwenatein,  L.  Oalvanischea  Ele- 
ment, bei  dem  das  Hinnberwandem 
dar  DepolariBationsflüsaigkeit  nach 
der  negativen  Polelektrode  durch  eine 
flössigkeitadurchläsaige  metalUaohe 
Zwischenwand  gehemmt  wird  288. 

Liöwenthal,  O.  s.  Ullmann  1286. 

Iioewy,  A.  Dissoziationsapannnng  des 
OxybJlmoglobina  im  menschlichen 
Blute  2096. 

lioewy,  A.  und  C.  Keuberg.  Zur 
Kenntnis  der  Diamine  1174. 

liüwy,  Bichard.  Untersaohung  des 
BxtraktionebienenwachseR  1078. 

liuhmann,  0.  E.  Julius.  Extraktions- 
npparat  Ar  große  Mengen  Pflanzen- 
pulver  895. 

liohmann,  J.  a.  Gotbier  465. 

Jjohmann  a.  Kutaoher  2082. 

liohmann,  Paul.  Selbstentzündung 
von  Benzin  im  pharmazeutischen 
Laboratorium  822. 

liOhmann,  W.  Die  Unterscheidung 
von  destilliertem  und  gewöhnlichem 
Wasser  in  künatlichem  Mineralwasser 
420. 

IiOhr,E.  Bestimmung  der  elektrischen 
Leitfllhigkeit  des  Natriums  mit  der 
Induktionswage  207. 

liOhrisch,  Hans  a.  Simon  1162. 

liong,  John  H.  Die  elektrische  Leit- 
fähig)!  eit  dea  Harnes  in  Beziehung 
auf  dessen  chemische  Zusammen- 
setzung. U.  Mitti-iluni;  1207;  einige 
Probleme,  die  Qärung  betreffend 
2109. 

lionginescu,  O.  O.  Polymerisation 
der  Molekeln  im  festen  und  flüssigen 
Zustande  36. 

liOrenz,  Richard  u.  6.  Faasti.  Notiz 
über    die   Bestimmung    einer   Über- 


führungszabl  bei  der  Elektrolyse  eines 
geachmolzenen  Salzpaares  212. 

Lortet  u.  Hugounenq.  Analyae  dea 
Natrons  ans  den  Urnen  von  Maherpra 
(Theben  18.  Dynastie)  622. 

Loaanitsch,  8.  M.  Die  radioaktiven 
Cinnabaryte  197. 

Losten,  W.  Verfahren  zur  Ohlorierung 
der  Benzoesäure  1543. 

Lo  Surdo,  Antonio.  Die  vermeint- 
lichen Gewichtsändernngen  bei  eini- 
gen chemischen  Beaktionen  8. 

Louguinine,  W.  Thermische  Studien 
über  den  Salioylaldehyd  36. 

Lowe,  Frank  Harold  s.  Orocker  1196. 

Lowry,  Tliomas  Martin.  Studien  zur 
dynamischen  Isomerie.  III.  Löalich- 
keit  als  Mittel  zur  Bestimmung  der 
Oleichgewiobtsverhältnisse  d3rnami- 
scher  Isomeren.  Gleichgewicht  in 
Lösungen  von  Glucose  und  Oalactose 
1132. 

Lowry,  Thomas  Martin  und  William 
Bobertson.  Studien  zur  dynami- 
schen laoraerie.  II.  Löslichkeit  als 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Oleich- 
gewichtsverhältnisse  von  dynamischen 
Isomeren.  Gleichgewicht  zwischen 
normalen  und  Pseudonitroderivaten 
dea  Camphen  1733. 

Lublin,  Jarl.  Dinitrile  und  Amyl- 
nitrit  1521. 

Lucas,  L.  Verfahren  zur  Beinigung 
der  Zinklaugen  von  Eisen-  und  Man- 
gauverbindungen  735. 

Lucas,  Bichard.  Gleichgewichte  zwi- 
schen Silberaalzen  270. 

Ludwig,  A.  8.  Sacha  1544,  1591. 

Lüdecke,  K.s.  Willstätter  894. 

Ludert,  H.  Über  Manganbestimmung 
nach  dem  Persulfatverfahren  707. 

Lührig,  H.  Zur  Beurteilung  von  Eier- 
teigwaren 2150;  Zusammensetzung 
des  Enteneis  mit  Bncksicht  auf  seine 
Verwendung  bei  der  Herstellung  von 
Eierteigwaren  2151;  Beurteilung  des 
Himbeersaftes  2154;  zur  Beurteilung 
der  Eierteigwaren  2151. 

Lührs,  Otto.  Bestimmung  des  Sand- 
gehaltes in  Handelsfuttermitteln  586. 

Lüning,  Otto  s.  Tröger  1232. 

Laksch,  Alfred.  Einige  neue  Konden- 
sationen von  o-Aldehydocarbonsäuren 
mit  Ketouen  1651. 

Lulofs,  P.  K.  Die  Gesdiwindigkeit 
der  Substitution  eines  Halogens  durch 
eine  Oxyalkylgruppe  in  einigen  Nitro- 
halogenderivaten  des  Benzols  825. 

Lumi^re,  A.  L.  u.  F.  Perrin.  Über 
die  Diäthylisobemsteinsäure  978 ;  Ein- 
wirkung des  Diäthylcbloroformamids 
auf  die  Alkohole  und  Phenole  1196. 


Digitized  by 


Google 


224Ü 


Antorenregüter. 


Lumiire,  A.  a.  L.  a.  A.  Seyewets. 
Die  ZaMmmenteteunff  der  durch  die 
Salse  dei  Chromaeeqoioxyds  unlöilioh 
gemkchten  Gelatine  und  die  Theorie 
der  Einwirkung  dei  Lichte«  auf  mit 
Hetallchromateo  vermiiohte  Oelatine 
168;  über  die  Konetitntion  der  redu- 
nerenden  Snbttansen,  die  das  latente 
Bild  ohne  Alkali  entviekeln  können 
170;  aber  £ntwiekalung  bei  Taget- 
Uobt  171;  EinfluJ)  der  Natur  der  Ent- 
wickler auf  die  Oröiie  des  Komi  dei 
redusierten  Silben  172;  Veränderung 
des  Kaliummetabiiulftte  und  de«  Na- 
trinmbisulflts  an  der  Luft  172;  über 
einen  photographiscben  Entwicke- 
lungiprozeB,  der  feinkörnige  Bilder 
ergibt  173;  eine  neue  Methode  zur 
Gewinnung  farbiger  Photographien 
179;  Verftndemng  des  anhydriichen 
Natriumiulfiti  an  der  Luft  456;  Ver- 
änderung dei  kristalliaierten  Na- 
trinmiulfats  au  der  Luft  456. 

Lumaden,  John  8.  Chemiiche  Wagen 
396. 

Lunge,  Q.  Über  den  einleitenden 
Unterricht  in  der  Chemie  an  Hoch- 
schulen 6;  Beiträge  zur  chemisch- 
technischen  Analyse  868;  zur  An- 
wendung von  ChlorwasserstofT  als 
UrmaO  flir  die  Titrinietrie  S74;  zur 
Anwendung  von  Kaliumtetroialat  als 
Titersubstanz  374;  technisch  -  chemi- 
sche Analyse  355;  zur  Theorie  des 
Bleikammerprozesses  458;  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure,  insbesondere 
in  Gegenwart  von  Eisen  463;  zur 
Analyse  des  Natriumnitrits  487. 

Lunge,  G.  u.  E.  Berl.  Zur  Kenntnis 
der  Reaktionen  zwischen  Bückoxyd 
und  Sauerstoff  oder  atmosphärischer 
Luft  485. 

Lunge,  O.  u.  V.  Krepelka.  Unter- 
suchungen über  Asphalt  831. 

Lunge,  G.  u.  K.  Beiiihardt.  Bei- 
trüge zur  katalytiscben  Darstellung 
des  Schwefeltrioxyds  459. 

Lunjak,A.  J.  Kondensationsprodukte 
von  Aldehyden  der  Fettreihe  mit 
Phenol  1434. 

Lurie,  Mark  s.  Fittig  904. 

Luther,  R.  Die  Hydrolyse  des  Queck- 
silberchlorids. (Bemerkung  zur  Notiz 
des  Herrn  M.  8.  Sherrill)   776. 

Luther,  R.  n.  F.  Weigert.  Über 
umkehrbare  pbotocbemiscbe  Reak- 
tionen im  homogenen  System.  I.  An- 
thracen  und  Dianthracen  163. 

Lutz,  A.  u.  A.  Tschischikow.  Eine 
indirekte  Bestimmungsraethode  der 
Kohlensäure  in  ihren  Salzen  554. 


Lntx,  O.  Die  optisch  -  isomeren  Ben- 
zylmalamidiäuren  1205;  die  Benz\'l- 
malimide  von  Giustiniani  1206. 

Lnszatto,  Bioeardo.  Ein  Fall  von 
Pentosnrie  mit  Ausscheidung  von 
optisch-aktiver  Arabinoee  1210. 

Lwow,  V.  s.  Wagner  867. 

Lyons,  A.  B.  Eine  verbesserte  Me- 
thode zur  Prüfung  alkaloidhaltiger 
Drogen  1840. 

Lythgoe,  Hermann  O.  s.  Leacb  911, 
1015,  10S9. 

L.  Über  die  elektrolytieche  ZerstSmof; 
der  Rohrleitungen  durch  vagabun- 
dierende Ströme  260. 

Maoalpine,  Tb.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  leicht  Sanerstoff  ab- 
spaltenden Manganverbindung  712. 

Macara,  Thomas.  Eine  sehnte,  ge- 
naue iflethode  zur  volnmetriscbpu 
Bestimmung  von   Kohlendioxyd  553. 

Mc.  Gandless,  Ino  M.  Die  technische 
Analyse  von  Terpentinölen  nnd  eine 
neue  Methode  für  den  Nachweis  der 
Verfälschung  mit  Petroleum  und 
Kienöl  1772. 

Maccarrone,  F.  a  Battelli  192. 

McCaw,  Eloise  Chesley  s.  Kastle 
2127. 

Mc.  Gay,  Leroy  Wiley  und  William 
Fester  jr.  Über  die  TtisulfozyaneD- 
sfture  522. 

McClelland,  J.  A.  Über  die  von. 
Radium  ausgesandte  Emanation  IV^. 

McClelland,  W.  H.   s.  Smith  S03ä. 

McClenahan,F.  M.  Die  KonstitntioD 
des  wasserhaltigen  Thallichlorids  631. 

McOlenahan,  F.  M.   s.   Gooch  439. 

McGlure,  C.  H.  i.  Parr  54«. 

Mc  Collum  a  Bartow  1993. 

Mc. Oonnan,  James.  Notiz  über  ät- 
l-Phenyl-3,4,5-trimethylpyrazol  ISlu. 

McCoy,  Herbert.  Ein  verbesserter 
tragbarer  Oasentwickelongsapparat 
388. 

Mc.  Coy,  Herbert  N.  Über  die  loni- 
lationskonetanten  des  Phenol phtaleli» 
und  seine  Anwendung  als  Indicator 
804;  über  das  Entstehen  des  Badions 
182. 

Mo.  Crudden,  Francis  H.  Verhalten 
der  Harnsäure  im  Harn  und  Wirkung 
der  Alkalien  auf  die  Löelichkeit  der 
Harnsäure  im  Harn  1213. 

M  c  D  o  w  a  1 1 ,  John.  Volumetriiche  B>  ■ 
Stimmung  des  Cyanwasserstoffs  5if- 

Mc.  Gill,  A.  Die  Verbesserung  vod 
Kesselspeisewasser  422. 

M  c.  G  i  1 1 ,  A.  Direkte  Bestimmung  der 
freien  Kohlensäure  in  natürlichen 
Wässern  427. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2241 


Ko.  Quigan,  Hvgh.  Besiehung  zwi- 
schen der  ZeraetzuDgBtension  von 
Salzen  und  deren  antifermentativen 
£igenachaften  2111. 

Haohalake,  F.  J.  Dantellnng  von 
Kohlenstoffohloriden  848. 

Mache,  Heinrich.  Über  die  im  Ga- 
steiner Wasser  enthaltene  radioaktive 
Smanation  200;  zur  Definition  der 
spezifischen  lonengeaohwindigkeit 
204. 

Mo.  Intosh,  Souglai  s.  Arohibald 
ai6,  805,  808;  s.  Walker  216. 

Mc. Intosh,  S.  u.  B.  D.  Bteele.  Über 
die  flüssigen  Hydride  von  Phosphor, 
Schwefel  und  der  Halogene  als 
leitende  Lösungsmittel  215. 

Mc. Intosh,  John  Oeddes.  Ein  neuer 
Frozeü  zur  Bereitung  von  Yenetia- 
nischem  Bot  695. 

Maok,  W.  B.  Vorkommen  von  Pepton 
in  Pflanzensamen  2084. 

Hc. Kee,  W.  Über  die  Zersetzung  des 
Beuzols  bei  hoben  Temperaturen  1274. 

McKenzie,  Alezander.  Die  Esteri- 
fisierang  von  r  ■  Mandelsfture  mit 
Menthol  und  Borneol  1570;  Studien 
fiber  asymmetrische  Synthese.  I.  Re- 
duktion von  Benzoylameisensäure- 
Menthylester.  H.  Einwirkung  von 
Magnesiumalkylhalogeniden  auf  Ben- 
zoylameisensfture- Menthylester  1571. 

Mackenzie,  John  Edwin  und  Alflred 
Francis  Joseph.  Einwirkung  von 
Natrinmmethylat  und  seinen  Homo- 
logen auf  Benzophenoncblorid  und 
Benzylidenoblorid  1329,  1487. 

McLaughlin,  C.B.  s.  Sherman  815. 

KcLellsn,  B.  G.  s.  Davies  1067. 

Hacnab,  W.  n.  A.E.  Leighton.  Yer- 
brennungsprodnkte  u.  Yerbrennungs- 
wärme  einiger  rauchloser  Pulver  819, 

Macri,  V.  Qasanalyse  durch  fraktio- 
nierte Verbrennung  über  Palladium- 
asbest 381. 

Madella,  Carlo.  Über  einige  Bestim- 
inungen  der  inneren  Reibung  der 
Milch.    Vorläufige  Mitteilung  1037. 

Madsen,  Thorvald  s.  Arrhenius  287. 

Madsen,  Th.  u.  L.  Walbum.  Toxine 
und  Antitoxine  des  Ricins  und  Anti- 
ricins  289. 

Maetscbke, Max.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung klarer  Agarlösnngen  1159. 

Maey,  E.  Das  spezifische  Volumen 
als  Bestimmungsmaterial  chemischer 
Verbindungen  unter  den  Metalllegie- 
rungen. II.  Auf  Qrund  neuer  Beob- 
achtungen der  Dichte  einiger  Legie- 
rungen 86. 

Magini,  B.  Einflufi  der  Konstitution 
und  der  molekulareu  Bindungen  auf 
Jahresbet.  1.  Chemie  ffir  1904. 


die  ultravioletten  Absorptionsspektra 
188. 

Magnanini,  G.  und  G.  A.  Venturi. 
Weitere  Untersuchungen  über  die 
Inversion  des  Zuckers  in  gegipsten 
Weinen  877. 

Magnier  de  la  Souro«  s.  Villiers 
1544. 

Magnus,  B.  Zur  Wirkungsweise  des 
esterspaltenden  Fermentes  (Lipase) 
der  Leber  2127. 

Magri,  Giuseppe.  Ein  neuea  Thermo- 
meter für  Kryoskopie  und  Ebullio- 
skopie  bei  niederen  Temperaturen  115. 

Mai,  C.  Nachweis  von  Arsen  in  der 
Asche  fenerbestatteter  Leichen  520. 

Mai,  0.  u.  H.  Hurt.  Die  Wasserstoff- 
entwickelung  beim  Arsennacbweis 
nach  Marsh  513. 

Mai,  C.  u.  H.  Kurt  Der  forensisch- 
chemische  Nachweis  von  Giften  in  den 
Bäckständen  verbrannter  Leichen  863. 

Mailhe,  Alph.  s.  Babatier  814,  815, 
1428,  1429. 

Maillard,  Louis  0.  Entstehung  der 
IndoxylfarbstofiiB  und  Bestimmung  des 
Harnindoxyls  1216. 

Maitland,  WUliam  s.  Japp  1637, 1681, 
1919. 

Majima,  B.  s.  Baga  2021. 

Makowska,  0.  s.  Erdmann  795. 

Malfitano,  Q.  E.  Der  Zustand  der 
Kolloide  102;  die  elektrische  Leit- 
filhigkeit  von  kolloidalen  Lösungen 
102. 

Malkomesius,  Pb.  und  B.  Albert. 
Studien  über  die  Humnssäuren  1160. 

Mallet,  Ed.  s.  Friederioh  742;  s. 
Gnye  25. 

Mallinckrodt  Jr,  E.  u.  W.  N.  Stull. 
Einwirkung  von  altem  Filtrierpapier 
auf  jodatfreies  Jodkalium  446. 

Mamelio,  Efisio.  Über  den  Metbyl- 
piperonylätber  1484,  1485;  Einwir- 
kung von  Ilagnesiummethyljodid  auf 
Piperonal  1634;  Einwirkung  von 
Magnesiumäthyljodid  auf  I'iperona]. 
Neue  Synthese  des  Isosafrols  1635; 
über  den  Metbylpiperonyläther  1635. 

Manchot,  Wilhelm   s.  Moissan  798. 

Manchot,  W.  u.  A.  Kieser.  Über 
Doppelsilicide   des   Aluminiums  670. 

Manchot,  Wilhelm  u.  Paul  Kriscbe. 
Über  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  Ketoue  und  die  Um- 
wandlung von  Thiopinakonen  in 
KobleuwasserstofTe  1658. 

Manewsky,  N.  s.  KonowaIow°1485. 

Manhardt,  A.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  Legierung  aus  Alumi- 
nium ,  Zinn ,  Antimon ,  Kupfer  und 
Magnesium  663. 


Ul 


Digitized  by 


Google 


2242 


Antorenregister. 


Mann,  E.  W.  Lebertran  nnd  seine 
Yerfälschungamittel  1030. 

Hann,  Harold,  H.  Analysen  Ton 
Spirituosen,  die  von  der  einj^eborenen 
Bevölkerung  Indiens  genossen  werden 
880. 

Mannieb,  0.  Einwirkung  von  Sal- 
petersänre  auf  Pbloroglncintrimethyl- 
&tberl480;  über  ein  hochmolekulares 
Kohlehydrat  aus  der  Wurzel  von 
äeteropteris  pauciflora  1820. 

Mannich,  0.  u.  W.  Brandt.  Über 
die  Wurzel  von  Heteropteris  pauci- 
flora Juss.,  eine  neue  Vermischung 
der  Ipecacuantaa  1820. 

Mannelli,  A.  s.  Bruni  66. 

Manuelli,  0.  u.  O.  Silvestri.  Kon- 
densation von  o-Phenylendiamin  mit 
PbtalODsäure  2024. 

Haquenne,  L.  SohmelzpnnktsbRstim- 
mnng  82 ;  zur  Reinigung  des  Aoetylen- 
gasesSSS;  Bildung  und  Verzuckerung 
der  zurückgegangenen  Btftrke  IISI; 
über  die  Natur  des  rohen  Stärke- 
kornes 1151;  Untersuchungen  über 
die  Stärke  1151;  über  die  Natur  des 
roben  Stärkemehls  2150. 

Haquenne,  L.,  A.  Fernbacb  und 
J.  Wolff.  Büokbildung  und  Koagu- 
lierung der  Stärke  1152. 

Maquenne,L.  u.  W.Goodwin.  Über 
die  Bemicarbazone  der  reduzierenden 
Zucker  1123;  über  die  Phenylnretbane 
der  Zucker  1123;  Untersuchungen 
über  die  Gellulose  1149. 

Haquenne,  L.  u.  L.  Philippe.  Unter- 
suchungen über  das  Ricinin  1863; 
Konstitution  des  Ricinins  1864. 

Harc,  B.  Zerlegung  von  Honazitend- 
fraktionen  in  die  Komponenten  und 
Darstellung  reinen  Gadoliniumoxyds 
614. 

Haroh,  F.  s.  Haller  145,  950,  970. 

Harchadier,  L.  s.  Bourqnelot 
3130. 

Harchlewski,  L.  Über  die  Wahr- 
scheinlichkeit der  Identität  des  Phyllo- 
erytbrins  nnd  Gbolehämatins  1800; 
über  ein  Umwandlungsprodukt  des 
Chlorophylls  im  tierischen  Organis- 
mus 1800;  zur  Geschichte  der  Ent- 
deckung der  chemischen  Verwandt- 
schaft von  Oblorophyll  und  Blutfarb- 
stoff 1800. 

Harohlewski,  L.  i.  Hetper  8099. 

Marcille,  B.  Die  Bildung  der  freien 
Säure  und  das  Ranzigwerden  der 
Olivenöle  1070;  Bestimmung  des  Öl- 
gebaltes  in  den  Oli  venpreürückständen 
1071. 

Marcilly,  L.  Über  die  Oxypivalin- 
■äure  939. 


Marcilly,  L.  s.  Blaise  917,  938,  940, 
941,  944. 

Msrck,  B.  s.  Tbiel«  628. 

Marckwald,  Ed.  und  Fritz  Frank. 
Über  Herkommen  nnd  Chemie  de« 
Kautschuks  1775. 

Uarekwald,  W.  Beiträge  zur  Kennt- 
nis des  Radiums  187;  über  einiire 
Abkömmlinge  der  Amylalkohole  aus 
Fuselöl.  (IV.  Abhandlung  über  Amyl- 
alkohole) 860;  Berichtigung  Ml; 
über  asymmetrische  Synthese  915,  tu. 

Marcusson,  J.  Untersacbong  v^n 
WoUfettoleYnen.  II.  Mitt.  1029;  Be- 
stimmung des  Wasser-  und  Sfaii>- 
gebaltes  von  Bclunierfetten  (km-;- 
stenten  Fetten)  1062. 

Hardiok,  John  R.  Gegenwärtige  X(- 
thoden  der  Oerbstoffltnalyse  und  ihn 
Wirkung  auf  die  Lederfabrikatit» 
1825. 

Hardsen,  Fred.  s.  Green  1341. 

Mare,  Fridöric  de.  Verfahren  n: 
Erhöhung  der  Explosionsfihigtr.: 
von  Methyl-,  Äthyl-  oder  Amylalkob": 
als  Treibmittel  für  Explosionsmototn 
854. 

Hargoscbes,  B.  M.  Beiträgt  nr 
Kenntnis  des  Bilbermonobromat«  'ü. 
einiges  über  die  Bkraupsebe  Chin- 
linsyntbese  und  ihre  Dnrchfnhniii; 
unter  Verwendung  von  Oxyden  bt«. 
Salzen  der  seltenen  Erden  1993. 

Margoscbas,  B.  M.  s.  Ditz  437,  44T. 
448;  s.  Donath  831. 

Karie  u.  B.  Harqais.  Einwirkoo; 
von  Kohlensäure  auf  die  Lüsongci 
von  Natriumnitrit  485,  486. 

Marie,  0.  Eballioskopisebe  l'nKr- 
sucbungen  an  Hiscbungen  flöcbtige. 
Flüssigkeiten  58;  Bereitung  ui! 
Eigenschaften  der  anterpbospborij:«E 
Säure  503 ;  Beitrag  zur  KenDtnii  dtr 
Keton-  und  Aldebydderivate  de; 
Pbosphorsäuren  1244. 

Harino,  h.  Über  das  elektromoton- 
sehe  Verbalten  des  Vanadins  iW: 
Iridiumsesquisulfat  und  »eine  Alaaii« 
795. 

Harko,  Dimitro.  Über  das  Allr'. 
methylisobutylcarbinol  861. 

Harkownikoff,  W.  Au»  dem_6e- 
biete  cykliscber  Verbindnogen.  IT*' 
Heptanapbtylene  oder  KetbjlcykK 
bezene  1265;  die  Oxydation  if 
^-Metbylcyklohexanons  1639. 

Harkownikoff,  W.  u.  G.  Btado:- 
kof  f.  HezanaphtyleD ,  sein  Cblor- 
bydrin  und  Chlorketon.  DieBtniktar 
der  Heptanapbtylene  1267. 

Harkowski,  Hermann.  IHe  ioMR 
Reibung  von  Sauerstoff,  Waraerstoft 


Digitized  by 


Google 


Atttorenregister. 


2243 


chemiachem  nnd  ^atmosphärischem 
Stickstoff  und  ihre  Änderung  mit  der 
Temperatur  27. 

Marpmann,  O.  Zar  Hilohkonservie- 
mng  nnd  Qber  Milchrahm  mit  Tu- 
berkelbazillen  1034. 

Harqnis,  B.  Konstitution  d^r  Nitro- 
brenzschleimsänre  1872;  Nitrieruog 
von  Brenzschleimsäureäthylester,  Ni- 
trobrenzschleimsfture  1872;  Reduk- 
tion des  Nitrobrenzschleimsäureäthyl- 
estera.  Derivate  der  Aminobrenz- 
schleimsäure:  /)  •  Aoetylamidofaran 
1872. 

Marquis,  B.  i.  Marie  485,  486. 

Marriotti.W.  Mo. Kim  i.  Btevenion 
388. 

Karsais,  F.  s.  Lindet  2120. 

Marshall,  Arthur.  Dampfdruck  von 
Flüsrigkeitagemigchen  von  begrenzter 
gegenseitiger  Löslichkeit  37;  die  Be- 
stimmung der  Feuchtigkeit  in  Nitro- 
glycerinsprengstoffeu  868 ;  Aceton, 
seine  Gewinnung  und  Beioiguog 
1100. 

Marshall,  Joseph  s.  Cohen  1342. 

Martin,  Qeoffrey.  Graphische  Dar- 
stellnng  der  Eigenschaften  der  Ele- 
mente mittels  charakteriatiscber 
Flächen  11;  Zusammenhang  zwischen 
der  Flüchtigkeit  der  Verbindungen 
vnd  den  innerhalb  des  Moleküls 
wirkenden  Kräften  11;  Veränderun- 
gen in  den  Eigenschaften  der  Ele- 
mente, wenn  man  sie  unter  anderen 
Bedingungen  als  den  gewöhnlichen  La- 
boratorinmsbedingungen  betrachtet 
12;  Zusammenhang  zwischen  nega- 
tiver Elektriütät  und  der  Valenz  der 
Atome  17;  Analogie  zwischen  Fluor 
nnd  Sauerstoff  435. 

Martin,  liiou.  Einwirkung  yon  Brom 
und  Jod  auf  Strychnin  1868. 

Martine,  C.  Beitrag  zum  Studium 
der  Menthone  1724. 

Martinelli,  O.  Werden  die  Reak- 
tionen, die  mit  einer  Oewiohtsver- 
änderung  yerknüpft  sind,  von  radio- 
aktiven Phänomenen    begleitet?  180. 

Martinelli,  G.  u.  A.  Bella.  Radio- 
aktivität der  Puzzolanerde  Borns  197. 

Martinotti,  0.  und  G.  Castellini. 
'Einige  umkrintalliaierbare  Alkaloide 
im  Ohininsnlfat.  Beinigungsmetho- 
deD.  Behandlung  der  Mutterlaugen. 
Sofortige  Bereitung  des  Chinindicblor- 
hydrats  1843. 

Martinsen,  Haavard.  Beiträge  zur 
Reaktionskinetik  der  Nitrierung  325. 

Marx,  Erich.  Über  die  Flammen- 
leitung 205. 

Marx,  Wilhelm  s.  Willstätter  1866. 


Masefainenbauanstalt  Humboldt. 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
Wassergas  550. 

Maschinenfabrik  Grevenbroich. 
Verfahren  zur  kontinuierlichen  Rei- 
nigung und  Klärung  von  Wasser  419. 

Mason,  Stephen  N.  s.  Gill  1063. 

Mason,  W.  P.  Beschreibung  einet 
kolorimetrischen  Apparates  zur  Am- 
moniakbestimmung mittels  Kesslers 
Beagens  bei  Wasseranalysen  425. 

Massacin,  C.  s.  Pschorr  1866. 

Massenez,  0.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  chromarmem  Flußeisen 
und  Flußstahl  im  Flammofen  aus 
chromreichem  Roheisen  676. 

Mathesius.  Entstehung  der  Schlacken 
in   hüttenmännischen   Prozessen  579. 

Mathews,  Albert  P.  Beziehung  zwi- 
schen Lösungstension ,  Atomvolumen 
und  physiologischer  Wirkung  der 
Elemente  2157;  das  Wesen  des  che- 
mischen und  elektrischen  Reizes  2157. 

Mathieu,  lt.  Über  den  Gehalt  der 
Sad-  und  SüOweine  an  Kaliumsulfat 
873;  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Aldehyde  in  Getränken  876. 

Matignon.Camille.  Farbenreaktionen 
zwischen  Vanadinsäure  und  Vinyl- 
alkohol  535. 

Matignon,  C.  u.  F.  Boarion.  All- 
gemeine Methode  zur  Bereitung  von 
wasserfreien  Chloriden  347 ;  Umwand- 
lung von  Oxyden  und  sauerstoff- 
haltigen Salzen  in  Chloride  347. 

Matolcsy,  Nicolaus.  Über  Eisenjodfir- 
sirup  und  Pillen,  sowie  über  die  Be- 
stimmung des  Eisenjodürgehaltes  der- 
selben 697;  Bestimmung  des  Chinins 
1845. 

Matter,  O.  s.  Erlenmeyer  1529. 

Matthes,  H.  Befraktometrisch  - ana- 
lytiacbe   Bestimmungsmetboden    397. 

Matthey,  Edward.  Bilberprubeplatten 
(Trial-Plates)  von  konstantem  Fein- 
gehalt 779. 

Matsumoto,  Hitoshi  s.  Chicashige 
550. 

Matzka,  W.  Verfahren  zur  Gewin- 
nung eines  für  die  Herstellung  von 
Schwefelbädern  geeigneten  Präparates 
450. 

Mauthner,  F.  s.  Friedländer  2014. 

Maximow,  K.  A.  Zur  Frage  ät>er  die 
Atmung  2119. 

Maximowitsch,Sergiusyon.  Schnell- 
kupferplastik ohne  Dmrfihrung  nnd 
ErwärmuuK  759. 

Maxson,  Balph  N.  Die  Fehlergrenze 
bei  der  volumetrischen  Bestimmung 
kleiner  Goldmengen  791. 

Mayer,  Aniri  s.  Henri  102,  109,  191 


141» 


Digitized  by 


Google 


2244 


Autorenregrister. 


Hayer,  Ohariei.  Eondeniation  der 
Phanol«  and  der  aromatiichen  Amine 
mit  BeozylideoanUin  1879. 

Mayer,  Martin.  Verfahren  zum  Fär- 
ben von  Kupfergegenständen  durch 
Erwärmen  und  darauffolgende  Be- 
handlung mit  Eiienobloridlösung  764. 

Mayer,  Otto.    Berichtigung  785. 

Mayer,  P.  Notiz  über  Hämatei'n  und 
H&malaun  1802. 

Mayer,Budolf.  Beitimmung  des  Sand- 
gehaltes in  Handelsfuttermitteln  586. 

Maz6,  F.  Über  die  Zymase  and  die 
slkoiiolische  Qärung  8113. 

Maz4,  P.  und  F.  Facottet  Unter- 
Bnebungen  über  die  Enzyme  in 
kranken  Weinen  878. 

Mazzara.O.  Einwirkung  von SulAiryl- 
ehiorid  und  Brom  auf  Fyrrol  1881 ; 
Metbylbromtricblorpyrrol  und  Chlor- 
brommaleinmethylimid  1881. 

Mazzara,  O.  u.  A.  Borgo.  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Triclilorpyrrol 
1881 ;  Einwirkung  von  Solfurylchlorid 
auf  da«  Fyrrol  1881 ;  neue  ünter- 
(uobungen  über  das  Trichlorpyrrol 
1881. 

Mazzuohelli,  A.  i.  Paterno  646. 

Medway,  H.  E.  Material  and  Form 
der  rotierenden  Kathode  366. 

Medwedew,  An.  Die  ozydativen  Lei- 
stungen der  tierischen  Gewebe  S131. 

Meerbarg,  F.  A.  Das  System  KJO„ 
BJO,  und  Wasser  bei  30"  282;  Be- 
stimmungen in  dem  System:  CuCI,, 
NH4OI  und  H,0  284. 

Mees,  C.  E.  K.  n.  8.  £.  Sheppard. 
Die  chemischen  Beaktionen  im  Hydro- 
chinonentwickler  173. 

Mehlhardt,  C.  Verfahren,  bisher 
niclit  meilerbare  Stoffe  wie  Torf, 
Lignit  und  dergleichen  zum  Meilern 
geeignet  zu  machen  543. 

Mehner,  H.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  StickstofT,  insbesondere 
CyAnverbindungen  aus  Luftstickstoff, 
Kohle  und  Alkali  oder  Erdalkali  558. 

Meill^re,  Q.  Ermittelung  des  Fettes 
und  Bestimmung  der  physikalisch- 
chemischen  Konstanten  oder  Indices 
der  Milch  1044. 

Meinertz,  Joseph  s.  Neumann  451. 

Meisenheimer,  Jakob  s.  Büchner 
2120. 

Meisling,  Aage  A.  Ein  Polarisations- 
kolorimetei-  398. 

Melander,  0.  Verdichtung  der  Oase 
an  der  Wand  der  Gefäße  22. 

Meldola,  Baphael  u.  Joseph  Henry 
Lane.  Die  Isomerie  der  Amidine 
der  Napbtaünreihe.  (V.  Mitteilung 
über  Anhydrobaseu.)  1390. 


Melikow,  F.  u.  P.  Kosaoetzky.  Die 
Struktur  der  FlaorTaaadinverÜadan- 
gen  535. 

Mellor,  Joseph  William.  Die  Vereini- 
gung von  Wasserstoff  und  Chlor.  Ab- 
fallsgeschwindigkeit der  Aktivität  von 
gasförmigem  Chlor  308;  die  Vereini- 
gung von  Chlor  und  Wasserstoff  438; 
die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und 
Chlor.  Einwirkung  der  dunkeln  Ent- 
ladung auf  Chlor  438. 

Mellor,  J.  W.  u.  L.  Bradsbaw.  Die 
Kinetik  der  Znckerinvemion  321. 

Mendel,  Lafayette  B.  Vorkommen  von 
Taurin  in  den  Muskeln  von  Weich- 
tieren 2164. 

Mendelejeff,  D.  J.  Versuch  einer 
chemischen  Auflassung  des  Welt- 
äthers  15. 

Menge,  George  A.  s.  Johnson  1938. 

Mengel,  Alfred  s.  Koenigs  1994. 

M  e  n  g  e  r ,  Adolf.  Nachweis  von  Osdlos- 
gerbsäure  auf  der  Faser  1810. 

Mennicke,  H.  Elektrolytiache  Ge- 
winnung von  chemisch  reinem  und 
kristallinisch  kompaktem  Zinn  aas 
zinnhaltigen  Stoffen  jeder  Art  bei 
gleichzeitiger  Ausfallung  der  in 
Lösung  gegangenen  Fremdmetalle 
591. 

Mentzel,  C.  s.  Arnold  2166. 

Merck,  E.  Verfahren  zur  Darateiluni; 
von  hoch  konzentriertem  chemisch 
reinem  Wasserstoffsuperoxyd  433; 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Mono- 
alkylbarbitursäuren  1221;  Verfahren 
zur  Darstellung  der  C  C  -  Dialkylbar- 
biturs&uren  1222;  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Brommethylate  und 
Bromäthylate  von  Alkaloiden  der 
Tropeln-  nnd  Scopoleingmppe  1841. 

Merck,  Ernst  s.  Knoevenagel  1233. 

Merckena,  W.  s.  Kufferath  202. 

Mereshkowsky,  8.  S.  Ein  Appant 
zum  Erhalten  von  Wasseratoffgas  auf 
elektrolytiscbem  Wege  mit  automsti- 
scher  Regulierung  des  Druckes  des 
ausströmenden  Gases  406. 

Merkel,  H.  s.  Eibner  1995. 

Merkwitz,  C.  s.  Borache  2067. 

Merz,  O.  u.  C.  Sponfaolz.  Bztrakt- 
bestimmungen  in  Gersten  2151. 

Metelka,  Milan.  Über  den  Nitnlt- 
gehalt  der  Bebenbestandteile  873. 

Mettler,  Carl.  Die  elektroly tische 
Beduktiou  aromatischer  Ester   IbH. 

Metzger,  F.  s.  Apitzsob  1645. 

Metzner,  O.  s.  Qutbier  465. 

Mennier,  Ijouis.  Einwirkung  voo 
Kohlensäure  auf  Natriumuitrit  486; 
Einwirkung  der  Kohlensäure  aof 
wässerige   L&sangen    von    Anilin   in 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2245 


Oegeu'wart  von  Nitriten  2031;  über 
einige  Diazoamidoverbindnngen  2032. 

Meanier,  Louib  a.  Vignon  2087. 

Meurant,  J.  Verfahren  zur  elektro- 
lytischen Verzinkung  von  Eisen  685. 

Heuiel,  Eduard.  ^Verfahren  zur  Ver- 
änderung fetter  Öle  mittels  Bakterien 
1062. 

UeuBser,  A.  s.  Mylius  656. 

Meyer.  Spritzflasche  .Lucgenschoner'' 
400. 

Meyer,  Carl.  Eine  neue  Voll-  und 
Melipipette  380. 

Meyer,  Charles.  _  Kondensation  der 
Imine  mit  den  a-Äthylenketonen  1992. 

Meyer,  Edgar  n.  Ernst  Müller.  Über 
die  Ursache  der  Ionisation  der  Pbos- 
phorlnft  498. 

Meyer,  Ernst  v.  Zur  Frage  der  Ge- 
-winnung  von  Alkohol  aus  Fäkalien 
857;  Erklärung  1549;  zur  Kenntnis 
dimolekularer  Nitrile  1986. 

Heyer,   Eugen  s.  Willstfttter  1688. 

Meyer,  Ferd.  M.  Die  kanadischen 
Fortlandcementnormen  583. 

Meyer,  Fernand.  Darstellung  von 
Aorojodid  durch  Ein\virkung  von 
Jod  auf  Qold  792. 

Heyer,  O.  s.  Himstedt  185. 

Meyer,  Georg  Friedrich.  Herstellung 
von  Trockenpräparaten  ans  tierischen 
und  pflanzlichen  Säften  für  Nahrungs-, 
Erfriachungs-  und  Arzneimittelzwecke 
2165. 

Heyer,  O.  M.  s.  Ullmann  1286. 

Heyer,  Hans.  Anleitung  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  organischen 
Atomgruppen  818;  über  die  Esterifi- 
ziemng  von  Carhonsttnren  mit  Di- 
methylsnlfat  902;  zur  Kenutnis  der 
Olyoxylaäure  944;  über  die  Ester ifl- 
zierungen  mittels  Schwefelsäure  1517; 
über  Diäthylanthrunilsäure  1551 ;  über 
isomere  Ester  von  o  -  Aldehydsäuren 
1571 ;  über  isomere  Ester  aromatiacher 
Ketonsäuren  1583;  zur  Kenntnis  der 
o  -  Benzoylbenzoesäure  1583;  über 
a  «'-substituierte  Pyridincarbonsäuren 
1999;  zur  Konstitution  und  Synthese 
des  Suprarenins  (Adrenalins)  2163. 

Meyer,  Julius  a.  Becker  1519. 

Meyer,  Bichard.  Fluoreaceuz  und 
chemiache  Konstitution  1 262 ;  die  Kon- 
stitution der  Phtaleinsalze  1592. 

Meyer,  B.  J.  Die  Beindarstellnng  der 
Ceriterden  mit  Hilfe  ihrer  Alkali- 
doppelcarbonate  604. 

Meyer,  B.  J.  u.  A.  Aufrecht.  Dia 
Sulfate  des  vierwertigen  Cers  611. 

Meyer,  B.J.  u.  A.  Bertheim.  Alkyl- 
verbindungen  des  Thalliums.  I.  Mit- 
teilung 1248. 


Meyer,  Stefan  u.  Egon  B.  v.  Sohweid- 
ler.  Über  den  Einfloß  von  Tempe- 
i-aturänderungen  auf  radioaktive  Sub- 
stanzen 188;  Untersuchungen  über 
radioaktive  Substanzen.  II.  194. 

Meyer,  Theodor.  Oblong-  und  Tan- 
gentialkammer  458. 

Meyer,  W.  s.  Henrich  1466;  s.  Jor- 
dis  526. 

Meyer  hoff  er,  W.  Stereochemisohe 
Notizen  147;  die  Knicke  in  LOilich- 
keitakurven  269 ;  über  Darstellung  von 
Salzen  auf  dem  Wege  der  doppelten 
Umsetzung  277;  zur  Theorie  der 
reciproken  Salzpaare.  Erwiderung  an 
die  Herren  Witt  und  Ludwig  277; 
kongruente  und  inkongruente  Schmel- 
zen bei  Doppelaalzen  285;  stereo- 
chemische Notizen  1004. 

Meyerhoff  er,  W.  s.  van  't  Hoff  281, 
262. 

Meygret,  A.  Verfahren  zur  Herstel- 
lung von  durchlochten  mit  isolieren- 
dem, feinlScherigem  Überzug  ver- 
sehenen Elektroden  für  elektrische 
Sammler  289. 

Micault,  P.  Das  Viskosimeter  als 
Prufongsmittei  für  die  Zusammen- 
setzung von  Flüssigkeiten,  insbeson- 
dere der  Milch  1037. 

Michaelis,  A.  Untersuchungen  in  der 
Thiopyrinreihe  1911. 

Michaelis,  A.  u.  C.  Eiaenachmidt. 
Über  das  l-o-Tolyl-3-methyl-5-chlor- 
pyrazol  und  die  l-Fhenyl-3-niethyl- 
pyrazolon-Bz-o-carbonsänre  1910. 

Michaelis,  A.  u.  A.  Hölken.  Thio- 
und  Selenoderivate  von  N-Alkylpyri- 
donen  und  -Intidonen  1980. 

Michaelis,  A.  n.  B.  Psnder.  Über  das 
1  •  Phenyl  •  3  -  methyl-  5  -  thiopyrazolon 
1918. 

Michaelis,  Leonor.  Über  einige  Eigen- 
schaften der  Nilblaubase  1798. 

Michailescou,  M.  s.  Istrati  830. 

Micheli,  F.  J.  s.  Sarasin  196. 

Micka,  A.  Vorrichtung  zur  Bestim- 
mung des  Ladezustandes  einer  Samm- 
lerzelle 239. 

Micklethwait,  Francea  Mary  Gore 
a.  Forster  1749;  s.  Morgan  1355, 
1964. 

Micko,  Karl.  Untenncbung  von 
Fleisch-,  Hefen-  und  anderen  Ex- 
trakten auf  Xanthinkörper  1226, 
1226. 

Mie,  Gustav.  Bestimmung  des  spezi- 
flachen Gewichts  sehr  verdünnter  Lö- 
sungen 68. 

Mierisch,  Otto  s.  Eberhard  2152. 

Miethe,  A.  Über  ZusatzaensiUlisa- 
toren  170. 


Digitized  by 


Google 


2246 


AutorenregUter. 


Mi«the,  A.  u.  O.  Book.  Über  die  Kon- 
ititntion  der  Cyaninfarbstoffe  1997. 

Uibr,  F.  1.  Bchenck  193. 

Milbauer,  Jar.  Zwei  neue  Selen  Verbin- 
dungen: Uranylielenid  and  Kalium- 
ohromiselenid  465;  Einwirkung  dei 
BuIfocyankaliumB  auf  Metalloxyde 
bei  höheren  Temperaturen  564. 

Hilbauer,  Jar.  n.  VI.  Stanek.  Über 
die  quantitative  Trennung  der  Pyri- 
dinbasen  von  Ammoniak  nnd  von 
aliphatiicben  Aminen  1974. 

Milchner,  Richard  a.  Neuberg  2082. 

Miller,  A.  s.  Carson  S43. 

Miller,  Edmund  H.  «.  Cruser  693. 

Miller,  Edmund  H.  u.  M.  J.  Falk. 
Änderungen  in  der  Zusammenaetzang 
einiger  Ferrocyanide  dea  Cadmiuma 
und  Zinka  nach  der  Fällung  563. 

Miller,  James  a.  Cohen  1319,  1325. 

Miller,  Sarah  F.  Bestimmung  und 
Trennung  von  Qold  auf  elektrolyti- 
schem Wege  791. 

Milliau,  Ernest.  Chemische  Studien 
über  die  tunesischen  Olivenöle  1069; 
über  tunesische  Olivenöle.  Die  Nutz- 
barmachung der  flüssigen  Bückatände 
(.Margiues")  1069;  Nachweis  von 
Oottouöl  in  Olivenöl  1070. 

Millington,  J.  P.  H.  s.  Fenton  1876; 
8.  Jones  1357. 

Milloaevich,  Federico.  Über  die  Kri- 
stallform einiger  optisch  aktiven  Ver- 
bindungen und  speziell  einer  teil- 
weise racemisclien  und  aktiven  Ver- 
bindung 1590. 

Mills,  Edmund  J.  u.  Arcliibald  Qray. 
Prüfung  von  Klebestoffen  1159. 

Mills,  J.  E.     Molekulai-anziehung  12. 

Mills,  W.  H.  s.  Fechmann   1949. 

Mills,  W.  Sloan.  Über  die  Einwirkung 
der  Oxyde  dea  Stickstoffs  auf  Ozimido- 
Verbindungen  1111. 

Milroy,  Ina  A.  Über  den  Einfluß  in- 
aktiver Substanzen  auf  die  optische 
Drehung  der  Qlucose  1131. 

Minguin,  J.  Äthylidencampher.  Äthyl- 
homocamphersäure  1733. 

Minovici,  Stephan.  Zur  Kenntnis  der 
Phospborwirkong  auf  Terpentinöl 
1774. 

Minunni,  O.  Bemerkungen  zn  einer 
Arbeit  von  E.  Bamberger  und  W. 
Pemsel  2067. 

Minunni,  O.  n.  B.  Oiusa.  Beduktion 
des  a-Dibenzalacetonhydroxylamin- 
oxims  1668;  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Brucin  in  Eisessiglösung.  Vor- 
läufige Mitteilung  1869. 

Minunni,  O.  n.  F.  Ferrulli.  Neue 
Untersuchungen  über  Chlorderivate 
des  Strychnins  1867. 


Misteli,  Wilhebn.  Beitrag  zur  onvoU- 
■tändigen  Verbrennung  der  Gase. 
Über  das  Weaen  des  Lenchtens  der 
Flamme.  Über  Bestimmungen  des 
Benzoidampfes  im  Leuchtgas  548. 

Mitchell,  J.  P.  ■.  YoDDg  455. 

Mitscherliob,  Signrd  s.  Bnehner 
2117. 

Mittasch,  A.  s.  Niasenson  517. 

Mochiznki,  J.  n.  ¥.  Kotake.  Auto- 
lyae  der  Stierhoden  2095. 

Möhlau,  Richard.  Konatitii&»  der 
Furpnrsäure  und  des  Mnrexids  12::  4; 
welche  Methode  zur  quantitativ» 
Bestimmung  dea  Inüigos  iat  zurzeit 
die  beste?  1900. 

Möhlau,  Richard  u.  Franz  Steimmi^. 
Beziehung  zwischen  der  cheniisctirn 
Konstitution  organischer  Farbsti.ne 
und  ihrem  Färbevermögen  gegenä'vr 
ozydischen  Beixen  1806;  über  nf.it 
Beziehungen  der  Beizenfarbstoffe  la 
ihren  Befestigungsmitteln  auf  <.>-r 
Faser  1806. 

Möller,  Job.  Elektrochemische  Reu  u- 
tion  einiger  Kitrokörper  der  Napbu- 
lin-,  Anthracen-  und  Phenantbm- 
reihe  1346. 

M  0 1 1  e  r ,  0.  M.  Rönne.  Vorrichtunc  2  .r 
Waaserreinigung  auf  elektriseh-a 
Wege  419. 

Höring,  W.  s.  Stollä  1670. 

Moerk,  Frank  X.  StärkelöMing  !>'< 
Indicator  372;  zur  Titration  d-n 
Phenola  1433. 

Mörner,  K.  A.  H.  Bemerkungen  n 
dem  Au  faatze  O  a  w  a  1  d  a :  Unter- 
auchungen  über  das  Hameiwei£  13:7; 
Brenztraubensäure  unter  den  Spal- 
tungsprodukten der  Proteinstoffe  2'.'<^; 
ist  o  -  Thiomilcbsäure  ein  onmiitfl- 
barea  Spaltungsprodukt  der  Prottiu- 
stoffe?  2085;  zur  Kenntnis  der  6{  il- 
tungsprodukte  des  Cyatins  2085;  eiui.-« 
Worte  über  das  /f-H&min  S099. 

Mörner,  Karl  Th.  Percaglobolin,  fjt 
charakteristischer  Eiweilikörper  sai 
dem  Ovarium  dea  Barsches  S089. 

Moest,  M.  s.  Hofer  261. 

Mohr,  E.  Spaltbarkeitsbeweis  ob-i« 
direkte  Spaltung  nnd  ohne  Zuhil  re- 
nahme optisch  aktiver  BubstSD/ra 
148,  1561 ;  über  Dibenzhydrazid  \v..i 
Azodibeazoyl  2061;  kristallognpi.i- 
ache  Eigenschaften  des  Dibenzbyjn- 
Eids  und  Benzamids  2062. 

Mohr,  E.  u.  W.  Schneider.  ÜVr 
die    aa'-Latidin-^/l'-dicsLrbonsa;rt 

.    1984. 

Mohr,  O.  Ftkalspiritoa  857;  KohUn- 
sftarebindung,  Viskoait&t  nnd  Sehsum- 
haltigkeit  883. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2247 


Hoisian,  Henri.  KlasuBkation  der  Ele- 
mente 16;  Beschreibung  eineg  neuen 
Apparates  zur  Darstellung  reiner 
Oase  387;  neue  Untersuchungen  über 
die  Dichte  des  Fluors  484;  Anwesen- 
heit von  Argon  in  dem  Oase  der 
Fnmarolen  von  Guadeloupe  468; 
Argonbestimmung  in  atmosphärischer 
Ijuft  468;  neue  Untersuchungen  über 
den  Meteoriten  Canon  Diablo  538; 
Einwirkung  von  Kohlenstoff  auf  Atz- 
kalk bei  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Platins  648;  über  eine  neue 
Biidungsweise  des  Calciumoarbids 
648;  Elektrolyse  des  Ohlorcalclums 
649;  einige  physikalische  KoDstanten 
der  Phosphorfiuoride  502 ;  fieindar- 
atellung  von  Borflnorid  und  Silicium- 
flnorid  und  einige  physikalische  Kon- 
stanten dieser  Verbindungen  658. 

Moissan,  Henri  u.  Binet  du  Jasso- 
neix.  Untersuchungen  über  die 
Dichte  des  Chlors  437. 

Moissan,  H.  u.  K.  Hoffmann.  Über 
ein  neues  Molybdäncarbid  HoC  7Ü6. 

Mois8an,H. u. A.Kousnetzow.  Über 
ein    Chromwolframdoppelcarbid  731. 

Hoissan,  H.  u.  Wilhelm  Haucbot. 
Dai-stellung  und  Eigenschaften  eines 
BntheniuDi-Siliciums  793. 

ISoissan  u.  O'Farrecley.  Destilla- 
tion einer  Mischung  von  zwei  Me- 
tallen 86. 

Moissan,  Henri  u.  A.  Bigaut.  An- 
wendung des  Calciums  zur  Bereitung 
von  Argon  468;  neue  Argoobereitung 
468. 

Moissan,  H.  u.  F.  Siemens.  Ein- 
wirkung von  Bilicium  auf  Wasser 
unterhalb  100*  567;  Löslichkeit  des 
Silieioms  im  Blei  und  im  Zink  567; 
Löslichkeit  des  Biliciums  im  Silber 
und  über  eine  kristallisierte,  in  Flufi- 
ssure  lösliche  Modifikation  von  Bili- 
cium 567. 

Molle,  B.  u.  H.  Kleist.   Yeronal  1185. 

Molle,  B.  s.  Thoms  1728,  1767. 

Monhanpt,  M.  Titration  wasserlös- 
licher Sulfate  464;  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  Magnesiumhydrozyd 
686;  zur  Untersuchung  wasserlöslicher 
Salzgemische  639. 

Montanari,  Carlo.  Bestimmung  des 
Beinheitsgrades  von  in  der  Wein- 
kultur angewandtem  Kupfersulfat 
768;  Nachweis  und  kolorimetrische 
Bestimmungen  der  Salicylsäure  1567. 

Monthul^,  C.  Bestimmung  von  Phos- 
phor und  Arsen  in  organischen  Ver- 
bindungen 501,  818. 

Mooti,  £.  Über  die  volumetrische 
Bestimmung  von  Blei,  welches  aus 


seinen  Erzen  und  Legierungen  in  Form 
von  Bleichlorid  abgeschieden  ist  749. 

Monti,  N.  s.  Purgotti  1568. 

Moor,  Wm.  Ovid.  Harnstoff  und 
Ure'in  1212. 

Moore,  Benjamin  u.  Herbert  £.  Boaf. 
Über  gewisse  physikalische  nnd  che- 
mische Eigenschaften  von  Chloroform- 
lösungen in  Wasser,  Salzlöung,  Serum 
und  Hämoglobin.  Ein  Beitrag  zur 
Chemie  der  Anästhesie.  Mitgeteilt 
von  C.  S.  Bherrington  2100. 

Moore,  Charles  Watson.  Die  Bildung 
von  Phloroglucin  durch  Einwirkung 
von  Malonsäureester  auf  sein  Na- 
triumderivat 1480. 

Moore,  Richard  B.  Über  die  Reak- 
tion zwischen  Kohlendiozyd  und  lös- 
lichen Nitriten  486. 

Moore,  B.  W.  s.  Loeb  249. 

Moraczewski,  W.  v.  Sohwefelgehalt 
der  Verdaunngsprodukte  des  Kaseins 
2088. 

Morawitz,  P.  Zur  Kenntnis  der  Blut- 
gerinnung 2100. 

Moreau,  Q.  Über  die  thermische 
Ionisation  von  Balzdaropf  206;  über 
eine  neue  Art  von  Ionen  206. 

Morelli,  O.  u.  R  Colonna.  Über  die 
technische  Analyse  des  Leuchtgases 
und  der  anderen  als  Brennstoffe  ver- 
wandten Oase  881. 

Morgan,  Gilbert  Thomas.  Trennung 
des  Arsens  durch  Destillation  in 
Chlorwasserstoff  514;  Kohlenstoff- 
bestimmung  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  690. 

Morgan,  Gilbert  Thomas,  Frances 
Mary  Gore  Micklethwait  u.  Her- 
bert Ben  W  i  n  f i  e  1  d.  Untersuchungen 
der  Substitutionsprodttkte  von  ar-Te- 
trahydro  -  a  -  naphtylamin ;  4  -  Brom- 
tetrahydro-a-naphtylamin  und  ar-Te- 
trahydro-a-naphtylamin-4-sulfonsäure 
1355. 

Morgan,  Gilbert  Thomas  u.  Frances 
Mary  Gore  Micklethwait.  6-Ami- 
nocumarin  1954, 

Morgan,  J.  Livingston  R.  Die  Zer- 
setzung von  Bleinitrat  300. 

Morgan,  B.  s.  Livingstone  63. 

Moritz,  B.   Antimoudoppellaktate  527. 

Morley,  Edward  W.  Notiz  über  den 
Gehalt  an  Feuchtigkeit,  der  in  einem 
Gase  nach  dem  Trocknen  mit  Phos- 
phorpentoxyd  zurückbleibt  381 ;  über 
den  Dampfdruck  des  Quecksilbers  bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  773 ; 
alkoholometrische  Tabellen  für  jedes 
Gewichtsprozent  und  für  jeden  Grad 
des  Wasserstoffthermometers  von  15 
bis  220  85g. 


Digitized  by 


Google 


2248 


Autoreureg^ster. 


Horrell,  Robert  Selby  u.  Albert  Er- 
DeRt  Bellarg.  Trennung  der  /9-Oro- 
tonsfiure  von  der  a-Crotonsüare  921; 
Wirkung  von  Wasserstofibyperoxyd 
auf  Koblenhydrate  in  Gegenwart  von 
FerroBulfat  1122. 

Morrell,  Robert  Belby  und  Edward 
Kenneth  Hanion.  Studien  aber  die 
dynamiBche  Isomerie  der  a-  und  ß- 
Crotonsäure  921 ;  Spaltung  der  ajS-Di- 
oiybuttenänre  in  ihre  optisch-aktiven 
Konstituenten  974. 

Morrsohöck,  F.  Nachweis  von  Kokos- 
fett in  Schweinefett  1028. 

Horse,  F.  W.  Bericht  über  die  Be- 
stimmung von  Stickstoff  475. 

Horse,  H.  N.  und  J.  C.  W.  Frazer. 
Ein  neuer  elektrischer  Ofen;  ver- 
schiedene andere  Anwendungen  der 
elektrischen  Heizung  für  den  Labor«- 
toriumsgebrancb  209. 

Mosenthal,  H.  v.  Beobachtungen  an 
Baumwolle  und  nitrierter  Baumwolle 
1166. 

Hoser,  L.  Untersuchung  über  die 
Kupfertitration  mit  Jodkalium  und 
die  Anwendbarkeit  derselben  bei 
Gegenwart  von  Arsen  und  Eisen  762. 

Hoss,  Eugene  O.  s.  Baskerville  611. 

Hoszeik,  F.  s.  Lemmermann  1031. 

Hothwurf,  Arthur.  Einwirkung  von 
Triphenyloarbinol  auf  Hydroxylamin 
1490;  Tnp-tolylcarbinql  1505. 

Hott,  William  Roy.  Über  Einzel- 
potentiale der  Halogensalze  231. 

Hott,  William  Roy  s.  Patten  124,  258. 

Hottek,  Biegbert  s.  Knoevenagel 
1642. 

Hotylewiki,  S.  KapiUaritätskon- 
stanten  und  spezifische  Gewichte  von 
Salzen  beim  Schmelzpunkte  und 
Hethode  einer  kapillaren  Löslich- 
keitsbestimmung  38. 

Houlin,  A.  Kolorimetrisohe  Chrom- 
bestimmung 713;  zur  Kenntnis  der 
Einwirkung  von  Cbromnäure  auf  Di- 
pbenylcarbazid  2056. 

Houline,  H.  ».  YSzes  1772. 

Houneyrat,  E.  Kommt  im  normalen 
Blute  freies  Olycerin  vor?  2102. 

Houreu,  Charles.  Über  die  chemische 
Zusammensetzung  der  radioaktiven 
Gasgemische,  die  sich  aus  einigen 
Thermalquellen  entwickeln  199 ;  fiber 
die  Kondensation  der  Aeetylens&ure- 
ester  mit  den  Alkoholen  926;  ozy- 
alkylierte  Alkylensäuren  und  Kohlen- 
wasserstüffe  927;  Kondensation  der 
Acetylennäureester  mit  den  Alkoholen. 
Synthese  der  /9-Acetalester  928;  Spal- 
tung der  Acetalester  durch  Hitze. 
Allgemeine    Hethode    der    Synthese 


^-oxyalkylierter  Athylenester  929; 
Kondensation  der  Acetylenkohlen- 
wasserstoff«  mit  den  Alkoholen  930; 
^-Ozyalkyiatbylensinren  930;  Spal- 
tung der  Ozyalkyläthyiensinten 
durch  Hitze  (Ozyalkylätbylenkohlen- 
waaaerstoffe)  930;  Kondensation  der 
AcetylenkohlenwasaerstofTe  mit  den 
Alkoholen  1285;  KondensatiOD  der 
Acetylenester  mit  den  Alkoholen. 
Synthese  von  ^-Acetalestem  1578. 

Houreu,  Cb.  u.  U.  B rachin.  Kon- 
densation von  Acetylenketonen  mit 
Alkoholen  nnd  Phenolen  1670;  ß-OiJ- 
alkyl-  und /9-OzyphenyläthylenketoDe. 
Einwirkung  des  Hydrozylamins  und 
des  Hydrazins  1909. 

Honreu,  Ch.  o.  R.  Delange.  Aee- 
tylenaldehyde  und  Aeetylenacetale. 
Neue  Darstellungsmethoden  1099 ; 
Acetylenaldehyde.  Einwirkung  vm 
Semicarbazid  1100;  Acetylenaldehyde. 
Einwirkung  von  Hydroxylamin.  Isox- 
azole  1100 

Houton,  H.  B.  Cotton  103. 

Hoycho,  8t  s.  Wagner  174«. 

Hühlenbananstalt  u.  HAschinen- 
fabrik  vorra.  Beck.  Verfahm 
zur  Herstellung  dunkeln  Bieres  mi^ 
tels  enthfilsten  Farbmalzea  881. 

Hüller,  A.  Zur  Kohlenatoif-  ua<l 
Schwefelbestimmung  in  Stahl  nnl 
Eisen  690. 

Hüller,  Alfked  s.  Koenigs  2000. 

Hnller,  Arthur.  Bibliographie  der 
Kolloide  100;  aber  SuspenaioDen  ia 
Hedien  von  hoher  innerer  Beibon; 
104;  Olycerin  als  Hedium  fär  kol- 
loidale Hetallsulfide  108. 

Hnller,  Arthur  und  Paul  Artmans. 
Über  FäUungsversuche  mit  koUoids- 
len  Hetallsulfidlösungen  111. 

Hnller,  Erich.  Die  elektrolytiscb« 
Bildung  der  Überjodsänre  und  ihrer 
Salze.  Ein  Beitrag  zur  Kenotnis 
elektrolytischer  Ozydaüonsprazesse 
446;  EinfluA  indifferent«r  Ionen  anf 
die  elektrolytische  Bildung  der  f  l)e^ 
jods&ure  und  ihrer  Salze  44<;  eine 
Hethode  zur  Dantellong  Ton  Per- 
snlfaten  464. 

Hüller,  Erich  und  Richard  Loebc 
Elektrolytiache  Darstellung  von  Bro- 
moform  845. 

Hüller,  Erich  s.  Foerster  440. 

Hüller,  Ernst  s.  Cnrtins  1238,  1540: 
s.  Heyer  498. 

Müller,  Franz.  Einige  Beobachtongen 
über  die  radioaktive  Snbetanz  im 
Fango  199;  die  Ferricyanmetbode 
zur  Bestimmung  des  SauerstoA  im 
Blute  ohne  Blutgaspumpe  2101. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2249 


Möller,  K.  DantelIungT0nCeineDt577. 

JMäller,  Max  i.  Kraus  1019;  s.  Nan- 
manii  S45. 

Möller,  Faul  s.  Bosenbeim  698. 

Maller,  P.  Th.  n.  Ed.  Baner.  Be- 
atimmung  der  Ditsoziationi'wänne 
einiger  Iioiiitrososäuren  (Fseudo- 
sänren)  mit  Hilfe  der  Leitßhigkeits- 
methode  123;  Neutralisationiw&rme 
einiger  FBeados&uren  123. 

Müller,  Wolf  Johannei.  Zur  Pas- 
sivität der  Metalle  247. 

Müller,  W.  J.  u.  J.  Königsberger. 
Über  das  Beflexionsvermögen  von 
passivem  Eisen  247;  über  das  Re- 
flezionsvermögen  von  aktivem  and 
passivem  Eisen  248. 

Müller,  Wolf  Johannes  u.  F.  Suckert. 
Über  die  Produkte  der  Zersetzung 
der  Brombemsteinsäure  und  ihrer 
Salze  in  wässeriger  Lösung  981. 

Manch,  E.  s.  Stollä  1945. 

Münch,  S.  s.  Zincke  1473. 

Müneh,  W.  s.  Stolle  1947. 

Müther,  A.  n.  B.  ToUens.  Über  die 
Faeose  und  die  FuconsSnre  und  die 
Vergleichung  der  Eigenschaften  der- 
selben mit  den  von  Votocek  für  die 
Bbodeose  nnd  Bhodeonsäure  an- 
gegebenen 1127;  über  die  Produkte 
der  Hydrolyse  von  Seetang  (Fncns), 
Iiaminaria  nnd  Carragheen  -  Moos 
1127;  über  einige  Hydrazone  nnd 
ihre  Schmelzpunkte  1127. 

Hubs,  6.  s.  Herz  299,  300. 

Muir,  Bobert  u.  Carl  H.  Browning. 
Die  VerbinduDgsverhältnisse  von 
Sernmkomplementen  und  -  komple- 
nentoiden  289. 

Mukerj4e,  B.  M.  Neue  Formen  von 
Pipetten  380. 

Muller,  J.  A.  Über  die  Bestimmung 
des  Bleies  und  Antimons  als  Sulfide 
751 ;  über  die  vollständige  Analyse 
der  Bleimineralien  751. 

Muller,  P.  Th.  i.  Haller  1190. 

Maller,  P.  Th.  n.  Ed.  Bauer.  Über 
die  Kakodylsäure  und  amphotere 
Stoffe  295. 

Mumm,  Otto  s.  Biltz  839. 

Mumme,  E.  s.  Vorländer  1551. 

Mundici,  C.  M.  Über  die  Oatter- 
mannsche  Beaktion  zur  Synthese 
aromatischer  Aldehyde.  Anwendung 
auf  p-Xylol  1623. 

Hundici,  M.  C.  s.  Betti  1630. 

Muntz,  Aohille  u.  Henri  Coudon. 
Zum  Nachweis  der  Verfälschung  von 
Butter  durch  Kokosöl  und  seine  ver- 
schiedenen Handelsformen  1055. 

Blurmann,  Ernst.  Über  Zersetzung 
der  Salzsäure  439;  über  die  Löslich- 


keit  von  Kupferoxyd,  -oxydhydrat 
und  -carbonat  in  Ätzammoniak  765; 
m-Trinitroxylenol  1445;  das  Kalium- 
nnd  Natriumsalz  der  /S-Pyridinsulfo- 
säure  1977;  a  -  PhenylchinoUn  2000; 
quantitative  Versuche  über  die  Dar- 
stellung des  n-Phenylchinolins  2001, 

Muthmann,  W.    Nachtrag  603.  „ 

Muthmann,  W.  u.  H.  Beck.  .  Über 
einige  Legierungen  des  Oers  nnd  des 
Lanthans  602;  über  dieHydrüre  und 
Nitride  von  Neodym  nnd  Praseodym 
613. 

Muthmann,  W.  u.  F.  Frannberger. 
Über  Passivität  der  Metelle  246. 

Mnthmann.W.  u.  L.  Weiss.  Unter- 
suchungen über  die  Metalle  der  Cer- 
gruppe  600. 

Myers,  Balpb  E.  Besultate,  die  bei 
der  elektrochemischen  Analyse  mit 
Hilfe  einer  Quelksilberkathode  er- 
halten sind  364. 

Mylius,  F.  Über  die  Klassifikation 
der  Gläser  zu  chemischem  Gebrauche 
571. 

Mylins,  F.  s.  Kohlrausch  213. 

Mylius,  F.  u.  A.  Mensser.  Bestim- 
mung der  Borsäure  als  Phosphat 
656. 


Nagelvoort,  J.  B.  Ein  Beitrag  zur 
Käseuntersucbung  1069. 

Nakayama,  M.  Über  das  Erepsin 
2136. 

Namias,  Rud.  Über  die  chemischen 
Wirkungen  in  dem  bleisalzhaltigen 
Tonfixierbad  175;  chemisches  und 
praktisches  Studium  der  hauptsäch- 
lichen Bäder  für  Galvanoplastik  265; 
über  die  Zusammensetzung  einiger 
Bäder  für  Galvanostegie  265;  einige 
weitere  Beobachtungen  über  Gal- 
vanostegiebäder  266. 

Namias,  Bodolfo  u.  Luigi  Carcano. 
Jodometrische  Bestimmung  des  Eisens 
in  Oxydform  687. 

Naoam,  Phokion  s.  Stobbe  1602. 

Nash,  Xi.  Myddelton.  Notiz  über  die 
Prüfung  von  Walratöl  1030;  Notiz 
über  chinesischen  PQanzentelg   1066. 

Nasini,    B.       Untersuchungen     über 
Badioaktivität     in     Beziehung     zur* 
Anwesenheit  von  Kalium  200,  201. 

Nasini,  B.  n.  F.  Anderlini.  Spek- 
troskopische Beobachtungen  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  1S3;  spektro- 
skopische  Untersuchung  vulkanischer 
Produkte  nach  der  Methode  von 
Bunsen  133;  Versuche  mit  der 
heilt -kalten  Bohre  im  elektrischen 
Ofen  291. 


Digitized  by 


Google 


2250 


Autorenregüter. 


Kastjukow,  A.  H.  Einwirkung  von 
Formalin  auf  Naphta  and  ihre  Frak- 
tionen 828. 

Kathan,  Leopold.  Xiinfiafi  der  Me- 
talle auf  gftrende  Flünigkeiten  21S1. 

Naudin,  Ijaarent.  Eine  liegende. 
Neuer  Beitrag  zur  Oescbiehte  der 
83mthese  des  Alkohola  867. 

Naumann,  Alex.  Reaktionen  von 
Salzen  in  nichtwftsserigen  Lösungen 
344;  Reaktionen  von  Balzen  in  nicht- 
vräraerigeQ  Lösungen.  II.  In  Aceton. 
III.  In  Pyridin  »45. 

Naumof  i.  Scbarwin  I69S. 

Nawiaski,  Paul  s.  Diels  1197. 

Naylor,  W.  A.  H.  u.  E.  J.  Ohappel. 
Notiz  über  die  Farbstoffe  von  Rosa 
gallica  18US. 

Needbam,  Eduard  Bushton  u.  Wil- 
liam Henry  Perkin  jun.  o-Nitro- 
benzoylessigsäure  1679. 

Neelmeier,  W.  Einwirkung  von 
Jod  auf  Silbernitrit  487. 

Nef,  J.  U.  Über  die  grundlegenden 
Anscbauunf^en  in  der  Chemie  des 
Koblenstoffelements  802 ;  Dissozia- 
tionsvorgänge  in  der  Qlycol-Glycerin- 
reihe  863. 

NeiUon,  C.  Hngb.  Hydrolyse  und 
Synthese  von  Fetten  durch  Platin- 
schwarz  320. 

Neils  on,  0.  Hugb  u.  OwilleH.  Brown, 
lonenwirkung  auf  die  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Platin- 
schwarz  313;  lonenwirkung  bei  der 
Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  der  Hydrolyse  von  Buttersfture- 
äthylester  durch  wässerigen  Pan- 
kreasextrakt  334. 

Neimke,  Tb.  Verfahren  zur  Briket- 
tierung von  Steinsalz  623. 

Neish,  Arthur  C.  Neue  Trennung  des 
Thoriums  von  Cer,  Lanthan  und 
Didym  mittels  m  -  Nitrobenzo^säure 
690. 

Neisser,  H.  u.  U.  Friedemann. 
Studien  iiber  Ausflockungserschei- 
nungen 113;  Studien  über  Aus- 
flockungserscheinungen. II.  Beziehun- 
gen zur  Bakterienagglutination  113. 

Nernst,  W.  Zahlenwerte  einiger  wich- 
tiger physikochemischer  Konstanten 
•  22;  Bemerkung  zur  vorstehendep 
Notiz  von  Herrn  Wegscbeider  275; 
über  die  Anwendbarkeit  der  Gesetze 
des  chemischen  Gleichgewichtes  auf 
Gemische  von  Toxin  und  Antitoxin 
287 ;  Bildung  von  Stickoxyd  bei  hohen 
Temperaturen  290;  chemisches  Gleich- 
gewicht und  Tempera turgefälle  290; 
Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
in  heterogenen  Systemen  806. 


Nernst,  W.  u.  J.  O.  W.  Barratt. 
Über  die  elektrische  Nervenreizang 
durch  Wechselstrom  2158. 

Nernst,  W.  u.  F.  v.  Lercb.  Über 
die  Verwendung  des  elektrolytiscben 
Detektors  in  der  Brückenkombination 
207. 

Nernst,  W.  u.  J.  Sand.  Zar  Kenotois 
der  unterohlorigen  Säure.  I.  Elektro- 
motorisehes  Verhalten  439. 

Netolitzky,  Fritz.  Über  den  giftigen 
Bestandteil  des  Alpensalamanders, 
Salamandra  atra  Laur  1864. 

Nettel,  Budolf.  Analytiach«  Mittei- 
lungen aus  der  Erdölprazia  827. 

Neuberg,  Carl.  Die  Methylphenv:- 
hydrazinreaktion  der  Fructose  I13v; 
zur  Kenntnis  der  Pyrrolreaktion  Id'v; 
über  Amyloid  2108. 

Neuberg,  0.  s.  Loewy  1174;  s.  Si- 
lomon  1213. 

Neuberg,  Carl  u.  Richard  Milchner. 
Über  das  Verhalten  der  Kohlen- 
hydrate bei  der  Autolyse  und  zvt 
Frage  nach  der  Bindung  der  Kohles- 
hydratgruppe in  den  Eiweiük&rpeni 
2082. 

Neuberg,  Carl  und  Dora  Rancb- 
werger.  Über  eine  neue  Beaktio-. 
auf  Cholesterin  1509. 

Neuberg,  C.  u.  M.  Bilbaraasnn. 
Untersuchungen  in  der  Olyeeriattoi- 
reihe.  L  Über  d  -  and  I  •  Glyeeri.- 
säure  974.  IL  Die  Verwandlo'; 
von  Diaminopropionsftare  in  Isoser:!. 
1188. 

Neuburger,  Albert.  Historiacb«  Noci 
zar  Wasserzersetzung  249;  die  Vor.- 
schritte  der  elektrolytiscben  Dsi> 
Stellung  von  Chlor  und  Alksliea 
während  der  letzten  beiden  Jahrs 
255;  Darstellung  von  Eisen  und  StsU 
auf  elektrischem  Wege  674. 

Nene  Pbotographisehe  Gese:i- 
schaft,  Aktiengeiwllscbaft  in  Berhu- 
Steglitz.  Verfahren  zur  Verbütnnc 
des  Mattwerdens  von  lichtempfind- 
lichen glänzenden  Geweben  in  photo- 
graphischen Bädern  179. 

Neufeld,  0.  A.  Über  das  Aaltraten 
von  Manganausscbeidangen  in  Braa- 
nenwasser  433. 

Neumann,  Albert.  Nachtrtge  r-r 
,Säuregemisohverasebnng*  and  zu 
den  an  diese  angeknüpften  Bestini- 
mungsmethoden  358. 

Neumann,  Albert  u.  Joseph  Meis- 
ertz.  Zur  Bohwefelbestimmang  nut- 
tels  Natriomsuperoxyd  451. 

Neumann,  B.  Die  elektrothenniscb» 
Enceugung  von  Eisen  and  Bintit 
legierungen  674. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregiater. 


2251 


KeTille,  Allen  u.  Bobert  Howson 
Piokard.  Btadicn  über  optisch- 
aktive  Carbimide  1715. 

Nioloax,  Maurice.  Bestimmung  den 
Alkohols  nach  der  Niclouzschen 
Methode  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
857;  Studium  der  lipolytiscben  Wir- 
kung des  Gytoplasmas  des  Bioinus- 
■amens  1021;  das  Verseifungaver- 
mögen  der  Bicinuisanien  1021;  die 
lipolytische  Eigenschaft  des  Gyto- 
plasmas der  Bicinussamen  ist  nicht 
einem  löslichen  Ferment  zazuschrei- 
ben  1022;  Mechanismus  der  Wirkung 
des  Cytoplasmas  (lipas^idiue)  im  kei- 
menden Samen,  äyntbetiscbe  Ver- 
wirklichung dieses  Mechanismus  in 
vitro  1022;  über  das  Glycerin  als 
normalen  Bestandteil  des  Blutes  2103. 

Nicolardot,  Paul.  Trennung  von 
Chrom  und  Vanadium  533. 

ITieolas  u.  Delaud.  Über  einen  Ap- 
parat zur  Stickstoffbestimmung  477. 

NicoUe,  J.  Zur  Frage  der  Probe- 
nahme 357. 

Niedenführ,  H.  H.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Salpetenäure  490. 

Miegemann,  C.  Bestimmung  der 
nn  verseifbaren  Stoffe  in  Ijeinölen 
1068. 

Niessen,  Gebrüder  v.  Beinigung  von 
Zuckerfabrikabwässern  durch  Gärung 
1143. 

Nietzki,  B.  u.  August  Volleobrück. 
Flnorindine  der  Napbtalinreihe  2025. 

Niewland,  G.H.  s.  van  Itallie  1792. 

Nihoul,  £d.  Über  die  Aufnahme  von 
Nicbttannin  durch  die  Haut,  sovrie 
über  den  EinfluO  der  Berührungs- 
dauer  und  die  Natur  der  gerbenden 
Sabstanz  1826. 

Kihoul,  Ed.  u.  L.  Van  de  Putte.  Der 
Einfluß  der  in  natürlichen  Wässern 
enthaltenen  Chloride  und  Sulfate  auf 
die  Ansziehbarkeit  der  Gerbstoffe 
1825;  über  die  in  GerbstoSlösungen 
vor  sich  gehenden  Umwandlungen 
1825. 

Niisenson.  Bestimmung  des  Bleies, 
Silbers,  Kupfers,  Zinks  und  Antimons 
749. 

Nissenson,  H.  und  A.  Mittasch. 
Volnmetrische  Bestimmung  von  Ar- 
sen und  Antimon  in  Nickelspeise  517. 

Noeltiug,  B.  Gleichwertigkeit  der 
Stellungen  2  und  6  im  ^nzolkern 
1354;  Farbstoffe  der  Naphtyldiphenyl- 
metban-,  Dinaphtylphenylmethan- 
nnd  Trioaphtylmetbanreihen  1506; 
über  Bildung  von  Indazolen  aus 
nitrierten  orthomethylierten  Aminen 
19S1. 


Noelting,  E.  u.  J.  Demant  Über 
den  Nitro-p-dimetbylaminobenzalde- 
hyd  und  einige  seiner  Abkömmlinge 
1623. 

Nordmann,  Charles.  Kontinuierliche 
Begistrierung  der  Ionisation  von 
Gasen  und  der  Badioaktivit&t ,  die 
auf  BpannungsverluBt  beruhen  208. 

Norrenberg.  Thermopborwasserbad 
392. 

North,  B.  8.  Oardner  876. 

Nov&k,  J.  8.  Bylavy  878. 

Nov^,  H.  Über  die  Gegenwart  von 
Glucose  in  Tanninlüsungen  1146. 

Nowicki,  Bomuald.  Strahlsauger 889; 
neue  Laboratoriumsapparate  400; 
neue  U-Böhrenform  400. 

Noyes  u.  Coolidge.  Elektrische 
Leitfähigkeit  von  wässerigen  Lösun- 
gen bei  hohen  Temperaturen  212. 

Noyes,  A.  Eine  Methode  zur  quali- 
tativen Analyse  ffir  alle  durch 
Schwefelwasserstoff  niedergeschlage- 
nen Metalle  359. 

Noyes,  W.  A.  Darstellung  des  Oyan- 
easigesters  1192. 

Noyes,  William  A.  u.  Benä  de  M. 
Taveau.  Die  Zersetzung  von  Nitro- 
verbindungen 1738. 

Noyes,  William  A.,  Gilbert  Craw- 
ford,  Charles  H.  Jumper,  Edgar 
L.  Flory  n.  Bobert  B.  Arnold. 
Die  Hydrolyse  von  Maltose  und  Dex- 
trin durch  verdünnte  Säuren  und  die 
Bestimmung  der  Stärke  1154. 

Nyssens,  F.  Zur  Analyse  von  Kohle 
in  Gemischen  von  Erde  oder  Gesteins- 
trümmem  544. 


Oberheida,  F.  s.  Wedekind  1860, 
1362. 

Obermiller,  J.   s.  Peohmann  1608. 

Oddo,  Bernardo.  Einwirkung  von 
Acetylen  auf  Phenylmagneaiumbro- 
mid  1250;  Verbindung  von  gemisch- 
ten magnesiumorganischen  Verbin- 
dungen mit  Pyridin-  und  Chinolin- 
basen  1974;  Einwirkung  von  Magne- 
siumäthyljodid  auf  Nitrobenzol  1336. 

Oddo,  Giuseppe.  Zur  Geschichte  der 
Konstitutionsfrage  des  Camphers  1 730 ; 

.  metallorganische  Synthesen  in  der 
Camphergruppe  1737, 

Oechsner  de  Coninok,  W.  Synthese 
von  Sulfaten  nach  M.  Spring  463; 
einige  Beaktionen  von  Uran-  nnd 
Mangansalzen  781 ;  einige  neue  Beob- 
achtungen über  die  Oxyde  des  Urans 
732;  Beitrag  zum  Studium  desUranyl- 
chlorids  732;  Oxyde  und  Carbonat 
des  Urans  738. 


Digitized  by 


Google 


2252 


Autorenregister. 


Oehler,  K.  Verfahren  zur  Hentel- 
lang  weißer  und  farbiger  Reserven 
1813;  DantelluDg  beizenfftrbender 
Monoazofarbstoffe  2051;  Darttellung 
primärer  Di«azofarbstoffe  aus  2,  5,  7- 
ÄmidoDaphtolBulfosaare  2053;  Dar- 
■tellung  Bubstantiver  Dinazofarbitoffe 
aus  Benzoyl-2, 5, 7-amidoiiaphtolsaIfo- 
säure  2053;  Darstellung  von  sab- 
stantiven  Diazofarbxtoffen  2053 ; 
Herstellung  eines  echten  blau- 
schwarzen  Farbstoffs  auf  der  Faser 
2054;  Darstellung  blauer  bis  blau- 
,  schwarzer  Farblacke  2055. 

Öholm,  L.  W.  Hydrodiffnsion  der 
Elektrolyte  73. 

Oerum,  H.  P.  T.  Kolorimetrische 
Eisenbestimmung  im  Blute  mitHeis- 
liugs  Universalkolorimeter  398;  zwei 
neue  Methoden  zur  quantitativen 
Zuckerbestimmung  1135, 

Oeser,  A.  s.  Graebe  1460. 

Oesterle,  O.  A.  und  Alexis  Babel. 
Über  Abbauprodukte  des  Aloins 
1835. 

ötker,  Ed.  s.  Störmer  1956. 

Oetker,  L.  C.    Verfahren   zum  Bnt- • 
bittem   von  Mandeln  und  ähnlichen 
Samen  1829. 

O'Farrecley  s.  Moissan  86. 

Ofner,  Rudolf.  Über  die  Abscheidung 
von  Aldosen  durch  sekundäre  Hydr- 
asine  1126;  Einwirkung  von  Benzyl 
Phenylhydrazin  auf  Zucker  1129; 
zur  Kenntnis  einiger  Reaktionen  der 
Hexosen  1129;  Einwirkung  von 
sekundären  asymmetriKchen  Hydr- 
azinen  auf  Zucker.  I.  Abhandlung 
1130;  Einwirkung  von  Metliylphenyl- 
hydrazin  auf  Zucker  1130;  Beobach- 
tungen über  R  a-Benzylphenylhydra- 
zin  2055. 

Ogilvy,  D.  J.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  RuC  539. 

Ogloblin,  W.  N.  Darstellung  von 
Benzol  und  seinen  Homologen  aus 
rassischer  Naphta  nach  dem  Vei^ 
fahren  von  A.  N.  Kikiforoff  1270; 
Anilin-ToluidinOl^  aus  kaukasischer 
Naphta  1377. 

Ohmann,  O.  Zur  Selbstentzündung 
des  gelösten  Phosphors  406.  _ 

Ölig,  A.  u.  J.  Tillmans.  Über  das 
mittlere  Molekulargewicht  der  nicht- 
flüchtigen  Fettsäuren  holländischer 
Butter  1054. 

Olsen,  J.  0.,  E.  8.  Olowes  u.  Wm. 
O.  Weidmann.  Bestimmung  von 
Mangan  als  grünes  Sulfid  710. 

Olsen,  J.  0.  u.  W.  8.  Rapalje.  Zu- 
sammensetzung von  vier  Hangan- 
sulfiden 709. 


Omelianski,  W.  Trennung  der 
Wasserstoff-  und  Metbangämng  der 
Cellulose  2126. 

Onfroy,  P.  Uutersnchung  de»  Ab- 
sinths auf  Farbstoffe  880. 

Opfermann,  Erich  s.  Busch  1941, 
2057. 

Oppenheimer,  CarL  Angebliche 
Stickstoffgärung  durch  Fänloisbak- 
terien  2141. 

Oppenheimer,  Carl  s.  Abderhal- 
den 2103. 

Oppermann,  Gustav  s.  Henrich  193t. 

Orlow  8.  Konowalow  1562. 

Orlow,  E.  J.  Analyse  von  Lösungen 
bydroschwefligsaurer  Salze.  Analyse 
von  Formalin  454;  Einführung  der 
Gruppen  — CH.OH  und  — CH,-  in 
einig«  primär«  Amine  der  Benzol- 
reihe und  Darstellung  von  Verbin- 
dangen  mit  Imidcharakter  1419. 

Ortlieb,  G.  s.  Weirich  874. 

Ortoleva,  O.  u.  G.  Vassallo.  Eis- 
Wirkung  des  Jods  auf  Dehydracet- 
säure  in  PyridinlSeung  1950. 

Osa,  A.  S.  de  s.  Harries  1283. 

Osborne,  Thomas  L.  n.  Isaak  F.  Har- 
ris. Über  die  Tryptophanreaktion 
verschiedener  Proteine  2077;  Bestim- 
mung der  Stickstoffbindnng  in  den 
Proteinkörpem  2078;  über  die  Gren- 
zen der  Fällung  mit  Ammonium- 
Sulfat  bei  einigen  vegetabilischen 
Proteinen  2089;  Anwendung  von 
H  o  1  i  1 0  h  s  Reaktion  auf  vegetabiliicbc 
Proteine  2090. 

Osmond,  F.  u.  G.  Oartand.  Dai 
Besteben  kristallinischer  Formen  in 
Metallen  78. 

Ost,  H.    Die  Isomaltose  1137. 

Oster,  H.  Über  einige  neue  Indo- 
phenine  1879. 

Osterberg,  Emil  s.  Sherman  815. 

Ostrogovich,  A.    Berichtigung  2027. 

Ostwald,  Wilhelm.  Die  Schule  der 
Chemie.  11.  Teil  3;  Elemente  und 
Verbindungen  9. 

O'Sullivan,  James.  Vergleichnng 
der  Produkte  der  Hydrolyse  von 
Kartoffelstärke  mit  denen  von  G«- 
treidestärken  1153. 

Oswald,  A.  Untersuchungen  über 
das  HarneiweiB  1216;  eine  einfache 
klinische  Methode,  die  verschiedenen 
HameiweiSstofEe  getrennt  quantitativ 
zu  bestimmen  1217. 

Otori,  J.  Die  Pikrolonate  einiger 
physiologisch  wichtiger  Verbindangen 
1171;  Oxydation  des  Pseudomaeinj 
und  Caseins  mit  Calci umpermanganat 
2104;  Spaltung  des  Pseudoniucini 
durch  starke  siedende  Säuren  2104. 


Digitized  by 


Google 


Autoienregister. 


2263 


Otori,  J.  8.  Kutscher  808,  1199,2082. 

Ottmann,  A.  8.  Koetanecki  1962. 

Otto,  Carl.  Direkte  Staülerzeugung 
unter  hohem  Gebläsedruck  678. 

Ottolenghi,  D.  Nachweis  von  Mais- 
mehl im  Brot  2150. 

Ottterbridge  jau.,  A.  E.  Das  Mole- 
kül, das  Atom  und  die  neue  Theorie 
der  Materie  9.  • 


Paal,  C.  u.  Conrad  Am  berger.  Kol- 
loidale Metalle  der  Platingruppe 
108. 

Paal,  C.  u.  Carl  Koch.  Über  das 
3,  6-Dimethylpyridazin  2016. 

Paal,  0.  u.  Franz  Voss.  Über  kol- 
loidale SUbersalze  782. 

Paoini,  D.  Über  Elektrizitätserregnng 
beim  Durchleiten  von  Luft  durch 
Wasser,  das  durch  verschiedene  Sub- 
stanzen verunreinigt  ist  1&3;  über  die 
£lektrizität8erzeugung  beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  Wasser  und 
über  den  elektrischen  Widerstand  der 
Lösungen  153. 

Pacottet,  P.  s.  Mazö  878. 

Padoa,  M.  Gleichgewichte  zwischen 
Chlorcampher  und  Bromcampher  95; 
Kristallisationsgeschwindigkeit  iso- 
morpher Mischungen  95;  Gleich- 
gewichte zwischen  Chlor-  und  Brom- 
cam pher  96. 

Padoa,  M.  s.  Bruni  60,  94. 

Padoa,  M.  u.  D.  Galeati.  Erniedri- 
gung der  Kristallisationsgeschwindig- 
keit durch  fremde  Substanzen  84. 

Padoa,  M.  u.  C.  Tibaldi.  Bildung 
von  Mischkristallen  von  Quecksilber- 
chlorid und  -Jodid  94.^ 

Paessler,  Johannes.  Über  die  Ver- 
wendbarkeit der  Mangrovenrinde  als 
Oerbmaterial  1823;  über  die  Ver- 
änderlichkeit der- Gerbstoffgehalte  der 
aus  verschiedenen  Gerbmaterialien 
und  Gerbextrakten  hergestellten 
Brühen  1824;  Zusammensetzung  der 
aus  verschiedenen  Gerbmaterialien 
und  Gterbextrakteu  hergestellten 
Brühen  von  gleicher  Konzentration 
1824;  über  den  Einfluß  der  in  natür- 
lichen Wässern  vorkommendeu  Chlo- 
ride bei  der  Auslaugung  verschie- 
dener Gerbmaterialien  1825;  zur 
Gerbmaterialienanalyse  1825. 

Page,  Theodor  Henry  s.  Burgess 
1762,  1767. 

Pagniello,  Alfredo.  Bestimmung  der 
Feuchtigkeit  im  Brot  2150. 

Paillot,  B.  Wirkung  von  Badinm- 
bromid  auf  den  elektrischen  Wider- 
stand des  Wismuts  182. 


Palazzo,  F.  Carlo.  Einwirkung  von 
Uydroxylamin  auf  den  Dimethyl- 
pyrondicarbonsäui-eester  1952. 

Palmans,  L.  Ein  neuer  Giftstoff  1818. 

Panohaud,  Adalb.  Über  die  Bestim- 
mung der  Jodzahl  von  Fetten  und 
fetten  Ölen  1018;  über  die  Wert- 
bestimmung von  Gummiharzen,  Har- 
zen und  Balsamen  1787;  die  Cantha- 
ridinbestimmung  in  den  Cantharideu 
1836. 

Pander,  B.  s.  Michaelis  1918. 

Pannain,  E.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  Persulfaten  464. 

Paoli,  Umberto.  Anwendung  der 
Galvanoplastik  für  nichtleitende 
Gegenstände  266. 

Paolini,  V.  s.  Balbiano  1488. 

Parastschuk,  S.W.  s.  Pawlow  2136. 

Parker,  J.  Gordon  u.  E.  E.  Munro 
Payne.  Die  Bestimmung  von  freier 
Schwefelsäure  in  Qerbflüssigkeiten 
oder  Extrakten  1827;  eine  neue 
Methode  zur  Bestimmung  des  Tan- 
nins und  der  Gerbstoffmaterialien 
und  die  Identifizierung  von  Bei- 
mischungen zu  Qerbextrakten  und 
Gerbbrühen  1827. 

Parr,  8.  W.  Bestimmung  von  Ge- 
samtkohlenstoff in  Kohlen  und  Böden 
544. 

Parr,  8.  W.  und  0.  H.  McClure. 
Photometrisoh«  Bestimmung  von 
Schwefel  in  Kohle  546. 

Parravano,  N.  s.  Belluoci  597. 

Parsons,  Charles  Lathrop.  Bevision 
des  Atomgewichtes  von  Beryllium 
633;  Gleichgewicht  im  System  BeO 
— 80,— H,0  636. 

Partheil,  A.  u.  J.  A.  Böse.  Die 
gewichtsanalytische  Bestimmung  der 
Borsäure  durch  Perforation  mit  Atber 
656. 

Partridge,  0.  L.,  s.  Jones  2135. 

Paschen,  F.  Über  die  Kathoden- 
strahlen  des  Badiums  186;  über  die 
durchdringenden  Strahlen  des  Ba- 
diums 186;  über  die  y-Strahlen  des 
Badiums  186. 

Passburg,  Emil.  Verfahren  zum  Ab- 
scheiden der  leichtflüchtigen  Pro- 
dukte aus  Spiritus  oder  vergorener 
Maische  878. 

Passow,  H.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung TOD  Cement  ans  Schlacke  577. 

Pasternack,  B.  s.  Juckenack  1054, 
2154. 

Pastrovich,  P.  Versuche  zur  Her- 
stellung von  Stearin  ans  Fettsäuren 
mit  Hilfe  von  Alkohol  1012;  über 
die  Selbstspaltung  roher  tierischer 
Fette  1019. 


Digitized  by 


Google 


2254 


Autorenregister. 


Vastrovieh  *.  Ulzer  1061. 

Patein,  O.  Korrektoren  bei  der  Be- 
■timmung  der  LnctoM  in  der  Kuh- 
milch 1045;  die  in  Bsügsäure  lös- 
lichen Albumine  und  die  Albumos- 
urie  Ton  Bence-Jones  1218. 

Faterno,  E.  a.  A.  Hazzuchelli. 
Kolloidale  Eigenschaften  des  Flaor- 
calciums  646. 

Paternö,  £.  u.  E.  Fonnain.  Elektro- 
lytische  Dantelluog  des  Kalium- 
cyanats  1234. 

Patten,  A.  J.  u.  E.  B.  Hart  Die 
Natur  der  in  der  Weizenkleie  haupt- 
sAcblich  Torkommenden  Phospbor- 
yerbindung  1244. 

Patten,  Harrison  Eastman.  Eine  ana- 
lytische Studie  über  die  Abseheidung 
von  Aluminium  aas  Äthylbromid- 
lösungen  260;  Abscheidung  von  Zink 
aas  Zinkchlorid  in  Acetonlösung 
736. 

Patten,  H.  E.  u.  W.  B.  Hott.  Kritik 
Yon  Olarkes  neuem  thermochemi- 
scbem  Gesetz  12.'>;  Zersetzungskurven 
von  I'ithiumchlorid  in  Alkoholen  und 
die  elektrolytiscbe  Abscheidung  von 
Lithium  258. 

Patterson,  Thomas  Stewart.  Einfluli 
des  Lösungsmittels  auf  das  optische 
DrehungBvermögen  aktiver  Verbin- 
dungen. V.  Teil.  Optisches  DrehungB- 
vermögen einiger  weinsaurer  Salze 
in  wässeriger  Lösung  143;  VI.  Teil. 
Beziehungen  zwischen  dem  Lösungs- 
volumen und  dem  Drehungsvermögen 
der  Alkyl-  und  Kalium-Alkyltartrate 
in  wässeriger  Lösung  144;  Vergleich 
der  Drehungswerte  von  Weingäure- 
dimetbyl-,  -diäthyl-  und  -di-n-propyl- 
ester  bei  verschiedenen  Temperaturen 
1005. 

Patterson,  T.  8.  s.  Cohen  916. 

Paul,  Ludwig.  Eine  neue  Base  aus 
p  -  Phenylendiamiu  1422;  zur  Ge- 
schichte der  Napbtolsulfosfturen  1461 ; 
aber  eine  neue  sogenannte  L-Reaktion 
1796;  über  die  Fluorazone,  eine  neue 
Oruppe  von  Farbstoffen,  welche  durch 
Zersetzung  der  Amidoazofarbstoffe 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Be- 
sorcin  entstehen  1797;  über  einige 
neue  Farbstoffe  1797;  über  die  gegen- 
seitigen Beziehungen  der  Bafranine, 
Hauveine,  Induline,  Indazine,  Napb- 
tylrot  und  -blau,  Bosinduline  und 
Magdalarot  2025;  Diazoamidoverbin- 
dungen  der  Amidonaphtosulfoüfturen 
2034 ;  eine  nat{\rliche  Systematik  der 
Azofnrbstoffe  2040. 

Faulesco,  N.  C.  Wirkung  der  Alkali- 
salze auf  lebende  Substanz  54;  Wir- 


kung der  Salze  der  alkalischen  Erden 
auf  lebende  Substanz  54. 

Pauly,  H.  Zur  Kenntnis  des  Adre- 
nalins 2162;  Bericbtigung_2162. 

Pauly,  H.  u.  A.  Binz.  Über  Seide 
und  Wolle  als  FarbatofTbildner  181u. 

Pauly,  Herrn.  Konstitntion  des  Histl- 
dius  1202. 

Pavesl,  Vittorio,  Die  Bestandteile 
des  ätherischen  Ülea  von  Amurphs 
Fruticosa  1762. 

Pawlewski,  Br.  Kondensation  der 
Oxime  mit  Benfölen  1412;  über  die 
Beständigkeit  der  Anthranilasure  and 
einige  Derivate  dieser  Säure  1546. 

Pawlicki,  P.  s.  Scholtz  1865. 

Pawlow,  J.  P.  u.  S.  W.Parastschak. 
Über  die  ein  und  demselben  £iwei> 
ferment  zukommende  proteolytische 
und  milchkoagalierende  Wirkung; 
verschiedener  Verdaaungssäfte  2134. 

Pawlow,  W.  E.  u.  D.  G.  Gerssii- 
moff.  Über  die  Bestimmung  A<t 
Grades  der  hydrolytischen  Spaltong 
auf  jodometrischem  Wege  302. 

Pay,  Erwin  de  s.  Kaaffmano  14Si. 

Payne,  E.  E.  Hunro  s.  Parker  lt)3<. 

Peachey,  8.  J.  s.  Pope  1248. 

Pearce,  F.  n.  Ch.  Oouchet.  Über 
die  Redaktionserscheinungeo  bei 
WechseUtromelektrolyse  262. 

Pdchenx,  Hector.  Über  die  Letie 
rungen  von  Aluminium  mit  Msgne- 
sium  und  Antimon  662;  über  die 
Legierungen  von  Alumininm  mit 
Wismut  und  Magnesium  662:  Ther- 
moelektrizität von  Aluminiamlat;!)^ 
rungen  663;  über  eine  Eigenücbafl 
von  Zinn-Aluminiumlegierungen  6S3; 
über  die  Zink-Aluminiumlegierunfren 
737;  über  die  Blei-Aluminiumlegie- 
rangen  753. 

Pechmann,  H.  v..  W.  Bauer  nnj 
J.  Obermiller.  Über  eine  Byntheee 
von  Benzolabkömmlingen  aas  Gin- 
taconsänreester  1608. 

Pechmann,  H.  v.  u.  W.  H.  Mills. 
Über  die  Chlorcumalinsäure  und  ihre 
Überfülirnng  in  Derivate  des  Pyri- 
dins 1949;  über  die  Einwirkaog  von 
Hydrazinhydrat  auf  Bromcamalm- 
Säureester  1949. 

Pechmann,  H.  ▼.  u.  K.  V.  Sidgwiek. 
Über  Acetondipropionsfiare  und  ihre 
Derivate  971. 

Peckham,  8.  F.  Technische  Analyse 
von  Cementen  581. 

Pölabon,  H.  Gemische  einiger Sulfiil« 
und  Selenide  mit  den  entsprechenden 
Metallen  452;  über  die  Miscliangen 
von  AntimoDtrisulßd  und  Antimon 
529. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2255 


Pelet,  L.  a.  Y.  Qarnti.  Volnm«tri- 
sche  Bestimmang  des  Methylenblaus 
2015. 

Pelet,  L.  n.  W.  Eedard.  Über  Di- 
•coaminofnchBin  und  Diazoaminoros- 
anilin  2036. 

Pellet,  H.    Analyse  der  Kohlen  543. 

Pellet,  H.  u.  L.  Über  die  direkte  Be- 
BÜmmang  des  Znckers  in  der  Bäbe 
mit  Hilfe  der  Wassermethoden  von 
Pellet:  Niohteinwirkung  der  Luft 
auf  die  Besaltate  1147. 

Pellini,  Giovanni.  Quantitative  Tellur- 
bestimmung  dnroh  Elektrolyse  467. 

Pellini, G-.  u.M.  Vaeoari.  Cbemisohe 
Wirkung  des  Badinms  182. 

Fellizza,  Arturo.  Apparat  zur  kon- 
tinuierlichen Extraktion  Ton  Lösungen 
395. 

Peratoner,  A.  n.  B.  Spallino.  Über 
das  angebliche  Mouojodacetylen  846. 

Perkin,  Arthur  George.  Bentimmung 
von  Aoetylgruppen  1264;  der  Farb- 
stoff der  Blumen  von  Butea  frondosa, 
mitbearbeitet  von  John  Hummel 
1799;  Notiz  über  die  Katechine  1828; 
ein  Bestandteil  des  Javaindigos  1899. 

Perkin,  Arthur  George  s.  Green  1592. 

Perkin,  Arthur  George  u.  Frederick 
MoUwo.  Studien  über  die  elektro- 
lytische  Oxydation  von  Phenolen  1476. 

Perkin,  Arthur  George  u.  Samuel 
Phipps.  Notizen  über  einige  natür- 
liche Farbstoffe  1799. 

Perkin,  F.  M.  s.  Fontana  1294. 

Perkin,  F.  M.  u.  A.  Fontana.  Elek- 
trolytisehe  Oxydation  des  Anthracens 
1298. 

Perkin,  F.  M.  o.  H.  D.  Law.  Elek- 
trolytiscbe  Oxydation  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Benzolreihe.  L  Teil. 
Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Me- 
thylgruppe enthalten  1273. 

Perkin,  F.  Mollwo  u.  W.  C.  Prebble. 
ElektroanalysedesKobalis und  Kickeis 
700;  elektrolytische  Bestimmung  des 
Goldes  791. 

Perkin  jun.,  William  Henry.  rf-Keto- 
hexahydrobenzoesäure  1565. 

Perkin  jun.,  William  Henry  s.  Need- 
ham  1579. 

Perkin  jun.,  William  Henry.  Versuche 
über  die  Synthese  der  Terpene.  L  Syn- 
these des  Xerpinhydrats,  inaktiven 
Terpineols  und  Dipentens  1721. 

Perkin  jun.,  William  Henry  u.  Alice 
Emily  Smith.  Die  eis-  und  trans- 
Modiflkationen  der  «lay-Trimethyl- 
glataconsftnre  1000. 

Perkin  jr.,  William  Henry  u.  Joce- 
lyn  Field  Thorpe.  aa-Dimethyl- 
butan-a^cT-tricarboniäure,   /-Keto- 


/>/>-dimethylpentamethyIen- «-  oarbon- 
säure  und  Synthese  des  inaktiven 
a-OampholactoDs,  d.  inaktiven  a-Cam- 
pholytsfture  und  der  /I-Oampholyt- 
sänre  (Isolauronolsfture)  981. 

Perkin  jr.,  Will.  Henry  u.  Whipp 
Brothers  u.  Tod.  Verfahren  zum 
Behandeln  von  Rohbaumwolle,  baum- 
wollenen Gespinsten  oder  Geweben 
1814;  Verfahren  zum  Feuersicher- 
maohen  von  Rohbaumwolle  1814. 

Perl,  Ludwig u.  Viktor  Stefko.  Unter- 
suchung von  Chromeisenstein  716. 

Perm  an,  Edgar  Philip.  Zersetzung 
und  Synthese  von  Ammoniak  472. 

Perman,  E.  P..  u.  G.  A.  8.  Atkin- 
8on.  Zersetzung  von  Ammoniak  in 
der  Hitze  472. 

Perrier,  O.  Bemerkung  zu  einer  Mit- 
teilung von  0.  Graebe  über  ein 
Benzoylacenaphten.  Prioritätsrekla- 
mation 1669. 

Perrin,  Jean.  Mechanismus  der  Kon- 
taktelektrizität  und  der  kolloidalen 
Lösungen  225. 

Perrin,  F.  s.  Lnmiire  978,  1196. 

Perrot,  F.  Louis  s.  Jacqnerod  115, 
119. 

Perruchon,  L.  s.  Urbain  1022. 

Fetavel,  J.  E.  s.  Hutton  29. 

Peters,  Rudolf.  Verfahren  zur  Ver- 
wertung der  Überreste  der  Licht- 
kohlen oder  Bogenlampen  540. 

Petersen,  Emil.  Über  einige  Cyan- 
verbindungen  von  Vanadin  584. 

Petersen,  Friedrich.  Untersuchungen 
über  den  elektrischen  Widerstand  der 
Milch  1037. 

Petersen,  Julius.  Über  den  qualita- 
tiven Nachweis  der  Kieselsäure  569. 

Petit,  Joseph  s.  Brochet  258,  254, 
263,  264,  799. 

Petit,  P.  EinfluO  der  Acidität  auf  die 
Enzyme  2125;  Wirkung  der  Wärme 
a.  der  Acidität  auf  die  Amylase  2125; 
Wirkung  der  Wärme  und  der  Acidi- 
tät auf  gelöste  Amylase  2125. 

Petitti,  Vincenzo  s.  Bakuoin  1855. 

Fetrenko,  O.  J.  Zur  Frage  der  kata- 
lytiscben  Erscheinungen  bei  der  Ge- 
winnung der  Überschwefels&ure  464. 

Petrenko- Kritsohenko,  P.  u.  F. 
Dolgopolow.  ZurCharakteristik  der 
aromatischen  Aldehyde  und  Ketone 
1611.  ^ 

Pettit,  J.  H.  u.  J.  O.  Scbaub.  Be- 
stimmung von  organischem  Kohlen- 
Stoff  im  Boden  574. 

Pfan hauser,  W.  Btromausbeute  bei 
bewegten  Kathoden  in  cyanidhaltigen 
Bilberbädern  779;  Stromausbeute  bei 
elektroly tischen  Silberbädem  779. 


Digitized  by 


Google 


2256 


AutorenregUter. 


Pfannenstiel,  Adolf  s.  WiUsUtter 
1686,  1688. 

Pf ann stiel,  Auguit.  Wertigkeit  der 
Elemente  18. 

Pfaundler,  L.  Über  die  duDkeln 
Streifen,  welche  lich  auf  den  nach 
Iiippmannt  Verfahren  hergestellten 
Photographien  sich  überdeckender 
Spektren  zeigen  (Zenkersohe  Strei- 
fen) 169. 

Pfeiffer,  H.  s.  Einhorn  1475. 

Pfeiffer,  Otto.  Explosionspipette  mit 
Wssserfnllnng  884;  zur  Uuhwefel- 
bestimmung  nach  Esehka  451;  Be- 
stimmung von  Benzoldampf  imLeucht- 
gas  820. 

Pfeiffer,  F.  Zur  Stereochemie  des 
Chroms.  I.  (Experimentell  mitbear- 
beitet Tou  P.  Koch,  O.  Lando  u. 
A.  Trieschmann)  721;  Beitrag  zur 
Stereochemie  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen,  speziell  der  ungesättigten 
Systeme  808 ;  Darstellung  der  Fhenyl- 
Verbindungen  der  Elemente  der  Phos- 
phorgruppe 2068. 

Pfeiffer,  P.  n.  Ida  Heller.  Mono- 
methylzinnverbindungen.   III.  1248. 

Pfeiffer,  P.  u.  K.  ächnurmann. 
Beitrag  zur  Darstellung  von  Alkyl- 
und  Arylzinnverbindungen  1247. 

Pfeiffer,  P.  u.  P.  Truskier.  Zur 
Darstellung  organischer  Blei-  und 
Qnecksilberverbindnngen  2074. 

Pfister,  Alfred  s.  Fichter  918,  928. 

Pflüger,  Akkumulatoren- Werke.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Sammler- 
elektroden mit  die  wirksame  Masse 
durchziehenden  E^nälen  239. 

Pflüger,  Eduard.  Abgekürzte  quanti- 
tative Analyse  dea  G-lycogens  1156. 

Pfropfe,  0.  A.  Chemische  Fabrik. 
Verfahren  zum  Zerpnlvern  und  Rei- 
nigen von  Flußspat  645. 

Phelps,  J.  K.  Die  Anwendung  von 
Eisensulfat  bei  der  Bestimmung  von 
Ohioraten  und  Bromaten  448;  Be- 
stimmung von  Nitriten  in  Abwesen- 
heit von  Luft  487. 

Philippe,  L.  s.Haquenne  1863, 1864. 

Philoche,  Ch.  Studien  über  die  Wir- 
kung der  Maltase.  Konstanz  des  Fer- 
mentes. Einflufi  der  Reaktionspro- 
dnkte  2123. 

Phipps,  Samuel  s.  Perkin  1799. 

Phisalix,  C.  EinfluB  der  Radium- 
strahlen  auf  die  Giftigkeit  des  Schlan- 
gengiftes 191. 

Piccini,  Galeazzo.  Allgemeine  Dar- 
stellungsmethode der  substituierten 
Malonoäuren  977;  Kondensation  des 
Cyanessigesters  mit  einigen  aromati- 
schen Dioxyaldehyden  1632. 


Picek,  Jan  ■.  Branner  604. 

Piek,  Hans.  Über  die  Kondeaaatä<Hi 
von  Diphensäureanhydrid  mit  Tolaol 
1683. 

Pickel,  Georg.  Eiowirkang  von  Ozon 
auf  Wasserstoff  416. 

Pickles,  Samuel  Shrowder  u.  Charles 
Weizmann.  Einwirkung  voo  An- 
hydriden auf  Organomagnesiambro- 
mide.  Teil  I.  Einwirkung  von  Phtal- 
sftureanhydrid  auf  «-Naphtylmagne- 
slnmbromid  1584;die  Halogenderivate 
von  Naphtacenchinon  1711. 

Pictet,  Am^.  Über  pyrogene  Cm- 
lageruDgen  in  der  Pyrrolreihe  1880. 

Pictet,  Am4  s.  Khotinsky  1883. 

Pictet,  A.mi,  Pierre  Or^pieux  u.  Ar- 
nold Bntsohy.  Synthese  dea  Nleo- 
tins  1988. 

Pictet,  Amä  u.  A.  Rotscby.  Synthese 
des  Nicotins  1987. 

Pierre.  Indirekte  Bestimmung  des 
Fettes  in  MUch  1041,  1042. 

Pierre,  L.  Zur  Analyse  von  Appre- 
turen 1809. 

Pietsch,  £.  Enteisennngsanlag«  für 
Brunnenwässer  419. 

Pignet,  A.  s.  Foerster  242,  260,  2«1; 
8.  Werner  1674. 

Pillion,  L.  Ver&hren znr HersteUun^ 
von  nnentznndlicbem  bzw.  schwer 
entzündlichem  Celluloid  1168. 

Piloty,  Oskar.  Über  die  Hamsäore- 
gruppe.  L  Konstitation  des  Murexids 
und  einiger  ihm  nahestehender  Harn- 
Säurederivate,  mitbearbeitet  von  Karl 
Finckh  1222;  über  die  Hamaänre- 
gruppe.  n.  Über  das  üramii,  mii- 
bearbeitet  von  Carl  Finckh  122S. 

Pilz,  Ferd.  Ein  nener  Bärettenvo^ 
Schluß  379. 

Pinckney,  Beuben  M.  s.  Alway 
1523. 

Pinnow,  Joh.  Über  die  Besktion 
zwischen  Thiosulf at  und  Persnlfat  1 75 ; 
Beitrag  zur  titrimetrischen  Bestim- 
mung der  schweBigen  Säure  457. 

Pintza,  Alexander  s.  Guye  470;  s. 
Jaquerod  456. 

Pip,  W.  Neue  Laboratoriumsapparate 
402. 

Piquear,  H.  Zink-Kohle-Elemeat mit 
einer  Flüssigkeit  238. 

Pissarjewsky,  L.  W.  Zar  Frage  der 
OröSe  der  Gleichgewichtukonstante 
einer  tmd  derselben  Reaktion  in  ver- 
sehiedenen  L&sungsmitteln  292. 

Pietrusky,  Kurt.  DasBettsche  elek> 
trolytische  Verehren  zum  Reinigen 
von  Blei  748. 

Pitsch,  M.  Die  Untersuchung  von 
Zucker  auf  Zinngehalt  1146. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2267 


Piutti,  Amaldo.  Dichte  der  Aipara- 
gin«  1204. 

Pira,  Umberto.  Über  den BinflaS  des 
Drucke«  der  Blasen  bei  der  Elektri- 
sierung von  Luft  \>eim  Durchsprudeln 
durch  reines  Wasser  oder  durch  Lö- 
sungen von  Säuren  und  Salzen  154. 

Plancher,  Q.  u.  O.  Carrasco.  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  a/i-Di- 
methylindol  und  die  Umwandlung 
von  Pyrrol  in  Pyridin  1889;  über  die 
Darstellung  und  die  Umwandlungen 
einiger  Körper  ans  der  Tetrahjdro- 
carbazolreihe  1907. 

Plancher,  O.  u.  F.  Cattadori.  Oxy- 
dation desPyrrols  zu  Male'inimid  1881. 

Plancher,  O.  u.  C.  Bavenna.  Stu- 
dien über  die  Assimilation  den  Kohlen- 
stoffs in  den  Pflanzen.  I.  Über  die 
angebliche  Bildung  von  Formaldehyd 
2142. 

Plato,  Wilhelm  s.  Bnff  435,  640. 

Platz,  Ludwig  s.  Dieckmann  1098. 

Plauts,  Paul.  Kolorimetrische  Bestim- 
mung des  WasserMtoffsuperoxyds  434. 

Fleissner,  M.  Untersuchung  aber  die 
relative  innere  Reibung  von  Speise- 
fetten und  fetten  Ölen  1016. 

Pleus,  B.  s.  Lieberroann  1696,  1878. 

Plimmer,  Bobert  Hen ry  Aders.  Tren- 
nung und  KestimmuDg  von  Silber- 
cyanid  und  Bilberchlorid  782;  Bildung 
von  Blausäure  bei  der  Oxydation  von 
£iweiSkörpem  2076. 

Plotnikow,  W.  A.  Das  elektrolytische 
Leitvermögen  von  Lösungen  in  Brom 
215;  die  elektrische  Leitfähigkeit 
ätherischer  Fhonphorsäurelösungen 
504;  fiber  die  Verbindung  von  Alu- 
miniumbromid  mit  Brom,  Athylbro- 
mid  und  Schwefelkohlenstoff  669; 
ober  die  Verbindungen  des  Dimethyl- 
pyrons  mit  Trichloresoigsäure  1951. 

Plz4k,  Fr.  u.  E.  Husek.  Die  Inver- 
sion des  Bolir2uckers,  hervorgerufen 
durch  Flatinmetalle  321. 

Pochettino,  A.  Über  die  Kathodo- 
laminescenz  der  Metalle  160. 

Potter,  Heinr.  s,  Orossmann  144, 
1001. 

Fogorjelsky,  B.  A.  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Isobntylen  833;  Einwirkung 
von  Brom  auf  Isobutylen  836. 

Pohl,  E.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Dinas«teinen  584. 

Polenske,  Ed.  Eine  neue  Methode 
zur  Beütimmung  des  Kokosfettes  in 
der  Butter  1053. 

Politzer,  Arnold.  Verbesserte  Labo- 
ratoriumi>appHrate  401. 

Folacci,  Egntio.  Erkennung  der  Rho- 
danwasserstoffiiäure  im  Speichel  566; 
Jahresber.  f.  Chemio  fttT  1904. 


Diffusion  der  Rhodanwasserstoffsäure 
im  Pflanzen-  und  Tierreiche.  Ihre 
Wirkung  auf  Kalomel  1214;  Nach- 
weis der  Rhodanwasserstoffsäure  im 
Speichel  1235;  chemische  Unter- 
suchungen über  das  EiweiC  und  das 
Eidotter  und  über  die  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  auf  nicht  ge- 
kochte Eier  2087. 

Pollacsek,  E.  Verfahren  zur  Ent- 
schwefelung der  Bauchgase  vermit- 
telst mit  Brennstoit  in  Stücken  ge- 
formten Kalkes  551. 

Pollak,  Alfred.  Die  stärkenbbauen- 
den  Enzyme  im  Grnnmalz  2124. 

Pollak,  Josef.  Notiz,  einen  Queck- 
silberdestillierapparat  betreffend  772. 

Pollak,  J.  s.  Herzig  1476, 1477, 1801, 
1802. 

Pollak,  Leo.  Zur  Frage  der  einheit- 
lichen und  spezifischen  Natur  des 
Pankreastrypsins  2137. 

Pollok,  James  Holms.  Die  Bildungs- 
wärme des  BervUiumchlorids  636;  Zu- 
sammensetzung des  Berylls  637. 

Polte,  E.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  massiven  Körpern  ans  Wolfram 
und  Blei  753. 

Pomeranz,  C.  u.  F.  Sperling.  Über 
das  Lactucon  1820. 

Pommerehne,  H.  Über  das  Damas- 
cenin  1849. 

Ponnain,  E.  s.  Patern 6  1234. 

Ponsot,  _A.  Zur  Notiz  von  Guille- 
min:  .Über  Osmose"  49;  über  ein  ex- 
perimentelles Gesetz,  betreifend  den 
Transport  gelöster  Salze  250;  die 
Gleiuhgewicbtsfaktoren  Kapillardruck 
und  Schwere  274;  einfache  Beweise 
der  Phasenregel  274. 

F  o  n  t  i  o.  Die  Handelsanalyse  von  Kaut- 
schuk waren  1784. 

Pontius,  J.  Eine  neue chlorometrische 
Methode  441. 

Ponzio,  Giacomo.  Über  einige  Säuren 
der  Ölsäurereihe.  I.  Mitt.  2,3-Ölsäure 
924;  über  die  Isoerucasäure  926; 
Semicarbazone  der  Isonitroüoketona 
und  der  Acyldinitrokohlen Wasserstoffe 
1116. 

Pool,  Buena.  Notiz  über  eine  neue 
Aluminiumquelle  659. 

Pool,  J.  F.  A.  EiniKfls  über  die  Phe- 
nolreaktion vonJaqnemin  und  ihre 
Anwendung  zum  Nachweis  von  Nel- 
kenöl im  Zimtöl  1774. 

Pope,  William  J.  s.  Hühner  1812. 

Pope,  William  Jackson  u.  George 
C 1  a  r  k  e  j  un.  Die  Spaltung  des  änOer- 
lich  kompensiertea  Dihydro-«-methyl- 
indols  1891. 


142 


Digitized  by 


Google 


2258 


Antorenregister. 


Pope,  W.  J.  n.  B.J.  Peachey.  Dar- 
•teliuDg  von  Tetraalkylderivaten  des 
BtannimethanB  1248. 

Popp,  H.  Untenucbungen  über  die 
Gottlieb-RösescheFettbestimmnng 
1044. 

Porcher,  Ch.  u.  Ch.  Hervieaz.  Über 
daa  Hamchromogen  nach  subkutanen 
Skatolinjektionen  1215. 

Porter,  G.  s.  Jaoksou  1686. 

Porter,  H.O.  Verfahren  zur  Herstel- 
lung einer  Sammlerplatte  240. 

Portner,  E.  Qt.  a.  Fireman  297. 

Posnar,  E.  B.  u.  William  J.  Qie«. 
Bilden  die  Mucoide  Verbindungen  mit 
anderen  Eiwelßkörpem?   2104;  Ver- 
daulichkeit   von   Bindegewebsmucoi- 
den  in  Fepsinsalzsäure  2105. 

Posner,  Theodor.  Zur  Kenntnis  der 
Disulfone.  XIII.  Weitere  Mitteilun- 
gen über  schwefelhaltige  Derivate  un- 
gesättigter Eetone  1684;  über  die 
Konstitution  der  Phenoobinone,  Thio- 
phenoohinone  und  Chinbydrone  1689. 

Posternak,  Swigel.  Verfahren  zur  Ge- 
winnung der  organischen  in  den  mei- 
sten vegetabilischen  Nahrungsstoffen 
enthaltenen  assimilierbaren  Fhosphor- 
verbindung  2147. 

Potter  vanLoon,J.  Benzidinumlage- 
mng  2055. 

Potter  van  Loon,  J.  g.  Holleman 
2055. 

Pottevin,  Henri.  Biochemische  Syn- 
these des  Olelns  und  einiger  Ester 
1012. 

Ponl  la  Cour.  Vorrichtung  zum  Aus- 
waschen von  elektrolytisch  gewonne- 
nem Alkaliamalgam  774. 

Poulsson,  E.  Isokreatinin  und  dessen 
Identität  mit  Kreatinin  1201. 

Power,  Frederick  Beiding  u.  Frank 
Howarth  Oornall.  Die  Bestandteile 
der  Chaulmoograsamen  1064;  die 
Konstitution  der  Ghaulmoograsäure 
1065,  1066;  Oynocardin,  ein  neues, 
Cyan  bildendes  OIncosid  1830. 

Power,  Frederick  Beiding  u.  Frederick 
Herbert  L e e  s.  Zusammensetzung  des 
fttherischen  Öles  vom  kalifornischen 
Lorbeer  1767. 

Power,  Prederick  Beiding  u.  Frank 
Tutin.  Eine  linksdrebende  Modifi- 
kation des  Quercits  1429;  chemische 
Untersuchung  der  Oymnemabl&tter 
1820. 

Pozzi,  Zaffiro.  Rasche  Methode  zur 
indirekten  Bestimmung  des  Arsens 
515;  kurze  Bemerkungen  zu  der  Notiz 
von  Dr.  A.  Archetti  bezüglich  des 
Nachweises  der  Rhodanwasserstoff- 
säure  im  Harn  mittels  der  von  Pro- 


fessor FoUaeci  befolgten  Methoden 
1214;  Nachweis  der  Bhodanwaiser- 
Btoffi&Dte  im  Harn  1214,  1215. 

Pozzi-Escott,  Emm.  Kleiner  Labo- 
ratoriumsapparat  für  Wasierdampf- 
destillationen  893;  Bestimmung  des 
Alkohols  nach  Nielonz  in  sehr 
verdünnten  Ldsnngen  857;  Bestim- 
mung des  Alkohols  in  sehr  veidönn- 
ten  Lösungen  858;  BestimmuDg  der 
schwefligen  Säure  in  der  Melasse  1147; 
Synthese  nnd  Untersuchung  der  sub- 
stituierten cyklischen  Thiobydantoiii« 
1414;  Untersuchung  nnd  SyntheM 
einiger  symmetrischer  cy  kliacherThi'> 
ureide  1414;  Untemnchungen  äb«r 
einige  Azoderivate  der  ßß-  nnd  ob- 
Dinaphtole  1461;  Untersuehnngen 
über  die  AzofarbetoSe  aus  2,3-Di- 
naphtol  2035;  über  das  gleichzeitig 
Vorkommen  von  oxydierenden  rad 
reduzierenden  Diastasen  in  der  leben- 
den Zelle  und  das  Ozyrtationst'ef- 
mögen  der  Reduktasen  2132. 

Pozzi-Escot,  M.  E.  Katalytiicb« 
Eigenschaften  einiger  Diastaaen.  Ge- 
setz der  Einwirkung  von  Katalase  sof 
Wasserstoffsuperoxyd  334;  Farbes- 
reaktionen  der  Molybdänsäure  7S4. 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwe- 
fels in  organischen  Stoffen  818;  Be- 
merkungen nl)er  die  chemische  Nstar 
der  Diastasen  2110;  Untersachaspo 
über  eine  Hefe  ans  dem  Zaekerrohr 
von  Nicaragua  2117;  über  die  Bil- 
dung von  Schwefel  Wasserstoff  bei  itr 
alkoholischen  Qümng  2120;  Umwso.-- 
lung  von  Nitrobenzol  in  Anilin  darcli 
das  Philothion  und  die  Heferriol- 
tasen  2132. 

Prager,  B.  Vergleichende  Unter- 
suchung des  tinktoriellen  Verhaltens 
der  drei  isomeren  Oxyazobenioie 
2044. 

Brause,  H.  s.  Juokenack  2154. 

Prebble,  W.  C.  s.  Perkin  700,  791. 

P recht,  H.  Kalium bestinunmigen mit- 
tels Überchlorsftnre  626. 

Preeht,  J.  Die  Wärmeabgabe  des  Ra- 
diums 186;  über  das  Spektrum  des 
Radiums  186. 

Preeht,  J.  s.  Runge  185. 

Prentice,  Bertram.  Die  Konstitation 
der  Pyrazolidonderivate.  /J-Pbenj- 
azoisovaleriansänre  und  s-/>-Phen;!- 
hydrazinobuttersäura  1920. 

Preaeher,  Johannes.  Borsäure  in  Ksh- 
rungsmitteln  657;  Kriterien  für  die 
Reinheit  tierischer  nnd  pdanxlicher 
Fette  im  Rahmen  des  deatscheo 
Arzneibuches  1014. 

Prettner,  August  a.  Einhorn  2027. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2259 


Prenner,  O.  Das  Gleichgewicht  zwi- 
■chen£iBeii,Eiienoxydaloz7d,Wa88er- 
■toif  und  Wasaerdampf  301. 

Prianischnikow.D.  Einwirkung  von 
4*/«iKer  Bchwefeli&nre  auf  da«  Legu- 
min  2000. 

Price,  Thomas  Blater  n.  John  Albert 
Newton  Friend.  Einwirkung  von 
kolloidalem  Platin  auf  Gemische  von 
Ca  röscher  Überschwefelsäure  mit 
Hydroperozyd  464. 

Prilejftjew,  N.     Über  Ozoctenol  888. 

Pringsheim,  HansH.  Zum  Gebrauche 
des  Natriumsuperozyds  in  der  Ana- 
lyse 361 ;  Analyse  organischer  Sub- 
stanzen mit  Hilfe  von  Natriumsuper- 
ozyd  814. 

Prinke  s.  Hensel  1764. 

Prior.  Über  neuere  Maischverfahren 
1158. 

Procter,  H.  B.  Einige  neue  Metho- 
den der  technischen  Wasseranalyse 
424. 

Prokopeczko,  AI.  s.  Bandrowski 
2038. 

Prnd'homme,  Maarice.  Ätzen  yon 
Indigo  mit  Ferricyankalium  und  Ätz- 
natron 812,  1901. 

Prytz,  K.  Gefriertemperatnren  von 
Lösungen  als  konstant  verbleibende 
Temperaturen  56. 

Pschorr,  B.  Überführung  des  Fapa- 
verins  in  eine  vom  Phenanthren  sich 
ableitende  IsochiDoUnbase  1861. 

Pschorr,  B.  s.  Bergell  1850;  b. 
Decker  2008. 

Pschorr,  B.  u.  C.  Massacin.  Kon- 
stitntion des  Thebenins  1856. 

Pscborr.B. u. M.Silberbach.  Destil- 
lation von  Gnajacol  mit  Bleiozyd  1463. 

Puccianti,  L.  Über  die  Fluorescenz 
des  Natriumdampfes  160. 

Pnlsifer,  H.  B.  Ein  KontaktprozeJi 
zur  Bereitung  von  ammoniakfreiem 
Wasser  418;  die  Bestimmung  geringer 
Mengen  Ferrieisen  mittels  Acetylace- 
ton,  speziell  bei  Waaseranalysen  an- 
gewendet 430;  eine  vollständig  neue 
Methode  zur  Schwefelbestimmung  in 
Eisen  und  Stahl  689. 

Pummerer,  Budolf  s.  Willstätter 
973,  1951. 

Pnpkin,  Z.  s.  Salaskin  2102. 

Purdie,  Thomas  a.  James  Colqubonn 
Irvine.  Die  stereoisomeren  Tetra- 
methylmethylglucoside  und  die  Tetra- 
metbylglucose  1138. 

Pnrgotti,  A.  u.  N.  Monti.  Einige 
neue  Salolderivate  1568. 

Pnrgotti,  A.  u.L.Zanichelli.  Über 
die  Katalyse  des  Hydrazins  478. 

Purucker,  G.  s.  Beichart  2152. 


Puschin,  K.  A.  Berichtigung  zn  der 
Arbeit:  .Über  die  Legierungen  des 
Quecksilbers*  775. 

Quartaroli,  A.  Einige  thermoche- 
mische  Vergleiche  120;  über  Beak- 
tionsgeschwindigkeiten  in  wässeriger 
Lösung  nahe  beim  Punkte  der  mazi- 
malen  Dichte  320 ;  neue  Methode  zur 
Unterscheidung  natürlicher  Butter 
von  künstlicher  1050. 

Quennessen,  L.  Die  Absorption  von 
Wasserstoff  durch  Bhodium  793. 

Qu^riault,  H.  Die  Inversion  des 
Bohrzuckers  in  sauren  Fruchtsirupen 
1141. 

Quesneville,  O.  Über  die  Bestimmung 
der  Fettkörper  in  der  Milch  1041. 

Quincke,  O.  Bildung  von  Schaum- 
wänden, Beugun;4Sgittem  und  Perl- 
mutterfarben durch  Belichtung  von 
Leimchromat,  Kieselsäure.EiweiC  usw. 
105;  Doppelbrechung  der  Gallerte 
beim  Aufquellen  und  Schrumpfen  105. 

B ab e,  Hermann.  Über  Messungen  von 
höheren  Temperaturen  in  der  Technik 
115;  Temperaturregelung  in  Blei- 
tnrmen  459. 

Babe,  Paul.  Zur  Kenntnis  der  1,5-Di- 
ketone  1606;  Beiträge  znr  Auf- 
klärung der  Tautomerieerschei- 
nungen.  (II.  Abhandlung.)  Über 
desmotrop-isomere  cyklische  /)-Keton- 
Säureester  1607;  Synthesen  bicykli- 
scher  Systeme  mit  Brnckenbindung. 
III.  Hitt.  Über  die  Anlagerung  von 
Acetessigester  an  Methylcykloheze- 
non  1640. 

Babe,  Faul  und  William  Denham. 
Notiz  über  eine  Jodmetbylatabspal- 
tung  in  saurer  Lösung  1846. 

Babe,  Paul  und  Karl  Weilinger. 
Synthesen  bicyklischer  Systeme  mit 
Brnckenbildung.  IL  Mite.  Über  die 
Anlagerung  von  Acetessigester  an 
Carvon  1641. 

Babischong,  Julien.  Einwirkung  der 
Diazochloride  auf  die  Ozalessigester 
2062;  Einwirkung  der  Diazochloride 
im  ÜberschuB  und  in  Gegenwart  von 
Alkali  auf  Ozalessigsäureester  2063; 
Einwirkung  der  Diazochloride  auf 
die  substituierten  Ozyfumarsäure- 
estflr  2064;  Einwirkung  der  Tetrazo- 
cbloride  auf  die  Oxalesuigester  2064. 

Baehlmanu,  E.  Ultramikroskopische 
Untersuchung  von  Lösungen  der 
Alburoinsubstanzen  und  Kohlehydrate 
und  eine  neue  optische  Methode  der  Ei- 
weiübestimmung  bei  Albuminurie  819. 


142» 


Digitized  by 


Google 


2260 


Aatorenregister. 


Baikow,  P.  N.  Untenuchangen  über 
di«  EinwirkuDg  von  Kohlensäure  auf 
die  Hydrate  uod  Carbonate  der  Al- 
kali- und  Erdalkalimetalle  619;  Ana- 
lyse einei  Bärenfettes  1029. 

Raikow,  P.  N.  u.  F.  Schtarhanow. 
Versnobe  zur  BestimmuDg  des  Al- 
koholgehaltes des  Weines  nach  seiner 
Entflammungstemperatur  874. 

Bainer,  J.  Über  das  Aldol  des  synthe- 
tischen Isopropylacetaldehyd«  1098. 

Baken,  H.  Die  Umwandlung  von  Di- 
phenylnitrosamin  in  p-Nitrosodi- 
phenylamin  und  deren  Geschwindig- 
keit 1881. 

Bamage,  Hugb.  Siedepunkte  homo- 
loger Verbindungen  43;  über  die  Ver- 
teilung der  Metalle  im  elektrischen 
Funken  und  über  deren  Spektra  129; 
die  Siedepunkte  homologer  Verbin- 
dungen 808. 

Bamboldini,  G.  Verfahren  zum 
Bösten  gemischter  Schwefelerze,  ins- 
besondere von  knpferannem  Schwefel- 
kies 759. 

Bamsay,  William  und  J.  Norman 
Collie.  Das  Spektmm  der  Ba- 
dinmemanation  192. 

Bamsay,  William  u.  Frederick  Soddy. 
Neue  Venache  über  die  Bildung 
von  Helium  aus  Radium  184. 

Bamsden,  W.  Abacheidung  fester 
Körper  in  den  Oberflächenschichten 
von  Lösungen  und  .Suspensionen* 
(Beobachtungen  fiber  Oberflächen- 
bäntchen,  Blasen,  Emulsionen  und 
mechanische  Koagulation)  106. 

Bapalje,  W.  B.  s.  Olsen  709. 

Baper,  Henry  Stanley,  John  Thomas 
Thompson  und  Julius  Behrend 
Cohen.  Die  Wirkung  von  Natrium- 
hypochlorit auf  aromatische  Sulfon- 
amide 1396. 

Baper,  Henry  Stanley  s.  Cohen  1543, 
1544. 

Bascb,  Ewald.  Die  gesetzmäCige  Ab- 
hängigkeit der  photometrischen  Oe- 
samthelligkeit  von  der  Temperatur 
leuchtender  Körxter  117. 

Baschig,  F.  Neue  Normalsubstanzen 
zur  Titerstellnng  und  fiber  Jodome- 
trie  378;  zur  Theorie  des  Bleikammer- 
prozesses 458. 

Bathenau.  Über  Oalciumdarstellnng 
640. 

Batz,  Florian.  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  die  Anüde  der 
Malonsäure  und  ihrer  Homologen 
1203. 

Bauchwerger.Doras.  Neuberg  1509. 

Baupenstrauoh,  G.  A.  Verfahren 
zur   Darstellung  von   als   Anstrich-, 


Imprägnierungsmittel  bzw.  als  Des- 
inl'ektionsmittel  oder  dgL  zd  ver- 
wendenden HetallseifenlösnngeBl074. 

Bausch  von  Tranbenberg,  Heinrich 
Freiherr.  Absorption  der  Emanation 
des  Freiburger  Leitungswassers  nad 
der  Hadiumemanation  durch  ver- 
schiedene FlQssigkeiten  201. 

Banter,  Gustav.  Anorganische  chemi- 
sche Industrie.  I.  Bändchen:  Die 
Leblano  -  Sodainduslrie  und  ihre 
Nebenzweige,  ü.  Bändchen :  Balinsn- 
Wesen,  Kalisalze,  Düngerindastrie 
und  Verwandtet.  HL  Bändchen:  An- 
organische chemische  Präparate  341 ; 
die  Industrie  der  Silikate,  der  kSatt- 
liehen  Bausteine  und  des  Mörtels  676. 

Raveau,  C.  Elementarer  Beweis  der 
Phasenregel  274. 

Ravenna,  C.  s.  Plancher  2142. 

Ray,  Prafulla  Chandra.  Die  Nitrite 
der  Alkalimetalle  und  alkalitcbn 
Erden  nnd  ihre  Zersetzung  in  der 
Hitze  653;  Mereurinitrit  nnd  seine 
Zersetzung  durch  Hitz«777;  Theorie 
der  Bildung  von  QnecksUbemitric 
und  seine  Überfnhrung  in  verschie 
dene  Quecksilbemitrata  778. 

Bayleigh,  liOrd.  Über  die  Kompressi- 
bilität von  Sauerstoff,  Stickstoff  nni 
Kohlenoxyd  zwischen  den  Dmckn 
von  einer  Atmosphäre  nnd  eiDer 
halben  Atmosphäre  und  über  die 
Atomgewichte  der  betreffenden  Ele- 
mente 24;  über  die  Dichte  von  Stick- 
oxyd 485. 

Bayman,  Bohuslav  u.  Karel  Krai». 
Über  den  Ursprung  des  Amylalkohols 
in  gegorenen  Flüssigkeiten  2121. 

Baynaud,  E.  Verfahren  zum  Fest- 
machen von  Flüssigkeiten,  insbeMn- 
dere  Kohlenwasseietoffen  und  Alko- 
holen vermittelst  natrinmsilikRthal- 
tiger  Natronseifen  1074. 

Beale,  G.  Umwandlung  der  Kohlen- 
wassemtolTe  dea  Petroleum«  in  Alko- 
hole und  Fetttänren  durch  Ver- 
■eifung  von  Walrat  828. 

Rebenstorff,  H.  Differentialaräopyk- 
nometer  397;  Vorrichtung  zum  Au«- 
tittcknen  von  Flaschen  406;  du 
Bleichen  mit  schwefliger  Säur«  4ST. 

Becehi,  V.  Über  die  Analyse  der 
Zfindmischung  819. 

Bedard,  W.  t.  Pelet  2036. 

Beeb  s.  Schlagdenhauffen  8144. 

Begener,  E.  s.  Warburg  149. 

Beich,  Albert.  Einwirkung  von  Biur«- 
amiden  anf  Aldehyde  1196. 

Beieh,  Max.  Einwirkung  von  Ac«t- 
amid  anf  Aldehyde  und  von  Form- 
amid  auf  Acetophenon  1196. 


Digitized  by 


Google 


Atttorenregister. 


2261 


Beiehard,  C.  Die  Empfindlichkeit 
der  NatriamnitropruBiid  -  Beaktion 
359;  fiber  die  Einwirkung  des  Na- 
trinmnitroprunids  auf  Alkalien,  Car- 
bonate,  Bicnrbonate  und  AmmoDiak 
359;  Wimnatreaktionen  530;  Ein- 
wirkung des  Pikrinsäuren  Natriums 
auf  Natrium carbonatlösungen  625 ; 
Keaktioneu  des  Baryumsuperozydes 
gegen  Titansohwefelafture.  Eine  ana- 
lytische Studie  über  den  Nachweis 
der  Superoxyde  651 ;  Einwirkung  sal- 
petrigsaurer  Alkalien  auf  NickeUalze 
702;  Einwirkung  de*  salpetrigsaureu 
Kaliums  auf  Nickelozydulsalze  703; 
zur  Kenntnis  der  Alkaloidreaktionen 
1840;  cur  Kenntnis  der  Alkaloidreak- 
tionen. Neue  Reaktionen  zum  Nach- 
weis des  Cocains  1847;  neue  CocaYn- 
reaktionen  1848;  zur  Kenntnis  der 
Alkuloidreaktionen.  IV.  Morphin 
1852,  1853;  kritische  Untersuchung 
einiger  Stryohnin-  und  Brucinreak- 
tionen  und  Mitteilung  neuer  Beak- 
tionen  1866;  kritische  Untersuchung 
einiger  Brncin-  und  Strychninreak- 
tionen  und  Mitteilung  neuer  Beak- 
tioneu.  I.  Brucin  1868;  Anwendung 
des  Antipyrina  in  der  Analyse  (Nitrit- 
reaktionen) 1916. 

Beiehard,  Paul  s.  Harries  1188. 

Beichart,  Albert  und  G.  Furueker. 
Eztraktbestimmungen  in  Gersten 
2152. 

Beichel,  H.  u.  K.  Spiro.  Ferment- 
wirkang  und  Fermentverlnst  338, 
3110. 

Beichel,  J.  s.  Auwers  1373. 

Beid,  E,  Weynioutli.  Osmotischer 
Druck  von  genuine  EiweiAkörper 
enthaltenden  Lösungen  2075. 

Beimanu,  Carl.  Verfahren  zur  Ver- 
änderung des  Tabakgeschmackes 
1989. 

Beimer,  0.  L.  Zur  Geschichte  des 
Chinophtalons  1997. 

Beimer,  Marie  s.  Kohler  1348. 

Beimers,  Friedrich.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Koksbriketts  aus 
Braunkohlen  jeglicher  Art  542. 

Beinboldt,  B.  Die  Molisch-Udransz- 
kyscbe  u  -  Naphtolschwefelsäurereak- 
tion  1876. 

Beingannm,  Max.  Berechnung  des 
Moleknlarvolumens  von  Halogen- 
•alzen  aus  den  Atomvolumina  der 
Bestandteile  21 ;  Beziehung  der  Serien- 
spektren zum  Atom  Volumen  21;  zur 
Frage  genauer  Molekulargewichts- 
bestimmungen ans  der  Dampfdicht« 
83;  ttber  den  von  WirkungHsphären 
freien  Baum  in  einer  Flüssigkeit  und 


über  das  Gesetz  der  relativen  Dampf- 
dmckemiedrigung  50. 

Beinhardt,  K.  i.  Lunge  459. 

Beis,  Felix.  Abdichtung  zwischen 
Trichter  und  Flasche  bei  Vakuum- 
filtrationen 402;  s.  Erlenmeyer 
1577. 

Beisoh,  B.  s.  Seifert  2121. 

Beiss,  Emil.  Eine  neue  Methode  der 
quantitativen  Eiweißbestimmung 

2078. 

Beiss,  F.  Wie  muß  der  Alkohol  als 
Beagens  auf  saure  Milch  beschaffen 
sein?  1036;  Anweisung  zur  schnellen 
und  sicheren  Begutachtung  der  Milch 
1039;  über  die  Prinzipien  des  Nach- 
weises eines  Wasserzusatzes  zur  Milch 
1040. 

Beiss,  Budolf.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  leicht  absorbierbareo, 
salbenförmigen  Saliuylsftureseife  1074. 

Beissert,  Arnold.  Kondensation  zwi- 
schen aromatischen  Nitrokörpem  und 
Verbindungen  mit  reaktionsfähigen 
Metbylengruppen  1336;  die  geschwe- 
felten Anilide  der  Oxalsäure  und  ihre 
UmwMndlungsprodukte  1416. 

Beissert,  Arnold  u.  B.  Heller.  Re- 
duktionsprodukte des  2,  4  -  Dinitro- 
phenylacetessigesters  1580. 

Bemfry,  Frederick  George  Percy  s. 
Baron  1977. 

Bern y,  Emil.  Analyse  eines  Gemisches 
von  Saccharose,  Olucose  und  Lävu- 
lose  1146. 

Benard,  Adolphe.  Die  Konservierung 
der  Milch  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd 1035. 

Benault.  Zum  Nachweis  von  Eiweiü 
in  sauren  Hamen  nach  Alkalisierung 
1218. 

Bendle,  Theodore  s.  Ling  1137. 

Bengade,  Etienne.  Einwirkung  von 
KohlensAureanhydrid  auf  Metall- 
ammoniumverbindungen 475;  Ein- 
wirkung von  Kohlensäureanhydrid 
auf  die  Metallammoniumverbin- 
dungen 620. 

Renouf,  N.  s.  Crossley  1265. 

Benz,  Carl.  Über  Indium  747;  über 
Indophtalon  1888. 

Benz,  Carl  und  Martin  Hoffmann. 
Kondensationsreaktionen  des  Tballins 
und  Cotarnins  1859. 

Bequier,  Faul.  Untersuchungen  fiber 
das  Scammonin  1793. 

Resenscheck,  F.  s.  Outbier  466, 
467,  789. 

Beuterdahl,  A.  Das  radioaktive 
Atom  182. 

Reutter,  L.  s.  Tschirch  1788, 
1792. 


Digitized  by 


Google 


2262 


Autorenregiiter. 


Reverdin,  FrM^ric  nnd  Ernst  Se- 
I^tra.  Chlomitro-  und  Nitroderivate 
des  4-Oxy-2',  V-dinitrodipheDylamins 
1382. 

ReverdiD,  FrM^rio,  Auguste  Dresel 
und  Emest  Del^tra.  Über  das 
ChlordiDitrotoluol  C,H,CH,[l]Cl[3] 
(NO,) [4,  6]  1342. 

B  e  y  e  r  d  i  n ,  Fr^^rie  und  August 
D  r  e  s  e  1.  Dinitropbenylftther  des 
3-Chlor-4-aiiiinuphenoli  und  des 
4-AminopheDOl8  1456;  Mononitroderi- 
vate  des  p-Aminophenols  1456. 

Reychler,  A.  Zur  Theorie  der  ,be- 
weglichen  Ionen"  68. 

Rey-Pailhade,  J.  de.  Neue  Unter- 
suchungen über  das  Philothion  2132. 

Ribaut,  H.  s.  Abelous  2132. 

Richard,  J.  s.  Lipp  1982. 

Richards,  Joseph  W.  Die  Thermo- 
ohemie  der  elektrolytischen  Disso- 
ziationstheorie  123;  die  thermische 
Wirksamkeit  eines  Gementrotations- 
ofens  580. 

Richards,  Theodore  William.  Die 
metrische  Volnmeinheit  7;  Bedeutung 
der  Veränderung  des  Atomvolumens 
4.  Wirkungen  von  chemischen  und 
Kohäsionsbinnendruoken  41. 

Richards,  Theodore  W.  und  Harold 
Bisbee.  Eine  schnelle  und  bequeme 
Methode  zur  quantitativen  elektro- 
lytischen Abscheidung  de«  Kupfer« 
761. 

Richards,  Tb.  W.  u.  Fr.  Bonnet. 
Das  veränderliche  Gleichgewicht  von 
gelöstem  Chromsulfat  302. 

Richards,  Tb.  W.  und  Bidney  Kent 
Singer.  Notiz  über  eine  Methode 
zur  Bestimmung  geringer  Mengen 
Quecksilber  773. 

Richards,  Th.W.  u.  WillA^  Newsome 
SuU.  Neue  Methode,  Zusammen- 
dräckbarkeiten  zu  bestimmen.  Mit 
Anwendungen  auf  Brom,  Jod,  Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff,  Phos- 
phor, Wasser  und  Olas  40. 

Richards,  Th.  W.  und  Boger  Clark 
Wells.  Das  Nephelometer,  ein  In- 
strument zur  Entdeckung  nnd  Be- 
stimmung opaleszierender  Nieder- 
schläge 398. 

Richardson,  F.  W.  u.  Adolf  Jaff^. 
Bestimmung  von  Bohrzucker,  Lactose 
usw.  in  Milch  u.  dgl.  1046. 

Richardson,  W.  D.  Das  Vorkommen 
von  Flomenschmalz  mit  hoher  Jod- 
zahl 1028. 

Richard t,  F.  Fraktionierte  Verbren- 
nung wasserstofEbaltiger  Qasgemenge 
Aber   erhitztem   Palladiumdraht  309. 

Richardt,  F.  s.  Haber  118. 


Richarz,  F.  Theorie  rerdünnter  Lö- 
sungen ohne  Benutzung  des  osmo- 
tischen Druckes  51. 

Richarz,  F.  und  Rudolf  Schenck. 
Weitere  Versuche  aber  die  dorch 
Radium  hervorgernfenen  Licbt- 
ersoheinuDgen  193. 

Riebet,  Charles.  Wirkung  der 
Strahlen  de«  phosphoresEiereuden 
Calciumsal&d«  auf  die  Milchsänie- 
gärung  155. 

Richmond,  U. Droop.  DieZusammen- 
setzung  der  Milch  mit  besonderen 
Bemerkungen  über  die  Konstitution 
der  Fettkügelchen  1038. 

Richter,  M.M.  Über Benzinbrände 821. 

Richter, Otto.  8inacidbntyrometrie,än 
neues  Fettbestimmungsverfahren  1044. 

Richter,  W.  s.  Anwers  1368. 

Rickl.    Einfache  Spritzflasche  400. 

Riechen,  F.  s.  Schwarz  2153. 

Riecke,  Alfred.  Umlagemngen  d^r 
Diphenylitaconsäure  991. 

Riedel,  J.  D.  Verfahren  zur  Dai> 
Stellung  eines  jodhaltigen  Präparat«* 
aus  Lecithin  895. 

Riegler,  E.  Gasometrische  Bestim- 
mtmgsmethode  des  Calciums,  Bsry- 
um«,  Strontiums  und  Kalioms,  eine 
gasometrische  und  gravimetrisehe 
Bestimmungsmethode  de«  Kupfoi 
382;  eine  rasch  ausführbare  gaso- 
metrische Methode  zur  Bestimmung 
des  Zuckers  im  Harn  1210;  ein  neoes 
Reagens  zum  Nachweis  der  ver 
schiedenen  Blntfarbstoffe  oder  der 
Zersetzungsprodakte  derselben  209^. 

Riemensohneider,  Ed.  Dantellnng 
von  snCem  Malzbier  881. 

Ries,  A.  Beiträge  zur  Polymorphie 
in  der  Reihe  der  Chloroplatinate  and 
-staunate  1169. 

Bigaut  A.  B.  Moi.Bsan  468. 

Righi,  Augusto.  Über  einige  Erschei- 
nungen in  Luft,  die  durch  radioak- 
tive Körper  ionisiert  worden  ixt  202. 

Ruber,  C.  N.  Über  die  Konstitaäoo 
des  Bisdiphenylbntadiens  1298;  über 
die  beiden  isomeren  Hydrocinnamyii- 
denmalonsäuren  1596. 

Rimbach,  E.  Über  LOslicbkeit  nn<l 
Zersetzlichkeit  von  Doppelsalzen  in 
Wasser,  in.  Mitteilung.  ünuiTl- 
doppelsalze  270. 

Rimini,  Enrico.  Bestimmung  des 
Hydrazins  und  einiger  Derivate  des- 
selben 479;  über  das  Myristidn  14S1. 

Rinck.  Über  Korrosion  von  Wasser- 
leitungsröhren  696. 

Ring,  Enist.  Verfahren  zur  Dar- 
sleUnng  eines  haltbaren  Melasse- 
futtermittela    aus   Magermilch   I03S- 


Digitized  by 


Google 


Aatorenregister. 


2263 


Binger,  W.  E.  s.  Cohen  523;  8.  Jo- 
riisen  158. 

Bintelen,  P.  8.  KOnig  2U9,  2150. 

BintonI,  William  s.  Bobertson  1101. 

Bising,  A.  Über  die  Methyl-  und 
Athyläther  des  p  -  Oxyphenylhydro- 
xylamins  nnd  die  daraas  dargestellten 
AsozyverbindangeD  14S5. 

Bitsema,  J.  0.  Einwirkung  von 
Hypocbloriten  auf  Schwefelkohlen- 
•toff  555. 

Bitsert,  Eduard.  Verfahren  zur  Dar- 
•tellong  von  Verbindungen  aromati- 
■cher  Amidocarbonsäureester  mit 
Benzoliulfosäuren  1557;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Verbindangen  aro- 
matischer Amidocarbonsäureester  mit 
Phenolsulfosäuren  1557 ;  Verfahren 
ZOT  Herstellung  wässeriger  Lösungen 
aromatischer  Amidocarbonsäureester 
1557. 

Bitsert,  Eduard  und  Wilhelm  Ep- 
stein. Verfahren  zur  Darstellung 
von  Alkylestem  der  3,4-Diamino- 
benzo^sänre  1558. 

Bitter,  C.  Über  Verhüttung  von  Zink- 
blende 7S3. 

Bitter,  Ernst  >.  Liechti  495. 

Bivier,  H.  s.  Billeter  1413. 

Riviire,  O.  u.  O.  Bailhache.  Über 
das  Vorkommen  von  Hydrocbinon  im 
Birnbaum  1467. 

Boaf ,  Herbert  E.  s.  Moore  2100. 

Boberto,  V.  Eine  rasche  und  genaue 
Methode  zur  Analyse  der  Seife  1075. 

Boberto,  C.  und  F.  Boncali.  An- 
wendung von  Hydrazinsulfat  bei  der 
Bestimmung  von  oxydierenden  Sub- 
stanzen 383;  neue  Methode  zur  Ana- 
lyse von  technischem  Chlorkalk  646. 

Roberts,  William  s.  Sudborough 
1521. 

Robertson.  Vergleichende  Kryosko- 
pie.  II.  Dia  Lösungen  aromatischer 
Säuren  in  Phenol  60. 

Robertson,   Joeeph  O.   s.  Gray  122. 

Robertson,  Bobert  und  William 
Bintoul.  Verfahren  zum  Wieder- 
gewinnen von  Aceton  aus  einem  Ge- 
misch mit  Luft  1101. 

Robertson,  William  s.  Lowry   1733. 

Bobin,  Lucien.  Ein  neuer  Indicator 
fBr  die  Alkalimetrie  371 ;  ein  neuer 
Indicator.  Seine  Verwendung  zum 
Nachweis  der  Borsäure  im  all- 
gemeinen und  besonders  in  Nahrungs- 
mitteln 657;  Bestimmung  der  flüch- 
tigen Säuren  im  Wein  876. 

Bobyn,  A.  s.  Fosse  1569. 

BocheroUes,  J.  s.  Cbarabot  38. 

Bocke,  F.  s.  Abel  577. 

Böhm,  Otto.    Mafianalyse  355. 


Böhmann,  F.  Über  das  znckei» 
bildende  Ferment  der  Leber  2123. 

Boerdansz.  Beitrag  zur  Beurteilung 
von  Flach-  und  Konvezbutyrometem 
1043. 

B öhrig,  Armin.  Ein  Beitrag  zur 
Untersuchung  des  schwarzen  Tees 
1229. 

Boesler,  H.  A.  s.  Gottschalk  428. 

Bössing,  A.  Beiträge  zur  Unter- 
suchung der  Stärkesirupe  1135;  zur 
Bestimmung  der  Stärke  durch  Hydro- 
lyse mittels  Salzsäure  1155. 

Bössler,  F.  Über  Cyan  unter  beson- 
derer Berücksichtigung  der  syntheti- 
schen Oyanidverfahren  556. 

Bözsenyi,  Ivan.    Über  Kalkeier  2087. 

Bogers,  Allen  und  Edgar  F.  Smith. 
Derivate  komplexer  anorganischer 
S&nren  352. 

Bohde,  O.  s.  Schnitz  1385,  1427. 

BohIand,Panl.  Härtungsvorgänge 91 ; 
Hydratations-  und  Erhärtangsvor- 
gänge  91 ;  über  die  Beaktionsfähig- 
keit  des  Calciumsalfats  in  kolloidalen 
Medien  109;  über  verkoppelte  Beak- 
tionen  308;  über  das  Faulen  der 
Tone  576;  über  die  Hydratation  des 
Gipses  647;  über  das  Treiben  des 
Gipsmörtels  647 ;  über  einen  Erhär- 
tungsvorgang  des  Baryumsulfats. 
(Vorläufige  Mitteilung)  653;  über  die 
Konstitution  des  Ultramarins  671. 

Bojahn,  W.  s.  Soden  1769. 

Bolfe,  Geo  W.  und  Chas  Field. 
Einige  Notizen  über  Ablesungen  am 
Laurentschen  Polarimeter  1144. 

Bona,  P.  8.  Abderhalden  2091, 
2160. 

Boncali,  F.  Zusammensetzuflg  des 
Alkohols  aus  Weintrestem  880. 

Boncali,  F.  s.  Boberto  383,  646. 

Ronceray.  Über  einige  Bestandteile 
der  Orseilleflechten  1822. 

Bondel  Le  Sueur,  Henry.  Einwir- 
kung der  Hitze  auf  a-Oxycarbon- 
säuren.  I.  n  -  Ozystearinsäure  942; 
/^«-Ölsäure  925. 

Boos,  E.  s.  Hinsberg  2117. 

Roozeboom,  H.  W.  Bakhuis.  Die 
heterogenen  Gleichgewichte  vom 
Standpunkt  der  Phasenlehre  4;  An- 
wendung der  Phasenlehre  auf  die 
Gemische  von  Eisen  und  Kohlenstoff 
680. 

Boques  s.  Villiers  1544. 

Rose,  J.  A.  s.  Partheil  656. 

Böse,  Kirke.  Eigenschaften  der  Silber- 
Cadmiumlegierungen  69. 

Bosenheim,  Arthur  u.  Hans  Aron. 
Über  einige  Komplexsalze  des  vier- 
wertigen  Zinns  596. 


Digitized  by 


Google 


2264 


Autorenregister. 


Roienhaim,  Arthur  n.  Isser  David- 
■obn.  Üb«r  die  Bildnng  tob  Korn- 
plexsalzen  bei  ThiosAuren.  Die  thio- 
glycoluiuren  Salze  S63. 

Boaenheim,  Arthur  und  Walther 
L  e  T  y.  Über  die  Verbindongen  un- 
gesättigter Keton«  mit  Metallchlo» 
riden  1645. 

Boeenbeim,  Arthur  n.  Paul  Mfiller. 
FerriacetoverbinduDgen  698. 

Boienheim,  A.  u.  L.  Singer.  Dar- 
itelluDg   von   Alkylaulfinittarcn   895. 

Bösen lew,  E.  Darstellung  der  race- 
misch-inaktiven,  sowie  der  konfigu- 
rations-inaktiven  8,  5  -  Diozyadipin- 
säuie  1007. 

Bosenstiehl,  A.  Über  die  Gegen- 
wart von  Lecithin  im  Weine.  Be- 
merkungen zu  den  Abhandlungen 
der  Herren  Ortlieb  und  Weirich  875. 

Bosenthal,  Joseph.  Begelnngavor- 
richtung  für  Quecksilberluftpumpen 
nach  BprengeUcher  Art  385. 

Bosenthaler,  L.  Eine  titrimetrische 
Znckerbestimmung  1185;  Eisenver- 
bindungen der  SaHcylsSure  1567. 

Bosenthaler,  L.  und  F.  Türk. 
Arsenhaltige  Schwefelsäure  alsAlka- 
loidreagens  1838. 

Bosin,  Heinrich.  Bemerkung  zur  Mit- 
teilung von  Budolf  und  Oskar  Adler 
.Über  eine  Beaktion  im  Harn  bei 
der  Behandlung  mit  Besorcin"  1209. 

Boss,  Baymond.  Zur  Analyte  von 
Uarmeladen  1148. 

Bossi,'  0.  Bestimmung  der  flreien 
Schwefelsäure  in  Handelsassigsänre 
»11. 

Bossi,  Ugo.  Ein  intermittierender  Gas- 
erzeuger tär  den  Laboratorioms- 
gebrauch  388. 

Bostosky,  L.  s.  Jannasch  794. 

Botb,  0.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Ammoniumnitrat  aus  Alkalinitrat 
und  Ammoniumsulfat  493;  Verfahren 
zur  Herstellung  wasserabstofiender 
nnd  isolierender  Schutzmittel  1314. 

Botb,  Leonbard  s.  Oentzeo  878. 

Both,  Paul  s.  Behrend  1131. 

Botb,  W.  A.  SalzsäurelöBUDg  als  TJr- 
maO  für  die  Titrimetrie  374. 

Both^i  E.  Die  Polarisation  von  Elek- 
troden 241 ;  die  Polarisation  der  Elek- 
troden von  Platin,  Gold  und  Pal- 
ladium 241 ;  Polarisation  dtr  Hg- 
Elektroden  241. 

Bothera,  0.  H.  Zur  Kenntnis  der 
Stickstoffbindung  im  EiweiS  2078. 

Botschy,  A.  s.  Pictet  1987,  1988. 

Bougeot,  B.  8.  Constam  541. 

Boure-Bertrandiile.  Über  ätherische 
Öle  1755. 


Boux,  E.  Neue  von  den  Zuckern  ab- 
stammende Basen  1180;  über  das 
Mannamin,  eine  neue  von  der  Man- 
nose  abstammende  Base  1181;  Zu- 
stand der  Stärke  im  altbackenen  Brot 
2150. 

Bowland,  J.  B.  und  Llewellyn  J. 
Davies.  Methode  znr  Bestimmung 
von  Phosphor  in  Eisenerzen  690. 

Boy,  Louis  s.  Harries  1743. 

Boyere,  O.  de  la  s.  Arendt  1163. 

Bndeck,  E.  Kolorimetriache  Ham- 
znckerbestimmung  u.  EiweiAmessang 
1210. 

Budin,  Ernst  s.  Fichter  «22,  1003. 

Bndno-Budzinski,  Albin  von.  Die 
Bedeutung  der  Peniosane  als  Be- 
standteile der  Futtermittel,  iosbeton- 
dere  des  Boggenstrohes  1157. 

Budokow,  Th.  u.  A.  Alezandrow. 
Zusammensetzung  des  Fu«el61ea,  wel- 
ches aus  Eicheln  bei  der  alkoholisches 
Gärung  erhalten  wird  860. 

Budorf,  Q.  Innere  Beibung  von  Lö- 
sungen 74;  über  SpektralregelmäJSig- 
keiten  und  das  Atomgewicht  des 
Badiums  185. 

Büber,  0.  N.  u.  3.  Schetelig.  Ver- 
brennungswärme  einiger  durch  Licbt- 
wirkuug  gebildeter  polymerer  usd 
isomerer  Verbindungen  126. 

B&dorff,  Fr.  GrundriB  der  Chemie 
für  den  Unterriebt  an  höheren  Lebi^ 
anstalten  5. 

Bner,  Budolf.  Das  Verhalten  einiger 
Zirkonsalze  und  die  Konstitation  dei 
neutralen  Zirkonsulfata  589. 

Bdtgers,  Guido.  Verfahren  zum  Kon- 
servieren von  Holz  1164. 

Bütgers  Werke.  Verfahren  zur  Be- 
handlung von  rohen  Teer-  und  Miae- 
ralölen  behufs  Gewinnung  eines  ge- 
ruchsscbwacben ,  viskosen  Öles  und 
eines  schwefelfreien  leichten  Öles  £29; 
Verfahren  zum  Oemcbloamachen  von 
Teer-  und  Mineralölen  829. 

Buff,  Otto.  Zur  Kenntnis  der  Cblo- 
ride  des  Schwefels.  (Das  Bchwefel- 
tetrachlorid  und  seine  Verbindunges) 
453. 

Buff,  Otto  und  Emil  GeiseL  Zar 
Konstitution  des  SchwefelstiekstoA 
497 ;  über  das  sogenannte  Magnesiom- 
superozyd  638. 

Buff,  Otto  u.  WUhelm  Plato.  Über 
die  Darstellimg  und  die  physikalische 
Beschaffenheit  einiger  neuer  Flnor- 
verbindungen  435;  Verfahren  zar 
elektrolytischen  Gewinnung  von  Cal- 
cium aus  Calciumchlorid  640. 

Buhemann,  Siegfried.  Oleßn-Ketoo- 
verbindnngen  1673. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2265 


Butaemann,  Siegfried  u.  Edwin  Boy 
'WatsoD.  Einwirkung  von  orga- 
nischen Baien  auf  oleflnische  Keton- 
verbindunKen  1671;  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  ^-Diketone  1675. 

Buhltrat,  Oebr.  Über  eine  Konstruk- 
tion von  Doppelwidentänden  208. 

Bull  mann,  W.  Über  Beaktioneu  des 
oxydierenden  Enzyms  der  Kuh-  und 
Frauenmilch  2131. 

Bumpf,  Th.  s.  Dennitedt  2159. 

Bunge.  Über  das  Gesetzmäßige  in 
den  Spektren  der  Elemente  127. 

Bunge,  C.  und  J.  Frecbt.  Über  das 
Fnnkenspektrum  des  Radiums  185; 
über  die  mngnetiscbe  Zerlegung  der 
Badiumlinien  185. 

Bope,  Hans.  Ein  VorlesnngsTetsuoh 
404. 

Bopp,  £•  Eine  Qasaammel wanne  für 
Yorleaungszwecke  389;  ein  neuer 
Spektralflanimenbrenner  für  Yor- 
leiungDZwecke  390;  über  volumetri- 
sehe  und  gravimetrische  Flatinbestim- 
mungen  796. 

Bupp,  E.  und  A.  Bergdolt,  Über 
eine  titrimetriiche  Bestimmung  der 
Erdalkalimetalle  641. 

Bupp  in,  Ernst.  Bestimmung  des  Per- 
mangauatverbrauches  eines  viele 
Chloride  enthaltenden  Wassers  432; 
zur  Bestimmung  der  im  Meerwasser 
gelösten  Oase  418. 

Buss,  Franz.  Über  Tonerdehydrat. 
Sie  Zersetzung  der  Natriumaluminat- 
lösnngen  666. 

Buss,  K.  s.  Haber  243. 

Busse,  F.  W.  s.  Hill  187«. 

Bussen,  Edward  u.  V.  H.  Kirkham. 
Notiz  über  einige  physikalische 
Konstanten  von  Margarine  1056. 

Bussen,  William  J.  Über  die  Ein- 
wirkung von  Holz  auf  die  photogra- 
phisohe  Platte  im  ^Dunkeln  168. 

Busso,  Carmelo.  Über  die  jodometri- 
sche  Bestimmung  von  kleinen  Mengen 
von  Arsenigsäureanhydrid  521. 

Butherford,  £.  Die  aufeinander  fol- 
genden Verwandlangen  radioaktiver 
Körper  183;  die  langsame  Umwand- 
lung des  Radiums  183. 

Butten,  Jan.  Beschreibung  eines  Ap- 
parates zur  Regulierung  des  Druckes 
bei  der  Destillation  unter  verminder- 
tem Druck  392. 

Byiary,  Jos.  und  J.  Nov&k.  Labo- 
ratoriumsdestillierapparat zur  Er- 
zeugung von  hochprozentigem  Spiri- 
tus aus  vergorener  Maische  878. 

Saager,  A.  s.  Schmidt  1425. 
Saal,  O.  s.Tschirchl789,  1794,  1795. 


Sabatier,  Paul  und  Alph.  Mailhe. 
Direkte  Reduktion  aromatischer  Ha- 
logenderivate durch  fein  verteiltes 
Nickel  und  Waiseritoff  314;  Ein- 
wirkung von  reduziertem  Nickel  in 
Gegenwart  von  WasserstofT  auf  die 
Halogenderivate  der  Fettreihe  315; 
Synthese  einer  Reihe  von  tertiären 
Alkoholen,  abstammend  vom  Cyklo- 
hezanol  1428 ;  Byntheie  verschiedener 
Alkohole  der  Reibe  des  Cyklohezans 
1429. 

Sabatier,  Paul  u.  J.  B.  Senderens. 
Direkte  Hydrierung  des  Anilins: 
Synthese  des  Cyklohexylamins  und 
von  zwei  anderen  neuen  Aminen  1353 ; 
direkte  Hydrierung  der  Homologen 
des  Anilins  1354. 

Sacha,  A.  Beziehungen  des  Rubi- 
diums zum  Kalium  einerseits  und 
zum  Cäsium  andererseits  nach  kri- 
stallographischen  Beobachtungen  an 
neuen  Uranyldoppelsalzen  dieser  Me- 
talle 629;  die  Kriatallform  de«  Indi- 
ums und  seine  Stellung  im  periodi- 
schen System  745. 

Sachs,  Franz.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  p-Halogen-o-nitrobenz- 
aldehyde  1619. 

Sachs,  Franz  s.  Warunis  1379. 

Sachs,  Franz  und  8.  Hilpert.  Che- 
mische Lichtwirkungen  1262. 

Sachs,  Franz  und  Hermann  Loevy. 
Einwirkung  von  magneaiamorgani- 
schen  Verbindungen  auf  SenfÖle  und 
Isonitrile  1400. 

Sachs,  Franz  und  AI.  Ludwig.  Ein- 
wirkung magneaiumorganischer  Ver- 
bindungen auf  alkylierte  Phtalimide 
1591. 

Bachs,  Franz  und  Ludwig  Sachs. 
Verhalten  tertiärer  Amine  gegen 
magneaiumorganische  Verbindungen 
1993. 

Sachs,  Franz  u.  Emil  Sichel.  Über 
p-substituierte  o  -  Nitrobenzaldehyde 
1618. 

Sachs,  Franz  und  Faul  Steinert. 
Zur  Kenntnis  des  p-Dimethylamino- 
benzaldehydi  1622. 

Sachs,  F.,  F.  von  Wolff  u.  A.  Lud- 
wig. Einwirkung  magnesiumorgani- 
scher Verbindungen  auf  alkylierte 
Sacchariue  1544. 

Sachs,  H.  s.  van'tHoff  280. 

Bachs,  Hans  und  Richard  Thonet. 
Ozyfuchsone  1497. 

Sachse,  E.  und  Co.  Verfahren  zur 
Darstellung  des  die  Blutgerinnung 
aufbebenden  Bestandteils  des  Blut- 
egels 2133. 

Bachsei,   Eugen  s.  fiinrichsen  283. 


Digitized  by 


Google 


2266 


A  utorenregiBter. 


Back,  J.  u.  B.  Toll«Da.  Über  einig« 
dem  Choletterin  nahestehende  Stoffe 
aui  Break  von  Bomeo  1512;  aber 
Lupeol  am  der  Binde  von  Boucheria 
OrifflthianaPlanohl&lS;  Vorkommen 
von  Xyroain  in  den  Beeren  des 
Flieders   (Sambucns  Nigra  L.)  1570. 

Backnr,  Otto.  Die  anodiacbe  Auf- 
lösung der  Metalle  und  deren  Passi- 
vität 246;  zur  Kenntnis  der  Blei- 
zinnlegierungen. I.  Das  chemische 
Gleichgewicht  zwischen  Blei  und 
Zinn  bei  Gegenwart  ihrer  Salz- 
lösungen. II.  Die  Konstitution  der 
Blei-Zinnlfigierungen  752 ;  III.  die 
Angreifbarkeit  der  Blei-Zinnlegierun- 
gen durch  verdünnte  8&uren  753. 

Sadikotf,  Wl.  S.  Über  tierische  Leim- 
stoffe.   III.  Mitteilung  2105. 

Badtier,  Samuel  S.  Eine  basische 
Beaktion  aromatischer  und  fetter 
Aldehyde  1086;  Methode  zur  Be- 
stimmung gewisser  Aldehyde  und 
Ketone  in  ätherischen  Ölen  1086; 
über  Kitte  403. 

Saint-Martin,  L.  de.  Über  quanti- 
tative spektrophotometrische  Bestim- 
mung kleiner  Mengen  Kohlenozyd 
in  der  Luft  551. 

Bakurai,  Joji  und  K.  Ikeda.  Inter- 
nationale Atomgewichte  20. 

Salaskin,  S.  und  Z.  Pupkin.  Zur 
Blutalkaleacenzbestimmung  2102. 

Balessky,  W.  Über  Indicatoren  der 
Acidimetrie  und  Alkalimetrie  369. 

Salkowski,  £.  Zur  Kenntnis  des 
Harnes  und  des  Stoffwechsels  der 
Herbivoren.  Vorkommen  von  Alan- 
toin.    Indikanbestimmung  1212. 

Salm,  Eduard.  Die  Bestimmung  des 
H-6ehaltes  einer  Lösung  mit  Hilfe 
von  Indicatoren  370. 

Salomon,  Harry  s.  Fittig  1000. 

Salomon,  Georg  u.  Oarl  Nenberg. 
Vorkommen  von  Heterozanthin  im 
normalen  Hnndeham.  Ein  Beitrag 
zur  Lehre  von  der  Metbylierung  im 
Tierkörper  1213. 

Salomonsen,  C.  J.  und  G.  Dreyer. 
Über  Färbungen,  die  durch  Becquerel- 
strablen  hervorgerufen  werden  (An- 
wendung in  der  Kristallographie; 
kolorimetrische  Bestimmung  der  Ba- 
dioaktivität)  183. 

Salvadori,  Boberto.  Zum  Studium 
der  Bleisalze.  Über  das  Bleicarbonat 
756. 

Salway,  Arthur  Henry  s.  Kipping 
1358. 

Salzbergwerk  Keu-StaJifart.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Kaliumcarbonat 
aus   Kaliummagnesiumcarbonat  630. 


Sand,  Henry  J.  6.  Di«  Messung  des 
Potentials  von  Elektroden  in  statio- 
nären Flüssigkeiten,  Bestimmung  der 
Konzentrations&nderung  an  der  Ka- 
thode während  der  Elektrolyse  240; 
zur  Elektrolyse  mit  stark  bew^ten 
Elektroden  250. 

Sand,  Henry  Julius  Salomon  und 
John  Edward  Hnckford.  Die  elek- 
trolytische Bestimmung  von  kleinen 
Arsenmengen  516. 

Sand,  J.  Zur  Kenntnis  der  unter- 
chlorigen  Säure.  III.  Bildung  und 
Zersetzung  der  Chlorsäure  310;  die 
Stärke  der  nnterchlorigen  Säure.  IL 
440. 

Sand,  J.  s.  Nernst  439. 

Sander,  W.  Einwirkung  des  Dieyana 
auf  Cyanessigeater  und  Benzoylaeeton 
1192. 

Sandoz,  Chemische  Fabrik  Torm.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Sulfo- 
sänren  des  Benzaldehyds  ans  Tolno!- 
■ulfosäuren  1620;  Darstellung  seknu- 
därer  Diazofarbstoffe  ans  6-Chlo^ 
2-niti-o-4-amidophenol  2053. 

Sandurin  e.  Scharwin  1693. 

Sani,  0.  Ampelosterin  und  seine  Deii- 
vate  1513. 

Banna,  Andrea.  Neuer  Extraktor S94: 
Beaktion  von  Bromdinitrobenzol  saf 
Glycocoll  1394. 

Santi,  Lnigi.  DiisoziatiOD  des  Chlor- 
ammoniums 473. 

Saporta,  A.  de  s.  Oirard  38S. 

Saposcbnikow,  A.  Schmelzgemisclie 
der  Nitrophenole  mit  Maphtalin  85: 
Eigenschs^ten  der  Gemische  von  Sal- 
peterr  und  Schwefelsäure.  II.  Dampf- 
dichte und  Zusammensetzung  da 
Dampfes  der  Salpetersäure  vom  spe- 
zifischen Gewicht  1,48  in  Gemischen 
mit  konzentrierter  Seh wefelsänre  461 ; 
IIL  die  spezifischen  Gewichte  and 
die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Ge- 
mischen von  Salpetersäure  D.  1,48 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  4<1. 

Saposchnikow,  A.  und  M.  Boris- 
sow.  Zersetzung  der  NitrocellulcM 
unterhalb  ihrer  Kntflammnng«teinpe- 
ratnr  1167. 

Sarasin,  Ed.,  Tb.,  Tommasina  und 
F.  J.  Micheli.  Über  die  Entstehong 
der   temporären    Badioaktivität   196. 

Sartorius.  Über  Badium  181;  iiber 
Schwefelwasserstoffdarstellung  451 

Satie,  G.  s.  Jeancard  1765,  176«, 
1770. 

Satta,   Carlo  Carta  s.  Lepetit  1824. 

Saubermann,  Siegm.  Die  Badioak- 
tivität des  Franzensbader  Moores  2(X>. 

Sauer,  L.    Bezugselektroden  835. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2267 


SaugOD,  L.  s.  Urbain  1021. 

Saurel,  Paul.  Stabilität  des  Gleicb- 
getrichtea  bivariaiiter  Systeme  275; 
Stabilität  des  Gleichgewichtes  malti- 
-varianter  Systeme  276;  ober  indiffe- 
rente Funkte  276. 

Saatermeister,  CJonstantin  s. Bülow 
1885,  1969,  1970. 

Sautter,  &.  s.  Klages  1284. 

Sauvage,  B.  Einwirkung  der  Phos- 
phorohloride  auf  die  Organomagne- 
siumverbindungen  der  aromatischen 
Reihe  2068. 

Sawamura,  S.  Über  die  Mikroben 
des  Nukamiso  2126. 

Sawyer,  Harris  £.  Verschiedenheiten 
in  der  Eichung  von  Ventzke-Sacchari- 
metern  1144;  Kaliumozalat  als  ein 
Bleifällungsmittel  in  der  Zuckerana- 
lyse 1146. 

Scala,  Alberto.  Die  wahrscheinliche 
chemische  Konstitation  der  Labdia- 
•tase  2133;  die  Wicken  in  Getreide- 
mehl und  in  der  menachlicben 
Nahrung  2149. 

Scarlat,  Georg.  Darstellung  des  Di- 
äthylxanthins  1230. 

Scarpa,  0.  Viskosität  der  Lösungen 
von  Wasser  und  Phenol  76. 

Scbaak,  Milton  F.  Methoden  zur 
schnellen  Bestimmung  von  Borsäure 
656. 

Schäfer,  Emil.  Beiträge  zur  Kennt- 
nis der  Wolframverbindungen  729. 

8chätzlein,  Christian  s.  StoU^  1943. 

Schairer,  Bildung  von  Arsenateu  aus 
arseniger  Säure  und  Metallsuper- 
oxyden 522. 

Schaller,  Ed.  Kotiz  über  rauchende 
Salpetersäure  491. 

Scbapire,  Bernhard.  Zur  Kenntnis 
des  elektrischen  Leitvermögens  von 
Natrium  —  nnd  Kaliumchlorid  in 
Wasser  —  Äthylalkoholgemisohen 
221. 

flchaposchnikoff,  W.  u.  W.  Kady- 
grob.  Das  saure  Indigoätzbad  ohne 
Oxalsäure  1902. 

Schaposchnikoff,  W.  u.  W.  Mina- 
jeff.  Über  das  erhöhte  Anfärben  der 
mercerisierten  Baumwolle  und  dessen 
Ursache.    II.  Mitt.  1811. 

Scharbe,  S.  Über  die  Bestimmung 
der  Kurve  fest-heterogen  binärer  Ge- 
mische durch  kalorimetrische  Mes- 
sungen 276 ;  einige  Bemerkungen  zur 
Abhandlung  des  Herrn  Hollmann: 
.Über  die  Volumeuänderung  beim 
Phasenwechsel  binärer  Gemische*  277, 

Schardinger,  Franz.  Einige  Bemer- 
Jcongen  zu  den  mir  im  Laufe  des 
Jahres  1908  bekannt  gewordenen  Ver- 


öffentUchangen,  die  sieh  mit  meiner 
Arbeit  über  das  Verhalten  der  Kuh- 
milch KU  Methylenblau  bzw.  For- 
malin-Metbylenblau  befassen  1033. 

Schar  win,  W.,  Naumof  und  San- 
durin. Über  Kondensation  von 
Anthrachinon  mit  Phenolen  1693. 

Schau b,  J.  O.  s.  Pettit  574. 

Schaum,  Karl.  Versuch  einer  Syste- 
matik der  Wirkungen  chemischer 
Agenzien  auf  photographiscbe  Schich- 
ten 165;  zur  Definition  der  Badio- 
aktivität  181. 

Schaum,  Karl  und  Wilhelm  Braun. 
Chemische  Wirkungen  auf  photo- 
graphiscbe Schichten  166. 

Sobeda,  Kurt  s.  Buchner  1586. 

Scheel,  Karl.  Fortschritte  der  Physik 
im  Jahre  1903,  dargestellt  von  der 
Deutschen  Physikalischen  Gesell- 
schaft 1. 

Scheen,  Oscar.  Umwandlung  der 
Methylparaconsäure  in  die  Methylita- 
consäure  und  Versuche  zur  Gewin- 
nung von  Methylaticoosäuren  986. 

Scheen,  Oscar  s.  Fittig  994. 

Scheerinesser,  W.  Über  Pepsin- 
Glutinpepton  2084. 

Scheiber,  Johannes.  Über  das  N- 
a-Naphtylhydrozylamin  1388. 

Schelle,  Paul  s.  Kanz-Kranse  1818. 

Schenck,  Martin.  Zur  Kenntnis 
einiger  physiologisch  wichtiger  Sub- 
stanzen 1199. 

Schenck,    Martin  s.  Kutscher  2106. 

Schenck,  Rudolf.  Theorie  der  radio- 
aktiven Erscheinungen  181;  aber  die 
Theorie    des    Hochofenprozesses   675. 

Schenck,  Kudolf  s.  Bicbarz  193 

Schenck,  Rudolf  u.  E.  Bück.  Über 
das  Molekulargewicht  des  festen 
Phospborwasserstoffes  501. 

Schenck,  Rudolf  und  £.  Ellen- 
berger.  Nachweis  der  Tautomerie 
an  flüssigen  Substanzen  45;  eine  Me- 
thode zum  Nachweis  der  Tautomerie 
an  flüssigen  Substanzen  807. 

Schenck,  Rudolf  u.  J.  Litzendorff. 
Über  die  Spaltuni;  des  Dijodacetylens 
328  ;  Spaltung  des  Dijodacetylens  846. 

Schenck,  Rudolf  u.  F.  Mihr.  Über 
das  Leuchten  der  Sidotschen  Blende 
unter  dem  Einflüsse  des  Ozons  193. 

Schering,  Chemische  Fabrik  auf 
Aktien  vorm.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Methylenhippursäure 
1527;  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Methylen- m-nitrobippursäure  1527; 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Aoi- 
dylderivaten  der  Rufigalliusäure- 
alkylätlier  1707;  Darstellung  von 
cUorfrsiem,  festem  Campher  1748. 


Digitized  by 


Google 


2268 


Autorenregister. 


Behauble,    B.  and  B.   Loebl.    Dar- 

ftelluDg  von  Alkoholen  durch  Beduk- 

tion  von  SHurekiniden  850. 
Scheuer,  Otto.    Ein  neuer  GaBWMch- 

und  Abiorptionsspparat  889. 
Schick,  Q.  B.  Friedlftnder  1703. 
SchidroTritz,    Philip.      Bestimmung 

des  Morphins  in  Opium  1854;  einige 

Versuche    aber    die    proteolytischen 

Enzyme  des  Malzes  2140. 
Bcbierenberg,  F.  s.  Henrich  1465, 

1466. 
Schiff,    Hugo.     Bildung    des    Proto- 

kateehusftureanilids  1587. 
Schilling,    E.     Die   Fortschritte   der 

Oasinduitrie  546. 
Schilling,  Johannes.  Das  Vorkommen 

der  seltenen  Erden  im  Mineralreiche 

59». 
Schimmel,    Hermann.      Vorrichtung 

zum  Anschluß  von  Wasserluftpumpeu 

an  die  Wasserleitung  386. 
Schimmel  u.  Co.   Ätlierische  Öle  1755, 

1757;  Verfahren  zur  Darstellung  von 

kdnstlicbem  Cassienblntenöl  1763. 
Schindelmeiser,    J.     Das   Qynoear- 

diaöl.   (Vorläufige  Mitteilung.)  1067; 

das    ätherische   Öl    der    sibirischen 

Fichte  1764;  persisches  Opium  185S. 
Schindler,    J.    ugd    K.   Waschata. 

Neuere  Erfahrungen  aus  der  Praxis 

der    Ölramen-    und    Ölkncbenuuter- 

suchung  1061. 
Bchittenhelm,  Alfred.   ÜberdieFer- 

mente  des  Nucleinstoffwechsels  21 85; 

über  die  Harnaäurebildnng  in  Gewebs- 

auszügen  2135. 
Schittenhelm,  A.  s.  Abderhalden 

2107. 
Schittenhelm,   A.   n.  F.  Schröter. 

Spaltung  der  HefenucleYnsäure  durch 

Bakterien  2094. 
Schlaepfer,  C.  s.  üllmann  1810. 
Schlagdenhauffen,   Fr.   s.  Heckel 

1823. 
Schlagdenhauffen  und  Beeb.   Über 

die   organischen   Metallverbindungen 

in  den  Pflanzen  2144. 
Schleifenbaum,   O.  s.  Kostanecki 

1965. 
Schlesinger,  N.  A.  s.  Tschngaeff 

1882. 
Schlösser,  P.  s.  Wüst  683. 
Schloesser,  W.     Bemerkungen   über 

die   Einrichtung  und  Präfang  mafi- 
analytischer    Meßgeräte   377;     über 

mafianalytische  Meßgeräte  377. 
Schlötter,    Max.      Bestimmung    von 

Kohlendioxyd  neben  Chlor,  besonders 

im   elektroly tischen  Chlor  441 ;   über 

die  Beduktion  von  Alkalijodaten  und 

-ohioraten  mit  Bydrazinsalfat  443. 


Schlotterbeck,  Fritz  s.  Fischer 
1188. 

Schlotterbeck,  J.  O.  u.  H.  C.  Wat- 
kins.  Beitrag  zur  Chemie  des  Cheli- 
donins  1842. 

Schlüter  s.  Pendler  1072. 

Sohlundt,  H.  Die  DielektrizitätskoD- 
stant«n  einiger  anorganischen  Lö- 
sungsmittel 223. 

Schmaedel,  Josef  von.  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Dmckpapisren 
1163. 

Schmatolla,  Otto.  Spaltung  der  Sei- 
fen 1076;  Bestimmung  des  freien  Al- 
kalis in  Seifen.  Die  Spaltung  der 
Seifen  1077 ;  zur  Lysolanalyse  1443; 
zur  Wertbestimmung  von  Kretol- 
seifenlösungen  1443. 

Schmider,  Pb.  Ein  neuer  Ver- 
aschungsapparat  391. 

Schmidlin,  J.  Einwirkung  niederer 
Temperaturen  auf  Farbstoffe  137; 
Verbrennnngsw&rmen  de«  Triphenjl- 
methyls  und  einiger  Triphenyl- 
methanderivate  1301 ;  Nomendacnr 
der  Bosaniline  1499;  Tetraozycyklo- 
hexanrosaniline.  Nene  Kategorie  von 
farblosen  Derivaten  1499,  150U;  Csr- 
binolsalze  und  Cyklohexanrosanilioe. 
Entfärbungserscheinungen  1500;  Kon- 
stitution der  Bosaniliosalze  und  ihr 
Bildungsmechanismna  1501;  Tbeniio- 
chemiscber  Vergleich  zwischen  Boi- 
anilinen  u.  Leukanilinen  1501;  CUor- 
wasserstofTadditionsverbiudnngen  von 
Busnnilinsalzen ,  ihre  DisaoziatioD, 
Thermochemie  und  Konstitution  1502; 
mehrsäurige  Salze  der  Boeanüine 
1502 ;  Ammoniakalische  Additicnu- 
verbindnngen  von  Bosanilin  1503; 
die  Theorie  der  Farbstoff«  1796. 

Schmidt,  Ernst.  ÜberCholin,  Kenrin 
und  verwandte  Verbindungen.  II.  Mit- 
teilung 1177;  Anetholnitroeochlontl 
1449;  zur  Kenntnis  der  Rhamnoside 
1832;  über  die  Lupinenalkaloide  1850; 
über  das  Citi-opten,  Citronenölstea- 
ropten,  Oitronencampher,  Citiapteo, 
Hmettin  1955. 

Schmidt,  Georg  s.  Fischer  1498. 

Schmidt,  O.  0.  Die  Katbodenstraklen 
149;  über  die  Emanation  des  Phos- 
phors 152;  über  die  Wirkung  von 
Kanalstrahlen  auf  Alumininmozyd 
und  Zinkoxyd  152. 

Schmidt,  O.  N.  St.  Einflufi  derTem- 
peratur  und  des  Druckes  auf  die  Ab- 
sorption und  Diffusion  des  Wasser- 
stoffs durch  Palladium  407. 

Schmidt,  H.  Ergebnisse  der  Wein- 
Statistik  für  1902.  Die  Ent Wickelung 
der  amtlichen  Weinstatistik  870;  Vor- 


Digitized  by 


Google 


Autorenregüter. 


2269 


kommen  der  Boliwefligen  Säure  in 
Dörrobst  und  einigen  anderen  Lebens- 
mitteln 1094. 

Schmidt,  Julius.  Die  Bromderivate 
des  Phenantbrencliinong  1709. 

Schmidt,  Julius  und  Erhard  Jnng- 
h  a  n  8.  Über  das  Phenanthren- 
cbinondibromid  1709;  über  das 
2-Brompbenanthreiichinon  und  seine 
Abkömmlinge  1711;  über  das  2, 7-Di- 
bromphenanthrenchinon  und  seine 
Abkömmlinge  1711. 

Schmidt,  Julius  u.  Gustav  Ladner. 
Über  das  9, 10-Dichlor-,  das  9,  IG-Di- 
bromphenanthren  und  eine  neue  Bil- 
dungsweise  des  o  -  Dichlorbenzols. 
(Studien  in  der  Phenauthrenreihe. 
XVI.  Mitteilung.)  1321 ;  über  Brom- 
und  Bromnitroderivate  des  Pbenan- 
threns  (Studien  in  der  Phenantbren- 
reihe,  XV.  Mitteilang)1330;  über  das 
3-Brompbenanthrenchinon  und  seine 
Abkömmlinge  1711. 

Schmidt,  Julius  und  Fritz  Leip- 
prand.  Polymerie  und  Desmotropie 
beim  Trimethyläthylennitrosobromid 
847 ;  über  Tetrametbyläthylennitroso- 
bromid  848. 

Schmidt,  Julius  und  A.  Baager. 
Über  ein  Ozydationsprodukt  des 
p-ToInylendiamins  1425. 

Schmidt,  Oskar.  Metalloide.  (Anorga- 
nische Chemie,  I.  Teil.)  Metalle.  (An- 
organische Chemie,  II.  Teil)  341. 

Schmidt,  Philipp  s.  Windisch  2153. 

Schmidt,  Robert  E.  Über  Anthra- 
ebinon-o-suirosäuren  1695. 

Schmidt,  Rudolf.  Diffusion  von  Ar- 
gon und  Helium  27. 

Schmidt-Nielsen,  Sigval.  Die  En- 
zyme, namentlich  das  Chymosin, 
Obymosinogen  und  Antichymosin  in 
ihrem  Verhalten  zu  konzentriertem, 
elektrischem  Licht  2133;  Wirkungder 
Badinmstrahlen  auf  Chymosin  2133. 

Schmitt,  Charles.  Kondensationspro- 
dukte der  Cyanessigester  mit  Acyl- 
cyanessigestem  1193;  neue  Derivate 
der  CyanessigsSureester  1193. 

Schmitt,  Jos.  s.  Lob  1341. 

Schmitt,  Läon.  Die  alkoholischen 
Tinkturen  stark  giftig  wirkender 
Drogen  1840. 

Schnabel,  K.  Über  Beduktionsver- 
mögen  der  Hilfsbeizen  1809. 

Schneible,  Jotiepb.  Verfahren  zur 
Behandlung  von  Bier  und  anderen 
aus  Malz  mittels  Oftrung  hergestell- 
ten Oetränken  nach  der  Vollendung 
der  ersten  Gärung  881. 

Sehneider,  Ernst.  Verfahren  zur 
Darstellung   eines   sowohl   zu   Glüh- 


licht wie  zu  offenen  Flammen  ver- 
wendbaren Gasgemisches  549. 

Schneider,  M.  Elektrischer  Sanunler 
240. 

Schneider,  Hax.  Komenklaturstndie 
801. 

Schneider,  W.  s.  Mohr  1984. 

Sofaniederjost,  J.  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Spektra  von  Wasserstoff, 
Helium,  Luft,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff im  Ultraviolett  132;  das  Spek- 
trum der  Stickstoffflamme  132. 

Schnurmann,   K.   s.   Pfeiffer  1247. 

Schober,  W.  Propantrisulfonsäure. 
Vorläufige  Mitteilung  897. 

Sohoch,  Eugene  P.  Untersuchung 
reversibler  Ozydations-  und  Beduk- 
tionsreaktionen  in  Lösungen  301. 

Sohoellkopf,  Hartford  u.  Hanna  Com- 
pany. Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  1,8- Amidonaphtol- 
3,  e-disulfosäure  2054. 

Schönewald,  H.  s.  Barelt  476, 
815. 

Bchönfeld,  F.  EiweiStrübung  im  Bier 
durch  Metalle  882. 

Schoenrock,  0.  EinfluA  der  Be- 
leuchtung auf  die  Angaben  vou  Sac- 
charimetem  mit  Keilkompensation 
1143. 

Bcholefield,  Fred  s.  Green  1341. 

Scholl,  Roland.  Zur  Kenntnis  der 
Nitrimine  und  Nitriminsäuren  1103; 
über  die  Nitramine  der  Anthrachiuon- 
reihe  1696. 

Scholl,  R.  8.  KaSer  1701. 

Scholl,  B.  u.  H.  Berblinger.  Bro- 
mierung  des  1,  5  -  Diamidoanthra- 
cbinons  1698. 

Scholl,  R.  und  F.  Kacer.  Über  das 
2, 3-Diaminoanthrachinon  und  einige 
Azine   der   Anthrachinonreibe    1699. 

Scholl,  R.  und  A.  Krieger.  Kon- 
stitution des  Dibrom-l,5-diamido- 
anthracbinons  1699;  Verhalten  der 
Nitramingruppe  bei  der  Einwirkung 
aromatischer  Basen  auf  2,  6-Dibrom- 
4, 8-dinitro-l,  5-dinitraminoantbraohi- 
non  1700. 

Scholl,  Roland,  A.  0.  Weil  und  K. 
Holdermann.  Zur  Kenntnis  des 
PinakoUnoxims  1103. 

Scholtz,  M.  Über  gemischte  Indica- 
toren  370;  zur  Einstellung  der  Nor- 
mallöBungen  371;  isomere  Coninium- 
jodide  1991. 

Scholtz,  M.  und  K.  Bode.  Über  die 
quatemären  Ammoniumverbindungen 
der  Alkaloide  1838. 

Scholtz,  M.  u.  L.  Huber.  Das  Ver- 
halten des  p  •  Aminoacetophenons 
gegen  Aldehyde  1649. 


Digitized  by 


Google 


2270 


Antorenregiater. 


Bcholtz,  H.  und  F.  Kipke.  Üb«r 
Kondenrationen  des  Piperonylacrole- 
Id«  and  des  Piperonals  1636. 

Bcholtx,  H.  nnd  P.  Pawlicki.  Die 
Balogenalkyladditionsprodukte  des 
Sparteini  1865. 

Schoorl,  N.     Tonanalyie  576. 

Bcborlemmer,  Karl.  Beitrag  zar 
Oerbstoffbestimmung  1826. 

Schreiber,  O.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung TOD  Barytsalzen  652. 

Schreinemakers,  F.  A.  U.  Dampf- 
dracke  im  System  Benzol,  Tetra- 
chlorkohlenstoff nnd  Äthylalkohol 
36,  37;  Hiachkriitalle  in  Systemen 
dreier  Stoffe  277 ;  Wirkung  yon 
Schwefelsäure  anf  Bleichlorid  300. 

Schreiner,  A.  s.  Wenzel  1678. 

Schreiner,  Oswald.  Die  Beatimmang 
von  Phosphaten  in  wässerigen  Ex- 
trakten von  Böden  und  Pflanzen  511. 

Schreiner,  Oswald  und  Bailey  E. 
Brown.  Die  kolorimetriscbe  Be- 
stimmung der  Phosphate.  Zweite 
Methode  507. 

Schreiner,  Oswald  nnd  William  8. 
F  e  r  r  i  s.  Die  kolorimetrische  Be- 
stimmung des  Magnesiums  638. 

Schröder,  Hans.  Ergebnisse  der 
Kryoskopie  für  die  Medizin  61. 

Schröder,  H.  s.  Brühl  297,  1739, 
1740. 

Scbroeder,  Johannes.  Chemisches 
und  physikalisch  -  chemisches  Ver- 
halten des  Pyridins  und  von  Uetall- 
salzen  zu  und  in  Pyridin  1974. 

Schroeder,  Johannes  s.  Naumann 
345. 

Schröter,  Fritz  s.  KnoeTenagel 
1631;  8.  Schittenhelm  2094. 

Schröter,  O.  ^- Methylzimtsäure 
1563. 

Schroeter,  O.  s.  Binz  1804. 

Schtarbanow,  P.  h.  Raikow  874. 

Schuch,  Julius.  Vergleichende  Olyce- 
rinbestimmungen  nach  dem  Kalkver- 
fahren und  der  Jodidmethode  868. 

Schuchard,  E.  Über  Verhüttung  von 
Zinkblende  733. 

Schüller,  A.  Zur  Kenntnis  der  Na- 
triamamalgnme  774. 

Schnrr,  J.  Untersuchungen  über  die 
Geschwindigkeit  der  Auflösung  von 
Salzen  in  ihren  wässerigen  Lösungen 
315. 

Schütz,  Julius.  Hemmung  der  Pep- 
sinwirkung durch  Salze  2136. 

Schütz,  O.  E.  Abhängigkeit  des  os- 
motischen Druckes  und  der  Dampf- 
spannung von  dem  Drucke  48. 

Scbukowsky,  G.  v.  s.  Bredig  77. 

Schulten,  A.  de  s.  Oranger  766. 


Schnitz,  G.  lat  als  einbeitlidie  Ort«- 
bezeichnnng  der  Naphtalinderivate 
die  mit  Zahlen  m  wählen?  1S53. 

Schnitz,  O.,  a.  Bohde  n.  K  Bosch. 
Zur  Kenntnis  des  ÄthylbeDZvlaailios 
1385. 

Schultz,  G.,  O.  Bohde  n.  F.ViearL 
Konstitution  des  o-ToJnidins  1427. 

Schultz,  G.  und  R.  Stähle.  Über 
Chinonsnlfosänre  1687. 

Schnitz,  H.    Wärmeregler  116. 

Schulz,  Paul  a.  Naumann  345. 

Scholze,  E.  Bestimmung  des  licei- 
tbins  in  den  Pflanzen  894;  über  Me- 
thoden, die  zur  Darstellung  ürgani- 
scher  Basen  ans  Pfianzensäften  und 
Pflanzeneztrakteu  verwendbar  sintl 
1202;  über  das  Vorkommen  von 
Hexonbasen  in  den  Knollen  der  Kar- 
toffel (Solanum  tuberosum)  und  d«r 
Dahlie  (Dablia  variabilis)  1202;  einige 
Notizen  über  das  Lupeol  1513;  Blei- 
glätte und  Vulkanisation  1781. 

Schulze,  E.  nnd  N.  Castoro.  Zar 
Kenntnis  der  in  den  ungekeimten 
Pflanzensamen  enthaltenen  Stiekstoff- 
Verbindungen  1202;  findet  man  ia 
Pflanzensamen  und  in  Keimpflanzen 
anorganische  Phosphate?  2145;  zur 
Kenntnis  der  Zusammensetzung  und 
des  Stoffwechsels  der  Keimpflanzen 
2145. 

Schulze,  E.  und  E.  Winterstein. 
Verbalten  des  Cholesterins  gegen 
Licht  1509;  Vorkommen  von  Biciain 
in  jungen  Bicinuspflanzen  1864. 

Schulze,  F.  A.  Die  Elastizit&tskoo- 
stanten  und  die  Bruchfestigkeit  des 
amorphen  Quarzes  567. 

Schulze,  Heinrich.  Zur  Kenntnis  des 
Aconitins  1840. 

Schumacher,  H.  A.  G.  Verfahren 
zur  Erzeugung  eines  Bosa  auf  Indi|?> 
1902. 

Bchumro,  O.  Nachtrag  zu  meiner 
Abhandlung  .Über  ein  proteolyti- 
sches Ferment  im  Blute  bei  myelo- 
gener Leukämie*  2139. 

Schuyten,  M.  C.  Zum  Studium  der 
lonenlehre  67;  Umsetzung  von 
Schwefel  in  Eisen  460;  über  Thiosali- 
pyrin  und  Thioresopyrin  1917. 

Schwärtzlin,   August  s.  Fittig  992. 

Schwalbe,  Arthur  s.  Buoherer  433. 

Schwalbe,  Carl.  Zur  Kenntnis  der 
Liebermannschen  Thiophenreak- 
tion  1878. 

Schwarz,  F.  u.  F.  Riechen.  Zucker- 
gehalt in  Erbsenkonserven  S153. 

Schwarz,  Jobann  Mathias.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Braunkohlen- 
briketts,  besonders   aus   dem   Staub 


Digitized  by 


Google 


Autorenregigter. 


2271 


▼on  böhmiicher  Braunkohle  unter 
Verwendung  organischer  Abfallitoffe 
als  Bindemittel  542. 

Schweidler,  Egon  B.  v.  s.  Meyer 
194. 

Seh welBsinger,   J.  s.  Kiliani  1830. 

Schweitzer,  P.  Untersuchung  über 
die  als  Faser  und  Kohlenhydrate  be- 
zeichneten Stoffe  in  den  Futtermitteln 
nebst  einer  versuchsweisen  Bestim- 
mung ihrer  Komponenten  2147. 

Schwenke,  H.  s.  Haber  572. 

Schwerin,  Graf  Botho.  Verfahren 
zur  Extraktion  von  Zucker  mittels 
Elektrizität  1142. 

Sciacoa,  K.  s.  Francesconi  489. 

Scott,  Alexander.  Verbindungsvolu- 
mina  von  Kohlenozyd  und  Sauentoff 
26;  die  Dampfdichte  von  Hydrazin- 
bydrat  478;  Zersetzung  durch  Hitze 
977. 

Scurti,  F.  s.  Ampola  1073. 

Sebelien,  John.  Über  photochemi- 
sehe  Hessungsmethoden  für  klimato- 
logisohe  Zwecke  164. 

Sebor,  Joh.  Die  Diffnsionsgesch win- 
digkeit von  Wasser  durch  eine  halb- 
durchlässige  Membran  72. 

Seddig,  M.  Über  Leuchterscheinnngen 
und  spontanes  Bcintillieren  der  Uidot- 
blende  193. 

Seemann,  J.  Oxydation  des  Leimes 
und  des  Eieralbumins  mit  Calcium- 
permanganat  2106. 

Seemann,  L.  s.  Vanino  1089. 

Segale,  M.  Untersuchungen  über  das 
Vorhandensein  von  Arsen  in  den  nor- 
malen Geweben  vermittelst  der  bio- 
logischen Methode  2159. 

Seger,  H.  und  E.  Gramer.  Granu- 
lierte Hochofenschlacke  579;  Analyse 
eines  alten  Kalkmörtels  585;  Be- 
ständigkeit von  Kalksandsteinen  gegen 
kohlensäurebaltige  Wasser  585. 

Begin,  Adalbert.  Über  den  Nachweis 
von  Kokosfett  in  Butter  1055;  zur 
Einwirkung  von  Bakterien  auf  Zucker- 
arten 1122. 

Beidell,  A.  s.  Cameron  648. 

Beidell,  Atherton  u.  Joseph G.  Smith. 
Die  Löslichkeit  von  Cniciumsulfat  in 
IjöBungen  von  Kitraten  647. 

Seifert,  Christian  und  William  J. 
Oies.  Verbreitung  des  Osseomucoids 
2105. 

Seifert,  W.  nnd  B.  Reisch.  Zur 
Entstehung  des  Glycerins  bei  der 
alkoholischen  Gärung  2121. 

Seigle,  A.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Kunststeinen  oder  dgl.  584. 

Seiler,  F.  u.  A.  Verda.  Über  eine 
Pbosphormolybdänreaktion  1215. 


Seil,  W.  J.  Eine  lOsliche  kolloidale 
Form  von  Ferriphosphat  und  anderen 
Phosphaten  605. 

Sella,  A.  s.  Martinelli  197. 

SellenBcfaeidt,Oarl.  Bierflltration 882. 

Sellier,  Eugene.  Bestimmung  des  ~ 
Ammoniaks  in  pflanzlichen  Produkten, 
insbesondere  in  der  Rübe  und  den 
Produkten  der  Zuckerfabrikation  uud 
der  Brennerei  1147;  Einwirkung  des 
Kalkes  auf  gewisse  Stickstoffverbin- 
dungen des  Bäbensaftes  1 1 47  ;  zur 
Kenntnis  des  Glutamins  1205. 

Selwig,  Johannes.  Verfahren  zum 
schnellen  Entsäuern  und  Stabilisieren 
von  ScbieSbaumwolle ,  Kollodium- 
wolle u.  dgl.  1168. 

S  e  m  m  1  e  r ,  F.  W.  Über  Anhydro-Hydr- 
oxylamine  ungesättigter  Ketone.  (Vor- 
läufige Mitteilung)  1742;  über  Men- 
thon,  Campherphoron  nnd  Pinophoron 
1727;  über  a-Anhydro-Pulegonhydr- 
ozylamin  1743;  Notiz  über  einige 
flüssige  Alkaloide  1838. 

Senderens,  J.  B.  s.  Sabatier  1353, 
1354. 

Benft.Em.  Über  den  mikrochemischen 
Zuckemaohweis  durch  essigsaures 
Phenylhydrazin  USO. 

Sengewitz,  F.  Spezifisches  Gewicht 
von  EiweiS  nnd  Eisentaunat  2086. 

Senier,  Alfred  u.  Percy  Corlett  Au- 
stin. Halogen  der!  vate  der  Acridine 
und  Naphtacridine  2003. 

Senter,  G.  Studien  über  Enzym  Wir- 
kungen: Wirkung  von  Giften  anf  die 
Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Was- 
serstoffsuperoxyd durch  Hämase  334. 

Sentschikowsky  s.  Konowaloff 
1344. 

Serts,  H.  s.  Wislicenus  391. 

Sestini,  Fansto.  Bildung  von  sal- 
petriger Säure  nnd  Nitrifikation  als 
chemischer  FrozeS  im  Kulturboden 
2146. 

Sex  ton,  C.  W.  Verfahren  zur  Ver- 
arbeitung von  zinkhaltigen  Misch- 
erzen durch  Destillation  und  Weiter- 
verarbeitung des  Rückstandes  durch 
Aufbereitung  usw.  737. 

Seybold,  W.  s.  Werner  901. 

Seyewetz,  A.  s.  Lumiere  168,  170, 
171,  172,  173,  179,  456. 

Seyewetz,  A.  u.  Gibello.  Über  neue 
Polymere  des  Formaldehyds  1088; 
Bestimmung  des  Formaldebyds  und 
seiner  Polymeren  1089;  Synthese  von 
Zuckern  mittels  Trioxymethylen  und 
Natriumsulflt  1121. 

Seyffert,  H.  Beobachtungen  über 
Bier  und  Metalle  882;  der  Gerbstoff 
des  Gerstenkorns  1823. 


Digitized  by 


Google 


2272 


Aatorenregister. 


Shaswood,  W.  J.  Über  da«  Abtreiben 
TOD  Silber-  und  goldhaltigen  Legie- 
rungen  798. 

Shaw,  W.  Vemon  «.  Barger  1829. 

Shenstone,  W.  A.  «.  Oifford  568. 

Shepherd,  E.  S.  Tbennometriscbe 
Analyse  fester  Phasen  88;  Aluminiam- 
Zinnlegierungen  89;  Konstitution  der 
Kupfer-Zinklegierungen  89. 

Bheppard,  S.  £.  h.  Mee«  173. 

SherniHU,  H.  0.  n.  M.J.Falk.  Bück- 
stoffbestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 815. 

Sherman,  H.  C,  C.  B.  Mc  Laughlin 
u.  Emil  Osterberg.  gtickstoffbe- 
stimmung  in  Futtermitteln  und  phy- 
siologischen Produkten  815. 

Sherman,  Penoyer  Ij.  Guttapercha 
und  Kautschuk  von  den  Philippinen 
1776. 

Sherrill,  Id.  8.  Nachtrag  zu  meiner 
Abhandlung  aber  Quecktilberhaloide 
776. 

Sherrington,  C.  S.  s.  Moore  2100. 

Bbibata,  K.  Vorkommen  von  Amide 
spaltenden  Enzymen  bei  Pilzen  2140. 

Shiga,  K.  Über  einige  Hefefermente 
2185. 

Shinn,  Owen  Louis.  Komplexe  Tbio- 
sulfate  850. 

Bhnkoff,  Alexis  A.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Stearolacton  aus  Öl- 
säure, Isoölsfture,  Elaidingäure,  Sulfo- 
stearinsäure  und  Oxystearinsäure  926. 

, Sicco",  Medizinisch  -  obemischea  In- 
stitut Fr.  O.  Sauer.  Herstellung  eines 
konzentrierten  Eisenalbuminats  2084. 

Sicbling,  Hans  s.  Appelins  1828. 

Sidgwick,  K.  V.  s.  Pechmann  971. 

Sidorenko,  K.  W.  Einwirkung  von 
Btiokstofftetroxyd  auf  Diallyl  840. 

Biebert,  C.  Hochgradige  Thermo- 
meter aus  Quarzglas  115. 

Siebert,  G.  s.  Vorländer  1666. 

Biebert,  G.  Haltbarkeit  von  Platin- 
tiegeln 403. 

Siebert,  Werner  s.  Stock  612. 

B  i  e  d  1  e  r ,  P.  Zur  Prftfung  von  Santalol, 
Sandelholzül  und  verwandten  Ölen 
1771. 

Siegfeld,  M.  Über  den  Nachweis  von 
Butterverfälschnngen  mit  Hilfe  der 
Phytosterinacetatprobe  1056;  über  die 
Fettbestimmung  im  Käse  1059;  über 
die  Fettbestimmung  im  Käse  nach 
Gerbers  Methode  1060;  Galalith 
2088. 

Siegfried,  M.  Ein  Kjeldahlapparat 
477,  815;  über  Derivate  von  Amido- 
säuren  1182;  zur  Kenntnis  des  Gloto- 
kyrins  2084;  über  Kaseinokyrin  2085; 
über  Protokyrine  2085. 


Siemens,  A.  Elektrolytjsche  Ab«ch«i- 
dnng  wasaerzersetzender  Metalle  ans 
ihren  Salzlösungen  254. 

Siemens,  F.  «.  Moissan  567. 

Siemens  n.  Halske.  Verfahren  zar 
Darstellung  von  homogenen  Ki-rpern 
schwer  schmelzbarer  Metalle  aus  iLt- 
tallpulvem  343;  Verfahren  zum  &e- 
dnzieren  von  Metallverbindnnsvn 
oder  zum  Eiuschmelzen  von  Metallen, 
insbesondere  vou  Nickal  and  Eisen 
im  elektrischen  Ofen  343;  Verfabreo 
zur  Darstellung  von  halogeD«aares 
Balzen  durch  Elektrolyse  vonHalogn:- 
salzlÖBUngen  440;  Verfahren  zur  O&r- 
stellung  homogener  Körper  a» 
Tantalmetall  oder  anderen  schvrr 
schmelzbaren  Metallen  537 ;  VerfAlir-t 
zur  Reinigung  von  Tantalmetall  537, 
Glübkörper  fär  elektrisch«  Glu- 
lampen  538;  Verfahren  zur  DarM«:- 
lung  von  Glähkörpem  für  elektrischn 
Licht  588;  Verfahren  zur  Dante)  Un; 
von  Isoliermassen  für  elektriscL: 
Zwecke  910;  Verfahren  zur  Dant«:- 
lung  eines  zur  Bednktion  im  etektri- 
schen  Ofen  geeigneten  NickelozTd3.:>. 
sowie  zur  Beinigung  von  annerc::i 
Metalloxydhydraten  699;  Verfahr« 
zur  unmittelbaren  elektrolytisclir:i 
Verarbeitung  von  ozydischen  Xm^- 
erzen  und  zinkhaltigen  AbMipr^ 
dukten  ohne  Aowendaog  eines  Dia- 
phragmas 735. 

Siemonsen,  Ludwig.  Ül)er  die  Koc- 
stitution  des  ^-MethylaUantoins  li\*- 

Siemssen,  H.  Die  Beaktiooen  eini^rr 
Alkaloide  gegen  BromwRaaaer  1831 

Siertsema,  L.  H.  Magnetische  I>r«- 
hung  der  Polarisationaebene  in  rer- 
flüssigten  Oasen  unter  atmospbän- 
schem  Drucke.  Messungen  mit  Stick- 
oxydul  143. 

Silber,  P.  s.  Ciamieian  162. 

Silberbach,  M.  s.  Pschorr  1463. 

Bilbermann,  M.  s.  Neaberg  974. 

Silberrad,  Oswald.  Die  Konstitntioo 
vou  Jodstickstoff  481 ;  die  metalliachri 
Derivate  von  Jodstickstoff  und  ihr 
Verhalten  in  bezog  aaf  ihre  Kon- 
stitution 481;  Einwirkung  von  ß-ioi- 
propionsänreäthylester  auf  Dinatriom- 
äthantetracarbonsäureäthrlester  lOlO. 

Silberrad,  Osw.  u.  Th.  H.  Easter- 
field.  2.  Teil.  Einwirkung  von  Brom- 
carbozyglutars&ureätbylester  auf  Ka- 
triumcarbozyglui  araänreäthyleater 
1008;  Studien  über  Carbozyglatar- 
s&ure&thylester  1008. 

Silk,  Harry  s.  Hewitt  143«. 

Silveatri,  O.  s.  Mannelli  2024. 

Silviatici,  8.  a.  Tarugi  687. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregfister. 


2273 


Simacek,  Eugen.  Ein  Beitrag  za 
Cohnheims  Koltlenhydratverbren- 
nnng  in  den  Maikeln  und  ihre  Be- 
einflnssaog  durch  dai  Pankreas;  zu- 
gleiob  eine  Gegenkritik  2122. 

Simacek,  Eugen  s.  Stoklaia  2115. 

Simmonds,  Charlea.  Beduzierte  Sili- 
kate 571. 

Simmons,  W.  H.  Breobnngsindex  det 
KelkenölB  1769. 

Sinimoni,  William  H.  ■.  Hudion- 
Cox  1770. 

Simon,  Johann  i.  Fittig  992. 

Simon,  L.  J.  Über  ein  Produkt  der 
freiwilligen  Veränderung  des  Oxal- 
euigestem  970;  aber  die  Diurelde: 
Homoallantosänreester  1219;  über  die 
Olyoxylureide :  Allantoin  und  AUanto- 
aäure  1219. 

Simon,  L.  J.  u.  A.  Oonduehi.  Ein- 
wirkung von  Oxalessigäther  auf  aro- 
matische Aldehyde  iu  Gegenwart  von 
/)-Naphtylamin  1614;  über  eine  neue 
allgemeine  Aldehj'dreaktion  1614; 
Einwirkung  von  Oxaleiigigiänreätber 
auf  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von 
primären  Aminen  1615. 

Simon,  M.  8.  Störmer  1321. 

Simon, Oskar  u.  HansLoriich.  Neue 
Methode  der  quantitativen  Celluloee- 
bestimmnng  in  Nahrungsmitteln  und 
Fäces  1162. 

Simonet,  A.  s.  Vignon  2033. 

Singer,  L.  s.  Bosenheim  895. 

Singer,  Sidney  Kent  n.  Richards  773. 

8  i  B  s  o  n ,  George.  Mitteilungen  über 
Darstellung  und  Verwendung  flüssiger 
Kohlensäure  551. 

Sjögren,  H.  Apparat  zur  elaktrolyti- 
sehen  Gewinnung  der  Hydroxyde 
von  Bohwermetallen  754. 

Sjollema.B.  Baduktion  von  Perchlorat 
auf  nassem  Wege  442;  Fettbestim- 
mnng  im  Eftse  1061. 

8kinner,8.  Ober  die  photographische 
Wirkung  von  Badiumstrahlen  182; 
Wirkung  von  Badiumstrahlen  auf 
Hercnrosalze  183. 

Skossarewsky,  M.  Über  Natrium- 
derivate  des  Acetylens  838. 

Skrabal,  Anton.  Katalyse  und  die 
Theorie  der  Oxydationsprozease  308; 
über  die  Primäroxydtheorie  der  Ozy- 
dationsprozesse  309 ;  zur  Kinetik  der 
PermanKanat-Oxalsäurereaktlon  312; 
zur  Reindarstellung  des  Eisens  als 
Titersubstanz  für  raaSanalytisohe 
Zwecke  376;  über  das  Elektrolyteisen 
673;  Darstellung  zweier  Natrium- 
ferrisalfate  697. 

Skranp,  Zd. H.   Hydrolyse  des  Kaseins 
durch  Salzsäure  2088. 
Jahreflber.  f.  Chemie  far  1904. 


Skranp,  H.  u.  B.  Zwerger.  Weitere 
TJntersuchnngen  über  die  Ginehonin- 
isobasen  1846. 

Skworzow,  V.  s.  Kondakow  1752. 

Ulator,  Arthur.  Chemische  Dynamik 
der  Reaktionen  zwischen  Natrium- 
thioBulfat  und  organischen  Halogen- 
verbindungen.  I.  Halogenalkyle  318; 
Zersetzung  des  Acetylenjodidi  anter 
dem  EinfluJ]  des  Jodions  845. 

Slimmer,  Max  u.  Julius  Stieglitz. 
Konstitutiou  der  Pnrpursäure  and 
des  Murexids  1225. 

Bloan,  W.  H.  s.  Young  57. 

Sluiter,  0.  H.  Die  Umwandlung  von 
Isonitrosoacetophenonnatrium  in  Na- 
triumbenzoat  und  Gyanwasserstoff- 
sänre  1646. 

Sluiter,  G.  H.  s.  Bruyn  1646. 

Smirnow,  F.  W.  Untersuohang  der 
Beaktion  der  Addition  von  nnter- 
chloriger  Bäure  an  Allenkohlen  Wasser- 
stoffe.  II.  840. 

Smith,  Alice  Emily  s.   Perkin  1000. 

Smith,  Clarenoe.  Untersuchungen  in 
der  Tetrahydronaphtalinreibe.  2.  Teil. 
Halogenderivate  von  ar  -  Tetrahydro- 
^■naphtylamin  1354;  3.  Teil.  Beak- 
tion zwischen  ar-Tetrahydro-^-naph- 
tylamin  und  Formaldehyd  1855. 

Smith,  Claude  Bobert  §.  Kastle 
565. 

Smith,  Edgar  F.  Die  Anwendung 
der  rotierenden  Anode  in  der  Elektro- 
analyse  367. 

Smith,  Edgar  F.  s.  Bogers  S5S. 

Smith,  Edgar  F.  u.  Franz  F.  Exner. 
Das  Atomgewicht  des  WolA-ams  787. 

Smith,  F.  E.  Über  die  Konstruktion 
einiger  Quecksilbernormalwiderstftnde 
mit  einer  Bestimmung  de*  Tempe- 
raturkoefflzienten  des  Wideretandes 
von  Silber  208. 

Smith,  G.  Mop.  Einwirkung  von  Na- 
trinmamalgam  auf  Kaliumsalzlösun- 
gen  und  von  Kaliumamalgam  auf 
Natriumsalzlösnngen  617. 

Smith,  George  Mc.  Fhail  s.  Willge- 
rodt  1331. 

Smith,  H.  Monmonth  n.  W.  H.  Mo. 
Clelland.  Die  molekulare  Schmelz- 
pnnktsemiedrigung  von  p  •  Azoxy- 
anisol  2039. 

Smith,  H.  Procter.  Eine  modifizierte 
Form  der  Persulfatmethode  zur  Man- 
ganbestimmung in  Eisen  und  Stahl 
692. 

Smith,  Henry  G.  Über  das  Fehlen 
von  Gummi  and  das  Vorhandensein 
eines  neuen  Diglycosides  in  den  Eu- 
calyptus-Kinos  1830. 

Smith,  Joseph  G.  s.  Seidell  647. 


U3 


Digitized  by 


Google 


2274 


Autorenregister. 


SiiiitbiNomutn.  Über  cUw  von Tbom- 
ten  beicbriebene  ghttÖTmige  Koblen- 
monoBulfld  554. 

Smitb,  Paal  Bbortt  t.  JauksoD  1840. 

Smith,  Warren  Bufai  n.  Joaepb  £. 
Hora.  Über  die  Nichteziatanz  von 
Arsenpentachlorid  521. 

Smith,  Watson.  Einwirkung  vencbie- 
dener  liOaangen  auf  Alominiam  and 
Zink  6«4. 

SmitB,  A.  BeatimmuDg  der  Siede- 
punktaerhöbung  58. 

Snell,  J.  F.  s.  Benedict  448. 

Bnyder,  Harry.  Bestimmung  de* 
Oliadins  im  Weizenmehl  mit  dem 
Polariakop  2090. 

Boci^t4  anonyme  l'ozyhydrique 
Brüssel.  ElektrolytischerApparatmit 
getrennten,  aus  zweimal  rechtwinklig 
umgebogenen  Blechen  gebildeten  Ano- 
den- und  Kathodenzellen  251. 

Soci^tä  Chimique  des  Usines  du 
Bhöne  Anot.Uilliard,  P.Monnet 
u.  Cartier.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  o-Nitrophenylmilchsäure- 
keton,  und  zum  Löslichmachen  dps- 
selben  1651. 

Boddy,  Frederick  s.  Bamsay  184. 

Sodeau,  William  H.  Über  einige 
Thermometerregulatoren  116;  Be- 
stimmung anverbrannter  Bestandteile 
in  Baucbgaseo  vermittelst  eines  modi- 
fizierten Orsatapparates  551. 

Soden,  H.  t.  Über  ätherische  Öle, 
welche  durch  Extraktion  frischer 
Blüten  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln 
gewonnen  werden  (ätherische  Bläten- 
extraktöle)  1760. 

Soden,  H.  v.  und  W.  Bojahn.  Zu- 
sammensetzung des  Fatschonliöls  1 769. 

Soden,H.v.  u.  W.  Treff.  Über  einige 
neue  im  BosenOl  vorkommende  Ver- 
bindungen 1769. 

Sörensen,  Cb.  Verfahren  zum  Ii6ten 
von  beliebigen  Metallen  auf  Alumi- 
nium oder  auch  von  Aluminium  auf 
Aluminium  661. 

Sohn,  Emil.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung einer  leicht  löalichen  Chinin  und 
Pilocarpin  enthaltenden  Iiösung  1845. 

Solomonow,  A.  ■.  Koblukow  50. 

Solonina,  A.  A.  Einwirkung  des 
Katriumacetessigesters  auf  die  Di- 
bromide  der  Kohlenwasserstoffe  961. 

Soltsien,  P.  Die  „vorübergehende 
Härte  des  Wassers"  428;  Entbitterung 
der  Lupinensamen  mittels  Kalkwasser 
2158. 

Somlö,  Karl  J.  u.  Aladär  von  Lasz- 
löffy.  Einwirkung  des  Formaldehyds 
auf  die  diastatische  Kraft  des  Malzes 
2112. 


Bommerlet,  Marcel  s.  B^hal  1082. 

Bommermeier,  E.  E.  Die  in  der 
Kohle  vorkommenden  Formen  des 
Schwefels,  ihre  Verbrennnngswärme 
und  ihr  Einflnfi  auf  die  Genauigkeit 
der  nach  Dulongs  Formel  berech- 
neten Heizwerte  545. 

Sonnenstuhl,  K.  s.  Auwers  1(26. 

Sonstadt,  Edward.  Die  von  Kristallen 
auf  gleichartige  Moleküle  in  gesät- 
tigten Lösungen  ausgeübte  Anzie- 
bongskraft  67. 

Sorge,  B.  Bestimmung  der  citronen- 
säurelöslichen  Phosphorsäure  in  Tho- 
masmehlen 510. 

Sontherden,  Frank.  Ein  Ulliger 
Kippscher  Apparat  S87;  Trenonog 
von  Eisen  und  Chrom  mittels  ge- 
schmolzenen Kalinmnitrats  714;  Um- 
wandlung von  Isopropylalkohol  in 
Isopropyläther  dnrch  Schwefelcäoi« 
858. 

Bpaeth,  Eduard.  Über  Himbeersirap 
2154. 

Bpallino,  B.  s.  Peratouer  846. 

Bpallitta,  Francesco.  Modifikation 
der  Omel  in  sehen  Beaktion  zum 
Nachweis  des  Gallenfarbstoffs  1801. 

Bpannagel,  M.  s.  Borsche  2016. 

Spelta,  £.  Einwirkung  von  SulAiryl- 
chlorid  auf  Metalioxyde  452. 

Spencer,  Arthur  s.  Walker  806. 

Spencer,  James  Frederick  s.  Titber- 
ley  1875. 

Sperling,  F.  Über  das  Lactucon 
1821. 

Sperling,  F.  s.  Pomeranz  1820. 

Speyers,  C.  L.  Molekulargewichte  von 
Flüssigkeiten  nebst  einigen  Worten 
über  Assoziation  35. 

Spiegel,  L.  Paranitrophenol  als  Ic- 
dicatorS71;  über  anormal  zniammtn- 
geaetzten  Borax  655;  Verfahren  zur 
Darstellung  einer  löslichen  Biaen- 
arsen Verbindung  698;  weitere  Mit- 
teilungen über  das  Yohimbin.  L  Ab- 
handlung :  Die  Zusanunensetzung  des 
Tohimbins  und  seine  Beziehungen 
zur  Yohimboasäure  1870. 

Spindler,  O.  V.  Neue  Modifikationen 
der  Beaktion  von  Den  ige  s.  Nach- 
weis von  Weinsäure  in  Citronensäare 
1006. 

Spiro,  K.  Über  LOsung  und  Quellnng 
von  Kolloiden  104,  2105. 

Spiro,  K.  s.  Beichel  838,  2110. 

Sponholz,  C.  a.  Merz  2151. 

Spran kling,  Charlea  Henry  Graham 
s.  Bone  983. 

Spring,  W.  Zersetzung  einiger  saarer 
Sulfate  durch  Deformation  81. 

Stadiin,  W.  s.  Erlenmeyer  1529. 


Digitized  by 


Google 


Atttorenregister. 


2275 


Btadliuger,  Hermann  s.  Lebmann 
883. 

Stadlmayr,  Franz  •.  Fittig  906. 

Stadnikof  f,  O.  Aus  dem  Gebiete  der 
cyk]i8cben  Verbind nngen  1266. 

Btadnikoff,  Q.  s.  Harkownikoff 
1267. 

Stäble,  B.  8.  Scbultz  1687. 

Stäbler,  Arthur.  Volumetriache  Be- 
stimmung des  HydroxylamioB  mitteli 
dreiwertigen  Titans  482;  aber  rote 
Yerbindungem  des  Yanadintricblorid- 
hydrates  584 ;  zur  Kenntnis  des  Titans. 
Hydrate  der  Tribalogeuide  587;  zur 
Kenntnis  der  Autoxydationsprodukte 
der  Carvone  1112;  zur  Kenntnis  des 
Eucarvon*  1113. 

St&bler,  Artbar  nnd  Bruno  Denk. 
Über  das  Zirkoniumjodid  Zr  J«  589. 

Stabel,  K.  A.  s.  Kunckell  1283. 

Stamm,  Oh.  s.  Klages  1271,  1276. 

Stanek,  V.  Über  das  BetaJinperjodid 
und  die  quantitative  Bestimmung  des 
Betains  durch  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  1185. 

Stanek,  V.  s.  Andrlik  1147;  s.  Mil- 
bauer  1974. 

Stanley,  H.  Löslichkeit  einiger  Balze 
der  niederen  Fettsäuren  910. 

Stark,  J.  Über  die  Entstehung  der 
elektrischen  Oasspektra  131. 

Stark,  J.  s.  Tuffts  205. 

Steele,  B.  B.  s.  Hc.  Intosb  215. 

Steele,  B.  D.  n.  F.  H.  O.  Johnson. 
Sie  Löslichkeitskurven  der  Hydrate 
des  Niokelsttlfets  702. 

Stefko,  Victor  s.  Perl  716. 

Steger,  Alph.  Die  Geschwindigkeit 
der  Substitution  einer  Kitrognippe 
in  o-  und  p-Dinitrobenzol  durch  ein 
Ozyalkyl  825. 

Bteger,  Alph.  s.  Bruyn  318,  325. 

Steimmig,  Franz  s.  Möhlau  1806. 

Stein,  G.  s.  Windaus  1511. 

Stein,  Hans.  Zur  Kenntnis  der  Weizen- 
mehle 2149. 

Stein,  Richard  s.  Dieckmann  957, 
1118,  1462. 

Steinberger,  Gustav.  Verfahren  zum 
Bleichen  von  Fasern,  Gespinsten  und 
Geweben  in  geschlossenen  Kesseln 
1814. 

Steindorff,  A.  Einwirkung  von  Fhos- 
phorpentachlorid  auf  trisubstituierte 
Harnstoffe  1411. 

Steindorff,  A.  s.  Braun  1892,  2001. 

Steiner,  Otto.  Studien  Aber  das  so- 
genannte Glockenverfahren  zur  Elek- 
trolyse wässeriger  Lösungen  der  Al- 
kalichloi-ide  255;  Erwiderung  auf  die 
Bemerkungen  des  Herrn  G.  Adolph 
617. 


Steinert,  Paul  s.  Baohs  1622. 

Steinkopf,  Wilhelm.  Versuche  zur 
Synthese  des  Nitroacetonitrils  914. 

Steinle  u.  Härtung.  Zeigerthermo- 
meter mit  Kapillarfeder  116. 

Steinlen,  Budolf  L.  Drabtnetzaufsatz 
890;  Bunsenventil  aus  Glas  397;  Be- 
duzierflasche  mit  automatischem 
SchluS  397;  Spritzflasche  mit  auto- 
matischen Luft-  und  Sicherheits- 
ventilen 401;  Trichter  für  Filtration 
unter  LuftabschluB  402. 

Steinmann,  A.  Indirekte  Bestimmung 
des  Fettes  in  der  Milch  1042. 

Stepf,  Karl  s.  Biltz  1629. 

Stephan,  Alfred.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  Santalolformaldehyd- 
verbindung  1093. 

Stephan,  0.  t.  Jannasch  797. 

Sterba,  Jean.  Beitrag  zum  Stadium 
einiger  Cerverbindungen  608. 

Stern,  A.  Aerogengas  als  Heiz-  und 
Leuchtgas  für  chemische  Laboratorien 
390. 

Stern,  Arthur  Landauer.  Die  soge- 
nannte Hydrocellalose  1161. 

Stern,  Ernst  s.  Bredig  323. 

Stern,  L.  s.  Battelli  2181. 

Steudel,  H.  Zur  Kenntnis  der  Thy- 
masnuclelusäuren  2093. 

Stevens,  Henry  F.  s.  Stella  1944. 

Stevenson»  Beston  s.  Baskerville 
612. 

Stevenson,  Beston  u.  W.  Mc.  Kim 
Uarriotti.  Ein  Oasentwickler  zur 
kontinuierlichen  Darstellung  gröüerpr 
Mengen  Gas  für  Laboratoriumszwecke 
388. 

Stieglitz,  Julius  s.  Blimmer  1225. 

Stieglitz,  Julius  u.  Ira  H.  Derby. 
Untersachang  von  Hydrolyse  durch 
Leitfahigkeitsmessungen  210. 

Stieglitz,  J.  u.  Henry  T.  üpson. 
Die  molekulare  Umlagerung  der 
Aminophenylalkyloarbonate  1451. 

Stiepel,  C.  Bestimmung  des  Glycerin- 
gehaltes  in  Glyoerinlösungen  auf 
Grund  des  spezifischen  Gewichtes  868; 
Verfahren  zur  Darstellung  kieeel- 
säurehaltiger  Seifen  1073;  die  Unter- 
suchung und  Kalkulation  der  Seifen 
nnd  seifenbaltigen  Präparate  mittels 
desSeifenanalysators  nach  Dr.  C.Stie  - 
pel  1075;  über  die  Destillation  von 
Kolophonium  mit  Zinkstaub  1790. 

Stillwell,  Albert  G.  Bestimmung  von 
Essigsäure  im  essigsauren  Kalk  911. 

Stobbe,  Hans.  Konfigurationsbestim- 
mung der  beiden  stereoisomeren  Me- 
thylphenylitaconsäuren.  (2.  Abhand- 
lung über  Indonessigsäuren)  1596; 
Butadiendicarbonsäuren     1600 ;     die 


143* 


Digitized  by 


Google 


2276 


Autorenregiater. 


farbigen  Anhydride  der  Batadien- 
/3y  •diearboniäuren,  ihr  Verhalten 
gegen  Lieht  und  'W&rme.  (II.  Ab- 
handlung über  BatadigDTerbindun- 
gen)  1601;  Thermochemie  des  Diben- 
zalbemiteiniänreanhydrids.  (IV.  Ab- 
handlung über  Butadienverbindon- 
gen)  1608;  einige  Triarylbutadign- 
dioarboniänr«n.  (V.  Abbandlang  fiber 
BntadiSn  Verbindungen)  1603. 

Btobbe,  Haui  u.  Phokion  Naoäm. 
Die  DibenzalbemsteinKiare.  (IIL  Ab- 
handlung fiber  ButadlSnTerbindan- 
gen)  1602. 

Stobbe,  Hans  u.  Victor  v.  Vigier. 
Bildung  stereoisomerer  Butandicar- 
bons&QTen  bei  der  Reduktion  von 
BatadiSndicarbonskuren.  (VI.  Ab- 
handlung aber  ButadiSnTerbindun- 
gen)  1604. 

Stock,  Alfred.  I>6«Uchkeit  Ton  Stick- 
stoff in  flüssigem  Sauerstoff  409; 
Notis  betreffend  die  Zersetzung  des 
Antimonwasserstoffs  526. 

Stock,  Alfred  u.  Oskar  Outtmann. 
Die  Zersetzung  des  Antimonwasser- 
stoffs  als  Beispiel  einer  heterogenen 
katalytischen  Reaktion  326 ;  über  die 
Zersetzung  des  Antimonwasserstoffs 
327;  Aber  den  Antimonwassarstoff 
und  das  gelbe  Antimon  526. 

Stock,  Alfred  u.  Werner  Biebert. 
Zur  Darstellung  des  gelben  Arsens 
518. 

Stockings,  William  Ernest  s.  Bone 
820;  8.  Drugman   1001. 

Stookmeyer,  H.  s.  Hell  1450. 

Stoecker,  M.  Über  einen  Bestandteil 
der  Reinigungsmasse:  Carbonylferro- 
cyaneisen  561. 

Stöckert.  Neue  Strahlen  in  Harzen 
202. 

Stoehling  s.  Ouyot  1659.  . 

8termer,R.  n.  Ed.  Ötker.  Über  einen 
Alkohol  des  Cumarins  und  seine  Über- 
führung in  einen  solchen  des  Ouma- 
rons.  XVIL  Abhandlung  aus  dem 
Cumarongebiet  1956. 

Störmer,  R.  u.  U.  Simon.  Über 
geometrische  Isomerie  bei  Derivaten 
des  Diphenyl&thvlens  1381. 

Stohmann,  A,  Über  eine  auffallende 
Imbilität  der  Amidogruppe  1707. 

Stohmann,  A.  s.  Bucherer  1389. 

Stokes,  O.  J.  Neue  Theorie  des  perio- 
dischen Systems  19. 

Stoklftsa,  Julius.  Alkoholische Oftrung 
im  TierorganisinuB  aud  die  Isolierung 
gäruDg8errei;ender  Enzyme  aus  Tier- 
geweben. I.  Teil.  Unter  Mitwirkung 
Ton  F.  Cerny,  Job.  Jelinek,  Eugen 
Simaiek   und  Eugen  Vitek  2115; 


zur  Kenntnis  der  aus  der  Zelle  höber 
organisierter  Tiere  isolierten  gärongs- 
erregenden  Enzyme  2122. 

Stolberg,  Carl.  Trennung  des  Cal- 
ciums von  dem  Magnesium  643. 

Stolz,  Friedrich.  Über  Adrenalin  und 
Alkylaminoacetobrenzcatechin    2163. 

Stolle,  F.  Spaltungsprodukte  des 
Karamelans  1160. 

S toll 6,  R.  Über  Triamidoguanidin 
1200;  über  die  Überführung  von 
Hydrazinverbiudungen  in  heterocy- 
kliscbe  Verbindungen.  V.  Abhand- 
lung: Über  die  Acetyl-  und  Benzoyl- 
abkömmlinge  des  Hydrazins  und  ihre 
Überführung  in  heteroeyklisehe  Ver- 
bindungen 1942;  IX.  Abbandlang: 
Überführung  der  Hydrazide  der  Pro- 
pionsäure und  IsoTaleriansiare  io 
heteroeyklisehe  Verbindungen  von 
Hermann  Hille  1942;  X.  Abhandlnng: 
Überführung  der  Hydrazide  der  n- 
Batters&ure  in  heteroeyklisehe  Ver- 
bindungen von  Qustav  Zi  n  sser  1943; 

XI.  Abhandlung:  Überfühnuig  tod 
Isobuttersäure  in  heteroryklische  Ver- 
bindungen von  Leo  Gut  mann  1943; 

XII.  Abhandlung:  Überführung  des 
Sek.  -  symm.  Laurinsäurehydrazids  in 
bbi-Diaxolabkömmlinge  von  Christian 
Bchätzlein  1943;  XIII.  Abhandlung: 
Dipentadekylfurodiazol  und  Dipenta- 
dekylthiodiazol  von  F.H.DeIIschaft 
1944;  VI.  Abhandlung:  Über  Tolyi- 
und  Benzylderivate  des  Fnrodiazols 
und  Thiodiazols  von  Henry  P.  Ste- 
vens 1944;  VIL  Überführung  des 
symm.-sek.  Hydrazid»  der  m-Chlor- 
benzogsäure  in  b  b,  -  Diazolabkömm- 
linge  von  Hana  Foerster  1944; 
VIIL  Überführung  der  sak. -symm. 
Brombenzoylhydrazide  in  Abkönnn- 
linge  des  Furo-(bbi)-diazols  and  Thio- 
(bbi)-diazols  von  Akop  Johannit- 
sien  1944;  XV.  Abhandlung:  Üb«r 
die  Metallverbindungen  der  Aldehyd- 
und  Keton  -  Eondensationsprodukte 
der  Säurehydrazide  und  ihr  Verhalten 
gegen  Sänrechloride  und  Jod  von  E. 
Manch  1945;  XVI.  Abhandlung: 
Über  Diazole  und  Bisdiazole  von  W. 
Kind  1946;  XVIL  Abhandlung:  Di- 
phenylosotetrazin  und  Diphenylow- 
triazol  von  W.  Münch  u.  W.  Kind 
1947;  XIV.  Abhandlung:  Über  Seleoo- 
(b  b,) -  diazule  von  Leo  Ontmann 
1949;  über  Triamidognanidin  1200. 

Btoll^,  R.  u.  A.  Benrath.  Über  die 
Einwirkung  von  Jod  und  halogen- 
haltigen  Substanzen  auf  Metallver- 
bindungen des  Dibenzoylhydrazint 
2059. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregüter. 


2277 


Stolli,  B.  u.  K.  Hofmann.  Über 
Hydrazincarbonsäure  1197. 

Btoll«,  H.  Q.  K.  Hofmann.  Über 
Diamidogoanidin  1200. 

BtolU,  R.  a.  W.  Möring.  Über  die 
Kondeniation  von  Aldehyden  mit 
Diketohexamethylen  1670. 

Sionimel  t.  Qroniwald  1796. 

Stookey,  h.  B.  i.  Levene  2094. 

Stoppani,  M.  L.  s.  Kostanecki  1960, 
1962. 

Storcb,  Ludwig.  Zar  Kenntnis  der 
Indopheninreaktion  1879. 

Straebler,  A.  b.  Harries  1589. 

Straub,  AValther.  Gheniiiimue  der 
Wirkung  belichteter  EosinlSeung  auf 
ozydable  Substanzen  1592. 

Straus,  F.  Über  Bymm.  Ketopen- 
tadiSndicarboniäureester  972;  zur 
Kenntnii  der  Salzsäureadditionspro- 
dukte des  Dibenzalacetons  1665. 

Strauss,  Eduard.  Studien  über  die 
Albuininoide  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung des  Spongins  und  der 
Keratine  2107. 

Strauss,  E.  s.  Korn  230. 

Strecker,  W.  s.  Aawers  1S75,  1876. 

Streintz,  Franz.  Die  spezifische 
A^'ärme  einiger  Schwefelmetalle  in 
ihrer  Beziehung  zum  elektrischen 
Leitvermögen  120;  über  die  Wirkung 
einiger  elektrapositiver  Metalle  auf 
Jodkalium  153;  Erwiderung  auf  die 
Bemerkungen  von  E.  TanAubelzu 
meinen  Untersuchungen  über  die 
elektrische  Leitfähigkeit  gepreßter 
Pulver  207;  Fehlerquellen  bei  Be- 
stimmung des  elektrischen  Wider- 
standes von  Bleisuperozyd  207. 

Streitberger,  F.  s.  Borsche  1584, 
2040. 

Strengers,  Th.  s.  Cohen  524. 

Strickrodt.  Radium  und  Radioakti- 
vität 181. 

Stritar,  M.  J.  Bestimmung  des  Me- 
thylalkohols im  käuflichen  Formal- 
dehyd 856. 

Stritar,  M.  J.  und  H.  Zeidler.  Be- 
stimmung des  Methylalkohols  nach 
dem  Jodverfahren  insbesondere  in 
den  Produkten  der  Holzdestillation 
856. 

Stroem,  Knut  T.  Polymere  Cumar- 
säuren  1572. 

StrOmholm,  B.  Über  basische  Blei- 
salze 755. 

Stroman,  A.  Ein  Absorptionsversuch 
mit  Ammoniak  406. 

Strube,  F.  s.  Wöhler  798. 

Strntt,  R.  J.  Untersuchung  der  Ra- 
dioaktivität gewisser  Mineralien  und 
Mineralwässer  198. 


Struve,  Heinrich.  Oholin  in  pflanz- 
lichen nnd  tierischen  Gebilden  1177. 

Strzyzowski,  Casimir.  Über  eine 
verbesserte  Abänderung  des  Marsh - 
sehen  Apparate«  nelwt  einer  An- 
weisung zur  Erkennung  von  Araen 
in  minimalen  As-Anflügen  514. 

Stuchlik,  Leo.  Analyse  des  von  Mar- 
gules  dargestellten  Platinsulfats  799. 

Stüber,  W.  s.  Farnsteiner  2155. 

Stull,    W.  N.   s.   Mallinckrodt  44«. 

StuU,  Willfred  Newsome  s.  Richards 
40. 

Bnbow,  P.  Einige  Bemerkungen  über 
die  Bestimmungen  der  Verbrennungs- 
wärmen mit  Hilfe  der  kalorimetri- 
schen Bombe  von  Berthelot  122. 

Buckert,  F.  s.  Müller  981. 

Sndborongh,  John  Joseph.  EinfiuS 
von  RadiiimstrahluDgen  auf  labile 
Btereoisomere  1562. 

Sudborough,  John  Josephs. Hibbert 
817. 

Sudborough,  John  Joseph,  HaiTOld 
Hibbert  und  Stanley  H.  Beard. 
Additionsverbindungen  von  wasser- 
freiem Magnesiumbromid  mit  organi- 
schen Sauerstoff-  and  Stickstoffver- 
bindnngen  1250. 

Sudborough,  John  Joseph  nnd 
Harrold  Hibbert.  Unterscheidung 
von  primären,  sekundären  und  terti- 
ären Aminen  1173. 

Sudborough,  John  Joseph  und  Wil- 
liam Roberts.  Diorthosnbstituierte 
Benzoesäuren.  Teil  Y.  Bildung  von 
Salzen  aus  diorthosubstituierten  Ben- 
zoSsänren  mit  organischen  Basen 
1521. 

Sugg,  B.  8.  Vandevelde  2189. 

Suida,  W.  Über  das  Verhalten  von 
Teerfarbstoffen  gegenüber  Stärke, 
Kieselsäure  und  Silikaten  1805. 

Sulmau,  H.L.  u.  H.F.  Kirkpatriok. 
Verfahren  und  Vorrichtung  zur 
Gewinnung  von  Edelmetallen  aus  in 
einem  Lösungsmittel  aufgeschlämm- 
ten Erzen  oder  dergleichen  unter 
Verwendung  von  Natrinmamalgam 
im  Gegenstromprinzip  787. 

Sulzberger,  Augusts.  Fichter  1690. 

Sundwik,  Ernst  £dw.  Bildung  von 
Urozansäure  und  AUantoin  aus  Harn- 
säure 1218;  einige  Beobachtungen 
über  das  durch  trockene  Destillation 
erhaltene  Terpentinöl  1771. 

Suto,  Kenzo.  Ein  Flüssigkeitsthermo- 
regulator  392. 

Suzuki,  Umetaro  s.  Fischer  1183, 
1188,  1885;  s.  Lenchs  1560. 

Svoboda,  H.  Über  Maercker- 
Bühringselie  Lösung  511. 


Digitized  by 


Google 


2278 


Autorenregister. 


8w««b,  B.     Der   App.   yon   Haidane 

Eine  neue  Uethode  zar  Beitimmang 

dei  Kohlensfturegehaltea  der  Luft  553. 
Swan,    J.    W.   und    J.    A.   Kendall. 

Yorriohtung     zur    Dartcellung    von 

Cyaniden  559. 
8  wart!,    Fr^d.     Über    einige   Amine 

mit     fiuorbaltigem     AlkoholradikaL 

1.  und  2.  Mitteilung  1172. 
Sylvester,  J.  P.  a.  Hill  1873. 
Szabranski,  W.  s.  Kostanecki  1958. 
Bz^ky,  Tibor.   Nitroderivate  de»  p-Di- 

phenyloldimethylmethani  1472. 
Szlagier,  A.  v.  s.  Koitanecki  1963. 
S.     Chlorkalk  all  Brandorsache  647. 


Taboury,  F.  Über  einige  gemischte 
Phenylsulflde  1451;  Einwirkung  von 
Schwefel  und  Selen  auf  die  Organo- 
magnesiumverbiudungen  der  aroma- 
tischen, im  Kern  mono-  und  dihalo- 
gensubstituierten  Kohlenwasserstoffe 
2070. 

Tafel,  Julius.  Über  die  Wirkung  von 
Kanalstrahlen  auf  Zinkoxyd  152. 

Tafel,  Julius  n.  Gustav  Friedrichs. 
Elektrolytische  Bedaktion  von  Car- 
bonsäuren und  Carbonsäureestern  in 
schwefelsaurer  Lösung  943. 

Tambor,  J.  s.  Koitanecki  1957,  i960, 
1965,   1966,  1967. 

Tammann,  Q.  Einfluß  des  Druckes 
auf  den  Schmelzpunkt  des  Zinns  and 
des  Wismuts  82;  Glasbildung  und 
Entglasung  82. 

Tammann,  G.  s.  Guertler  89. 

Tanatar,  S.  Über  die  Wertigkeit  und 
das  Atomgewicht  des  Berylliums  633. 

Tankard,  Arnold  B.  s.  Allen  658. 

Tardy.  Einwirkung  von  Salicylsäure 
auf  Terpentinöl  1668. 

Tardy,  A.  und  F.  A.  Guye.  Physi- 
kalisch-chemische Studien  über  die 
Elektrolyse  _  der   Alkalichloride    256. 

Tardy,  E.  Über  das  ätherische  Bol- 
doöl  1762. 

Tarugi,  N.  Bestimmung  des  Kaliums 
626;  Bildung  und  Zusammensetzung 
des  Chlorkalks  646;  über  die  an- 
genommene Existenz  des  Schwefel- 
cyaneisens  und  die  wahrscheinliche 
Konstitution  des  Hämoglobins  des 
Blutes  2095. 

Tarugi,  N.  u.  S.  Silvatioi.  Neue 
Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Eisens  auf  volumetrisohem 
Wege  687. 

Tatlock,  B.  B.  u.  R.  T.  Thomson. 
Die  Analyse  der  Wässer  und  die  Än- 
derung ihrer  Zusammensetzung  beim 
Gebrauch  in  Dampfkesseln  424. 


Tattersall,  George.  Die  Spaltung  des 
d  1-Methylhydrindam  ins.  Isomere  Salze 
des  d-  und  1-Methylhydiindaminsmit 
d-Chlorcamphersnlfosäure  1387. 

Tattersall,  George  s.  Jones  942. 

Taurel.  Zur  Untersuchung  der  Bau- 
xite 666;  einige  Beobachtungeo  be- 
treffs der  Analyse  von  Glycerin  867. 

Taussi g,  Paul  Oamill.  Über  aroma- 
tische Oxamid-  und  Carbamidderivate 
1415. 

Taveau,  Ben6  de  M.  s.  Koyes  173$. 

Taylor,  E.  B.  Elektrischer  Schmelz- 
ofen 2ur  Darstellung  von  Schwefel- 
kohlenstoff 555. 

Taylor,  Edytha  E.  s.  Hörn  768. 

Taylor,  MiUicent  s.  Francis  1379. 

Taylors  Absorptionsprozefi  zur  Bntter- 
bereitung  1049. 

Tebb,  M.  Christine.  Die  Fällung  der 
Proteide  durch  Alkohol  und  geviass 
andere  Beagenzien  2076. 

Teclu,  Nie  Zur  Darstellung  des 
Knallgases  405;  zur  Elektrolyse  de: 
Wassers  405;  zur  Kennzeichnung  der 
Flamme  405. 

Teeple,  J.  E.  Blektrolytische  Dar- 
stellung von  Chloroform  aus  Aceton 
844;  elektrolytische  Darstellung  von 
Jodoform  aus  Aceton  845. 

Teichek,  Budolf  Fürst  von.  Stadien 
aber  die  Verteilung  der  diastatiichen 
Enzyme  des  Grfinmalzes  2124. 

Teichner,  Gustav.  Über  die  kritinche 
Dichte  32;  ober  die  kritische  Ter- 
dampfhngswärme  33. 

Teichner,  6.  s.  Traube  33. 

Telesnin,  L.  Der  Gaswechsel  ab- 
getöteter Hefe  (Zymin)  auf  verschie- 
denen Substraten  2114. 

Teletow,  J.  s.  Centnerszwer  273. 

Tengstrom,  Stefan.  Untersachungi^n 
über  die  gallensauren  Alkalien  der 
Bindergalle  2161. 

Terlinck,  Egide.  üntersnchnngea 
über  die  Wasserabspaltung  vonn-Iso- 
dypnopinakolin  1664. 

Terroine,  E.  F.  Studie  über  da«  Ge- 
setz der  Maltasewirknng.  EinfioC 
der  Konzentration  der  Maltose  8123. 

Tervooren,  H.  Die  Anwendung  der 
Saccharosebestimmung  nach  Clerget 
im  Fabriklaboi-atorium  II46. 

Testoni,  Giuseppe.  Bestimmung  dei 
Wassers  in  Heiasse  1147. 

Tetzner,  F.  s.  Buttenberg  1048. 

Thaliwitz,  J.  Ein  bequemes  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  metalli- 
schem Silber  779. 

Thatcher,  0.  J.  Die  elektrolytisehe 
Oxydation  von  KatriumthiosnlSiKt  and 
ihr  Mechanismus  455. 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2279 


The  Ampere  Blectro-Chemical  Oa  Ver- 
fahren and  Vorrichtung  zur  Dar- 
stellung yon  Cyaniden  558. 

The  Cauel  Oold  £xtraotiDg  Co.  Ver- 
fahren zur  Dantellnng  von  Natrium 
durch  Elektrolyse  von  gchmelz- 
flüssigem  Natronhydrat  unter  An- 
wendung eines  porösen,  widerstands- 
fähigen Diaphragmas  622. 

The  Clayton  Aniline  Co.  Limited.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Para- 
nitranilin  137R. 

The  Hydraulio  Briok  and  Btone  Co. 
Verfahren  zum  Löschen  von  Kalk 
mit  Dampf  durch  Fallenlassen  in 
einem  Turme  644. 

The  Waring  Chemical  Co.  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  reinem  Bchwefel- 
zink  aus  schwefelsauren  Lösungen 
748. 

Theilgard,  Albert  Eduard  Jens  Vol* 
demar  Johann.  Verfahren  zum  £nt- 
yolkanisieren  von  Kautschuk,  Gutta- 
percha u.  dgl.  1782. 

Theisen,  E.  Reinigung  und  Trock- 
nung von  heiSen  Gasen  21. 

Tbibault,  Faul.  Über  eini ge  Wismut- 
Verbindungen  mit  den  Ozybenzoe- 
säuren  1566;  über  das  Frotokatechu- 
säureanUid  1587;  über  die  Wismut- 
protokatechusäure  1587 ;  über  die 
Verbindungen  von  Wismut  mit  Fhtal- 
säure  und  Mellithsäure  und  das  pjrro- 
phorische  Wismut  1590. 

Thiel,  A.  Studien  über  das  Indiom. 
I.  Abhandlung  745 ;  Studien  über  das 
Indium.  II.  Abhandlung.  Bemerkun- 
gen zum  Atomgewicht  und  Elektro- 
chemisches 745. 

Thiele,  Herrn,  und  B.  Marck.  Her- 
stellung baltbarer  alkoholisober  Kali- 
lange  628. 

Thiele,  J.  u.H.  Baiborn.  Über  einen 
chinoiden  Kohlenwasserstoff  1269. 

Thiem,  Walter  u.  Maz  Löwe.  Ver- 
fahren zur  Herstellang  eines  gleich- 
mäBig  zusammengesetzten  Luftgases 
aus  flüssigen  Brennstoffen  von  ver- 
schiedenem speziBschen  Gewicht  549. 

Thierfelder,  H.    Das  Gerebron  2164. 

Thill,  J.  Verbesserung  der  Drown- 
und  8h im  er  scheu  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Siliciums  in  Eisen- 
sorten 691. 

Thilo,  E.  Bestimmung  des  Jods  neben 
Brom  und  Chlor  447. 

Tbimme,  K.  s.  Litterscheid  887, 
1090. 

Thode,  C.  o-Amidobeazhydrazid  und 
Abkömmlinge  desselben  1548. 

Thomas,  U.  Über  das  Thallonitrat 
und  -nitrit  682. 


Tbomason,  W.  Die  Verflüchtigung 
von  Bleiozyd  aus  Bleiglasuren  in  die 
Atmosphäre  einer  Forzellankapsel 
und  ihre  Wirkung  auf  die  bleilose 
Olasurmasse  in  derselben  Kapsel  756; 
die  Darstellnng  von  Bleiglasuren  von 
geringer  Löslidhkeit  und  einige  bei 
dem  Frozesse  zu  beobachtende  Mo- 
mente 757. 

Thompson,  John  Thomas  s.  Baper 
1396. 

Tboms,  H.  Verhalten  der  Fhenoläther 
bei  der  Zinkstaubdestillation  1433; 
Konstitution  des  Fetersilienapiols  und 
Dillapiols  1482;  über  das  Haticoöl 
1482;  zar  quantitativen  Gerbstoff- 
bestimmnng  in  Drogen  und  galeni- 
sohen  Präparaten  1827;  Versuche  zur 
Entgiftung   des   Tabakrauches   1988. 

Thoms,  H.  u.  A.  Biltz.  Über  Deri- 
vate des  Bafrols  und  seine  Beziehun- 
gen zu  den  Fhenolätbem  Eugenol 
und  Asaron  1469;  über  die  Bestand- 
teile  des   weiüen   Ferubalsams   1793. 

Thoms,  H.  und  B.  Molle.  Über  die 
Beduktion  des  CineolBl723;  über  die 
Zusammensetzung  des  ätherischen 
Lorbeerblätteröls  1787. 

Tbomsen,  Julius.  Über  die  Verbren- 
nungswärme einiger  organischer  Ver- 
bindungen 124;  die  in  einigen  grön- 
ländischen Mineralien  enthaltenen 
Gase  468. 

Thomson,  J.  J.   Elektrizität  und  Ma- 
terie.   Autorisierte  Übersetzung  vom 
G.   Siebert  204;   Gegenwart  radio- 
.  aktiver    Substanz    in    gewöhnlichen 
Stoffen  199. 

Thomson,  B.  T.  s.  Tatlook  424. 

Thonet,  Richard  s.  Sachs  1497. 

Thorne,  Norman  0.  Die  AnsfäUung 
von  Baryumbromid  durch  Brom- 
wasserstoffsäure  652. 

Thorpe,  Jocelyn  Field  s.  Baron 
1977;  s.  Perkin  931. 

Thorpe,  Thomas  Edward.  Ein  ein- 
facher Thermostat  zum  Gebrauch  in 
Verbindung  mit  der  refraktometri- 
sehen  Prüfung  von  Ölen  und  Fetten 
1015;  die  gegenseitige  Abhängigkeit 
der  physikalischen  und  chemischen 
Kriterien  in  der  Analyse  von  Butter- 
fett 1050. 

Thorpe,  Thomas  Edward  und  John 
Holmes.  Bestimmung  von  Methyl- 
alkohol bei  Gegenwart  von  Äthyl- 
alkohol 855. 

Thorsen,  8.  s.  Boegh  1029. 

T  h  o  V  e  r  t,  J.  Beziehung  zwischen 
Diffusion  und  Viskosität  74. 

Thümmel,  H.  s.  Elbs  252. 

Tibaldi,  C.  s.  Padoa  94. 


Digitized  by 


Google 


2280 


Autorenregister. 


Tichwiniky,  11.M.  Wechnelwirkung 
zwischen  Zinkäthyl  und  Phenyldiazo- 
niumchlorid  2030 ;  Binwirknng  von 
Zinkäthyl    auf  Phenylazoäthyl  2087. 

Tietz,  Heinrich.  Einwirkung  von  sal- 
petriger Saure  und  Salpetersäure  auf 
a/}- ungesättigte  ai'omatische  Ozimido- 
verhindungen  1110. 

Tiffeneau,  M.  Synthese  des  Estragols 
und  anderer  aromatischer  Derivate 
mit  ungesättigter  Seitenkette  1448; 
über  zwei  isomere  ^-Methylzimt- 
Känren  1563. 

Tiffeneau  s.  B^hal  1447. 

TijmstraBz.,  S.  Leitfiihigkeitshestim- 
mungen  an  Lösungen  von  Natrium 
in  absoluten  und  mit  Wasser  ver- 
dünnten Alkoholen  und  in  Gemischen 
von  zwei  Alkoholen  220. 

lijmstra  Bz.,  S.  s.  Bruyn  318, 
1567. 

Tilden,  William  August.  Die  spezi- 
fischen Wärmen  von  Metallen  und 
die  Beziehung  der  spezifischen  Wärme 
zum  Atomgewicht  120;  Einwirkung 
von  Kitrosylchlorid   auf  Finen  1747. 

Tilden,  William  August  u.  Frederick 
Peacock  Leach.  Limonennitroso- 
cyanid  1748. 

Till  maus,  J.  s.  Ölig  1054. 

Timofejew,  W.  P.  und  L.  D.  Kobo- 
sew.  Über  die  Zersetzung  der  Tri- 
chloressigxäure  mit  einigen  ihrer  Salze 
in  wässeriger  Lösung  304. 

Tinkler,  Charles  Kenneth  s.  Dobbie 
295,  1841. 

Tischborne.  Über  eine  allgemeine 
Methode  zur  qualitativen  Bestimmung 
der  Anwesenheit  eines  Oxyds  360. 

Titherley,  Arthur  Walsh.  Die  Acy- 
lierung  von  Amiden  1526. 

Titherley,  Arthur  Walsh  u.  James 
Frederiok  Spencer.  Kondensation 
von  Furfurol  mit  bernsteinsaurem 
Natrium  1875. 

Tixier,  A.    Studien  über  Lacke  1787. 

Todescfaini,  Q.  Antwort  auf  die  Mit- 
teilung von  A.  Gautier  „Nachweis 
kleinster  Mengen  von  Arsen*  613. 

ToUens,  B.  Zusatz  und  Berichtigung 
zu  der  Mitteilung  von  0.  van  Marie 
und  B.  ToUens  1647. 

Tollens,  B.  s.  Goodwin  1876;  s. 
Mnther  1127;  s.  Sack  1512,  1513, 
1570. 

Tollens,  O.  Ein  neuer  Apparat  zur 
Bauchgasanalyse  384;  neue  OasmeO- 
und  Absorptionsbürette  für  die  tech- 
nische Oasanalyse  384. 

ToUoczko,  St.  V.  Haber  252. 

Tolman,  L.  M.  Ein  ye.i;gleich  der 
Halogenabsorption    von   Ölen     nach 


den    Methoden    von   Hübl,    Wiji, 
Hanns  und  Mao  Ilhiney  1016. 

Tomellini,  M.  Verfahren  und  Vor- 
richtung zum  Lötan  von  Aluminium 
bzw.  aluminiumreichen  Legierungrn 
661. 

Tommasi,  D.  Über  die  Umfonnnng 
der  thermoehemitchen  Energie  in 
Voltasche  Energie  und  el^tromoto- 
riscbe  Kraft  232;  DisaoziatiOD  des 
Kupfersulfats  und  die  Zersetzung  der 
Kupferanoden  767. 

Tomiiiasina,  Tb.  Die  Dosierung 
temporärer  Radioaktivität  für  tfaen- 
peutische  Zwecke  197;  Festatellaag 
von  Pyroradioaktivität  197;  Feu- 
stellung  induzierter  Radioaktivitä: 
auf  Körpern  durch  die  Emanatinn 
glühender  Metalldrähte  197;  Fest- 
stellung einer  den  pflanzlichen  vttti 
tierischen  Lebewesen  eigenen  Badio- 
aktivität  2148. 

Tommasina,  Tb.  s.  Sarasin  196. 

Topolansky,  M.  s.  Conrad  415. 

Tornani,  E.  s.  Bruni  1468. 

Torte Ui,  M.  Thermoleometer.  £iE 
Apparat,  der  gestattet,  Verfalsckon- 
gen  von  Olivenöl  und  auch  andere 
Pflanzen-  und  Tierölen  zu  ei^enr.ec 
1016. 

Töth,  Julius.  Apparat  zur  Batim- 
muDg  der  tJnterscÜede,  die  sich  bric 
Verbrennen  —  Verrauchen  —  li-r 
Tabake  ergeben  1988;  Bestimuiu:; 
des  Nicotins  1988. 

Tousley,  N.  E.  und  M.  Gomberc. 
Über  Tri-p-tolylmethanderivate  ISi". 

Tower,  O.  F.  Die  ÜberfiihmngszaU 
der  Schwefelsäure  212. 

Traube,  J.  Eigenschaften  der  St<  ff'' 
als  Funktionen  der  Atnm-  und  Jlole- 
kularräume  und  über  die  SysteoiHr.i 

'  der  Elemente  13;  Rauna  der  At<-[i,e 
und  Moleküle  13;  Theorie  des  kriL- 
schen  Zustandes.  Verschiedenheit  der 
gasförmigen  und  flüssigen  Materie 
82;  Zur  Theorie  der  Osmose,  U* 
lichkeit  und  Narkose  53. 

Traube,  J.  und  G.  Teichner.  Kri- 
tische Temperatur  des  Wassers  Qcd 
des  Quecksilbers  33. 

Traube,  Wilhelm.  Zur  Kenntni;«  t-.er 
y-ä-  DioxypropylmalonsMure  1  w  T . 
Verhalten  des  Dicyans  zu  MethylrL- 
Verbindungen  1190;  der  Aufbau  der 
Xanthinbasen  aus  der  Cyanessijisäorv. 
Synthese  des  Hypoxanthins  uml  Adr- 
nins  1226;  über  2- Aminoadeciu 
(2, 6-Diaminopurin)  1231. 

Traube,  Wilhelm  und  Arthur  Biitr 
Die  Gewinnung  von  Nitriten  usd 
Nitraten  durch   elektrolyUsche  Oiy- 


Digitized  by 


Google 


Autorenregister. 


2281 


dation  des  Ammoniaks  bei  Gegenwart 
von  Kapferhydrozyd  252. 

Traube,  Wilhelm  und  Ludwig  Herr- 
mann.  Über  2 - Phenylbypoxanthin 
und  2-Phenyladenin  1227. 

Trautz,  Max.  Über  neae  Luminea- 
cenzersobeinungen  158;  zur  pbjrsi- 
kaliicben  Chemie  des  Bleikammer- 
prozeeses  457. 

Travera,  Morris  W.  Bildung  von 
festen  Körpern  bei  niederen  Tempe- 
raturen, besonders  mit  Bäoksicht  auf 
festen  Wassentoff  407. 

T  read  well,  F.  P.  und  C.  v.  Oirse- 
wald.  Über  die  Nichtfällbarkeit  des 
Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff 
ans  cyankalinmhaltiger  Lösung  769; 
über  einige  konaplexe  Cyankapfer- 
ammoniakverbindangen  769. 

Treadwell,  F.  P.  und  A.  A.  Koch. 
Bestimmung  von  Fluor  in  Wein  und 
Bier  870. 

Treff,  W.  s.  Soden  1769. 

Tresidder,T.  J.  Mangan- und  kohlen- 
stoffhaltiger Nickelstahl  679. 

Trevor, J. E.  Ausdehnungsatbeit eines 
dissoziierenden  Gases  23. 

Triescbmann,  A.  s.  Laudo  721. 

Trillat,  A.  Aktivierender  EinfluS 
einer  EiweiOsubstanz  auf  Oxydationen, 
die  dorch  Mangan  hervorgerufen 
werden  885;  über  die  Bolle  als  Ozy- 
dase,  welche  Mangansalze  in  Gegen- 
wart eines  Kolloids  spielen  können 
335;  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  die  Milch  1034;  Bildung  von 
Formaldehyd  bei  der  Verbrennung 
1088;  über  die  normale  Anwesenheit 
von  Formaldehyd  in  den  Produkten 
der  Verbrennung  und  im  Rauch 
1088. 

Tröger,  Julius  und  Alfred  Beutin. 
Über  Oleum  Pini  silvestris  und  Oleum 
Pini  Strobi  1764. 

Tröger,  J.  und  Otto  Läning.  Zur 
Kenntnis  der  chlorierten  Acetonitrile 
1232. 

Tröger,  J.  und  F.  Volkmer.  Über 
die  Einwirkung  von  äthylxanthogen- 
saurem  Kalium  auf  monobalogensub- 
stituierte  Fettsäuren,  sowie  Fettsäure- 
derivate 1080;  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  arylthiosulfo- 
nierte  Acetessigester  1351. 

Tromp  de  Haas  s.  Haas. 

Trotman,  8.  B.  Die  elektrolytische 
Bestimmung  von  Arsen  517;  die 
mineralischen  Bestandteile  des  Su- 
mach  1824. 

Trotman,  8.  R.  s.  Wood  2107. 

Trotman,  8.  B.  u.  J.  £.  Hackford. 
Eine  elektrolytische  Heizvorrichtung 


für  Laboratorien  391 ;  Unterscheidung 
der  verschiedenen  Formen  des  Stick- 
stoffs im  Leim  2106. 

TrovanelU,  A.  s.  Bruni  97. 

Trnskier,  P.  s.  Pfeiffer  2074. 

Tschelinzeff,  W.  Die  Theorie  der 
Orignardschen  Reaktion  und  eine 
neue  Darstellungsmethode  der  mag- 
nesiumorganischen Verbindungen 
1250;  die  Reaktion  der  Abspaltung 
und  ihr  Umfang  bei  der  Einwirkung 
des  einfachsten  sekundären  Jodids 
auf  Magnesium  1251;  Analogie  zwi- 
schen den  organii^chen  Sauerstoff-  und 
Stickstoffverbinduogen  1251,  2069. 

Tscherne,  R.  s.  Herzig  1801. 

Tschernik,  G.  P.  Die  Resultate  der 
Bestimmung  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung einer  amerikanischen 
Abart  von  Gadoliuit  und  ihrer  Ein- 
sprengunge 599. 

Tschirch,  A.  Die  Ozymethylantbra- 
chinondrogen  und  ihre  Wertbestim- 
mung 1707;  Studien  über  den  Rha- 
barber und  seine  Stammpflanze. 
Chemischer  Teil.  Untersuchung  der 
Bhizome  und  Wurzeln  von  in  Bern 
kultivierten  Rheumarten  1708. 

Tschirch,  A.  u.  L.  Reutter.  Unter- 
suchungen über  die  Sekrete  59; 
über  einige  in  karthaginiengischen 
Sarkophagen  gefundene  Harze  1788; 
Untersuchungen  über  die  Sekrete  60; 
über  das  Caricari-EUemi  1788;  Unter- 
suchungen über  die  Sekrete  58;  über 
den  Mastix  1792. 

Tschirch,  A.  und  0.  Saal.  Unter- 
suchungen über  die  Sekrete  61 ;  über 
das  Colophonia-Elemi  von  Colophonia 
Mauritiana  1789;  Untersuchungen 
über  die  Sekrete  63;  allgemeine  Be- 
trachtungen über  die  Harze  der 
Elemigruppe  1789;  Untersuchungen 
über  die  Sekrete  62;  über  Tacama- 
haca-Elemi  1794;  64 ;  über  das  echte 
Taoamahac  des  Handels  1795. 

Tscbischikow,  A.  s.  Lutz  554. 

Tschitscherin,  B.  N.  Gesetze  der 
Bildung  chemischer  Elemente  10. 

Tschitschibabin',  A.  E.  Eine  neue 
allgemeine  Darstellungsmethode  der 
Aldehyde  1083;  über  das  sogenannte 
Hezapheuylätban  vonUllmann  und 
Borsum;  ein  Beitrag  zur  Frage  nach 
der  Dreiwertigkeit  des  Kohlenstoff^ 
1310;  über  den  Hexabydro-m-toluyl- 
aldehyd  1610;  «-  und  y-Phenylpyri- 
dylcarbinole  1986;  Kondensation  von 
o-  und  y-Benzylpyridinen  mit  Form- 
aldehyd 1987;  zur  Oxydation  von 
benzylierten  und  phenylierten  Pyri- 
dinen 1987. 


Digitized  by 


Google 


2282 


Autorenregister. 


Tnofaogaeff,  L.  A.  Über  Tribolami- 
Descenz  159;  aber  eine  Beihe  kom- 
plexer Verbindnngea  des  Succinimidii 
1204;  die  Xanthogenreaktion  und 
ihre  Anwendung  in  der  Xerpen-  and 
Campherreihe.  II.  Hitteilung  1718; 
zur  Methodik  der  Darstellung  der 
Xantbogenverbindungen  1721 ;  über 
einige  Derivate  des  Tbujons  1744. 

Tiohugaeff,  L.  A.  n.  N.  A.  Schle- 
singer. Der  Versuch  einer  Synthese 
TOD  Hämopyrrol  1882. 

Tubandt,  Carl.  Die  Inversions- 
geschwindigkeit  des  Menthons  1723. 

Tubandt,  C.  s.  Vorländer  1262. 

Türk,  F.  B.  Bosentbaler  1838. 

Xuffts,  F.  L.  nnd  J.  Stark.  Elek- 
trische StrömuDg  in  Flammen  zwi- 
schen nahen  Elektroden  205. 

Turner,  Joseph.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  gelben  Farbstoffs  1581. 

Tarrentine,J.'W.s.Ba8kerville613. 

Tutin,  Frank   s.   Power  1429,   1820. 

Tntin,  Frank  und  Frederiok  Stanley 
Kipping.  Die  vier  optisch  isomeren 
l-Menthylamine  und  ihre  Salze  1714. 

Twiss,  Douglas  Frank  s.  Frankland 
1515. 

Twynam,  Th.  Verfahren  zur  Wieder- 
gewinnung des  Zinns  von  WeiOblech- 
abfallen  591. 


Ubber,  Autolysator  897. 

Uhlenhuth.  Zur  Lehre  von  der  tJnter- 
scheidang  verschiedener  EiweiBarten 
mit  Hilfe  speziflscher  Bera  2080. 

Uhlfelder,  E.  s.  Vanino  1569. 

Uhlik,  M.  Heteromorphismus  des 
Pferdebluthämoglqbins  2097. 

Ulimann,  Fritz.  Über  symmetrische 
Biphenylderivate;  unter  Mitwirkung 
von  G.  M.  Meyer,  O.  Löwenthal 
und  E.  Oilli  1286;  eine  neue  Dar- 
Btellungsweise  von  Phenyläthersalicyl- 
8äureI569;  Studien  In  der  Carbazol- 
reihe  1906. 

Ulimann,  F.  s.  Delötra  1904;  s. 
Grueber  509. 

Ullmann,  F.  und  P.  Dieterle.  Stu- 
dien in  der  Diphenazonreihe  2017. 

Ullmann,  F.  und  Burkhard  Frey. 
Herstellung  von  p-Alkylaminobeuz- 
aldehyden  1621. 

Ullmann,  Fritz  und  Oadient  Engi. 
Über  9-DipheDylzanthen  1972. 

Ulimann,  Fritz  und  Antonio  La 
Torre.  Nene  Bildungsweise  von 
Acridinen  2007. 

UHmann,  F.  und  C.  Schlaepfer. 
Über  Derivate  des  Hexaphenyl- 
p-xylols  1310. 


Ulimann,  F.  u.  B.  von  Warstem- 
berger.  Über  Derivate  des  Biphe- 
nylendiphenylmethans  1307. 

Ulpiani,  C.  Über  die  Syntheae  der 
Nitroeater  978. 

Ulpiani,  C.  n.  L.  Bernardini.  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  anf  Ace- 
tondicarbonsäure  970. 

Ulpiani,  C.  und  U.  Ciancarelli. 
Darstelluni;  der  aromatischen  Thio- 
säuren  und  ihrer  Amide  1539. 

Ulrich,  Oasentwickelungsappaiat 38' ; 
Allihnscher  Köhler  393. 

Ulrich,  Anton.  Die  Kichtzackerstcif« 
des  Bnbensaftes  im  Jahre  1903  llit. 

Ulrich,    Arthur.      Zur    Kenntnis   dei 

.  4-0xyisocarbo9tyrils  1998. 

Ulrich,  H.  s.  Auwers  136B. 

Ulzer,  Ferdinand  und  Pastrovicb 
Kleine  Laboratoriamimitteilongai 
1061. 

Umney,  John  C.  und  C.  T.  Bennett 
Über  südamerikanJaohes  Orangeoü 
1769. 

Unger,  O.  Zink-  nnd  Cadmiamdenü- 
lationsmnffel  737. 

Upson,  Henry  T.  Molekulare  Um- 
lagerung  von  Aminophenylalkylesr- 
bonaten  14S2. 

Upson,  Henry  _T.  s.   Stieglitz  1451 

Urbain,  Ed.  Über  den  Ursprune  Aa 
Kohlensäure  im  keimenden  Sämra 
1022. 

Urbain,  Ed.,  ,L.  Perroclion  asi 
J.  Lancon.  Über  den  Einlla£  der 
Spaltungsprodukt«  der  Albmniooic' 
Substanzen  anf  die  Veneifnng  der 
Öle  durch  das  Cytoplasma  1028. 

Urbain,  Ed.  und  L.  Sangon.  D> 
hydrolysierenden  Eigeneehaften  df' 
Bicinussamens  1021. 

Urbain,  Ed.,  L.  Sangon  mid  A. 
Feige.  Über  die  VerKifnng  äf 
Kopraöles  durch  das  Cytoi^m« 
1021. 

Urbain,  G.  Über  eine  dem  Gstio- 
linium  benachbarte  Yttererde  615. 

Urbain,  O.  u.  H.  Lacombe.  Bah«- 
Ordnung  der  seltenen  Erden  605;  An- 
wendung des  Wismuts  als  Hil&mitiri 
für  Trennungen  in  der  Beihe  der 
seltenen  Erden  614;  über  das  Earo 
pium614;  Darstellung  des  Samaiiam- 
ozyds  und  da«  Atomgewicht  it> 
Samariums  615. 

Urban,  W.  Über  alkyliert«  d-Bntyl- 
thiohamstoffe  und  -Harnstoffe  IH? 

Ussow,  A.  Erstarrung  nnd  UmvasJ- 
lungen  der  Gemische  von  Bilbemitrat 
und  Kaliiuinitrat  85. 

Utz.  Untersuchung  von  verziiiDt«!i 
Geschirren  596;    Gehaltsbestimmani: 
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Ton  Jodoform  und  Jodoformbestim- 
mung  in  Verband stofifen  845;  das 
Refraktometer  und  seine  Yerwendang 
bei  der  üntersachnng  von  Fetten, 
Ölen,  Wachs  und  Olycerin  1015; 
Keaktionen  des  oxydierenden  Enzyms 
der  Kuh-  und  Frauenmilch  1038; 
Verwendung  von  Phenolphtalin  zum 
Nachweis  einer  Erhitzung  der  Milch 
1033;  zum  Nachweis  von  gekochter 
und  ungekochter  Milch  mittels  Me- 
thylenblau 1033;  der  Nachweis  eines 
Wasserzusatzes  zur  Milch  1040;  Bei- 
träge zur  Kenntnis  der  spontanen 
Gerinnung  der  Milch  1047;  Unter- 
snchnng  von  MohnSl  nach  dem 
Deutschen  Arzneibuch  1069;  zur  Ver- 
fälschung des  Mohnöls  1068;  Fort- 
schritte und  Erfahrungen  in  der 
Untersuchung  des  Harnes  1207;  einige 
Beobachtungen  über  das  durch 
trockene  Destillation  erhaltene  Ter- 
pentinöl 1771 ;  Terpentinöl  und  Ter- 
pentinölersatzmittel 1772. 


Vaccari,  M.  s.  Pellini  182. 

Yaillant,  P.  Die  Dichte  von  wässe- 
rigen Salzlösungen,  betrachtet  als 
additive  Eigensäiaft  der  Ionen  und 
die  Existenz  einiger  hydratisierter 
Ionen  69. 

Yalenta,  E.  Einfache  Methode  zar 
Ermittelung  des  Gehaltes  von  Papier 
an  verholzten  Fasern  mittels  des 
Kolorimeters  1163. 

Valenta,  E.  s.  Eder  180. 

Valentiner,  S.  Abhängigkeit  des 
Verhältnisses  cp/cv  der  spezifischen 
Wärmen  des  Stickstoffs  vom  Druck 
bei  der  Temperatur  der  flüssigen 
Luft  26. 

Valentiner,   S.  s.  Bestelmeyer  25. 

Valeur,  Amand.  Benzpinakon  und 
/3-Benzpinakolin  1514. 

▼  an  Aubel,  Edmond.  Über  die  spe- 
zifische Wärme  der  Hetallsulflda  und 
das  Joule-Neumann-Koppsche 
Gesetz  121 ;  über  den  Brechungsindez 
von  Lösungen  141;  über  einige  auf 
die  photographische  Platte  einwir- 
kende Körper  168;  die  Zersetzung 
von  Jodoform  unter  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  und  von  Lichtstrahlen 
190. 

van  Bemmelen,  J.  M.  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Verwitterungsprodukte 
der  Silikate  in  Ton-,  Vulkan-  und 
Laberitböden  574;  die  Absorption 
von  Wasser  durch  Ton  575. 

Vandenberghe,  Ad.  Dissoziation 
gelöster  Stoffe  68. 


Van  de  Putte,   L.   s.   Nihonl  1826. 

van  der  Linden,  Charles  Florent 
1535. 

van  der  Waals,  J.  D.  Veränderung 
der  Größe  b  der  Zustandsgleichnng 
als  scheinbare  Verkleinerung  des 
Moleküls  31. 

van  der  Waals  jun.,  J.  D.  Ver- 
änderlichkeit der  OröSe  h  der  van 
der  Waals  sehen  Zustandsgleichuog 
mit  der  Dichte  30. 

Vandevelde,  A.  J.  J.  Anwendung 
kritischer  Erscheinungen  in  der  Bio- 
chemie 52;  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd auf  Enzyme  332;  An- 
wendung der  plasmolytischen  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  ätherischen 
Öle  in  Spirituosen  880 ;  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  En- 
zyme 2111;  Untersuchungen  über  den 
Einfluß  starker  Lösungen  auf  die 
Gärkraft  und  Gärenergie  2122. 

Vandevelde,  A.  J.  J.  und  G.  Le- 
bouoq.  Neue  Untersuchungen  über 
die  Katalasereaktion  in  physiologi- 
schen Flüssigkeiten  2131. 

Vandevelde,  A.  J.  J.,  H.  de  Waele 
und  E.  Bugg.  Über  proteolytische 
Enzyme  der  Milch  2139. 

Vandevelde,  A.  J.  J.  und  0.  H. 
W  a  8 1  e  e  1  s.  Untersuchungen  über 
Metallsubstitntion  759. 

van  Dijk,  G.  und  J.  Kunst.  Eine 
Bestimmung  des  elektrochemischen 
Äquivalents  des  Silben  259. 

van  Dorp,  G.  C.  A.  Über  6,8-Dini- 
tro-1,  2,  3,  4-tetrabydroohinolin-l-car- 
bonsäureäthylester  2002. 

van  Eyk,  C.  Methode,  um  Kristalle 
ans  Legierungen  abzuscheiden  87. 

van  Geuns,  J.  W.  i>.  Bruyii  1837. 

van  Haarst,  J.  Über  die  Schnell- 
metfaoden  zur  Fettbestimmung  in  der 
Milch  1042. 

van  He  st,  J.  J.  Behandlung  ober- 
gäriger Deokenhefen  2116;  quanti- 
tative Bestimmung  der  Hefenemte 
aus  der  Stickstoffaufnahme  der  Hefe 
und  die  Beziehung  zwischen  Alkohol- 
bildung und  Stickstoffaufnahme  2116; 
zur  Kenntnis  der  Hefe  2116;  zur 
Kenntnis  wilder  Hefen  2116. 

van  Heteren,  W.  J.  Die  Zinnamal- 
game 593. 

Vanino,  L.  Znm  Kapitel  „Fharao- 
schlangen'  779;  zur  Titration  des 
Formaldehyds  1089. 

Vanino,  L.  i.  Hauser  531. 

Vanino,  L.  u.  F.  Bartl.  Über  neue 
Bildnngsweisen  kolloidaler  Lösungen 
und  das  Verhalten  derselben  gegen 
Barynmsulfat  108. 
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Yanino,  L.  und  h.  Seemann.  Über 
die  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  verschiedene  anorganiscbe  Ver- 
bindungen 1089. 

Vanino,  L.  u.  E.  XJhlfelder.  Über 
die  Darstellung  von  Aniioylperozyd 
1569. 

van  Itallie,  E.  J.  Gekochte  oder 
ungekochte  Ifilch  1033. 

van  Itallie,  L.  Der  Übergang  von 
Heilmitteln  in  die  Milch  1031;  Cura- 
gaoaloe  1835. 

van  Itallie,  L.  u.  C.  H.  Niewland. 
Über  den  suiinamiscben  Copaivabal- 
sam  1792. 

van  Iterson,  C.  Zersetzung  der  Cellu- 
lose  durch  agrobe  Mikroorganismen 
1162. 

van  Laar,  J.  J.  Die  spezißsche 
Wärme  im  flüssigen  Zustande  bei 
niedrigen  Temperaturen  31;  Dampf- 
tension  von  flüssigen  Gemischen,  z.  B. 
von  Brom  und  Jod,  bei  Annahme 
einer  teilweisen  (im  Grenzfalle  nicht 
oder  total-)  dissoziierten  Verbindung 
36;  zum  Begriff  der  unabhängigen 
Bestandteile  275. 

van  Leent,  F.  H.  Die  bei  Bestim- 
mung der  Jodzahl  in  Betracht  kom- 
menden Beaktionen  1017. 

▼  an  Leersum,  £.  C.  Die  Verwend- 
barkeit der  Orcinprobe  von  Bial 
zom  Nachweis  der  Glycuronsäure 
946. 

Vau  Loon,  J.  Potter.  Einige  Beob- 
achtungen über  die  Benzidinnmlage- 
ruug  324. 

van  Loon,   J.   i.   Potter  van   Loon. 

van  Name,  E.  G.  Über  die  Leit- 
fähigkeit gesättigter  wässeriger  Lö- 
sungen von  schwarzem  und  rotem 
Quecksilbersulfid  777. 

van  Name,  B.  G.  und  L.  Gräfen- 
berg.  Knallgasbildung  mit  Wechsel- 
strom 262. 

van  Cordt,  G.  Verfahren  zur  Rein- 
abscbeidung  des  Berylliums  aus 
seinem  Gemenge  mit  Aluminium  und 
Eisen  632. 

van  Cordt,  G.  s.  Haber  634,  635. 

van  Bijn,  W.  Alkalität  von  Medizin- 
glas 573;  einiges  über  die  quantita- 
tive Bestimmung  von  Borsäure  und 
Borax  in  einem  Gemisch  beider  657. 

van  Romburgh,  P.  Vorkommen  von 
Ziintsäureestern  in  einigen  Gutta- 
perchasorteu  1777. 

van  Slyke,  L.  L.  und  E.  B.  Hai^t. 
Die  chemiechen  Veränderungen  beim 
Säuern  der  Milch  und  deren  Be- 
ziehungen zum  Bauernkäse  1035;  die 
chemischen   Veränderungen    bei   der 


Käaereifnng  unter  Tersehiedenen  Be- 
dingungen 1057;  Studie  über  die 
künstliche  Verdauung  einiger  Easnn- 
und  Parakaseinverbindongen,  die  sich 
im  Bauern-  und  Cheddarkäse  änden 
1059. 

▼  an   'tHoff,   J.   H.     Molekniare  Er- 

höhung der  kritischen  Temperatur 
47;  Einfluß  der  Änderung  der  spezi- 
fischen Wärme  auf  die  Umwandlnn^;«- 
arbeit  113;  zur  Bildung  der  nator- 
licben  SaUJager  278;  Untersnchnnges 
über  die  Bildungsverhältoiaae  der  oze- 
anischen Salzablagemngen.  XXXVII. 
Kaliumpentacalciumsnlfat  und  eine 
dem  Kaliborit  verwandte  Dopf<-l- 
verbindung  281. 

van  'tHoff,  J.  H.,  ü.  Grassi  ur.i 
R.  B.  Denison.  Unteraoehanir«E 
über  die  Bildungsverhältniaae  der  oze- 
anischen Balzablagerungen.  XXXIV 
Die  Mazimaltenaion  der  konztanimi 
Lösungen  bei  83"  280. 

van  'tHoff,  J.  H.  und  W.  Meyer- 
hoffe r.  Dntersncbuugen  über  >.is 
Bildnngsverhältnisee  der  ozeaniscL^L 
SalzabUgerungen.  XXXVI.  bit 
Mineralkombinationen  (Paragenesem 
von  25  bis  83'  281;  XXXIX.  B^- 
dungstemperatnren  unterhalb  25°  ü- 

van  't  Hoff,  J.  H.,  H.  Bachü  od: 
0.  Blach.  Untersuchungen  über  ii.e 
Bildnngsverbältnisse  der  ozeanisebrs 
Salzablagemngen.  XXXV.  Die  Zu- 
sammensetzung der  konstanten  U' 
sungen  bei  83°  280. 

▼  an  'tHoff,  J.  H.   und   G.  L.  Voer- 

man.  Untersuchungen  über  ite 
Bildungsverhältnisse  der  ozeaDiscbn 
Balzablagernngen.  XXXVIXI.  Di« 
Identität  von  Mamanit  und  Polvhslii 
281. 

Vanzetti,  L.  Elektrolyse  der  orga- 
nischen Dicarboxylsäuren  984. 

Vanzetti,  L.  und  A.  Coppadors 
Elektrolytische  Synthese  der  Giuur- 
säure  984. 

Varenne,  E.  und  L.  Godefroy.  Hy- 
drate des  Methylalkohols  und  '.es 
Acetons  S.^?, 

Vassallo,  G.  s.  Ortoleva  1950. 

Vaubel,  Wilhelm.  Wertigkeit  d^r 
Elemente  19;  Beziehungen  zwiscbeE 
den  Größen  der  Molekularkomplei« 
und  der  Ausdehnnngskoefflzienten  i£ 
den  verschiedenen  Aggregatzustäudfii 
85 ;  MolekulargröAe  der  Verbindunger. 
in  flüssigem  Kiuitande  35;  die  Mole- 
kulargröUe  der  Verbindungen  im 
festen  Zustande  und  die  Besiehaiig<^ 
zwischen  osmotischem  Druck.  Gefrier- 
Punktsdepression    und    Siedepunkti- 
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erböhnng  56;  die  Eigenichaften  des 
PyiogalloleDtwicklerH  und  eine  TTr- 
saebe  der  Schleierbildaug  durch 
diesen  174;  Einwirkung  von  Ammo- 
niumnitrit  und  Ammoniumnitrat  bzw. 
naaeierendem  Stickstoff  und  Stiek- 
ozydol  auf  aromatisobe  Yerbindnugen 
1264;  über  die  Reinheit  des  Antife- 
brins  1421. 

Veitch,  F.  P.  Vergleiche  der  Me- 
thoden zur  Bestimmung  der  Boden- 
acidität  2146. 

Telardi,  Oiuseppe.  Nachweis  von 
Aldehydverbindungen  und  über  die 
Konstitution  des  Nitrosodimethyl- 
anilins  1086. 

Velardi,  G.  s.  Angelico  1887. 

Ventnri,  O.  Antonio.  Nachweis  von 
freier  Schwefelsäure  im  fissig  911. 

Venturi,   O.  A.   s.  Hagnanini  877. 

Verda,  A.  i.  Seiler  1215. 

Verein  ehemiscber  Fabriken  in  Mann- 
heim. Verrahren  zur  Darstellung 
von  Schwefelsäureanhydrid  unter 
Verwendung  von  Eisenoxyd  oder 
Kiesabbrand  als  Kontaktsnbstanz  459. 

Verein  der  Spiritasfabrikanten  in 
Deutschland.  Verfahren  zur  Her- 
stellung leicht  verdanlicher  Schlem- 
pen 2091. 

Vereinigte  Chemische  Werke  in  Char- 
lottenburg. Verfahren  zur  Spaltung 
von  Fettsäareestem  in  Fettsäuren 
und  Alkohole  1024. 

Vereinigte  Gelatine-,  Gelatoidfolien-  nnd 
Flitterfabrikeu.  Verfahren,  um  Gela- 
tine nnd  Gelatoidfolien  spiegelnden 
Hochglanz  zu  geben  2107. 

Vereinigte  Oommiwarenfabriken  Har- 
burg-Wien vorm.  Menier  —  J.  N. 
Reitboffer.  Verfahren  zur  Her- 
stellODg  plastischer  Massen  aus  Kasein 
2088. 

Vereinigte  Kunstseidefiihriken.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  künstlicher 
glänzender  Fäden,  Films  und  Appreta 
1163. 

Verley,  A.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  p-Allylpbenolalkyläthern  1447. 

Verley,  N.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Cyklocitrylidenessigsäure  1616. 

Verneuil,  A.  Über  kfinstliche  Dar- 
stellung von  Rubinen  durch  Schmel- 
zung 665. 

Vernon,  H.  M.  Die  peptonspaltenden 
Fermente  des  Pankreas  und  Darmes 
2137;  Schutzwert  der  Proteide  nnd 
ihrer  Spaltungsprodukte  auf  Trypsin 
2138. 

Vizes,  M.  und  M.  Mouline.  Über 
die  reciproke  liöslichkeit  von  Terpen- 
tinöl in  wässerigem  Alkohol  1772. 


Viard,  Georges.  Über  die  Zusammen- 
setzung der  Homologen  des  Bebwein- 
furter  Grüns  772. 

Viard,  Marcel  s.  Kling  853. 

Vicari,  F.  s.  Schultz  1427. 

Vierling,  H.  s.  Jordis  698. 

Vieth,  P.  Bestimmung  des  Fettge- 
baltes der  Milch  mittels  des  Laoto- 
skop«  von  Paasch  und  IJarsen 
Petersen  in  Horsens  1045. 

Vigier,  Victor  v.  s.  Stobbe  1604. 

Vignon,  Leo.  Die  Bestimmung  der 
zur  Aunfällung  des  Kalkes  nnd  der 
Magnesia  zwecks  chemincher  Reini- 
gung de»  Wassers  notwendigen  Meng« 
an  Natriumcarbonat  430;  über  die 
optische  Aktivität  der  Cellulose  und 
ihrer  Nitroderivute  1167;  Grenze  der 
Kuppelung  des  Diazobenzols  mit 
Phenol  2029. 

Vignon,  Leo  und  Louis  Meunier. 
Über  die  analytischen  Konstanten  des 
Eigelbs  der  Gerberei  und   über  eine 

'  offizielle  Analysenmethode  desselben 
2087. 

Vignon,  Leo  und  A.  Simonet.  Bub- 
stitutionsderivate  des  Phenyldiazo- 
diphenylamins  2033;  Einwirkung  von 
Diazobenzoleblorid  auf  Diphenylamin 

■    2033. 

Vigourouz,  Em.  Bildung  des  Sili- 
ciumwasserstofffl  aus  den  Elementen 
566. 

Vigrenx,  Henri.  Ezcelsiorkftbler  and 
Ezcelsiordestillationsaufsatz  894 ; 

neuer  Kühler  und  neuer  Aufsatz  für 
Destillationen  im  Vakuum  oder  bei 
normalem  Druck  894. 

Villard,  Jules.  Das  angebliche  Chlo- 
rophyll der  Seide  1800. 

Ville,  3.  und  E.  Derrien.  Bestim- 
mung der  Chloride  im  Harn  1808. 

Villiers,  Magnier  de  la  Bource, 
Roques  und  Fayolles.  Zum  Nach- 
weioe  de*  Baocbarins  in  Getränken 
1544. 

Villiger,  Victor  s.  Baeyer  1493, 
1494,  1496,  1667. 

Vilmar,  Carl.  Oellotropin  1835;  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Mono- 
benzoylarbutin  1836. 

Vines,  S.  H.  Die  Proteasen  der 
Pflanzen  2140. 

Visser,  H.  L.  Fettbestimmung  in 
Käse  und  Futtermitteln  1060;  die 
Jodzahl  einiger  Fette  und  Wachs- 
arten, bestimmt  nach  dem  Verfahren 
von  Wijs  1019. 

Vitali,  Dioscoride.  Über  die  antisep- 
tische  und  physiologische  Wirkung 
der  Persulfate  und  über  deren  Nach- 
weis in  Vergiftnngsfällen  465. 
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Vitali,  Diotooride.  Beitrag  sam  obe- 
mitch-toxikologischen  Naohweii  von 
KaliumpermaDganat  718;  nochmali 
über  die  van  Deentcbe  Beaktion 
2097. 

Vitek,  Engen  •.  Stoklaaa  2115. 

V  i  t  o  r  i  K ,  Bdouard.  Über  das  1, 1,  l-Tri- 
cbloriiopropanol  658. 

Vittenet,  Henri.  Ü^r  sine  neue  Ur- 
«Hebe  der  Dissoziation  des  Mercori- 
oblorida  and  ibr  Einflufi  auf  die  anti- 
septiscben  Eigenschaften  der  Subli- 
matlSsungen  776. 

Vizern  und  L.  Guillot.  Nacbweis 
von  Arsen  im  Bobglycerin  der  Seifen- 
fabrikation 519. 

Yölts,  W.  SeruDibnUen  der  Milcb- 
kügelcben  1032. 

Voermao,  G.  L.  üntersucbongen 
über  einige  Anhydride  gesättigter 
zweibaeisoher  Säuren  im  Zusammen- 
hange mit  der  Spannnngstheorie  von 
Baeyer  975. 

Vo.erman,  O.  L.  •.  Holleman  976; 
8.  van  'tHoff  281. 

Vogt,  Ernst  s.  Naumann  S45. 

Vogt,  O.  Über  die  häufige  Anwesen- 
heit von  Titanstare  in  Tonen  587; 
Bestimmung  von  Borsäure  in  BoraiU- 
katen  657. 

Vogt,  J.  H.  L.  Beziehung  zwischen 
den  Schmelzpunkten  der  Mineralien 
nnd  deren  Kristallisationsfolge  in 
SilikatschmelzlöBungen  und  Eruptiv- 
magmen  85. 

Vogtmann  u.  Co.  Chemische  Dünger- 
fabrik. Verfahren  zur  Vorbereitung 
von  minerai-  oder  chromgarem  Leder 
für  die  Leimbereitung  1828. 

Voigt,  A.  Verfahren  zum  Entkalken 
von  Häuten  und  Fellen  1828 

Volkmer,   F.  s.  Tröger  1080,   1351. 

Yollenbrück,  August  s.  Nietzki 
2065. 

Voller,  A.  Versuche  über  die  zeit- 
liche Abnahme  der  Badioaktivität 
und  über  die  Lebensdauer  des  Ba> 
diums  im  Zuutande  sehr  feiner  Ver- 
teilung 18S. 

vonder  Heide,  Carl.  Diazoessigester 
und  Systeme  mit  konjugierten  Doppel- 
bindungen 1564. 

Vondracek<  Budolf.  Beiti'ag  zur  Er- 
klärung des  Mechanismus  der  kata- 
lytiacben  Wirkungen  des  Platin- 
schwarzes  309. 

Vondracek,  B.  s.  Votooek  1126,  1128. 

Vongerichten,  E.  u.  K.  Weilinger. 
Einige  Keaktionen  in  der  Tripbenyl- 
methanreibe  1491. 

Vonk,  Br.  Dinitrotetramethylbämat- 
ozylon  1802. 


Vorländer,  D.  Bisttipbanylmetbjl 
und  Hezaphenylätban  1309. 

Vorländer,  D.  und  O.  Apelt.  Dar- 
stellung von  Indol  ans  Indozyl 
1887. 

Vorländer,  D.  u.  Heinrich v.  Liebig. 
Überführung  des  Dibencalaoetons  in 
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Mit  zahlreichen  In  den  Text  sredruckten  Abblldungren. 
Bisher  erschienemt 
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9.  Band.    (Wasser  bis  Zirkonium.)    In  Vorbereitung. 

10.  Band.    (Zucker.    Zündrequisiten.    Generalregister.)    Unter  der  Pre.^Mr. 


Chemiker -Zeitung:  „Es  hiefie  Eulen  nach  Athen  tragen,  hii.-r 
über  den  Wert  und  die  Bedeutung  eines  Werkes  zu  sprechen,  .ia^ 
seit  langen  Jahren  in  der  chemischen  Literatur  einen  hervcr- 
ragenden  Platz  einnimmt  und  als  bewährtester  Ratgeber  üb«-raK 
bekannt  ist.  Bemerkt  werden  mofi  indes,  dafi  auch  die  jetzt  erscheinen  ie 
Auflage  völlig  auf  der  Höhe  der  Wissenschaft  steht.' 

-=  Zu  beziehen  durch  alle  Buohhandlung-en. 
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wascban  von  elektrolytisch  gewonne- 
nem 774. 

Alkaliamalgaroe  616. 

Alkaliantimonlactate,   Darstellung  9ST. 

Alkalicarbonat  nnd  Calciumcarbonat, 
Zersetzung  eines  Oemenges  beider 
unter  dem  Einfluß  der  Hitze  und  des 
Vakuums  619. 

Alkalicarbonate,  Dissoziation  der  619. 

Alkalioellnloiehydrat  1163. 

Alkalieerearbonate  605. 

Alkalichlorate,  Elektrolyae  der  mit  einer 
Kupferanode  766;  Bednktion  mit  Hy- 
drazinsulfat  443;  and  Zlnkohlorid, 
gleichzeitige  Darstellung  nach  dem 
Verfahren  von  Bayer  742. 
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Alkalichloride,  Elektrolyse  ihrer  wässe- 
rigen Lösungen  617;  physikalisch- 
cfaemische  Studien  aber  die  Elektro- 
lyse derselben  256. 

Alkalichloridelektrolyse  nnter  Be- 
nutzung von  Eisenblechen,  die  mit 
Quecksilber  berieselt  werden  257; 
unter  Zusatz  von  Fluorverbindungen 
440. 

Alkalichromate,  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  Essigsäure  auf  717. 

Alkalicyanamid,  Darstellung  557. 

Alkalien,  Bestimmung  in  Gegenwart 
von  Boraten  816;  Elektrolyse  ihrer 
Cblorate  mit  einer  Kupferanode  441; 
relative  Stärke  derselben,  gemessen 
durch  ihre  Wirkung  auf  Cotamin 
295. 

Alkalifluoride,  Nachweis  im  Fleisch  und 
in  Fleischwaren  2165. 

Alkalihydrosulfite,  Darstellung  618. 

Alkalihydräre,  Einwirkung  einer  Spur 
Wasser  auf  die  Zersetzung  derselben 
durch  Acetylen  619. 

Alkalijodate,  Reduktion  mit  Hydrazin- 
■ulfat  443. 

Alkalilanthancarbonate  605. 

Alkalimetalle  616;  Flammenspektra  128; 
PerJodide  347;  Nitrite  derselben  und 
ihre  Zersetzung  in  der  Hitze  653; 
und  Eisen,  Bildnngs-  und  Löslich- 
keitsverhältnisse  ihrer  Doppelchloride 
283;  und  Erdalkalimetalle,  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  ihre  Hydrate 
und  Carbouate  619. 

Alkalimetallozyde,  Darstellung  617. 

Alkalimetrie,  neuer  Indikator  für  die  371. 

Alkalineodymcarbonate  605. 

Alkalioxyde,  Affinität  zu  verschiedenen 
Anhydriden  297. 

Alkaliphosphate  504;  Einwirkung  der 
Temperatur  auf  505. 

Alkalipraseodymcarbonate  605. 

Alkalische  Erden,  Atomgewichte  20; 
Elektrolyse  ihrer  Ohiorate  mit  einer 
Kupfvranode  441 ;  Nitrite  derselben 
und  ihre  Zersetzung  in  der  Hitze  658; 
Schmelzpunkte  der  Mischungen  mit 
Borsäureanbydrid  83. 

Alkaliseifen,  Verhalten  in  wässeriger 
liösung  und  Vereinbarkeit  mit  Medi- 
kamenten 1074. 

Alkalisnlflt  456. 

Alkaloid,  arsenhaltige  Schwefelsäure  als 
-Beagens  1838 ;  -Bestimmnngin  Drogen 
nach  Panchaud  1839;  Vorkommen 
eines  mydriatischen  in  Lactaca  virosa 
1841. 

Alkaloide  1887;  Analyse  1838;  Einwir- 
kung anf  gewisse  Oxydationsvorgänge 
1838;  flüssige  1838;  quatemäre  Am- 
moniumverbindungen der  1838;   Re- 


aktionen gegen  Bromwasser  1888; 
Verteilung  in  Conium  macnlatnm 
1848. 

Alkaloidreaktionen  1840,  1847,  1852, 
1858. 

Alkamine,  Darstellung  von  Estern  der 
1837. 

Alkohol,  Bestimmung  nach  Nicloux 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  857; 
Darstellung  aus  Acetylen  857;  Ge- 
schichte der  Synthese  857;  Gewin- 
nung aus  Fäkalien  857. 

Alkobolate  855;  Vorkommen  in  Lösun- 
gen gewisser  Elektrolyte  in  Alkohol 
65. 

Alkohole  849,  1483 ;  Aminoderivate  von 
1176;  aus  Weintrestem  880;  Dar- 
stellung durch  Reduktion  von  Säure- 
amiden  850;  Darstellung  primärer 
mit  Hilfe  der  entsprechenden  Amide 
850;  Darstellung  primärer  mittels  der 
entsprechenden  Säuren  849;  der  Feit- 
reihe,  Unterscheidung  der  primären, 
sekundären  und  tertiären  853;  der 
Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Batyl-  und 
Amylreihen,  vergleichende  Unter- 
suchungen über  die  keimtötenden  und 
entwickelangshemmenden  Wirkungen 
der  2112;  einwertige,  Einwirkung  von 
Phenylisooyanat  854;  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  1485;  katalytische 
Zersetzung  der  328 ;  Kondensation  mit 
den  Acetylenkoblen  Wasserstoffen  1 285 ; 
kritische  Lftsungstemperatur  und  Dar- 
stellung reiner  anbydriscber  854; 
Reinigung  und  Charakterisierung  der- 
selben 853;  Synthese  tertiärer  mit 
Hilfe  von  Organomagnesiumverbin- 
dungen  852;  Umwandlung  der  Aniide 
in  die  entsprechenden  primären  851; 
Umwandlung  gesättigter  einbasischer 
Säuren  in  die  entsprechenden  pri- 
mären 849. 

Alkoholische  Getränke  870. 

Alkoholometrische  Thbellen  für  jedes 
ganze  Gewichtsprozent  und  für  jeden 
Qrad  des  Wasserstofithermometer«  von 
15  bis  22°  858. 

Alkoholsäuren,  Salpetertäureester  der 
937. 

Alkosol  des  Silbers  781. 

Alkoylallylketone  1104. 

Alkyläther  eines  aromatischen  Alkohols 
1485. 

Alkylaldoxime ,  N-,  Verhalten  gegen 
Benzolsulfonchlorid ,  Pbtalylchlorid 
und  Pikrylchlorid  1615. 

AlkylamidooxyanthraobiooDe ,  Darstel- 
lung von  p-  1703. 

Alkylaminoacetobrenzcatechin,  Darstel- 
lung 1651. 
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Alkylaminobenzaldehyde,  Dantellong 
von  p-  1621. 

AlkylbarbiturB&aren,  DantelluDg  1281. 

Alkylhaloide ,  neae  BildungiweiM  M3. 

Alkylmentbone,  Darstellung  1726. 

Alkylozaothranole  1660. 

Alkylphocphonfturen,  Silber-  und  Blei- 
salse  862. 

Alkylpyridone  und  -lutidone,  Thio-  und 
BelenoderWate  von  M-  1980. 

AlkyUiliciumchloride,  Dantellung  1247. 

AlkylBulfiniäuren,  Danteilung  895. 

Alkyltartrate,  Beziebangen  zwiichen 
dem  Löiangsvolumen  und  dem  Dre- 
hungfTcrmögen  derielben  144. 

Alkylzinnverbindnngen ,    Darstellung 
1247. 

Allantoin,  Vorkommen  im  Harn  1212. 

Allenkoblenwauerstotfe ,  Untersuchung 
der  Beaktion  der  Addition  von  unter- 
chloriger Säure  an  dieselben  840. 

Allgemeine  Chemie  1. 

AUocinnamylideneRaigaiiure ,  Yerbren- 
nungswtlrme  126. 

Allotropie  16. 

Allylalkoylketone  11  OS. 

Allylmagnesiumbromide ,  Anwendung 
derselben  und  des  Fhenylnatriums 
bei  Synthesen  2072. 

Allylmethylisobutylcarbinol  861. 

AIlylpheDolalkylätber,  Darstellung  1447. 

Allylnenföl,  Dielektrizitfitskonstante  224. 

Aloin,  Abbauprodukte  des  1835. 

Aloine,  Zucker  der  1835. 

Alpensalamander,  giftiger  Bestandteil 
des  Salamandra  atra  Laur.  1864. 

Alphyltbiosalicylsäuren,    Darstellung 
1569. 

Aluminium  659;  als  elektrischer  Leiter 
661 ;  analytiBche__6tudie  über  die  Ab- 
scheidung aus  Athylbromidlösungen 
260;  enodisches  Verhalten  desselben 
245;  Atomgewicht  des  660;  chlor- 
saures, Einwirkung  von  Anili  nd  ämpfen 
auf  eine  Lösung  des  669 ;  Doppel- 
silidde  des  670;  Einwirkung  ver- 
schiedener Lösungen  auf  664;  elek- 
trolytische Gewinnung  659;  Kom- 
pressibilitilt  80;  Lagerstätte,  neue,  von 
659;  Legierung  des  mit  Zinn,  Antimon, 
Kupfer  und  Magnesium  663,  mit  Wis- 
mut, Magnesium  und  Antimon  662, 
mit  Zinn  89;  schnelle  Methode  zur 
Bestimmung  des  metallischen  in  AIu- 
miniumpulver  664;  Trennung  von 
Eisen  durch  Verwendung  von  Amei- 
sensäure 665 ;  Vorrichtung  zum  Löten 
desselben  und  aluminiumreicher  Le- 
gierungen 661. 

Aluminium  -  Nickel  -  TitanlegierUDg  664. 

Aluminium -Ziuklegierungen  737. 

Aluminium -Zinnlegierungen  663. 


Aiamininmacstylaceton  607. 

Alnminiumanode,  Übergangsvidentand 
und  Polarisation  an  dernlben  S45. 

Aluminiumantimonlegienmgen  663. 

Alumininmbromid ,  Verbindung  dessel- 
ben mit  Brom,  Athylbromid  and 
Schwefelkohlenstoff  669. 

Aluminiumchlorat ,  Hydrate  des  und 
der  Verlauf  seiner  Zersetzung  beim 
Erwärmen  668. 

Alnminiumchlorid,  Einwirkung  anf  To- 
Inol  1272;  Verbindungen  mit  Alumi- 
ninmfluorid667,  mitsauentotEhaltigai 
organischen  Bubstanzen  806. 

Aluminiumflnorid ,  Verbindungen  izit 
Aluminiumcfalorid  667. 

Aluminiumhydroxyd  346. 

Aluminiumlegierungen ,  Struktur  f!; 
Thermoelektrizität  von  663. 

Aluminiummagnesiumhydrosilikat  CTO. 

Aluminiumphosphat  506. 

Aluminium  pulv  er  und  die  Oxydation 
des  Aluminiums  660. 

Alumininmverbindungen ,      organische. . 
katsaytische  Darstellung  1S5S. 

Amalgame  258 ;  Wirkung  auf  Lösungea 
91. 

Amboceptoren  288. 

Ameisensäure  in  der  Lederfärberei  18K'; 
neue  Beaktion  der  910;  OzydiitioB 
durch  tierische  Gewebeeztrakte  bei 
Gegenwart  von  Wasaerstoffsuperorrd 
334. 

Amide,  Acylierung  von  15S6. 

Amidine,  trialkylierte,  Darstellung  1519. 

Amidoacetylphenylglycin ,  p-,  Dantel- 
lung aus  Acetylphenylglyein  1395. 

Amidoätboxyphenol,  Derivate  des  HO. 

Amidoanthrachinon ,  Darstellung  dei- 
selben  und  seiner  Halogenderivste 
1702. 

Amidoanthrachinone ,  Darstellung  tos 
am  Stickstoff  metbylierten  1701;  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  aas  a- 
2049. 

Amidoazobenzol  323;  Darstellniig  fva 
Benzolazodiphenylaminen  aus  2040. 

Amidobenzhydntzid,  o-,  und  Derinte 
1548. 

Amidobenzylalkohol,  o-  1483. 

Amidocarbonsäureester,  aromatiiche, 
Darstellung  von  Verbindungen  der 
mit  Phenolsulfosänren  und  mit  Bei- 
zolsulfosäuren  1557,  wässeriger  Lö- 
sungen 1557;  Überführung  in  waase^ 
lösliche  kristallisierte  Verbindungen 
1567. 

Amidodimethylpyrroldicarbouaäure- 
ester  als  Muttersubstans  für  die  Dar 
Stellung  von  N-bis-(FyrrolderiTatai) 
1885. 

Amidodiphenylamine  1383. 
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Amidoformylphenylglyem,  p-,  Dantel- 

lang  aui  Formylphenylglyoin  1395. 
Amidogruppe,  Labilitftt  der  1707;  phy- 
ükalitch-chemiiche   Untemuchungen 
1184. 

Amidobydrozyiäaren,  Synthese  1527. 

AxnidokohleDwauerstoffe ,  Dantellang 
1169. 

Amidomethanialfosäuren ,  Oewionong 
von  Salzen  n-dialkylierter  1S65. 

AmidomoDoalkylaniline,  Darstellung  von 
Monoazofarbttoffen  ans  2048. 

Amidonaphtoldlsalfosäure,  Darstellang 
▼on  Pcäyazofarbstotfen  2054. 

Amidonapbtoldisulfosfturen ,  Verwen- 
dnng  derselben  und  der  Nitroamido- 
aalicylsänre  znr  Darstellung  primftrer 
Disazofarbstoffe  2052. 

Amidonapbtolsulfusäare ,  Darstellung 
primftrer  Disazofarbstoffe  aus  2,  5,  7- 
Amidonaphtolsalfosftnre  2053. 

Amidonaphtolsulfosäuren ,  Diazoamido- 
verbindungen  der  2034. 

Amidonitrobenzylsulfosfture.Darstellnng 
1387. 

Amidoorcin,  Derivate  des  ß-  1466. 

Amidoorcinmonometbylfttber,  Oxyda- 
tionsprodnkt  des  1466. 

Amidoorsellinsäureäthylester ,  Derivate 
1588. 

AmidooxyanthrachinOD ,  Darstellung 
1703. 

Amidoozyanthrachinonsulfosäuren.Dar- 
stellung  von  p-  1703. 

Amidooxybenzolsuirosäare,  Darstellung 
1458. 

Amidooxydiphenylamine  1383. 

Araidoozyverbindongen,  aoylierte,  mo- 
lekularp  Umlagerungen  der  1368. 

Amidophenol,  p-,  Darstellung  durch 
elektroly tische  Reduktion  von  Nitro- 
benzol  1454;  Einwirkung  von  Brenz- 
trauhensäure  und  Brenzweins&ure  auf 
1454;  elektrolytische  Darstellung  des- 
selben und  seiner  Derivate  1454. 

Amidophenolsulfosfturen ,  Darstellung 
1457. 

Amidosäuren  1527;  Derivate  von  1182; 
Verkettung  1531,  1532,  1533,  1534, 
1535,  1536,  1538,  1540. 

Amidoverbindungen,  aromatische,  Ein- 
wirkung schwefligsaurer  Salze  auf 
1365,  1S66. 

Amine  1169;  aliphatische  1174;  aro- 
matische, Darstellung  von  Nitroderi- 
vaten  der  aus  den  entsprechenden 
Phtalimiden  1377;  Einwirkung  von 
Brom  auf  ihre  halogenwasserstoff- 
sauren  Salze  1363;  Aufspaltung  cy- 
klischer  1989;  oyklische  1356;  der 
Fettreihe,  elektrolytische  Darstellung 
1 169;  Entalkylierung  sekundärer  1524; 


mitfluorhaltigem  Alkoholiadikal  1172 ; 
prim&re  cykUsohe,  Einwirkung  von 
POl,  beim  Siedepunkt  und  Reduktion 
TOD  PCI,  unter  Bildung  von  Phos- 
phor 1398;  primäre,  der  Benzolreihe, 
Eiofährung  der  Oruppen  -CHaOH- 
ond-OH,- 1419;  sekundäre  cyklitche, 
Abbau  von  1399;  Unterscheidung  von 
primären,  sekundären  und  tertiären 
1173;  Verhalten  tertiärer  gegen 
magnesiumorganische  Verbindungen 
1993. 

Aminoacetobrenzcateobin ,  Darstellang 
1651. 

Aminoaceton,  Kondensation  mit  Benz- 
aldehyd 2023. 

Amiuoacetonitrile,  alkylierte  1233, 1520. 

Aminoacetophenon ,  Verhalten  des  p- 
gegen  Aldehyde  1649. 

Aminoadenin  1231. 

Aminoäther  1176. 

Aminoätbyläther  1176. 

Aminoaldehyde,  Darstellung  1188. 

Aminoalkohole,  synthetische  Ephedrine 
1486;  mit  tertiüren  Alkoholfunktionen 
vom  Typus  R  .  C(OH)(0H,)  .  CH« 
.  N(OHp,  1176. 

Aminoamide,  /)-,  Umwandlung  in  ß- 
Ketonamide  1562. 

AminoazobenzoIAffinität8konstante296. 

Amiaobenzaldebyd,  o-,  Einwirkung  von 
Dimetbylsulfat  auf  1547. 

AminobenzoSsäure ,  Aßinitätskonstante 
296. 

Aminobenzonitril  und  Derivate  1554. 

AmiDocarbonsäuren,  Nitrile  der  805. 

Amiiiocumarin,  6-  1954. 

Aminoderivate  1353;  von  Alkoholen, 
Säuren,  Aldehyden  und  Ketonen  1176. 

Aminoketone  1189 ;  intramolekulare  Um- 
lagerung  bei  Derivaten  von  aroma- 
tischen 1649. 

Aminomethansulfosaure  Salze ,  acidy- 
lierte,  Verhalten  gegen  CyankaUum 
1518. 

Aminonaphtalinsnlfosäure ,  Darstellung 
1388. 

Aminophenol,  4-,  Dinitrophenylither 
des  1456;  p-,  Mononitroderivate  des 
1456. 

Aminophenole  1451. 

Aminophenylalkylcarbonate,moleku1are 
Umlagerung  der  1451,  1452. 

Aminophtalnnil  1593. 

Aminopropionsäure,  Phtalylderivate  der 
u-  1590. 

Aminopyrazole  1907. 

Aminosäuren,  Kupfer-  und  Nickelsalz« 
einiger  1182. 

Ammoniak,  Absorptionsversuch  mit  406 ; 
Bestimmung  im  Harn  1208,  in  pflanz- 
lichen Produkten,  insbesondere  in  der 
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Bube  nnd  den  Produkten  der  Zucker- 
ftibrikation  und  der  Brennerei  1147; 
relative  Stärke  deeselben,  gemeuen 
durch  seine  Wirkung  auf  Cotamin 
295;  Tertehren  zur  kontinuierlichen 
Gewinnung  denelben  aus  Abwässern 
durch  Einblasen  eines  heifien  Luft- 
stromes  471 ;  VerteilungskoefRzient 
zwischen  Wasser  und  Amylalkohol 
372;  Zersetzung  in  der  Hitze  472; 
Zersetzung  und  Synthese  des  472. 

Ammoniakhydroxyde ,  komplexe ,  des 
Kupfers,  Nickels,  Cadmiums,  Zinks 
und  Silbers  349. 

AmmoniaksodaprozeQ  vom  Standpunkte 
der  Phasenlehre  624. 

Ammoniocadmiumammoninminolybdat 
726. 

Ammoniokobaltammoniummolybdat 
725. 

Aronioniokupferammoniummolybdat 
725. 

Amnioniokupferchromat  725. 

Ammoniokupferkaliamchromat  725. 

Ammoniokupfermolybdat  725. 

Aminonioknpferwülframat  725. 

AmmonioDickelammotiiummolybdat725. 

Ammoniozinkwoin-amat  725. 

Ammonium,  Konstitution  des  473,  seiner 
Verbindungen  474. 

Ammoniumcericowolframat  352. 

Ammoniumchlorid,  Einwirkung  auf  ge- 
wisse Chloride  473. 

Ammoniumdinitrat  492. 

Amnioniu.t{ieisenchIorid ,  Kristallform 
829. 

Ammoninmlanthanicowolframat  852. 

Ammoniummanganicowolframat  352. 

AmmouiumnioIybdänbimalat,Drehungs- 
Termögen  144. 

Ammoniamneodymicowolframat  352. 

AmmoniumnickelowolfWimat  3S2. 

Ammoniumnitrat  284;  Darstellung  des* 
selben  aus  Alkalinitrat  nnd  Ammo- 
niumsulfHt  493. 

Ammoniumperchromat  718. 

Ammoniumpraseodymicowolframat  352. 

Ammoniumracemat  147. 

Ammoniamsalze ,  Stereoisomerie  aro- 
matischer 1361. 

Ammoniumanlfat  und  Ohlorammonium, 
Schnelltitration  derselben  478. 

Ammoninmtartrat,  raoemische  Unter- 
suchung 147. 

Ammoniumthiocyanat  nnd  Thiorarb- 
amid,  Gefrierpunkte  ihrer  Gemische 
1199. 

Ammoniumtrinitrat  492. 

Ammoni  am  Verbindungen  2005. 

Amorpha  FruHcosa,  Bestandteile  des 
ätherischen  Öles  von  1762. 


Amorpher  Znstand,  Beziehnng  zum  kri- 
atallinischen  79. 

Ampelosterin  nnd  seine  Derivate  1513. 

Amphotere  Elektrolyte  293,  295. 

Amygdalin,  Spaltung  desselben  zur  Be- 
sohleunigong  des  Entbitterns  amyg- 
dalinhaltiger  Samen  1828. 

AmygdalinsAnre ,  fraktionierte  Hydro- 
lyse von  1829. 

Amylalkohol,  Derivate  des  ans  Fuselöl 
860;  Erhöhung  seiner  EzplosioiB- 
fähigkeit  als  Treibmittel  für  Explo- 
sionsmotoren 854;  Ursprung  des  in 
gegorenen  Flüssigkeiten  21S1-. 

Amylase,  Wirkung  der  Amidosänreo 
auf  die  2126,  der  Wärme  und  der 
Acidität  auf  die  2126. 

Amylnitrit  und  Dinitrile  1521. 

Amylocellnlose,  diastatiache  Bildung  d«? 
1152. 

Amyloid  2108. 

Amylsulfhydrat ,  Dielektrizilätskan- 
stante  224. 

Amylsulfoeyanat,  Dielektrizitätskoo- 
stante  224. 

AnaSrocxydase,  Beaktion  auf  Yanillia 
nnd  Morphin  SI30. 

Anästhesie,  Chemie  der  2100. 

Analyse,  chemisch-technische  368;  qua- 
litative, für  alle  durch  Schwefel- 
wasserstoff niederschlagbaren  Metalle 
359. 

Analysen,  toxikologische,  Zerstönug 
der  organischen  Substanzen  bei  618. 

Analysenergebnisse,  Darstellung  356. 

Analytische  Methoden  354. 

Anethol  1448;  indolartige  Kondoiss- 
tionsprodnkte  ans  1889. 

Anetholdinitrosochlorid  1449. 

Anhydride,  organisch-anorganische  909; 
zweibadseher  Säuren,  Bednktion  der 
976. 

Anhydrobasen  ans  Diaminen  der  Fett- 
reihe 2021. 

Anhydrohydrozylamine  ungesättigter 
Ketone  1742. 

Anhydropulegonhydroxylamin  1743. 

Anilide,  Darstellungsmethode,  nene  1399; 
geschwefelte,  der  Oxalsäure  nnd  ihre 
Umwandlnngsprodnkte  1416. 

Anilin ,  AfSnitätskonstanten  desselbea 
nnd  seiner  Derivate  298;  direkte 
Hydrierung  der  Homologen  des  I3M; 
Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  wäs- 
serige Lösungen  desselben  in  Gegen- 
wart von  Nitriten  2032,  von  Dichlor- 
essigsäure  auf  dasselbe  nnd  die  To- 
luidine  1393;  Hydrierung  des  1353; 
LösUchkeitserniedrigrung  268. 

Aniline ,  Derivate  hochsubstitnierter 
1401. 
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AnUmfarbeii,  Qetaaitsbestimmung  durch 
AnUin  1796. 

AnilinlÖBungei],  Elektrolyse  lanrer  261. 

Anilinsobwarz  261. 

Anilintoluidinöle  aui  kaukaiifcber 
Kapbta  1377. 

Animaliacber  Organismus,  Oxydation 
und  Beduktion  im  2161. 

Auisidin,  Affinitätskonstante  296. 

Anisliköre  880. 

Anisoylperoxyd,  Darstellung  1569. 

Anisylpbenylpropen  1450. 

Anode,  Anwendung  der  rotierenden  in 
der  iUektroanalyse  367. 

Anorganische  Bestandteile  in  mensch- 
lieben Organen,  Bestimmung  der  2159. 

Anorganische  Chemie  340. 

Anorganische  chemische  Industrie  341. 

Anorganische  chemische  Präparate  341. 

Anorganische  Säuren,  komplexe  730. 

Anstrichfarbe,  weiüe  755. 

Anthracen  1295;  elektrolytisohe  Oxy- 
dation des  1293;  Synthesen  1269; 
Übergang  in  Cianthracen  163. 

Antbracenfarbstoffe,  neue  1703. 

Anthracenreihe,  Darstellung  stickstoff- 
haltiger Farbstoffsulf  osäuren  der  1706 ; 
Darstellung  neuer  stiokstofihaltiger 
Farbkörper  der  1705;  Danteilung 
von  Farbstoffen  der  1709;  Darstellung 
von  blauen  halogenhaltigen  und  von 
blauen  stickstofißialtigen  Farbstoffen 
der  1705 ;  Darstellung  von  Farbkör- 
pemder  1706;  Darstellung  von  sauer- 
färbenden Farbstoffen  der  1706;  elek- 
trochemische Beduktion  einiger  Nitro- 
körperder  1346;  Farbstoffe  derselben, 
wasserlösliche,  grüne  1704. 

Anthrachinon ,  Einführung  von  Hydr- 
oxylgruppen in  dasselbe  oder  dessen 
nicht  hydroxylierte  Derivate  1702; 
fünvirkung  von  Phenylmagnesiam- 
bromid  auf  and  das  Dihydrär  vom 
symmetrischen  y-dihydroxylierten  An- 
thracen 1693;  Kondensation  mit  Phe- 
nolen 1693;  /i-Sabstitutionsprodakte 
des  1694. 

Anthrachinonderivate,  Darstellung  stick- 
stoffhaltiger 1701. 

Anthrachinonreihe ,  Darstellung  von 
Oxazinderivaten  der  1706;  Diazonium- 
salze  der  1701;  Mitrsmine  der  1696, 
1698;  Verfahren  zur  Abspaltung  der 
an  den  Stickstoff  gebundenen  Nitro- 
gruppe  (n)  aus  Nitraminen  der  1698. 

Anthrachinonsulfosänrel695;Oe80hichte 
and  Darstellung  der  1696;  Konden- 
■ationsprodukte  derselben  und  pri- 
märer aromatischer  Amine  1705. 

Anthraohrysondialkyläther  1706. 

Anthranil,  Einwirkung  von  Dimethyl- 
sulfat  auf  1547;  Konstitution  1547. 


Anthranilsäure,  Beständigkeit  und  De- 
rivate der  1546;  Bildung  ans  An- 
thranilodiessigsäure  1546. 

Anthranilsäurealkylester,  Darstellung 
gelbroter,  zur  Farblackdarstellung 
geeigneter  Monoazoforbstoffe  aus  2048. 

Anthranilsäure -Methylester,  Kachweis 
und  Derivate  desselben  1548. 

Antifebrin,  Nachweis  und  Beinbeit  des 
1421. 

Antikörper,  Gewinnung  von  zur  Er- 
zeugung derselben  verwendbaren  Ma- 
terialien 2081. 

AntUab  288. 

Antimon  512;  Abscheidung  aus  Schwe- 
felantimon durch  metallisches  Eisen 
523;  anodisches  Verhalten  252;  Be- 
stimmung des  als  Sulfld  751;  Ein- 
wirkung der  Organomagnesiumlösun- 
gen  auf  die  Halogenderivate  des  1242; 
explosives ,  physikalisch  -  chemische 
Studien  523,  524;  gelbe  Modifikation 
526 ;  gewichtsanalytische  Bestimmung 
als  Trisuiad  und  als  Tetroxyd  525; 
Legierungen,  tertiäre,  mit  Zinn  88; 
Balze  desselben  mit  organischen  Säuren 
526;  und  Antimoutnsulfld,  Mischun- 
gen 529;  und  Arsen,  volumetrische 
Bestimmung  beider  in  Nickelapeise 
517;  und  Zinn,  elektrolytische  Be- 
stimmung und  Trennung  aus  ihren 
Sulfosalzlösungen  nebst  Anhang  über 
die  Trisul  ftdmethode  des  Antimons  525. 

Antimondoppelsalze  527. 

Antimonfriktionsmetalle ,  Darstellung 
aus  Kupfer,  Zinn,  Blei  und  Antimon 
unter  Zusatz  von  Eisen  523. 

Antimonpentafluorid  4S5. 

Antimonsulßd,  Umwandlungswärme  des 
schwarzen  kristallisierten  in  orange- 
rotes gefäUtes  Suiad  528. 

Antimonthioglycolsäure  354. 

AntimontrisulÄd  528;  und  Antimon, 
Mischungen  529;  Bildungswärme 
528. 

Antimonwasserstoff,  Beagens  auf  502; 
und  das  gelbe  Antimon  526;  Zer- 
setzung des  526 ;  Zersetzung  desselben 
als  Beispiel  einer  heterogenen  kata- 
lytischen  Beaktion  826,  827. 

Antipyrin,  Anwendung  in  der  Analyse 
1916. 

Antiricin  288. 

Antiseptica,  Darstellung  von  Lösungen 
schwer  löslicher  1093;  Prüfung  von 
2112. 

Antitoxine  287. 

Apfelsinensaft,  Untersuchung  des  2155. 

Apparate  885. 

Appreturen,  Analyse  von  1809. 

Aprikosen,  getrocknete,  Untersuchung 
der  2155. 
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Arabinoia,  Einwirkang  ron  Kalktaydrat 
auf  1127;  optisch  -  aktive ,  Aunchei- 
dung  bei  einem  Fall  von  PentoBurie 
1210. 

Arginaee  2134. 

Argon,  Anwendung  des  Caleinmi  zur 
Bereitung  desselben  468;  Anwesen- 
heit desselben  in  dem  Oase  der  Fu- 
marolen  von  Guadeloupe  468 ;  Be- 
stimmung in  atmosphärischer  Luft 
468;  Darstellung  des  468;  DifTusion 
mit  Helium  27;  spektnvlanalytischer 
Nachweis  in  der  atmosphärischen  Luft 
469;  UnregelmälSigkeiteu  des  Atom- 
gewichts 30. 

Argongrupp«  467. 

Amisterin,  ein  Phytosterin  von  Arnica 
montana  1614. 

Aromatische  Basen,  Salzbildung  der 
mit  Dicarbonsäuren  1367. 

Aromatische  Beihe  1253. 

Aromatisclie  Säuren,  kryoskopische  Un- 
tersuchungen bei  Lösungen  derselben 
in  Phenol  60. 

Aromatische  Verbindungen  aus  der  hy- 
droaromatischen  Beihe  1314;  Ein- 
wirkung auf  dieselben  von  Ammo- 
niumnitrit und  -nitrat  bzw.  nascie- 
rendem  Stickstoff  und  Stickozydul 
1264. 

Arsen  512;  Apparat  zur  Bestimmung 
400;  Bericht  der  Kommission  für 
Vergiftung  durch  dasselbe  519;  Be- 
stimmung desselben  in  Schwefelsäure 
517;  Bestimmung  geringer  Mengen 
in  Tapeten  und  Stoffen  518;  biologi- 
scher Nachweis  2159;  Darstellung  des 
gelben  512;  Destillationskolben  zur 
Bestimmung  des  515;  Einwirkung  der 
Organomagnesiumlösungen  auf  die 
Halogenderivate  des  1242;  Einwir- 
kung von  Ammoniakgas  auf  sein  Tri- 
chlorid,  Tribromid  und  Trijodid  520; 
elektrolytiscbe  Bestimmung  516,  517; 
Erkennung  von  minimalen  As-An- 
flügen und  eine  Abänderung  des 
Marshschen  Apparates  514;  indi- 
rekte Bestimmung  515;  Legierungen 
mit  Kupfer  89;  Malzverunreinigung 
durch  dasselbe,  wenn  Schwefel  wäh- 
rend des  Darrens  verwendet  wird  520; 
Kachweis  im  Bobglycerin  der  Seifen- 
fabrikation  519;  Nachweis  in  der 
Asche  feuerbe8tattet«r  Leichen  520; 
Kachweis  in  Nährstoffen  519;  Nach- 
weis kleiner  Mengen  519;  Kachweis 
kleinster  Mengen  513;  normaler,  beim 
Menschen,  Ursprung  von  Nährstoffen 
mit  513;  Trennung  desselben  durch 
Destillation  in  Chlorwasserstoff  514; 
Trennung  desxelben  von  anderen  Ele- 
menten 515;  Vorkommen  in  den  nor- 


malen Oeweben  n.  taiologisehe  Unter- 
suchung darüber  2159;  Wasseistoff- 
entwickelung  beim  Nachweis  nach 
Marsh  513;  und  Antimon,  volame- 
trische  Bestimmung  beider  in  Niekel- 
speise  517;  und  Phosphor,  Bestim- 
mung in  organischen  Verbindungen 
818. 

Arsenamid  520. 

Arsenate,  Bildung  aus  arseniger  Säuie 
und  Metallsuperozyden  522. 

Arsenige  Säure,  Einwirkung  auf  frisch 
gefiUltes  Eisenbydrozyd  98. 

Arsenigsäureanhydrid ,  jodometrische 
Bestimmung  kleiner  Mengen  von  S21. 

Ai-senimid  520. 

Arsennitrid  521. 

Arsenpentachloiid ,  Kichtezistenz  de« 
521. 

Arsenthioglycolsäure  354. 

Arsen  Verbindungen  1242. 

Arsenwasserstoff,  Beagens  auf  502. 

Artemisia  herba  alba,  ätherisches  Öl 
von  1762. 

Artemisinderivat ,  Spaltongsprodokt« 
1836. 

Arylmagnesinmhalogenide,  Einwitknne 
auf  Dicarbonsäuren  2071. 

ArylparafSne,  Reduktion  der  arylier- 
ten  Ätbylene  zu  1290. 

Arylzinn  Verbindungen,  Darstellnngl  247. 

Arzneimittel,  Identitätsnachweis  orga- 
nischer, gestützt  auf  die  Immediat- 
analyse  1839. 

Asaron,  Derivate  des  1480. 

Asbestcement  581. 

Aschenanalyse  819. 

Asparagin,  Löelicfakeit  271. 

Asparagine,  Dichte  der  1204. 

Asparaginsäare,  Löslichkeit  271;  Poly- 
peptide nnd  Amide  der  1184. 

Asphalt,  Analyse  832. 

Asphalte,  Chemie  und  Technologie  der 
natürlichen  und  künstlichen  831; 
Untersuchung  nnd  Unteiseheidimg 
831. 

Assimilationsvorgänge  553,  214S. 

Assoziation  gelöster  Stoffe  63. 

Astrakanit  282. 

Atmung  der  Hefe  2119. 

Atmungsapparat  zur  Selbstrettung  au 
dem  Bereiche  irrespirabler  Gase  381. 

Atom,  neue  Auffassung  9;  Veränderun- 
gen des  Volumens  41. 

Atome,  Baum  derselben  13;  Valenz  der 
17. 

Atomgewichte,  ganzzahlige  20;  von 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  und  wahrscheinlicher 
Wert  eines  Atomverhältniases  85; 
UnregelmäBigkeiten  der  bei  Ber^Uinm, 
Argon  und  Tellur  20. 
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igewichtatabelle,  internationale  19. 

igmppen,  Beitimmung  der  org^ni- 

len  818. 

itheorie  1. 

iToInmen,  Beziehung  za  den  Serien- 

iktren  21. 

pin  1840. 

ibin  182». 

»Jodid,  Daratellong  des  durch  Ein- 

rknng  tod  Jod  aaf  Oold  792. 

lockuDg  von  Saspensionen  bzw.  Kol- 

den  und  die  Bakterienagglutination 

2. 

lockungserscheinnngen,    Beziebon- 

n   zur  Bskteriena|;glatination  118. 

rocknen  von  Flaschen,  Apparat  zum 

6. 

>katalyae  in  heterogenen  Systemen 

7. 

>ly8ator  397. 

>lyse  tieritcher  Organe  2094. 

>xydation  314;   der  Cerosalze  412, 

3;  des  Thiopbenols  414;  kritische 

udien   über  die  Yorgänge  der  411. 

iderivate,  Darstellung  2025. 

le  von  /}-Ketonsftareestern  1908. 

ictone   aus  Furfurol  bzw.   Salicyl- 

dehyd   und  Hippuraäure  1529;  aus 

mtaldehyd  bzw.  Cuminol  und  Hip- 

irsäure  1529;  Bildung  von  bei  der 

^ndensation  von  m-Oxybenzaldehyd 

:w.  Aniauldehyd   und  Hippnrsäure 

30 ;  und  ihre  Umwandlungsprodukte 

28. 

Tarbstoff,  Darstellung  aus  p-Amido- 

onoalkylanilinen  2048;  Darstellung 

18  Anthranilsäure  and  p-Kresol  2048; 

arstellung  eines  beim  Kachchromie- 

n  blau  werdenden,  eines  besonders 

r  die  Farblackbereitung  geeigneten 

>ten,        eines       nachchromierbaren 

hwarzen,  eines  nachchromierbaren 

r  Wolle  2048;  Darstellung  eines  gel- 

m  für  die  Bereitung  von  Farblacken 

»eigneten    2049;    Darstellung    eines 

oletten  aus  3-Chlor-4-nitroanilin  und 

bromotropsfinre   2049 ;    Darstellung 

nes  zur  Farblackdarstellung  geeig- 

iten  2051. 

farbstofTe   aus  2, 2-DinaphtoI   2035; 

arsteilung  aus  a-Amidoanthrachino- 

3»  2049;  Darstellung  beizenfärben- 

;r   2051;    Darstellung    blauer    ans 

iamidokresolathern    2050;    Darstel- 

in|(  brauner  bfizenziehender,   sowie 

eiber  zur  Bereitung  von  Farblacken 

eeigneten  2050;   Darstellung  blauer 

:is  Diamidochlorphenoläthem  2051; 

arstellung    echter    unlöslicher   rot- 

raun«r  auf  der   Faser  2054;    Dar- 

ellung     gelbroter     zur     Farblaok- 

arstellung   geeigneter   aus   Anthra- 


nilsäurealkylestem  2048;  Darstel- 
lung nachchromierbarer  aus  Acidyl- 
p.amidophenolen  2049;  Darstellung 
nachchromierbarer  für  Wolle  2049; 
Darstellung  von  solchen,  die  einen 
Fseudoazimidobenzolrest  enthalten 
2051;  Darstellung  von  Substantiven 
ans  Acet-p-amidophenyloxynaphtyl- 
hamstofftnonosalfosänre  2050 ;  Dar- 
stellung von  zur  Darstellung  von  Farb- 
lacken geeigneten  aus2,S-0xynaphtoe- 
säure  2047;  Darstellung  Wolle  blau 
fiurbender  auf  Zusatz  von  Kupfersal:;en 
2047 ;  elektrolytische  Darstellung  von 
2089 ;  natürliche  Systematik  der  2040. 

Axoverbindune^en  2037 ;  Anlagerung  von 
Säuren  an  bei  tiefer  Temperatur  1262; 
Beduktion  der  Nitroderivate  in  alka- 
lischer Lösung  2046;  Beduktion  von 
Acetalen  und  NitrobenzoSsSuren  2045. 

Azoxyanisol,  molekulare  Schmelzpunkta- 
emiedrigung  von  p-  2089. 

Azoxybenzol,  Einwirkung  von  Benzol 
in  Gegenwart  Ton  Aluminiumohlorid 
2038. 


Bacillus  typhi  abdominalis,  biologisoh- 
chemische  Untersuchungen  des  2141. 

Bären  fett,  Analyse  1029. 

Bakterien  2140. 

Bakterienagglutination  durch  Oelatine, 
Mechanismus  der  2079. 

Bakterien  tötende  Stoffe,  aus  Bakterien- 
flüssigkeitskulturen  dargestellte.  Ge- 
winnung derselben  aus  ihren  Lösungen 
in  festem,  haltbarem  Znstande  2141. 

Barytcemente  580. 

Barytsalze,  Darstellung  652. 

Baryum  650;  Gasometrische  Bestim- 
mungsmethode 382;  und  Kalium,  Ijös- 
lichkeit  von  Nitraten  und  Chloriden 
in  Gemischen  beider  283 ;  und  Queck- 
silber, Löslichkeit  ihrer  Chloride  284. 

Baryum bromid,  Ausfälluog  durch  Brom- 
wasserstoffsäure 652. 

Baryumcarbonat  654;  Bestimmimg  sei- 
ner LösUcbkeit  durch  Messung  der 
Leitfähigkeit  269. 

Baryumfluobromid  652. 

Baryumfluochlorid  652. 

Baryumfluojodid  652. 

Baryumhydroxyd,  Löslichkeit  desselben 
in  Gemengen  von  Wasser  und  Aceton 
272. 

Baryumlanthanicowoliramat  352. 

Baryummanganimanganat  711. 

Baryummetalantbanat  612. 

Baryumneodymicowolframat  352. 

BHryumnickelkaliumnitrit  703. 

Baryumnitrat,  Zersetzung  des  in  der 
Hitze  654. 
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Baryumnitrit  658;  OartteUung  dMMlben 

277. 

Baryuinorthoartenat  522. 

Baryamplatinoyanür  799;  Dantellung 
254. 

BarjumpraReodymicowolframat  352. 

Baryumailikate  580. 

Baryumaalfat,  Chlor  in  dem  mitteli 
Chlorbaryum  nieiiergeBchlaKenen  463; 
ErhärtungiTorgang  de«  653. 

Baryumittperozyd,  Eeaktionea  gegen 
Titannchwefelaäure  65t. 

Baryumtitanfluorid  588. 

Baaen,  aromatische  Darstellung  von  Gly- 
cerinderivaten  der  1376;  Balzbildung 
der  mit  Dicarbonüuren  1367 ;  aroma- 
tische tertiäre,  Reaktion  der  Säure- 
Chloride  auf  1400;  Letale  Konzentra- 
tion gegen  .Paramoecium  aurelia*  55; 
organische,  kondensierende  Wirkung 
von  1613,  1642;  Reaktionen  für  den 
mikrochemischen  Nachweis  der  1377; 
tertiäre,  Produkte  ihrer  Einwirkung 
auf  einige  Säurechloride  1953;  von 
Zuckern  abstammende  1180;  Darstel- 
lung organischer  aus  PAanzensäften 
und  -extrakten  1202. 

Batterie,  galvanische,  ans  Kohle  und 
Zinkplatten  nach  Art  einer  Voltaschen 
Säule  aufgebaute  238. 

Baumwolle,  Beobachtungen  an  1166; 
erhöhtes  Anfärben  der  mercerisierten 
und  dessen  Ui-sachen  1811;  Glanz, 
Färbeeigenschaften  und  strukturelle 
Änderungen  derselben,  die  durch  Mer- 
cerisierungsSüssigkeiten  hervorgeru- 
fen werden  1812. 

BaumwollfarhstofT,  Danteilung  eines 
gelben  schwefelhaltigen  2009,  2010, 
2011. 

Banmwoll&rbstofTe,  Darstellung  gelber 
•obwefelhaltiger  substantiver  2013. 

Baumwollsamen,  Gewinnung  von  EiweiO 
ans  PreCrüokständen  der  S091. 

Bauxite  666. 

Becquerelatrahlen,  Färbungen  durch  die- 
selben, Anwendung  in  der  Kristallo- 
graphie und  zur  kolorimetrischen 
Bestimmung   der  Radioaktivität  189. 

Beizen  in  der  Beidenfärberei  1808;  mit 
seltenen  Erden  1809, 

Beizenfarbstoffe,  neue  Beziehungen  zu 
ihren  Befestigungsmitteln  auf  der 
Paser  1806. 

Beiztheorien  und  generelle  Vorgänge  bei 
der  primären  Metallbeizung  1809. 

Beleuchtungskörper  137. 

Benzaldebyd,  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren  desselben  ausToluolsulfosänren 
1620;  Einwirkung  von  Oxalessigsäure- 
äther  in  Gegenwart  von  primären 
Aminen  1615;  Kondensation  zu  Ben- 


zoin  323;  Kondentationsprodakte  mit 
Ketonen  1637. 

Benzamid,  kristallographiscbe  Unter- 
suchungen 2062. 

Benzamidosulfonsänre  1526. 

Benzidin,  Cmlagerung  desselben  324. 

Benzidine,  cbinoide  Derivate  der 
1425. 

Benzidinumlagerung  2055. 

Benzilsäure,  EsterifizieruDg  der  1582; 
Kondensation  mit  Phenolen  1581. 

Benzimidazole,  Gewinnung  aus  den  Di- 
nitrodiphenylaminen  1933;  und  deren 
Farbstoffderivate  1935;  und  Oxyda- 
tionsprodukte von  Orthodiaminea 
1934. 

Benzimidazolgruppe  1928. 

Benzin,  Selhstentzündnng  im  phanna- 
oeutischen  Laboratorium  822. 

Benzinbrände  821. 

Benzochinon,  Additionsprodnkte,  die  hcU 
von  ihm  ableiten  1686. 

Benzoesäure,  Chlorierung  der  1543;  Prä- 
fang auf  Zimtsäure  1524. 

Benzoesäuren,  diorthosubstituierte,  Bil- 
dung von  Salzen  ans  denselben  mit 
organischen  Basen  1321. 

Benzoin,  Reaktionen  des  1655. 

Benzol,  Dampfdrucke  mit  Tetracblor- 
koblenstoff  und  Äthylalkohol  36;  Dar- 
stellung des  und  seiner  Homologen 
aus  russischer  Naphta  nach  dem  Ver- 
fahren von  Nikiforoff  1270;  Gleich- 
gewicht mit  Essigsäure  und  WasKt 
292;  gleichzeitige  Bildung  von  iio- 
meren  Subatitutionsprodukten  <ies 
1324;  Reaktion  mit  Alumininm  ond 
Quecksilberchlorid  1274;  RingiyfUm 
des  1259,  1260;  Zersetzung  beihohec 
Temperaturen  1274. 

Benzolamidophenylamine,  Dantellang 
aus  Amidoazobenzol  2040. 

Benzolazonaphtol  484. 

Benzoldampf,  Bestimmung  im  Leucht- 
gas 820. 

Benzolderivate,  molekulare  und  kristal- 
lographiscbe Symmetrie  von  stellnng!- 
isomeren  1257;  und  Badiumstrablea 
1261. 

Benzolkern,  Gleichwertigkeit  der  Stel- 
lungen 2  und  6  1254;  Substitution 
im  1258. 

Benzolkoblenwasserstoffe ,  Synthese 
durch  Reduktion  sauerstoffhaltiger 
Beste  1271;  optisch-aktive  1284. 

Benzolreibe,  elektrolytiscbe  Oxydation 
der  Kohlenwasserstoffe  der  1273. 

Benzolsnlfonaäurechlorid,  Beckmann- 
sche  Umlagerang  durch  dasselbe  bei 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Pyridin 
1674. 

Benzonaphtol,  Prüfung  des  1459. 
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Benzoptaenon,  KitrohalogendeiiTate  von 
1S52;  Siedepunkte  bei  verichiedeDem 
Drnck,  beetimmt  mit  dem  Wasger- 
stoffthermometer  45 ;  Siedepunkts- 
beatimmang  unter  Tersohiedenem 
Druck  mit  Hilfe  des  Waaientoff- 
thermometers  1258. 

Benzopbenonchlorid,  Einwirkung  von 
NatrinmmethylBt  und  seinen  Homo- 
logen auf  1S29,  1487. 

Benzophenonozim ,  Einwirkung  von 
Phosphorpentasulfid   1652. 

Benzopyranole,  3-alky  loubstituierte  1968. 

Benzopyrazolgruppe  1907. 

Benzozazol,  Zusammenhang  zwischen 
Fluorescenz  und  chemischer  Konsti- 
tntion bei  Derivaten  des  1936. 

Benzoylauenaphten  1669. 

Benzoylaceton,  Einwirkung  des  Dicyans 
1192. 

Benzoylalaninazid,  Verkettung  von  «• 
Alanin  und  Olycin  durch  1535. 

Benzoylameisensäurementhylester ,  Be- 
dnktion  von,  Einwirkung  von  Magne- 
siumalkylhalogeniden  1571. 

BenzoyIamldonaphtolsnlfoaäure,Darstel- 
lung  substantiver  DisazofarbstofTe  aus 
2053. 

Benzoylaminodibenzoylbenzol,  Bildung 
ausDibenzoylaminobenzophenoniess. 

Benzoylaminümetbylbenzophenone,  iso- 
mere Bildung  aus  der  Umwandlung 
der  Dibenzoyltoluidine  1654. 

Benzoylarbutin,  Darstellung  1835. 

Benzoylbenzoesäure  1583. 

Benzoylbrenztraubensäureester  und  De- 
rivate 1593. 

Benzoylessigester,  Einwirkung  des  Di- 
eyans  1192;  Einwirkung  von  Epi- 
chlorhydrin  und  Epibromhydrin  auf 
die  Natriumverbindungen  derselben 
1578. 

Benzoylfluoren  1669. 

Benzoylpentaglycylamidoesaigs&ure 
1542. 

Benzoyltrimeihacetylstyrol  1681. 

Benzpinakon  und  Benzpinakolin  1514. 

Benzylidenacetophenon,  Addition  von 
Cyanwasserstoff  an  1660. 

Benzylidenanilin,  AdditionKprodukte  mit 
Acetessigester  und  Methylacetessig- 
ester  1379;  Kondensation  mit  Phenolen 
und  aromatisclien  Aminen  1379;  Ver- 
halten magnesiumorganischer  Verbin- 
dungen zu  1378. 

Benzylidenchlorid,  Einwirkung  von  Na- 
triummetbylat  und  seinen  Homologen 
auf  1329,   1487... 

Benzylimide  der  Äpfelsäure  1207. 

Benzylmalamidsfturen ,  optisch-isomere 
1205. 

Benzylmalimide  von  Qiustiniani  1206. 
Jahrrsber.  f.  Chemie  lUr  1904. 


Benzylphenylhydrazin,  Einwirkung  auf 
Zucker  1129;  ua-  2055. 

Benzylpyridine,  Kondensation  von  Form- 
aldehyd  mit  a-  und  y-  1987. 

Benzylsulfosäuren,  Darstellung  von  chlo- 
rierten 1351. 

BergamottBl  1762. 

Berlinerblau,  Bestimmung  561. 

Bernsteinsfture,  Darstellung  aus  Petrol- 
äther  980;  Kondensation  mit  Coche- 
nillesäure 1610;  Kondensation  mit 
Zimtaldehyd  996;  Kondensation  mit 
Valerolacton  1000;  Löslichkeit  des- 
selben in  Gemengen  von  Wasser  und 
Aceton  272;  Verteilungskoeffizient 
zwischen  Wasser  und  Amylalkohol 
272. 

Bemsteinsfiuren,  saure  Ester  der  methyl- 
substituierten  983. 

Beryll,  Zusammensetzung  desselben  637. 

Beryllium  632 ;  Beinabscheidung  des  aus 
einem  Oemenge  mit  Aluminium  und 
Eisen  632;  Revision  seines  Atom- 
gewichts 633;  TJnregelmäSigkeiten  des 
Atomgewichts  20;  Wertigkeit  und 
Atomgewicht  des  633. 

Berylliumacetat  633;  basisches  634. 

Berylliumacetonylacetonat  634. 

Berylliumchlorid ,  Bildungswärme  des 
636. 

Berytliumbydroxyd  634;  Darstellung  von 
reinem  635. 

Berylliumoxyd  636. 

Berylliumsulfatanhydrid  636. 

Berylllumsulfatdihydrat  636. 

Berylliumsulfattetrabydrat  636. 

Berylliumverbindnngen  634,  635. 

Berzelium,  Bestandteil  des  Thoriums 
590. 

Betai'n,  Oewinnungaus  den  Abfalllaugen 
von  Melasse  von  der  Melasseent- 
zuckerung  mittels  Strontian  1185. 

Betalne,  aromatische  1549;  Verhalten 
gegen  Natrinmamalgam  1550. 

Betainperjodid  und  Bestimmung  des 
Beta'ins  durch  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  1185. 

Beugungsgitter,  Bildung  durch  Belich- 
tung von  Leimcbromat,  Kieselsäure, 
Eiweiß  105. 

Bewertung  von  Erzen  und  Hüttenpro- 
dukten, Einigung  betreffend  die  an- 
zuwendenden Metboden  358. 

Bezugselektrode  235. 

Biehromat,  Gleichgewicht  mit  Chromat 
und  Cbromsäure  302. 

Bienenwachs,  Analyse  1061;  Bestim- 
mung der  Verseif ungBzahl  nach  Hüb  1 
1078. 

Bier  881 ;  Behandlung  desselben  nach 
der  Vollendung  der  ersten  Oärung 
881 ;  Darstellung  dunkeln  mittels  ent- 
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hftbteu  Farbmalze*  881;  Filtration 
882;  Kohlensäure  im  888;  Kohlen- 
■fturebindang;,  Viskosität  and  Schaum- 
haltigkeit  883;  Oberflächeneinflüaae 
bei  der  Bereitung  107 ;  Färbung  durch 
Zinn  882 ;  Verhalten  zu  HetaUen  882. 

Bierwürze,  Gewinnung  aus  Maische,  die 
aus  in  Hehl  und  Hälsen  zerlegtem 
Malz  und  unter  getrennter  £inmai- 
schung  beider  Bestandteile  hergestellt 
ist  881 ;  Hilfstabellen  zur  raschen  Be- 
rechnung ihres  ursprflnglichen  Ez- 
traktgehaltes  883. 

Bildungsenergien,  freie  122;  einiger  tach- 
nioh  wichtigen  Beaktionen  121,  122. 

Binäre  Gemische,  Theorie  der  Sätti- 
gungserscheinungen  48. 

Binäre  Schmelzen,  Kristallisationsge- 
schwindigkeit von  84. 

Bindegewebsmucoide,  Verdaulichkeit  in 
Pepsinsalzsäure  2105. 

Biochemie,  Anwendung  der  Theorie  der 
Lösungen  52. 

Bioelektrizität  226. 

Biologie,  Anwendung  pbysikalisch-ch»- 
mischer  Metboden  für  dieselbe  330. 

Biphenyl,  Derivate  des  1692. 

Biphenylendiphenylmethan,  Derivate 
des  1307. 

Bisdiazoacetessigester  1240. 

BisdiphenylbutadiSn,  Konstitution  des 
1298. 

Bismethylpyrazolon,0artiussche8l915. 

Bistriphenylmethyl  und  Hezaphenyl- 
äthan  1309. 

Bittersalz  und  Schönit,  Untersuchung 
an  Gemischen  beider  639. 

Bitterstoffe  1828,  1835. 

Blanbestimmung  im  Bohcyan  561. 

Blauholz,  Dai-stellung  eines  Kondensa- 
tionsproduktes  ans  dem  Farbstoff  des- 
selben nnd  Formaldebyd  1803. 

Blausäure,  Addition  an  ungesättigte  Ver- 
bindungen 805;  Bildung  bei  der  Oxy- 
dation von  Eiweiükörpem  2076 ;  Dar- 
stellnng  von  aus  Ferrocyaniden  560; 
Oxydation  von  556;  Toxikologischer 
Nachweis  von  559,  1231. 

Blei  747 ;  Atomgewichte  20 ;  Bestimmung 
des  als  Sulfid  751;  Bestimmung  des- 
selben in  Form  von  Bleicblorid  749; 
Charakteristik  desselben  196;  Blek- 
troly tische  Reinigung  von  748;  Ge- 
winnung aus  seinen  Sulfiden  747; 
Gewinnung  ans  Balzsclimelzen  747; 
Komplexbildung  seiner  Salze  mit  Na- 
triumthiosulfat  348 ;  Nachweis  von  in 
irdenem,  glasiertem  Geschirr  751; 
volumetrische  Bestimmung  750. 

Bleiacetat  758. 
Blei-Aluminiumlegierungen  753. 

Bleicarbonat  756. 


Bleicherei  1796. 

Bleichlorid,  Bestimmung  des  Bleis  749; 
Wirkung  von  Bchwefelsäara  auf  das- 
selbe 300. 

Bleidisilikat  758. 

Bleidoppelsalze  758. 

Bleifarben,  Rohstoffe  zu  ihrer  Darstel- 
lung nnd  Analyse  nnd  Betriebskon- 
trolle 754. 

Bleiglanz,  Gewinnung  des  Bleis  ans  747. 

Bleiglasuren ,  Darstellung  solcher  von 
geringer  Löslichkeit  738. 

Bleihaltige  Glasur  751. 

Bleihydroxyd  754. 

BleimineraUen,  Analyse  751. 

Blei  und  Wolfram,  Darstdlnng  von 
massiven  Körpern  aus  einer  MiKhnng 
beider  753. 

Blei-  und  Queckailberverbindnngen.Dsi^ 
Stellung  or^nischer  2074. 

Bleikammerprozeß.  Theorie  desselben 
457,  458. 

Bleinitrat,  Dissoziation  des  756;  Zer- 
setzung desselben  300. 

Bleiorthoarsenat  522. 

Bleioxyd,  Verfinchtigung  des  aus  Blei- 
glasoren  756. 

Bleiperoxyd ,  elektrolytisches ,  Einflnf 
der  physikalischen  Beschaffenheit  der 
Anode  anf  die  Zusammensetznng  des 
754. 

Bleirhodanidpyridin  351. 

Bleisalze  756;  basische  755. 

Bleisalzlösungen,  lichtempfindliche  163. 

Bleiseifen  1025. 

Bleisilikate  571. 

Bleisnperoxyd  754;  Fehlerquellen  bei 
der  Bestimmung  seines  elektrischen 
Widerstandes  207. 

Bleitärme,  Temperatnrregelnng  459. 

BleiweiO  754. 

Blei-Zinnlegierungen,  Angreifbarkeit 
durch  verdünnte  Säuren  753;  Kon- 
stitution und  chemisches  Gleichge- 
wicht bei  Gegenwart  ihrer  SalzlösDn- 
gen  752. 

Blondlotstrahlen,  Anwendung  derselben 
in  der  Chemie  152. 

Blumengerüche,  Darstellung  künstlicher 
1723;  Darstellung  synthetischer  1746. 

Blut  2092 ;  Alkalescenzbeatimmang2102; 
Bestimmung  seiner  Basizität  2102; 
Darstellung  von  Serum  f%r  den  Nach- 
weis bestimmter  Arten  des  SCSI; 
Ferricyanidmethode  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoffes  im  ohne  Blutgas- 
pnmpe  2101;  Gerinnung  des  2100; 
(beschichte  nnd  Ausführung  des  mikro- 
skopischen Nachweises  nach  L.T  eich- 
mann 2097;  Guajakreaktiondes333; 
Hydroxylionen  des  2101 ;  kolorime- 
trische  Eisenbestimmung  2108;  physi- 
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Iialisohes  Verhalten  von  Chloroform 
im  2101;  Verhalten  gewiiger  organi- 
scher Verbindungen  gegen  daiaelbe 
mit  BerückBichtigung  dei  Nachweises 
2101 ;  Verbindungen  in  demselben,  die 
mit  Naphtalinsulfochlorid  reagieren 
2103 ;  Vorkommen  von  Albumosen  im 
2103;  Vorkommen  von  freiem  Glyce- 
rin  im  normalen  2102. 

Blutfarbstoff,  Formel  des  Hämins  2099; 
Saaerstoffaufnahme  des  2096;  Sauer- 
stoffaufnabme  des  genuinen  306. 

Blutfarbstoffe  2095 ;  neues  Reagens  zum 
Nachweis  derselben  oder  ihrer  Zer- 
setzungsprodukte 2098. 

Blutgerinnung,  Darstellung  eines  die- 
selbe aufhebenden  Bestandteils  des 
Blutegels  2133. 

Blutkörperchen,  lonenpermeabilität  bei 
2100. 

Blutplasma,  Qehalt  des  an  Serumalbu- 
min, Serumglobulin  und  Fibrinogen 
2103. 

Blutserum  2080;  antitryptiscbe  Wirkung 
des  normalen  2138;  Labwirkung  des 
2133. 

Blutserumdiastasen  und  Antidiastasen 
2126. 

Boden,  Bestimmung  von  organischem 
Kohlenstoff  im  574;  organische  Ver- 
bindungen der  Phosphoisäure  im  574. 

Bodenacidit&t,  Bestimmung  der  2146. 

Bodenanalyse  573;  mechanische  und  die 
Zusammensetzung  der  daraus  erhalte- 
nen Fraktionen  573. 

Bogenspektrum  128. 

Boldoöl,  ätherisches  1762. 

Bombay-Macis,  Nachweis  des  im  Macis- 
pulver  2155. 

Bor  604,  «54;  Darstellung  von  in  kri- 
stallinischer Form  568. 

Borax,  anormal  zusammengesetzter  655; 
Verhalten  des  zu  Kohlensäure  655. 

Borbromür,  Einwirkung  von  Ammoniak 
anf  659. 

Borcarbid  659. 

BorSuorid,  Reindarstellung  desselben 
und  einige  physikalische  Konstanten 
658. 

Borhaltiges  Schleifmittel,  Darstellung 
659. 

Burmaugan,  Darstellung  eines  neuen  712. 

Borneol,  isomeres  des  1716. 

Bornylallyläther ,  Drebungsvermögen 
145. 

Bornylcarbimid  1715. 

Borsäure,  Bestimmung  der  656;  Be- 
stimmung derselben  in  einem  Gemisch 
mit  Borax  657;  Bestimmung  in  Bor- 
silikaten  657;  Bestimmung,  rasche, 
im  Borax  657;  Bestimmung  in  Nah- 
rungsmitteln  657;    Bestimmung  der 


in  Apfelwein  und  Früchten  658;  Ein- 
wirkung der  auf  Alkaliperoxyde  und 
Bildung  von  Perboraten  658;  Löslich- 
keit derselben  in  Gemengen  von  Was- 
ser und  Aceton  272;  Schnellbestiin- 
mung  in  Borax  656. 

Borsäureanhydrid,  Schmelzpunkte  der 
Hischungen  mit  alkalischen  Erden  83; 
und  Borate,  Greuzen  der  Mischbar- 
keit beider  im  SchmelzSuB  654. 

Borylphosphat  656. 

Branntwein  878;  Bestimmung  des  Ter- 
pentinöls in  mit  demselben  denatu- 
riertem 880;  Nachweis  von  denatu- 
riertem in  pharmaceutisohen  Präpa- 
raten 881. 

Brasilei'o,  Produkte  der  reduzierenden 
Acetylierung  des  1802. 

Brasilin  und  Uämatoxylin  1801. 

Braugerste,  Bewertung  nach  der  Ana- 
lyse 2151. 

Braunkohle  540. 

Braunkohlen,  Darstellung  von  Koks- 
briketts aus  denselben  542. 

Braunkohlenbriketts ,  Darstellung  aus 
dem  Staub  von  böhmischer  Braun- 
kohle unter  Verwendung  organischer 
Abfallstoffe  als  Bindemittel  542. 

Braunkohlenteer  1313;  Pyridinbasen  im 
LSI». 

Brauverfahren  für  in  Ories,  Mehl  und 
Hülsen  zerlegtes  Malz  881. 

Brechung  126. 

Brechungsindex  der  Elemente  139;  eines 
Elektrolyten,  Änderung  während  der 
Elektrolyse  140;  von  Ijösungen  140, 
141. 

Brechnngsvermögen  gelöster  Körper, 
Näherungsgesetze  derselben  141. 

Brenneraufsatz  390. 

Brennstoffe,  mineralische,  Analyse  der- 
selben 544. 

Brenzcatechin,  Homologe  des  1467. 

Brenzscbleimsäurechlorid  als  Acylie- 
rungsmittel  1870. 

Brenztraubensftare ,  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  955;  Kondensation  mit 
Hippursäure  1531 ;  Umwandlungen 
ihrer  Salze  954;  unter  den  Spaltungs- 
produkten der  Proteinstoffe  2085. 

Brom,  Eintritt  des  Buddeeffekts  162; 
Einwirkung  auf  Acetaldehyd  in  wäs- 
seriger Lösung  314;  elektrolytisches 
Leitvermögen  seiner  Lösungen  215; 
qualitativer  Nachweis  442. 

Bromalkalien,  Elektrolyse  derselben  und 
Einwirkung  von  Brom  auf  Alkall  444. 

Bromanilin  262. 

Bromaquodiätbylendiaminchrombromid 
721. 

Bromate,  Anwendung  von  Eisensulfat 
bei   der  Bestimmung   derselben  443; 
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Bestimmang  449;  quantitatire  Be- 
stimmang  mitteli  Kaliumpennlfat  in 
Gegenwart  organiacher  Substanzen 
448. 

Brombarnsteina&are,  Produkte  der  Zer- 
■etsung  denelben  nud  ihrer  Salze  in 
wftMeriger  LOeung  981. 

Brombemsteinafturen  und  ihre  Eiter, 
Einwirkung  des  Pyridins,  ChinoUns 
und  Cbinaldins  auf  982. 

Brombuttersänre,  ß-  915. 

Broincampher,QleicbgewichtemitChIor- 
campher  95,  96. 

Bromcumalin8äureester,EinwirkaDg  von 
Hydrazinhydrat  auf  1949. 

Bromcyan  und  Hydroxylamin  1415. 

Bromdinitrobenzol,  Beaktion  auf  Qlyoo- 
coU  1394. 

Bromindigo,  Darstellung  1903. 

Bromjodbenzol,  Derivate  mit  mehrwer- 
tigem Jod  1332. 

Bromlecithin,  Darstellung  895. 

Bromnitromalonsäureester  979. 

Bromöle,  Darstellung  trockener  pulver- 
förmiger  1062. 

Bromoform,  «lektrolytiscbe  Darstellung 
845. 

Bromphenanthrenchinon  und  Derivate 
1710,  1711. 

Bromphenetol,  Einwirkung  von  Magne- 
sium und  magnesiumorganischen  Ver- 
bindungen auf  1437. 

Brompivalinsäure  und  ihre  Derivate  917. 

Brompropionsäurebenzylanilid,  a-,  Um- 
setzungen des  1402. 

Bromruthenate  793. 

Bromsäureester,  Einwirkung  von  Ka- 
liamnitrit  auf  1871. 

Bromsalze,  Prüfung  444. 

Bromschwefel  453. 

Bromsilber,  zentrifugiertes  für  Brom- 
silberemulsionen  176. 

Bromtetrahydronaphtylamin  1355. 

Bromtoluol,  Gleicbgewichtskurven  mit 
Dibrombenzol  286. 

BromwasserstoCr,  Dissoziation  326. 

Brot,  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  im 
2150. 

Brunnenwasser,  Auftreten  von  Mangan- 
ausscheiduDgen  433 ;  Enteisennngs- 
anläge  419;  Unzulässigkeit  der  Seifen- 
titration stark  eisenhaltiger  429;  Yor- 
kommeu  von  Crenothriz  polyspora  433. 

Brucin,  Einwirkung  von  Chlor  auf  das- 
selbe in  Eisessiglösung  1869;  Beak- 
tionen  1866,  1868. 

BuddeefTekt  in  bezug  auf  Brom  162. 

Bnifelmilch  1048. 

Baretten  mit  angeschmolzenem  Trichter 
379;  zum  Einstellen  von  Normal- 
lösuDgen;  zum  automatischen  Füllen 
und  Ablaufen  bis  zum  Nullpunkt  378. 


Bürettengestelle  379. 

Bürettenhabn  379. 

Büretten  verschloß  als  Ersatz  des  Qoetsch- 
hahnes  379. 

Büretten,  Zweiweghahn-  379. 

Bunsenbrenner  und  Verbrennnngsappa- 
rat  ohne  städtisches  Gas  390. 

Bnnsen  Ventil  ans  Glas  397. 

Bntadiendicarbonsäuren  1600;  Bildung 
stereoisomerer  Bntandicarbons&uren 
bei  der  Reduktion  von  1604;  farbige 
Anhydride  der  und  ihr  Verhalten 
gegen  Licht  und  Wärme  1601. 

Batandicarbons&uren,  Bildung  stereo- 
isomerer bei  der  Reduktion  Ton  Buta- 
diendicarbonsänren  1604. 

Butter,  Analyse  der  1030;  Absorptioos- 
prozeA  zur  Bereitung  der  1049;  Be- 
stimmung und  Nachweis  von  Kokcw- 
fett  1053,  1055;  Einflnü  der  Herstel- 
lung, Verpackung  und  des  Kochsalz- 
gehaltes auf  ihre  Haltbarkeit,  beson- 
ders beim  Versand  in  die  Tropen 
1049;  Fettbestimmung  1052;  Flaor- 
natriumalsKonserriernngamittellOSl; 
mittleres  Molekulargewicht  der  nicht- 
flüchtigen  Fettsäuren  holländischer 
1054;  Nachweis  der  Verfälschungen 
mit  Hilfe  der  Phytoaterinacetatprobe 
1056;  Nachweis  ihrer  Verfälschung 
durch  Kokosöl  1055;  Nachweis  von 
Fluoriden  und  anderen  antiaeptischen 
Mitteln  1051;  Unterscheidung  natür- 
licher xmd  künstlicher  1050. 

Butterfett,  gegenseitige  Abhängigkeit 
der  physikalischen  und  chemischen 
Kriterien  bei    der  Analyse  des  1050. 

Buttersäureäthylester,  Ionen  Wirkung  bei 
der  Hydrolyse  desselben  durch  wäs- 
serigen Fankreaseztrakt  334. 

Bntylamin,  rechtsdrehendes  sekundäres 
1174. 

Bntylbenzole  1275. 

Butyltfaiohamstoffe,  alkylierte  d-  1198. 

Butyrometer,  Flach-  und  Konvex- 1043. 

Butyrylessigester,  Homologe  des  965. 


Cadminm  732;  Änderungen  in  der  Zu- 
sammensetzung einiger  Ferrooyanide 
desselben  und  des  Zinks  nach  der  Für 
lung  563;  Atomgewicht  80;  Darstel- 
lung galvanischer  Überzüge  aus  744; 
Komplexbildung  seiner  Salze  mit  Na- 
triumthioBuIfat  318;  Legierung  mit 
Silber  89;  Nachweis  in  BUberwaren 
782;  Pyridinkomplexe349;  SatelUtea 
im  Spektrum  des  744;  -Cell,  Bericht 
des  Committee  on  the  236. 

Cadmiumarsenid  744. 

Cadmiumbromid,  speziQsches  Gewicht 
744. 
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dmiumehlorid,  gpezifltches  Gewicht 
744. 

dmiamdeitillationamuffel  737. 
dminmelektrode  834. 
dmiumelement,  Folariiation  desselben 
241. 

dmiumuitratpyridin  351. 
dmiamnormalelemente  236. 
dmiumrhodaniddipyridin  352. 
dmiumthioglycoliaurei  Baryam  353. 
mpferol,  Synthese  1966. 
Rium  626. 

siumammoniam  631. 
siumchlorid ,     Löslichkeitskurve     in 
Wasser  284. 

siumchlonnolybdänat  726. 
siumdoppelsalze,  Kristallographie  der 
S29. 

sinmuranylnitrat  629. 
Icium  640;  elektrolytisclie  Darstellung 
3e8  aaf  fenerflnssigem  Wege  in  kom- 
pakter, insbesondere  Stangenform  640 ; 
elektrolytische  Oewinnung  au«  Cal- 
ciamchlorid  640;  gasometrische  Be- 
stimmungsmethüde  382 ;  gewichts- 
analytische Bestimmung  642;  metal- 
lisches 641;  Trennung  von  Magne- 
sium 643. 

ilciumaluminat  579,  667. 
Jciumcarbid,  Anwendung  des  als  Ex- 
plosionsmittel bei  den  Sprengarbeiten 
R49;  Bildnngsweise  648,  649;  Phos- 
phorbestimmong  im  650;  Schwefel- 
beatimmuug  im  650. 
.Iciumcarbonat  und  Alkalicarbonat, 
Zersetzung  eines  Gemenges  beider 
unter  dem  Einfluli  der  Hitze  und  des 
Vakuums  619. 

.Iciumcyanamid,  Darstellung  558. 
.Iciumfluobromid  652. 
Iciumfluochlorid  652. 
Iciumfluojodid  652. 
.Iciumhydrosillkat  585. 
.Iciumlösungen ,   Wirkung   der   Seife 
auf  428. 

.Iciumnickelkaliumnitrit  703. 
.Iciumoitrit  653. 

ilciumoxalat.  Abscheidung  desselben 
gemeinsam  mit  Magnesiumozalat  643 ; 
Umwandlung  in  das  Sulfat  642. 
ilciomoxyd,  Bestimmung  und  Tren- 
nung des  bei  Gegenwart  von  Fhos- 
phorsäure  643. 
Jciumphospbat  643. 
tlciumphosphate,  Einwirkungvon  Was- 
ser auf  648. 

ilciumsulfat,  Löslichkeit  des  in  Lö- 
sungen von  Nitraten  647 ;  Löslichkeit 
in  wässerigen  Lösungen  von  Kalium- 
und  Natriumsulfat  283;  Beaktions- 
fabigkeit  desselben  in  kolloidalen  Me- 
dien 109. 


Calciumaulfld,  phosphorescierendes,  Wir- 
kung der  Strahlen  desselben  auf  die 
Milchsiluregärung  155. 

Caloiumtrisnlfozyarsenat  523. 

Oalorimetertypen,  Vergleichung  einiger 
122. 

Calorimetrische  Beslimmnngen,  Bemer- 
kung zu  einer  neuen  Serie  125 ;  Bombe, 
Anwendung  zur  Bestimmung  des 
calorimetrischen  Effektes  von  Hoch- 
ofengasen 126. 

Camphanreihe  1749;  Studien  in  der 
1732. 

Camphen,  Darstellung  von  chlorfreiem, 
festem  1748;  Oxydation  des  1748. 

Campher,  Anwendung  der  Xanthogen- 
reaktion  1 7 1 8 ;  Gleichgewicht  zwischen 
normalen  u.  Pseudonitroderivaten  des 
1733;  Konstitution  des  1730;  Unter- 
suchungen in  der  Gruppe  des  1730. 

Campherarten  1712. 

Campherderivate ,  Einwirkung  von 
Magnesiumhalogenalkyl  auf  1737; 
physiologisches  Verhalten  einiger  1 741. 

Camphergruppe,  Metallorganische  Syn- 
thesen in  der  1737. 

Campherphoron  1727 ;  Spaltung  des  1 728. 

Camphocarbonsäure,  physikochemische 
Untersuchungen  derselben,  ihrer  Salze, 
Ester  und  Estersalze  1739,  1740. 

Campfaocarbonsänreester  297. 

Campholenderivate  1716,  1717. 

Campholenol  1716. 

Campholytsänre,  a-,  racemisc.he,  Deri- 
vate derselben  und  der  racemischen 
A-CampholensAure  931. 

Cantharidin  1836;  Bestimmung  in  den 
Canthariden  1836. 

Cappernrutin  1833. 

Caproylessigester,  Homologe  des  966. 

Caproylthiocarbamid  1412. 

Carbamidderivate,  aromatische  1415. 

Carbazolgruppe  1887. 

Carbazole  1904,  1906. 

Carbide,  Darstellung  derselben  und  der 
Acetylenverbindungen  durch  Einwir- 
kung von  Acetylen  auf  die  Alkali- 
und  Erdalkalihydrüre  619. 

Carbimide,  optisch-aktive  1715. 

Carbinolbasen,  Umlagerung  echter  Parb- 
basen  in  1496. 

Carbonathärte  428. 

Carbonophosphate  504. 

Carbonsäureester,  aromatische,  Darstel- 
lung von  Bulfaminsäuren  der  1364. 

Carbonsäuren,  Einwirkung  von  Nitrilen 
auf  1194;  elektrolytische  Beduktion 
derselben  und  ihrer  Ester  in  schwefel- 
saurer Lösung  943;  Esteriflzierung 
mit  Dimethylsulfat  902;  Gewinnung 
der  Chloride  und  Anhydride  organi- 
scher 899. 
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OarbonylferrocyaneUen  als  Beinignngi- 
masse  561. 

Carbonylferrocyankalium  561. 

Oarbonylgnippe,  Einwirkung  von  Halo- 
geaan  auf  die  lie  enthaltenden  Yer- 
bindnngen  1101;  in  organischen  Ver- 
bindungen ,  Addition  von  Jod  und 
Kaliumjodid  an  1517. 

CarboxyglatarsftareSthylester ,  Einwir- 
kung von  Bromcarbozyglutarsäure- 
äthylester  auf  Natriumcarboxyglutar- 
s&ureathylester  1008. 

Oarolinium,  Bestandteil  des  Thoriums 
590. 

Carosche  Überttchwefelsfture ,  Einwir- 
kung von  kolloidalem  Fiatin  auf  Ge- 
raiiohe  mit  Hydroperoxyd  464. 

Oaricari-Elemi  1788. 

Carvacrol,  Umwandlung  von  Carvon  und 
in  Eucarvon  1641. 

Carvon,  Anlagerung  von  Acetessigester 
an  1641 ;  Umwandlung  in  Carvacrol 
1641. 

Carvone ,  Antozydstionsprodukte  der- 
selben 1112. 

Casaiebliitenöl ,  Darstellung  von  künst- 
lichem 1763. 

Cattilloa  elastica,  Milchsaft  von  und  Ur- 
sache derKoagulation  desselben  1775, 
1776. 

Cellose  1149. 

Cellotropin  1835. 

Celluloid,  Herstellung  von  unentzünd- 
lichem bzw.  schwer  entzündlichem 
1168;  Löslichkeit  des  1168;  Vorberei- 
tung des  für  die  Bemalung  1168. 

Cellulose,  Analyse  1160;  Beetimmungin 
Nahrungsmitteln  und  Fäces  1162; 
Darstellung  eines  alkohollöslicben  Ace- 
tylderivates  der  1168;  Konstitution 
1160,  1161;  optische  Aktivität  der 
und  ihrer  Nitroderivate  1167;  Tren- 
nung der  Wasserstoff-  und  der  Methan- 
gftrung  der  2126;  Zersetzung  von 
durch  aerobe  Mikroorganismen  1162. 

Cellulosenitrat,  labiles  1165. 

Cement,  Apparat  zur  direkten  Bestim- 
mung seines  spezifischen  Gewichts 
581 ;  Darstellung  577 ;  Darstellung  aus 
Schlacke  577;  Darstellung  durch  Ver- 
wendung von  Hochofenschlacke  578; 
Schnellverfahren  zur  Bestimmung  von 
Kalk  in  583;  technische  Analyse  581; 
Zersetzung  von  durchQi-undwasser  580. 

Cementit  680. 

Cementrotationsofen,  thermische  Wirk- 
samkeit des  580. 

Cementstahl,  Darstellung  678. 

0er,  vierwertiges,  Bulfate  des  611;  Me- 
talle der  Gruppe  des  600;  Trennang 
von  Thorium  mittels  m-Nitrobenzo^ 
säure  590. 


Cer  und  Lanthan,  Legiemngoi  60^ 

Ceramalgame  603. 

CeixUoxyd  608. 

Cerebron  2164. 

Cerinitratsulfat  608. 

Cerischwefelsänren,  komplexe,  Salze  der 
mit  den  Elementen  der  seltenen  Erden 
610. 

Ceristtifat  611. 

Ceriterden,  Fraktionierong  der  612; 
Beindarstellnng  derselben  mit  Hilfe 
ihrer  AlkaUdoppelcarbonate  604;  Wer- 
tigkeit der  607. 

Ceritmetalle,  Anwendung  zur  Bcdok- 
tiou  von  Metalloxyden  603. 

Oeriumsulfat  608. 

Cer-Magnesium  603. 

Ceroacetat  608. 

Ceroacetylaceton  607. 

Gerocerisulfat  610. 

Cerolösungen ,  alkalische,  Sanentoff- 
absorption  413. 

Cerosalze,  Oxydation  412,  413. 

Ceroschwefelsäure  606. 

Cerosulfathydrate,  Stabilität  imd  Lö«- 
lichkeitsverhäJtnisse  der  609. 

Cerosulfatoctohydrat  611. 

Cerosulflde  608. 

Oeroxycarbid  609. 

Ceroxyd  608. 

Ceniilicid  609. 

Cerverbindungen  608. 

Cer-Zink  603. 

Cer-Ziniilegiernngen  609. 

Cevadin  1869. 

Chamäleonlösungen ,  Titerbestimniuns 
derselben  durch  Elektrolyse  nnch 
Treadwell  und  Jodometrie  nach 
Volhard  875. 

Chaulmoograsänre ,  Konstitution  der 
1065,  1066. 

Chaulmoograsamen ,  Untersuchung  des 
1064. 

Cbelidonin  1842. 

Chemie,  anorganischer  Teil,  Lehrbnch 
von  Jos.  Klein  340. 

Chemische  Industrie  von  Mannheim- 
Lttdwigshafen  7. 

Chemische  Regel,  natürliche  349. 

Chemische  Strahlenbrechung  149. 

Chemischer  Unterricht  5,  6. 

Chemisches  Gleichgewicht  273,  287 ;  und 
Temperaturgefälle  290. 

Chemisches  Praktikum  (Lehrbuch),  ex- 
perimentelle Einführung  in  pripara- 
tive  und  analytische  Arbeiten  auf 
physikalisch  -  chemischer  Grundlage 
354. 

Chilisalpeter  629. 

Chinaalkaloide,  Bromderivate  von  1843. 

Chinazolin  2022. 

Chinhydrone,  Konstitntion  der  1689. 
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OhiDin,  Bectimmang  des  1845;  Darstel- 
lung  einer   leicht   löslichen   LOsnng 
detselbeo  mit  Pilocarpin  1845;  Reak- 
tion zam  Nachweis  des  von  Andr^ 
1844. 
OhininsnUat,    unkristallisierbare   Alka- 
loide  in  demselben,  sowie  Reinigungs- 
metboden,   Behandlung  der  Hutter- 
laugen  und   sofortige  Bereitung  des 
Ghinindichlorhydrats  1843. 
Chininchlorhydrat,  neutrales  1843. 
Chininglycerinphosphate  1 844. 
Chininsalze  1842. 

Chinolüi,  Synthese  nach  Skraup  und 
ihre  Durchföhrung  unter  Verwendung 
von  Oxyden  hzw.  Balzen  der  seltenen 
Erden  1993;  Synthese  von  Derivaten 
des  1993. 
Chinolin-  und  Pyridinbasen,  Verbindung 
mit  gemischten  magnesiumorgani- 
schen Verbindungen  1974. 
ChinoUncarbonsäuren,  neue  Klasse  von 

Farbstoffen  aus  2000. 
Chinolinchlormolybdäuat  726. 
Chinolinderivate  in  ihren  Beziehungen 

zu  den  YerbandstoflTen  1998. 
Chinolinfarbstoffe,  Darstellung  1993. 
Chinolingruppe  1993. 
Chinolinsäure,  Derivate  2026. 
Chinolylacrylsäure  und  Chinolylpropion- 

säure  2000. 
Chinondiimid  1688. 

Chiuone    1686;   o-,   Darstellung    mehr- 
kerniger Kohlenwasserstoffe  aus  den 
entsprechenden  1475. 
Chinonhydrazone,   Beziehungen    zu  p- 

Oxyazoverbindungen  2042. 
Chinonimine  1688. 

Chinonmonosemicarbazone ,     Konstitu- 
tion der  sogenannten  2042. 
Chinonsulfosäure  1687. 
Cbinophtalon,    Geschichte    des    1997; 
Konstitution  des  und  die  Alkaliver- 
blndaagen  desselben  und  seines  Iso- 
meren 1995. 
Cbinophtalone ,    Isochinophtalone    und 

Chinophtaline  1996. 
Chlor,  Bestimmung  464;  Bestimmung 
von  Kohlendioxyd  neben  demselben 
441 ;  Darstellung  aus  Salzsäure  und 
liuft  bzw.  Sauerstoff  437;  flüssiges, 
spezifische  und  Verdampfungswärme 
437;  photochemisch  aktives  162,438; 
qualitativer  Nachweis  442 ;  Tempe- 
ratureSekt  bei  der  Vereinigung  mit 
Wasserstoff  unter  dem  Einfluß  des 
liichtes  438;  Vereinigung  mit  'Wasser- 
stoff und  Abfallsgeschwindigkeit  der 
Aktivität  von  gasförmigem  308;  Ver- 
einignng  mit  Wasserstoff  und  Ein- 
wirkung der  dunkeln  Entladung  438. 
Chloracetesiigester,  y-  957. 


OUoral,  Einwirkung  von  Fhosphorpenta- 
chlorid  auf  1096 ;  Reaktion  zur  Unter- 
scheidung von  Butylchloral  1096. 

Ohloralacetonchloroform ,  Darstellung 
1097. 

Ghloralaminverbindungen  1552,  1553. 

Chloralhydrat,  Einwirkung  von  Basen 
auf  329;  Zeraetzung  durch  Natrium- 
bydrozyd  und  gewisse  Salze  1096. 

Chloraminophenol ,  Dinitrophenyläther 
des  1456. 

Chlorammonium,  Dissoziation  des  473; 
und  Anunoniumsulfat,  Schnelltitra- 
tion derselben  478. 

Chlorammonium -Jodammonium,  Kri- 
stallform 629. 

Chloranilin,  Aflinitätskonstante  296. 

ChloranUine,  BUdnng  der  1377. 

Chlorate  442;  Anwendung  von  Eisen- 
sulfat bei  der  Bestimmung  dei-selben 
443;  Bestimmung  449;  Bestimmung 
unter  Anwendung  von  Baryum-  und 
Silberchromat  463;  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  Elektrolyse  mit 
'  einer  Knpferanode  441 ;  quantitative 
Bestimmung  mittels  Kaliumpersulfat 
in  Gegenwart  organischer  Substanzen 
448. 

ChlorbroDibenzoesfturen,  isomere,  Dre- 
hung ihrer  Menthylester  1543. 

Chlorcalcium,  Elektrolyse  des  649. 

Chlorcampher,  GlieichgewiclitemitBrom- 
campher  95,  96. 

Ohlorcumalinsäure  und  ihre  Überfüh- 
rung in  Derivate  des  Pyridins  1949. 

Cblorodiaquotriamminkobaltsalze  705. 

Chlordinitrotoluol  1342. 

Chlordioxynaphtalindisulfosäure,  Dar- 
stellung 1471. 

Chloride,  Bestimmung  im  Harn  1208; 
Darstellung  von  wasserfreien  347; 
Pr&fung  in  Gegenwart  von  Bromiden 
443;  Verhalten  typischer  wasserhal- 
tiger beim  Erhitzen  in  Chlorwasser- 
stoffsäure 439;  Umwandlung  von 
Oxyden  und  wasserstoffhaltigen  Sal- 
zen in  dieselben  347;  Zei'setzungs- 
punkte  einiger  297. 

Chlorjodbenzol,  m-,  Derivate  mit  mehr- 
wertigem Jod  1331. 
Chlorkalk  als  Brandursache   647;   Be- 
stimmung 441;  Bildung  und  Zusam- 
mensetzung 646 ;  technischer,  Analyse 
646. 
Chlorkobaltammoniak  700. 
Chlormalonaldehyd  1098. 
Chlormethylalkylätber,  Reaktionen  der 
887. 

Ohlormethylxanthine,  Darstellung  1227. 

Chlormolybdänsäure  726. 
Chlornaphtylamin,  1,8-,  Darstellung  des 
und  seiner  Siilfosäuren  1388. 
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Ghlomickelammoniak  700. 

Cbloiiütroftmidophenol,  Dantellang  se- 
kundftrer  Diiazofarbstoffe  am  2053. 

Chlomitroamlin,  Darstellung  einei  tIo- 
letten  Honoazofarbitoffa  aus  demiel- 
ben  und  aus  Chromotropsäure  2049. 

Chlomitrobenzaldehyd  1619. 

Chloroform,  Eigenschaften  seiner  Lo- 
sungen in  Wasser,  Salzlösung,  Serum 
und  H&moglohin  2100;  Einfluli  von 
feuchtem  Alkohol  und  von  Chlorftthyl 
auf  seinen  Siedepunkt  644;  elektro- 
lytische Darstellung  aus  Aceton  844 ; 
Oef&C  zur  Aufbewahrung  844;  physi- 
kalisches Verhalten  im  Blute  2101; 
Schmelzpunkt  von  festem  808;  chloro- 
metiiscbe  Methode  441. 

Chlorophyll,  Beziehung  seines  Spek- 
trums zu  denjenigen  lebender  grüner 
Gewebe  1800;  der  Seide  1800;  zur 
Geschichte  seiner  chemischen  Ver- 
wandtschaft mit  Blutfarbstoff  1800. 

Chloroplatinate  und  -stannate,  Poly- 
morphie in  der  Reihe  der  1169. 

Chloroplatinidiamminchlorid  800. 

Chlorostannate  der  Formen  Mey,SnCl, 
und  He"SnCl,  and  über  Hetazinn- 
s&urecblorid  598. 

ChloTOxybenzaldebyd  1630. 

Cblorphenol,  Darstellung  1434. 

Chlorruthenate  793. 

Chlorsäure,  Bestimmung  441;  Bildung 
und  Zersetzung  derselben  SIC;  Ein- 
wirkung auf  Metalle  440. 

Chlortoluole,  Oxydation  der  1325. 

Chlortrinitrotoluol  1342. 

Chlorwasserstoff  als  UrmaO  für  Titri- 
metrie  373,  874;  Dissoziation  326. 

Chlorwasserstoffsäure,  Einwirkung  von 
trockener ,  in  wasserfreiem  Benzol 
aufgelöster  auf  trockenes  Zink  316; 
flüssige,  als  elektrolytisches  Lösungs- 
mittel 214. 

Chlorzink  741. 

Chlorzinklaugen,  Anreicherung  von  741. 

Cholesterin  1510, 1511;  demselben  nahe- 
stehende Stoffe  aus  Bresk  von  Bomeo 
1512;  neue  Reaktion  auf  1509;  Ver- 
halten gegen  Licht  1509. 

ChoUn  in  pflanzlichen  und  tierischen 
Gebilden  1177. 

CboUnderivate  1178. 

Chrom  713;  Bestimmung  des  im  Stahl 
692;  DoppelSuoride  des  mit  Zink  und 
Kupfer  719;  kolorimetrische  Bestim- 
mung des  713;  optische  Reflezions- 
konstanten  und  elektromotorischer 
Zustand  bei  demselben  248;  Stereo- 
chemie des  721;  Verbindungen  des 
718. 

Chrom  und  Eisen,  ozydimetrische  Be- 
stimmung beider  nebeneinander  713; 


Trennung  beider  mittels  geschmolze- 
nen Kaliomnitrats  714. 

Ohrom-Alnminiumailicid  670. 

Chromat,  Gleichgewicht  mitBidinnnat 
und  Chromsäure  302. 

Chromate  von  Zink  and  Cadmiom  715. 

Chromatodipersflure,  primäres  Ammo- 
niumsalz der  717. 

Chromatodipersanres  Ammonium  717. 

Chrombromid  720. 

Chrombromidhydrat,  grünes,  FaUung 
von  Brom  ans  dem^hen  durch  Sil- 
bersalze  719. 

Cfaromchlorld  719;  Verbindungoi  des 
mit  substituierten  Ammoniaken  720. 

Chromchloridbydrat,  gränes,  FaUang 
von  Chlor  aus  demselben  durch  BU- 
bersalze  719. 

Chromeisenstein  713, 716 ;  Umwandlung 
des  in  Ealiumehromat  713. 

Chromerz,  Darstellung  feuerfester  Ge- 
genstände aus  demselben  713. 

Chromhydrozyd  346 ;  alkalische  Lönmg 
von  715;  Verhalten  gegen  Ozaliiure 
und  andere  organische  Säuren  722. 

Chromiacetat  719. 

Chromibromid  719. 

Chromichlorid  719;  Einwirkung  von 
Methylamin  auf  720 ;  Einwirkung  von 
verflüssigtem  Ammoniak  auf  720; 
Zersetzungspunkte  298. 

Chromijodid  719. 

Chromisulfat  719. 

Ohromitanalyse  716. 

Chromleder,  Bestimmung  des  Chrom- 
oxyds in  714;  Bentimmung  des  Chrom- 
ozyds  und  Trennung  desselben  von 
der  Tonerde  bei  Gegenwart  von  Ton- 
erdesalzen  1828. 

Chrommalonsäure  723. 

Chromophoren,  Ionisation  von  1262. 

Ohromorganische  Säuren  722. 

Chromotartrat,  kristallinisches  723. 

Chromoxalsäare  723. 

Chromozyd,  Bestimmung  desselben  in 
Chromledern  und  Trennung  von  der 
Tonerde  bei  Gegenwart  von  Tonerde- 
salzen  714. 

Chroni8alze71S;  Einwirkung  von  Stick - 
ozyd  auf  722. 

Ohromsalzlösungen  722. 

Chromstahle  685. 

Ohromsulfat,  veränderliches  hydrolyti- 
sches Gleichgewicht  von  gelöstem  302. 

Chromwolframdoppelcarbid  731. 

Chrysen,  Derivate  des  3007. 

Clirydn,  Synthese  des  1960. 

Chrysodiphensäure  1604. 

Chymosin,  Einwirkung  der  Badiom- 
strahlen  2133. 

Cideressig,  Prüfung  911. 

CinchomeronsSure,  Derivate  der  1983. 
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Dclionioin,  Konstitution  de«  ß-iMO- 1846. 

Qclioniiiisobaaen  1846. 

nchotannate,    BestimmaoE    in    dem 

Cbinaflaidextrakt  von  de  Vrij  1847. 

neol,  Reduktion  des  1723. 

nnamyltdenbrenztraubensäure ,     Um- 

-v^andl.  in  tf-BenzallävuIinsäure  1561. 

nnamylideneaiigsäure,  YerbrennungB- 

-wärme  126. 

jinamylidenmalonsänre,  Addition  von 

sauren   Sulfiten    an    1596;   Yerbren- 

nungswärme  126. 

itral,  Bestimmung  des  in  ätherischen 

Ölen  1764. 

itrapten  1955. 

itronellöl,   Bestimmung    von   YerfKl- 

schnngen  im  1763. 

iti-onencampher  1955. 

itronenöl,  Bestimmung  derVerseifungs- 
zahl  und  des  Xrockenrückstandes  von 
1763;  Verfälschungen  des  1763. 

itronenölstearopten  1955. 

itronensäure ,  Bestimmung  in  Hilch 
1041;  Jodoformreaktion  auf  1009; 
Nachweis  im  Wein  876. 

'itronensaft,  Bestimmuug  und  Prüfung 
von  1764;  Unterscheidung  von  känst- 
lichem  und  natürlichem  1764. 

ütropten  1955. 

Uarkelement  237. 

/laussche  Reaktion  449. 

)iupein  und  Salmin,  Spaltungsprodukte 
von  2092. 

yoca'in,  Nachweis  des  1847. 

>ocamhydrochloi-id,  Prüfung  des  1848. 

^ocainreaktionen  1848. 

i^ochenillesäure,  Kondensation  mitBem- 
steinsäure  1610. 

i^ode'in,  Bestimmung  im  Opium  1856. 

^odeinonjodmethylat,  Dimethylamino- 
äthyläther  als  Spaltungsprodukt  des 
1855. 

Codices,  Wiederherstellung  der  hei  der 
Feuersbrunst  der  Nationalbibliothek 
in  Tarin  beschädigten  801. 

ColTearin  1230. 

CofTein,  Gehalt  in  dem  als  Getränk  be- 
nutzten Kaffeeaufgufi  1229. 

Cognac,  Gewinnung,  Verfälschung  und 
Analyse  nach  der  im  Pariser  städti- 
schen Laboratorium  gebräuchlichen 
Methode  879. 

CoUin  2107. 

Colopbonta-Elemi  von  Colophonia  Mau- 
ritiana  1789. 

Columbit  536. 

Conicsine  1982. 

Conininmjodide,  isomere  1991. 

Copaivabalsam,  surinamischer  1792. 

Copalbsrz  1823. 

Cotamin,  Einwirkung  von  Alkalien  und 
Ammoniak  295 ;  Kondensationen  1858 ; 


und  Hydrastinin,  Kondeniationen  mit 
Ketonen  1857;  und  ThalUn,  Kon- 
densationsreaktionen 1859. 

Cottonöl,  Nachweis  in  Olivenöl  1070; 
Bafflnieren  von  106S. 

Crotonsäure,  substituierte  921;  dyna- 
mische Isomerie  der  n-  und  ß-  921; 
Trennung  der  ß-  von  der  Crotonsäure 
921. 

Oumarin,  Überführung  eines  Alkohols 
desselben  in  einen  solchen  des  Cuma- 
rons  1956. 

Oumarinsäure,  Konstitution  1572. 

Cumarongruppe  1870. 

Cnmarsäuren,  polymere  1572. 

Cuminalbutanon,  er-  und  y-  und  ihre 
Um  wandlungsprodnkte  1112. 

Ouprichlorid,  Zersetzungspunkte  298. 

Ouprimetaborat,  Sauers  toSentwickelung 
ans  771. 

Cuprinilrosoverbindungen  351. 

Cuprobenzoat  772. 

Onprocyanid  769. 

Onproformiat  772. 

Gupronatriamammoniumthiosnlfat  350. 

Cupronatriumsilberthiosulfat  850. 

Cuprosalze  772. 

Üuprothioglycolsäure  354. 

CuprotbioBuIfatdoppelsalze  766. 

Curacaoaloe  1835. 

Curcnma,  Nachweis  im  Bhabarber  1801 ; 
Untersuchung  des  2156. 

Cyan,  Auswaschung  von  aus  dem  Gase 
559;  Löslichkeit  und  Polymerisation 
des  555;  Beaktion  mit  Cyankalium 
555;  thermochemiscbe  Studien  über 
Auflösung  und  Polymerisation  des  556. 

Cyan  und  Cyanide,  langsame  Oxydation 
von  durch  freien  Sauerstoff  556. 

Cyanacetylcyanamid,  Darstellung  559. 

Cyanacylessigester,  Brechung  und  Kon- 
stitution der  Natriumsalze  1190. 

Cyanalkalien,  direkte  Darstellung  der 
aus  AlkalimetaU,  Ammoniak  und 
Kohle  557. 

Oyanate,  Bestimmung  564. 

Cyanbenzolsulfamide  primärer  Basen 
1897. 

Cyancampher,  Einwirkung  von  Epi- 
chlorbydrin  und  Epibrombydrin  anf 
die  Natriumverbindungen  desselben 
1578. 

Oyandimethylanilin,  w-  1379. 

Oyapessieester,  Acetylierung  des  1192; 
Barstellang  des  1192;  Einwirkung  des 
Dicyans  1192;  Kondensationsprodukte 
mit  Acylcyanessigestern  1193. 

Oyanessigsäureäthylester,  Kondensation 
des  mit  seinem  Natriumdei-ivat  1977. 

Cyanessigsftureester,  Derivate  des  1198. 

Oyanessigsäurementhy  lester ,  Derivate 
des  1192. 
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Oyanhydrine,  betrachtet  aU  komplexe 
Bfturan  ItSl. 

Cyanide,  Danteltang  558,  559;  Darttel- 
lang  ron  aui  Ferrooyaniden  560; 
Elektrolyse  von  253;  elektrolytische 
Bildung  von  komplexen  284;  Nachweis 
Ton  620;  Baryumoxyd  und,  Dant. 
unter  Banutzang  Ton  Kapseln  558. 

Oyanidindustrie  556. 

CyaninfarbstofTe,  Darstellung  teniibili- 
■ierend  wirkender  1998;  Konstitution 
der  1997. 

Cyanionenkatalyse  bei  der  Benzoinbil- 
dung  323. 

Cyaiikalium,  Oxydation  von  556. 

CyRukupferammoniakTerbindungen, 
komplexe  769. 

Cyanmalonsäureester ,  Brechung  und 
Konstitntion  der  Natriumsalze  1190. 

Cyanmethinsfturen ,  Konstitution  der 
1190. 

Cyansäuren  1190. 

Cyan Verbindungen,  blaue  562;  Darstel- 
lung aus  Luftstickstoff,  Kohle  und 
Alkali  oder  Erdalkali  558  ;  Gewinnung 
der  aus  Cyan  und  Ammoniak  ent- 
haltfuden  Gasen  561. 

Cyanwasserstoff,  Addition  an  ungesät- 
tigte Verbindungen  1232;  Darstellung 
au«  Ammoniak  und  flüchtigen  oder 
gasförmigen  Kohlenstoffverbindungen 
unter  Benutzung  einer  Kontaktsub- 
«tMnz  558;  Gewinnung  von  aus  Eisen- 
cyanverbindungen  560;  Reaktionen, 
die  die  Addition  desselben  an  Kohlen- 
stoffverbindungen betreffen  1231 ;  volu- 
metrische  Bestimmung  des  559. 

Cyklaminone,  Einwirkung  von  Benzyl- 
magnesiumchlorid  auf  2008. 

Oyklammoniumhydroxyde ,  Bildung 
sauerstofffreier,  tertiilrer  Basen  aus 
2006. 

Cyklische  Verbindungen  1265,  1266. 

CyklocitrylidenessigsKure  und  Derivate, 
Darstellung  1516. 

Cyklogallipharsäure,  neue  in  den  Gall- 
äpfeln vorkommende  cyklische  Fett- 
säure 1818. 

Cyklohexan ,  Synthese  verschiedener 
Alkohole  der  Reibe  des  1429. 

Oyklohexanol,  Darstellung  von  1428; 
Synthese  einer  Reihe  von  ihm  ab- 
stammenden tertiären  Alkoholen 
1428. 

Cyklohexanrosaniline  und  Carbinolsalze, 
EntfärbuDgserscbeinungen  1500. 

Cyklohexencarbonsäurenund  ihre  Ester, 
DarsuUung  1516. 

Cyklohexylamin,  Synthese  des  1353. 

Cyklooctanderivate,  synthetische  Ver- 
suche 1586. 

Cyrogenin,  Kachweis  im  Harn  1215. 


Oystin,  Derivate  des  1183;  Spaltungs- 
produkte des  2085. 

Cytisin  1849. 

Oytoplasma,  Mechaniimiu  leiiier  'Wir- 
kung im  keimenden  Bameo  und  syn- 
thetische Verwirklichung  dieaes  Me- 
cbaniamut  in  vitro  1082. 


Dämpfe,  akustische  Beatimmang  der 
Dichte  derselben  23;  Zusammen- 
setznng  24. 

Daniascenin  1849. 

Dampfdichte,  Holekulargewichtsbeetim-' 
mungen  aus  derselben  23. 

Dampfdichtebestiinmong,  Anwendung 
der  Druckvermehrung  und  ihre  Ge- 
nauigkeitsgrenzen im  Verhältnis  za 
den  bekannten  Methoden  83. 

Dampfdruck  von  FlQssigkeitsgemiscben 
von  begrenzter  gegenseitiger  Löslich- 
keit 37. 

Dampfdrucke  im  System  Benzol,  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Äthylalkohol  36. 

Dampfdruckemiedrigung,  Gesetz  der 
relativen  und  der  von  Wirkoog»- 
sphären  freie  Baum  in  einer  Flüssig- 
keit 50. 

Dampfspannung,  Abhängigkeit  dersel- 
ben vom  Druck  48. 

Danipftension,  EinfluB  von  Nichtelektro- 
lyten  auf  die  der  Essigsäure  in  eiEcm 
Lösungsmittel  51;  von  fiöasigen  Ge- 
mischen, z.  B.  von  Brom  und  Jod.  bei 
Annahme  einer  teilweisen  (im  Grenz- 
falle nicht-  oder  total)disaozüertea 
Verbindung  36. 

Dauerbutter  1049. 

Deckenhefen,  Behandlung  obergärie^r 
2116. 

D^gras,  Bestimmung  des  Cnveraeifbaren 
1028. 

Debydraeetsänre,  Einwirkung  des  Joes 
auf  dieselbe  in  PyridinISsung  1950; 
Konstitntion  der  1950. 

Dehydrochloridhämin,  DarsteIlnng2C9^ 

Dekabydronaphtalin  1268. 

Dephlegmator  zur  fraktionierten  De- 
stillation und  zur  BückfluBkählnc; 
393. 

Desamidoalbumine  2084. 

Deainkrustation  beim  Eindampfen  der 
Zuckersäfte  in  Gegenwart  von  AIi- 
miniamlegiemngen  1143. 

Desmotrope  Verbindungen  1936. 

Desozonisierung,  spontane  415. 

Destillation  392;  einer  liiachnng  voi 
zwei  Metallen  86;  von  Oemiachen, 
Theorie  derselben  87 ;  und  Konzentra- 
tion, Verfahren  zur  ununterbrocheneo 
392 ;  unter  vermindertem  Druck,  Ap|B- 
rat  zur  BeguUerung  dea  Druckes  392. 
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Dextrin  1135;  Analyse  1150. 

Dextrose  und  Iiftvulose,  Berechnang 
1146. 

Diacetbernsteiniftureester ,  Anwendung 
d.  AmmoniakreaktioQ  vonHantzsch 
auf  die  Enolformen  des  956. 

Diacetonalkamin,  Derivate  des  1179. 

Diaeatopropionsänreester ,  Einwirkung 
yon  Hydrazin  auf  967;  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  969. 

Diacetylaceton,  Einwirkung  von  Acetyl- 
cblorid  auf  das  Natriumsalz  des  1119. 

Diacetyltraubensäureester ,  Unter- 

suchung auf  Racemie  147. 

Diacetylweinnäureester,  Untersuchung 
auf  Bacemie  147. 

Diacylpropionsäureester ,  (i,ß-  und  pri- 
märe Hydrazine  2016. 

Diäthylanthranilsäure  1551. 

Diäthylchlorformamid,  Einwirkung  des 
auf  die  Alkohole  und  Phenole  1196. 

Di&tbylisobernsteinaäure  978. 

Diathylxantbiu,  Darstellung  1280. 

Dialkylbarbitursäaren,  C-  und  dieUreYde 
der  Dialkylessigsäuren  1220;  Darstel- 
lung der.  OC-  1222. 

DialkyUiydracrylsftnreD,  ««-  988. 

Dialkylphtalide,  Darstellung  1570. 

Diallyl,  Einwirkung  von  StickstofiT- 
tctroxyd  840. 

Diamidoanthrachinon,  Bromierung  des 
1,5-   1698. 

Diamidochlorpheoolätber ,  Darstellung 
blauer  Honcazofarbstolfe  2051. 

DiamidodipbeDylmethan,  Derivate  1489. 

Diamidoguanidin  1200. 

Diamiilokrefiolätber,  Darstellung  blauer 
Monoazofarbstoffe  2050. 

Diamidopbenolsulfosäure,  Darstellung 
von  Disazofarbatoffen  für  Wolle  aus 
2052. 

Diamant,  Vorkommen  im  Meteoriten 
von  Canon  Diablo  588. 

Diamine  1174, 1422;  Darstelinng  derDi- 
azoverbindongen  sulfurierter  m-  2034. 

Diamiuoanthrachinon  und  Azine  der 
Anthraohinonreihe  1699. 

Diaminobenzoesäure,  Darstellung  von 
Alkylestern  der  3,4-  1558. 

Diantbracen,  Bildung  aus  Anthracen  163. 

Diaphanometer,  Verwendung  zur  Be- 
stimmung des  Trübungsgradea  und 
der  Farbentiefe  von  Flüssigkeiten, 
sowie  des  Gehaltes  geförbter  Lösun- 
gen 899. 

Diastase,  Anwesenheit  einer  oxydierend- 
reduzierenden  bei  den  Pflanzen  2132; 
Hydrolyse  der  Stärke  durch  2125. 

Diastasen,  chemische  Natur  der  2110; 
katalytisohe  Eigenschaften  334. 

Diastasereiches  Produkt,  Darstellung  aus 
Gränmalz  unter  Vermeidung  der  Auf- 


lösung der  bitter  schmeckenden  Stoffe 
der  Keime  und  Hülsen  des  Malzes 
2124. 

Diazingruppen  2016. 

Diazoamidoverbin<lungen  2032;  fettaro- 
matische 2031. 

Diazoaminoverbindnngen  der  Imidazole 
und  der  Purinsubstanzen  2036. 

Diazobenzol,  Grenze  der  Kuppelung  des 
mit  Phenol  2029. 

Diazochloride,  Einwirkung  auf  die  Oxal- 
essigester  2062;  Einwirkang  auf  die 
substituierten  Oxyfumarsiureester 
2064;  Einwirkung  derselben  im  Über- 
schuO  and  in  Gegenwart  von  Alkali 
auf  Oxalessigsäureester  2063. 

Diazoessigester  und  Systeme  mit  kon- 
jugierten Doppelbindungen  1564. 

Diazofettsäureester  1238. 

Diazofettsäuren  1240. 

Diazoindole  1889. 

Diazolderivate,  Überführung  des  sekun- 
där-symmetrischen Laurinsäurehydr- 
azids  in  /)^,-  1943;  Überführung  des 
symmetrisch  -  sekundären  Hydrazids 
der  m-Chlorbenzoesäare  in  bb,-  1944. 

Diazole  und  Bisdiazole  1946. 

Diazoreaktinn  des  Harns  1215. 

Diazosulfonaphtolsulfosüuren  1461. 

Diazotate,  Isomerie  der  2029. 

Diazoverbiudungen  1288,  2028;  neue 
Bildungsweise  2028;  sulfarierter  m- 
Diamine,  Dantellung  von  2084. 

Dibenzalaceton ,  Salzsäureadditionspro- 
dukte des  1665;  Überführung  in  Deri- 
vate des  Diphenylcyklopentans  1665; 
und  Triphenylmethan  1493,  1494, 
1667. 

Dibenzalacetonhydroxylaminoxim ,  Be- 
duktion  des  a-  1668. 

Dibenzalbernsteinsäure  1602. 

Dibenzalbernsteiusäureanhydrid ,  Ther- 
mochemie des  1603. 

Dibenzanilid,  Isomerie  von  1419. 

Dibenzliydrazid ,  kristallographincbe 
Untersuchungen  2062;  und  Azodi- 
benzoyl  2061. 

Dibenzoylaminobenzophenon,  Umwand- 
lune  in  Benzoylamiuodibenzoylbenzol 
1683. 

Dibenzoylchlorimid  1543. 

Dibenzoyldiazomethan  1677. 

Dibenzuylhydraziu,  Einwirkung  von  Jod 
und  halogenhaltigen  Substanzen  auf 
Metallverbindungen  des  2059. 

Dibenzoyltoluidine,  Umwandlung  in  die 
isomeren  Benzoylaminomethylbeiizo- 
phenone  1654. 

Dibeuzoylweinsäurediätbylester ,  Dre- 
hungsvermögen 145. 

Dibenzylanthracen  und  seine  Derivate 
1295. 
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SibenzytdinaptatyleDthiopben,  Syntbaae 
dM  iai2. 

Dibtnzylketon,  Dantellang  1856;  Ein- 
wirkung von  Sehwefelkoblenttotf  and 
Ätskali  auf  16&7. 

Dibromanthracentetrabromid  1329. 

Bibrombenzol ,  Oleichg«wicbtakarT«n 
mit  Bromtoittol  286. 

DibromdiamidoaTithraobinoD,  Konititn- 
tion  1699. 

DibromdinitrodinitramiDoantbrachinon, 
Verhalten  der  Nitramingruppe  bei  der 
Einwirkung  aromatischer  itaaen  auf 
1700. 

Dibrompentan  845. 

Dibromphenanthren  1.321;  ß-  1331. 

Dibrompbenanthrenchinon  und  Derivate 
1711. 

DibrompbeDyleDdiamin,Einwirkung  Ton 
Brom  auf  1424. 

Dibrompropionyläthylenditolyldiamine, 
ümaetzungen  der  1403. 

Dicalciumaluminat  579. 

Cicalciumferrit  579. 

Dicalciumphosphat ,  Einwirkung  von 
Wasser  auf  648. 

Dicarbonsäuren ,  Salzbildung  mit  aro- 
matischen Basen  1367. 

Dicarbouyl  Verbindungen,  1 , 3-,  Verhalten 
gegen  Phenylisocyanat  1118;  Ver- 
balten gegen  Essigsäureanbydrid  1462. 

Dicarboxylsäuren,  Elektrolyse  der  orga- 
nischen 984. 

Dichlor&thane,  thermischer  Zerfall  der- 
selben 844. 

Dicblorbenzol,  Bildung  des  1321. 

Dichlorbenzole,  Nitrierung  der  1324; 
Nitrierungsprodukte  der  isomeren 
1387. 

Sicblorcoffein,  Darstellung  1230. 

Dichlordimetbyldibydrobenzol ,  Einwir- 
kung von  Brom  auf  1314. 

Dicblordithionat,  eis-  722. 

Dichloressigsäure,  Einwirkung  auf  Ani- 
lin und  die  Toluidine  1363;  Gleich- 
gewicht 293. 

Dicblormethendioxypropylbenzol  und 
das  Fropylbrenzcatecbincarbonat  1467. 

Dichlormethylozyd,  symmetrisches  886. 

DicblornaphtylaniiDsuIf 0!>äure ,  Darstel- 
lung eines  o-Oxyazofarbsto&'s  2048. 

Dichlomitrat,  eis-  722. 

Dicblorobromid,  eis-  und  trans-  722. 

Dicblorochlorid,  eis-  721;  trans-  722. 

Dichlorochloroplatinat,  eis-  722. 

Dicfalorojodid,  eis-  und  Irans-  722. 

Dichloronitrat,  trans-  722. 

Dicblororbodanid,  trans-  722. 

Dicbloroiulfat,  eis-,  saures  722. 

Dichlorphenanthren  1321. 

Dichlorrbodanid,  eis-  722. 

Dicblortoluole,  Oxydation  der  1325. 


Dichte    von    wäaserigen    Balzlasnngen, 

betrachtet   als    additive   Eigenschaft 

der  Ionen    und   die  Existenz  hydra- 

tisierter  Ionen  69. 

Dichten   von  festem  Banerstoff,  Stiek- 

stoff,  Wasserstoff  25. 
Dichtung  zwischen  Trichter  and  Flasche 

bei  Vakuumfiltrationen  402. 
Dicyan,  Verhalten  za  Hetbylenverbin- 

dungen  1190. 
Didym,  Atomgewicht  des   606;  Tren- 
nung von  Thorium  mittels  m-Nitro- 
benzo&siure  590. 
Didymacetylaceton  607. 
Didymcblorid  607. 

Dielektrizitätskonstante  von  Eis  in  flös- 
siger  Luft  mit  schnellen  SchwiDgun- 
gen,  Bestimmung  nach  Drude  223; 
von   Lösungsmitteln    und    LCsungen 
224;  einiger  anorganischer  LSsongs- 
mittel  223. 
Diferripentaacetohydrat  698. 
Diferripentaacetonitrat  698. 
Differentialaräopyknometer  397. 
Diffusion,  Beziehung  zur  Viskosität  74; 
eines  Elektrolyten  in  Gegenwart  eines 
zweiten  gleichionigen  Stoffes  72;  von 
Elektrolyten  72;   von  Salzen  in  Lö- 
sung 73. 
Diffusionsgeschwindigkeit    von    Wasser 
durch  eine  halbdnrchlässige  Kembran 
72. 
Diffusionskoefflzienten ,      Abhängigkeil 
von  der  Konzentration,  bestimmt  mit 
Hilfe  gekrümmter  Lichtstrahlen  71. 
Diffusionsversuche  in  der  Zackerfabri- 
kation 1143. 
Digitaliitinkturen  1829. 
Digitogensäure,  Abbauprodnkte  1830. 
Dihydrobenzol,  ^-1,3-  1267. 
Dihydroberberin,  Basen  des  1843. 
Dihydrocuminalkohol ,  Vorkommen  im 

Gingergrasöl  1766. 
Dihydrodiphenylantbracen  1294. 
Dihydrofurfurandicarbooaänre,  optiieb« 

Isomere  der  1876. 
Dihydrometby li □  dol ,  Spaltung  de«  äofer- 

lich  kompensierten  1891. 
Dihydrozydiphenyl,  Halogenderi  vate  des 

1820. 
Dihydrozylaminsnlfosfiure  458. 
Dijodaoetylen ,   Darstellung   nnd   Spal- 
tung 846;  Spaltung  des  328. 
Dijodbenzol,  Derivate  mit  mehrwertigem 

Jod  1331. 
Diketobntters&ureester,   «,  ß-,   Einwir- 
kung des  Phenylhydrazins  auf  1917. 
Diketohexamethylen,  Kondensation  mit 

Aldehyden  1670. 
Diketohydrindenreihe,  Desmotropie  ba- 
logensubstituierter  saurer  Metbylen- 
gruppen  in  derselben  a671. 
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Siketone,  nene  1116, 1670;  a'.DarateUaDg 
1116;  Darstellung  der  Monotime  nnd 
Dioxime  von  1115;  ß-  1675;  1,  2-,  Bin- 
Wirkung  von  'Wasierstoffsaperoxyd 
1674;  1, 3-,  Einwirkung  nitroier  Oase 
1676;  1,3-,  Einwirkung  Ton  Titan- 
tetraohlorid  1117;  1,5-  1606. 

Siketonsäureester,   Darst.  der  aß-  967. 

Silatometer  396. 

Billapiol,  Konstitution  des  1482. 

Dimethyladipinsäure,  Synthese  der  aa- 
984. 

Dimethylamidobenzaldehyd  1619. 

I)imethylamidophenyldimethylp3-razo- 
lon,    Darstellang    einer   Verbindung 
desselben      mit     Butylchloralhydrat 
1917. 

Simethylaninoäthylätber,  synthetische 
Darstellung  1176. 

Dimethylaminobenzaldehyd  1622. 

Dimetbylanhydracetonbenzil ,  Beduk- 
tionsprodukte  des  aß-  1637. 

Sjmethylanilin,  Additionsprodukte  mit 
1380;  Darstellung  1379. 

Dinethylaticonsäure  987;  Oxydation  der 
992. 

Dimetbylbutan-n^(f-tricarbonsäure,  an- 
931. 

Dimethylohinolin,  Derivate  des  ay-  und 
des  rtyo'-Trimethylpyridins  1994. 

Dimethylcyklohexan,  1,  3-  1265. 

Dimetbyldiätbylpbenylditbiobiuret  314. 

Dimethylglutarsftnre,  Synthese  der  aa- 
984. 

Dimetbylheptadiendiozonid  841. 

Dimethylhexabydrobenzol,  Syotbese  des 
1,  1-  1265. 

Dimethylhydroresorein ,  Acetylderivate 
des  1462. 

Dimethylindol,  Einwirkung  von  Chloro- 
fonn  auf  dasselbe  und  Umwandlung 
von  Pyrrol  in  Pyridin  1889. 

Dimethylisopropylcarbinol,  Bildung  bei 
der  Hydrierung  des  Acetons  861. 

Dimetbylitaconsäure,  Oxydation  der  992. 

Dimetbyljodazobenzol ,  Derivate  mit 
mehrwertigem  Jod  1332. 

Dimethylpyridazin,  3,6-  2016. 

Dimethylpyroarsinige  Säure  1246. 

Dimethylpyron,  Verbindungen  des  mit 
Trieb  loresoigiänre  1951. 

DimethylpyrondicarboDsäureester,  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  1952. 

Dimethy IpyrrolmonocarbonBäure ,  Syn- 
these des  Metbylesters  der  1884. 

Dimetliylsulfat ,  Einwirkung  auf  Na- 
triumhydrosulfit 889. 

Dimethylxanthogenamid  314. 

Dimolybdänmalate,  Drehungsvermögen 
144. 

DimonohromhntyrylSthylendiaryldi- 
aroine,  Umsetzungen  der  1404. 


Dimonobromisobutyrylätbylendiaryldi- 
amine,  Umsetzungen  der  1405. 

Dimonobromisovaleryläthylendiaryldi- 
amine,  Umsetzungen  der  1406. 

Dimonobrompropionyläthylendiphenyl- 
diamine,  Umsetzungen  der  1403. 

Dinaphtol,  Azofarbstoffe  aus  2035. 

Dinaphtoie,  Azoderivate  der  ßß-  und 
aa-  1461. 

Dinaphtopyranphenole,  neue  1972. 

DinapbtopyranreiUe  1973. 

Dinaphtopyrylsalze ,  Vereinigung  mit 
den  aromatischen  Dialkylaminen 
1973. 

Dinapbtylphenylmethanfarbstoffe   1506. 

Dinassteine  584. 

Dinatriumftthantetracarhonsäureäthyl- 
ester,   Einwirkung   von  Jodpropion- 
säureäthylester  1010. 

Dinatriumphosphat  505. 

Dinatriumthioglycolat  353. 

Dinitrile  und  Amylnitrit  1521. 

Dinitroanisol ,  Nitrierung  des  symme- 
trischen 1441. 

Dinitrobenzole,  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  1337. 

Dinitrobenzoylacetessigester,  Spaltungs- 
produkte des  symmetrischen  1594. 

Dinitrobenzoylweins&ure,  Methyl-  und 
Ätbylester  der  1609. 

Dinitrophenylacetessigester,  2,  4-,  Be- 
duktionsprodukte  des  1580. 

Dinitrophenylpyridiniumchlorid ,  Ein- 
wirkung sekundärer  aromatischer 
Amine  1985;  Umwandlungsprodukte 
des  1984. 

Dinitrotetrahydrochinolincarbonsfture- 
äthylester  2002. 

Dinitrotetrametbylhämatoxylon  1802. 

Dinitrotolnol ,  Reduktion  mit  Schwefel- 
wasserstoff 1342. 

Dinitrotolnol,  2, 4-,  Niirierung  desselben 
325. 

Dioxyadipinsäure,  2,  5-,  Darstellung  der 
racemisch-inaktiven  sowie  der  kon- 
flgurations-inaktiven  1007. 

Dioxyaldehyde,  aromatische,  Kondensa- 
tion mit  Oyanessigester  1632. 

Dioxyammoniak  483. 

Dioxybuttersäure,  uß-,  Spaltung  in  ihre 
optisch  aktiven  Komponenten  974. 

Dioxychinone ,  Synthesen  dialkylierter 
durch  Ringscbluß  1692. 

Dioxycumaranon  1877;  Kondensations- 
produkte  des  mit  Aldehyden  1877. 

Dioxyilavonol,  Synthese  des  2, 2'-  1961 ; 
Synthese  des  2,  8'-  und  des  2,  4'- 1962 ; 
Synthese  des  8,  2'  und  des  3,  3'-  1963; 
Synthese  des  3,4'-  1964. 

Dioxymethylcbromon  1957. 

Dioxynaphtalin  1470. 

Dioxypropylmalonsäure,  y-<f-  1007. 
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DioxyitilbenpMudobromid ,  Stilbenchi- 
non  and  Dmwandlungtprodukt«  1473. 

DioxytetramethylroMininitalfotittre, 
Spaltung  der  1503. 

DiozyTsrbindangen ,  o-,  mehrkemiger 
Kohlenwanerstoffe,  Dariit«llung  an« 
den  eotsprechendaD  o-Chinonen  1475. 

Dipentadekylfarodiazol  und  Dipenta- 
dekyltbiodiazol  1944. 

Dipenten,  Syntheae  1721. 

Dipeptide,  Spaltung  einiger  durch  Pan- 
kreasferment  2083. 

Diphenazonreihe  2017. 

Di|>heDsttui'eanhydrid,KoDdeniiationmit 
Toluol  1683. 

Oiphenyl,  HalogenderiTata  des  1320; 
Siedepunkte  bei  verschiedenem  Druck, 
bestimmt  mit  dem  WaiserstoSthermo- 
meter  45;  Siedepunktsbestimmung 
unter  verschiedenem  Druck  mit  Hilfe 
des  Wasserstoff thermometers  1258. 

DiphenyUtbylen,  geometrische  Isomerie 
bei  Derivaten  des  1321. 

Diphenylamin,  Einwirkung  von  Diazo- 
benzolchlorid  2033. 

Diphenylaminopyrrodiazolderivate  1 938. 

Diphenylanthracen,  y-,  symmetrisches 
1294. 

Dipheny  Ibenzenylaminoamidin  und  Phe- 
»ylbenzenylpbenylaminoamidin ,  Iso- 
merie 1525. 

Diphenyloarbazid ,  Einwirkung  von 
Chroma&ure  auf  2056. 

Dipbenylcarbinole ,  farblose  Balze  der 
1488. 

Dipbenylcarbonsäureäther,  Umwand- 
lung in  o-Fhenoxybenzoesäure  und 
in  o-Phenozybenzoes&ure-Phenylester 
1569. 

Diphenyloyklopentan,  Überführung  des 
Dibenzalacetons  in  Derivate  des  1665. 

Diphenylderivate,  symmetrische  1286. 

Diphenylin  324. 

Dipbenylitaconsäure,t7mlagerangen991. 

Diphenylmethanderivate,  Bildung  und 
Spaltung  von  1471. 

DipbeDyImethanfarb8toffe,basischel488. 

Diplienylnaphtylmethanfarbstoffe  1508. 

Diphenyloldimethylmethan ,  Xitroderi- 
vate  des  1472. 

Diphenylosotetrazin  und  Diphenyloso- 
triazol  1947. 

Diphenylphenanthren,  9,10-,  ein  Pro- 
dukt intramolekularer  Umlagerungen 
1297. 

Diphenylpropen  1293. 

Diphenylpyrone,  Bildung  von  symme- 
trischen durch  Einwirkung  von  Al- 
kalicarbonaten  auf  die  Orthophospbor- 
■äureester  der  Phenole  1971 ;  Umwand- 
lung der  Phenole  in  symmetrische 
und  der  Pyrone  in  Pyrane  1971. 


Diphenyltolylcarbinol,  DatsteUung  1492. 

Diphenylzantben,  9-  1972. 

Diphteriegift  287,  288. 

Diplatosemidiamminehlorid  800. 

Dipyridinmanganbromid  351. 

Dipyridinzinkrbodamd  352. 

Dirhodanatobromid,  eis-  721. 

Dirbodanatochlorid,  eis-  72  t. 

Dirhodanatojodid  -  Quectsilheijodiddop- 
pelsalz  721. 

Dirhodanatonitrat,  eis-  721. 

Dirhodanatorhodanid,  trans-  n.  cia-  731. 

Disazofarbstoff,  Darstellung  eines  fär 
Wolle  aus  o-o-Diamido-p-phenoUnlfo- 
sänre  2052. 

Disazofarbstoffe,  Darstellnng  gemischter 
ffir  Wolle  aus  OK»-Diamidophaiol-p- 
sulfosäure  2052;  Darstellung  nach- 
chromierbarer  2051 ;  Darstellung  pri- 
märer unter  Verwendung  von  Amido- 
naphtoldisolfos&ure  K  und  Ki:n>- 
amidoaalicyls&ure  2052;  Darstellon; 
primärer  aus  2,  5,  7  -  Amidonaphtül- 
sulfosäure  2053;  Darst.  snbstantiver 
ans  Benzoyl-2, 5,  7-amidonaphtolsalf(h 
säure  2053 ;  Darstellung  von  Substan- 
tiven 2058;  Darstellung  seknodirer 
aus  6-Chlor-2-nitro-4-amidopheool 
2053. 

Dissoziation  gelöster  Stoffe  6S. 

Dissoziationswärme ,  Bestimmung  bei 
einigen  IsonitrososSuren  (Pseado- 
säuren)  mit  Hilfe  der  LeitfiUiigkeits- 
methode  123. 

Disulfone  1684. 

Dithiobiurete,  persubstitaierte  1413. 

Dithiocyansäore,  Konstitution  der  1236. 

Ditbiodümidblei  498. 

Dithionatbitdnng  4S7. 

Diureide,  über  die:  Eomoallantosäure- 
ester  1219. 

Doppelacetyllde  838. 

Doppelbindungen,  konjugierte  Systemt 
mit  denselben   1564. 

Doppulchromate,  ammoniakhaltig«  725: 
liexahydratisierte  716. 

Doppelüuoride  des  Chroms  mit  Ziok 
und  Kupfer  719. 

Doppelhalogensalze,  Zusammensetzang 
439. 

Doppelmolybdate,  ammoniakhaltige'äi. 

Doppelsalze,  Bildnngsverhältniaae  der- 
selben 283;  kongruente  and  inkon- 
gruente Schmelzen  bei  ihnen  285. 

Doppelwiderstände,  Konstruktion  208. 

Drahtnetzaufsatz  390. 

Drehung  143. 

Drehungsvermögen  aktiver  Moleküle. 
Beeinflussung  durch  ihre  Kombinatioo 
mit  ungesättigten  Radikalen.  AUyl- 
ftther  des  Borueols,  Menthols,  /l-lle- 
thylcyklohezanols  und  des  Linalool« 
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145 ;  einiger  weinsaurer  Salze  in  wäs- 
seriger liösung.  Einfloü  des  LCsnngs- 
mittels  auf  das  optische  Drebnngs- 
▼ermögen  aktiver  Yerbindungen  143; 
stark  optisch  aktiver  Verbindungen, 
EinfloB  der  Temperatur  auf  dasselbe 
144. 

Dreifarbenphotographie ,  neues  Verfah- 
ren 177. 

I>rogen,  alkoholische  Tinkturen  stark 
giftig  wirkender  1840;  Bestimmung 
einfacher  1840;  Prüfung  alkaloidhal- 
tiger  1840. 

X>mck,  Einwirkung  auf  die  Zersetzung 
saurer  Sulfate  81. 

Druckerei  1796. 

Druckpapiere,  Herstellung  1163. 

Düngemittel,  künstliche  stickstoffhal- 
tige 558. 

Dfinnfllmelektrolyse ,  Anwendung  für 
Druckerei  262. 

Dulcit,  neues  Anhydrid  des  868. 

Dynamische  Isomere.  Gefrierpunkts- 
kurven 1169. 

Dypnon,  Stereoisomerie  bei  den  Oximen 
des  1663. 

Dysprosium  615. 


£bullioskopiBche  Untersuchungen  an 
Mischungen  flüchtiger  Flüssigkeiten 
58. 

Ecgonin,  optische  Funktionen  der 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  im 
1848. 

£delbranntweine  878. 

Edelmetalle,  Färbung  der  Boraxperle 
durch  kolloidal  gelöste  790;  Gewin- 
nung aus  in  einem  Lösungsmittel 
aufgeschlämmten  Erzen  unter  Ver- 
wendung von  Natriumamalgam  im 
Gegenstromprinzip  787 ;  Gewinnung 
aus  edelmetallhaltigen  Erzen  786. 

Eier,  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  das  EiweiJS  und  das  Eidotter 
2087. 

Eierteigwaren,  Beurteilung  von  2150, 
2151;  Nachweis  ihrer  künstlichen  Fär- 
bung 2151. 

Eikonserven,  Veränderungen  beim  Al- 
tern 2087. 

Einseitiger  Wasserstrom  durch  die  Zelle, 
mathematischer  Ausdruck  der  Ge- 
schwindigkeit 52. 

Eintauchrefraktometer  397. 

Eisen  672;  Anwendung  der  Phasenlehre 
auf  seine  Gemische  mit  Kohlenstoff 
680;  Bestimmung  im  Grundwasser 
430;  Darstellung  von  unter  gleich- 
zeitiger Gewinnung  von  Oxyden  der 
Alkalien  oder  Erdalkalien  678;  elek- 
trolytische Verzinkung  von  686;  elek- 


trothermische  Erzeugung  desselben 
und  seiner  Legierungen  674;  flüssiges, 
Kohlung  desselben  durch  Einleiten  von 
Acetylen  677;  flüssiges,  Beinigen  von 
677;  geologische  Vereinigung  des  mit 
Phosphor  und  die  Entpbosphorung 
der  Eisenmineralien  auf  natürlichem 
Wege  672 ;  jodometrische  Bestimmung 
des  in  Oxydform  687 ;  Komplex bildung 
seiner  Salze  mit .  Natriumthiosulfat 
348;  Nachweis  des  im  Knpfer  763; 
Beflexionsvermögen  von  passivem  nnd 
aktivem  248;  Beindarstellung  als 
Titersubstanz  für  maBanalytische 
Zwecke  376;  Bevision  des  Atomge- 
wichtes von  679;  ßiliciumbestimmung 
nach  der  verbesserten  Brown-  und 
Bhimer sehen  Methode  691;  Temper- 
kohle in  demselben  und  der  Einfluß 
von  Kohlenstoff,  Silicium,  Mangan, 
Schwefel  und  Phosphor  auf  ihre  Bil- 
dung 683;  Trennung  des  von  Kobalt 
und  Nickel  durch  Bleioxyd  701; 
volumetriscbe  Bestimmung  des  687. 

Eisen  und  Alkalimetalle,  Bildungs-  nnd 
Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Doppel- 
chloride 283. 

Eisen  und  Chrom,  oxydimetrische  Be- 
stimmung beider  nebeneinander  713; 
Trennung  beider  mittels  geschmolze- 
nen Kaliumnitrats  714. 

Eisen  und  Stahl,  elektrolytisohe  Dar- 
stellung 674;  Manganbestimmung  in 
nach  einer  modifizierten  Form  der 
Persulf atme th Ode  692;  Oberflächen- 
kohlung  mittels  Carbiden  677 ;  Schwe- 
felbestimmung 688. 

Eisen-Kohlenstofflegierungen,  labile  und 
metastabile,  Gleichgewicht  in  ihnen 
680. 

Eisenalbumiuat,  Darstellung  eines  kon- 
zentrierten 2084. 

Eisenarsen,  lösliche  Verbindung  von  698. 

Eisenchloridsulfatlösungen  697. 

Eisenerze ,  Phosphorbestimmung  690 ; 
Titanbestimmung  in  691. 

Eisenhüttenkunde,  Handbuch,  IIL  Band : 
Die  Gewinnung  des  Eisens  aus  den 
Erzen  672. 

Eisenhydroxyd,  kolloidales  695. 

Eisenjödür-Sirup  und  -Pillen,  Bestim- 
mung des  Eisenjodürgehaltes  in  697. 

Eisenoxydulsalze,  Oxydationsmittel  für 
dieselben  in  Bücksicht  auf  die  titri- 
metrische  Bestimmung  oder  Trennung 
von  Mangan  686. 

Eisenphosphat  506. 

Eisenportlandcement  579. 

Eisenschlamm,  Hochofen  mit  Betorten 
zum  Einbringen  des  677. 

Eisentannat,  spezifisches  Gewicht  2086. 

Eisenvitriol  763. 
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Eiweiß,  ÄbacbeiduDg  aus  Hefeextrakt 
8095;  aktivierender  EinflaS  auf  durch 
Mangan  berTorgerufene  Oxydationen 
335;  Bestimmung  2078;  Darttellnng 
Ton  Serum  für  den  Nachweis  be- 
stimmter Arten  des  2081;  der  Gerbe- 
rei ,  analytische  Konstanten  dessel- 
ben und  eine  ofBtielle  Analysen- 
methode 2087;  Gewinnung  aus  Samen 
oder  PreCrnckständen  der  Ölindustrie, 
insbesondere  von  Baumwollsamen 
2091;  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Harn  1217;  Nachweis  von  in  sauren 
Harnen  nach  Alkalisierung  1218 ;  opti- 
sche Bestimmung  bei  Albuminurie 
819;  spezifisches  Gewicht  2086 ;  Stick- 
stolTbindung  im  2078 ;  Unterscheidung 
seiner  verschiedenen  Arten  mit  Hilfe 
spezifischer  Sera  2080;  Verteilung  des 
Stickstoffs  im  Molekül  2078;  Vortäu- 
schen von  Spuren  desselben  durch  die 
Ferrocyankaliumprobe  störende  Bub- 
stanzen, namentlich  bei  der  Kl&rong 
trüber  Körperflflssigkeiten  1218. 

Eiweißferment ,  diesem  xukommende 
proteolytische  u.  milchkoaguUerende 
Wirkung  verschiedener  Verdauungs- 
säfte 2136. 

EiweiOgehalt  der  Gerste,  leichte  Me- 
thode zur  Orientierung  über  densel- 
ben mit  Hilfe  der  Pappenheim- 
schen  Triacidlösung  2152. 

Eiweißhaltige  Lösungen ,  Gewinnung 
2077. 

Eiweißhaltige  Silbernitratlösungelt,  Kon- 
zentration der  Metallionen  in  2075. 

EiweiBkörper  2074;  Bestimmung  der 
pflanzlichen  2090;  Bildung  von  Blau- 
säure bei  der  Oxydation  der  2076; 
Bindung  der  Kohleuhydratgruppe  in 
2082;  Darstellung  schwefelreicher 
Spaltungsprodukte  aus  nativen  und 
denaturierten  2084;  Einwirkung  des 
Schwefels  2076;  genuine,  osmotischer 
Druck  ihrer  Lösungen  2075;  Metall- 
verbindungen derselben  nach  der 
Theorie  der  chemischen  Gleichge- 
wichte 2075 ;  Schutzwirkung  von  Salz 
auf  ihre  Lösungen  2075;  System  der 
einfachsten  2091;  Umwandlung  der 
während  des  Mälzens  und  Brauern 
2083. 

Eiweifipräparat,  Darstellung  aus  Vogel- 
eiern 2085. 

EiwelOpräparate,  Darstellung  2087. 

EiweiSstoffe  2074;  Darstellung  kristalli- 
nischer 2085 ;  Oxydation  mit  Calcium- 
permanganat  2106;  Spaltung  und  Um- 
wandlungsprodukte  2082. 

Eiweißsubatanzen,  Bestimmung  der  Oe- 
aamtacidität  1036. 

Elaeomargarinsäure  933. 


Elastin,  Abbauprodakte  de*  2107. 

Elektrische  Eigenschaften  der  ZeUeo 
und  ihre  Bedentong  226. 

Elektrische  Heizvorriehtangen  mit  elek- 
trischem, in  kaltem  ZDitmnde  den 
Strom  leitenden  Heizwidetstand  2"6. 
209. 

Elektrische  Leitfähigkeit  da  Ealiam-, 
Einfluß  der  Temperatur  anf  dieselt« 
207 ;  des  Natriums,  Bestimmung  ifr- 
selben  mit  der  Indnktionswage  St.7; 
gepreßter  Pulver  207;  tod  wäsaerij^^s 
Lösungen  bei  hohen  Temperatur- 1 
212. 

Elektrische  Beduktion  243. 

Elektrische  Strömung  in  Flammen  zv.- 
schen  nahen  Elektroden  SOS. 

Elektrische  Widerstände,  die  durch  eis 
veränderliches  Quecksilbemiveau  ge- 
regelt werden,  KnblvorrichtnDgeD:-r 
dieselben  208. 

Elektrische  Widerstandsöfen  209. 

Elektrischer  Ofen  209. 

Elektrischer  Schachtofen  für  metaLc:- 
gische  Zwecke  391. 

Elektrischer  Widerstand  208;  vonBir:- 
superoxyd,  Fehlerquellen  bei  der  Be- 
stimmung 207. 

Elektrisches  Potential  dea  Nickels  tir: 
Tellurs  236. 

Elektrisierung  von  Luft  b«ini  DdrI' 
sprudeln  durch  reines  WasHr  oi«r 
durch  Lösungen  von  Säuren  nodi-ai- 
zen  und  über  den  Einfluß  des  Drodi::« 
der  Blasen  154. 

Elektrizität,  und  Materie  204;  Verw«- 
dung  im  Laboratorinmsbetriebe  3^'. 

Elektrizitätserregung  beim  Dorehleircr^ 
von  Luft  durch  Wasser,  das  dtati. 
verschiedene  Substanzen  vernnrein:^: 
ist  153. 

Eiektroanalyse  363;  unter  Anweadui; 
rotierender  Elektroden  305. 

Elektrochemie  203,  225,  249;  Jahrbccb 
derselben  203 ;  technische,  Fortacbrit:« 
im  Jahre  1903  204. 

Elektrochemische  Analyse,  Beaultatcbri 
derselben  mit  Hilfe  einer  Quecksilber- 
katbode  364. 

Elektrochemische  Unterauebnngen  ^.3 
Berthelot  232. 

Elektroden,  Messung  des  Potentiah  der- 
selben in  stationären  FliisaigkeitK. 
Bestimmung  der  Konzentrationsäni^ 
rung  an  der  Katbode  während  'irr 
Elektrolyse  240;  Polarisation  derf!- 
ben  241;  Verhalten  nnangr»ifbar?r 
bei  der  Elektrolyse  von  Salxsänre  ^14  ; 
von  Platin,  Oold  und  Falladium  Hl- 

Elektrolyse  249;  der  Alkaliehloric«. 
physikaliscb-chem.  Studien  über  £^^: 
des  Wassers  405;  mit  stark  beweficc 
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Elektroden  250;  saurer  Anilinlösungen 
261;  yon  Kaliomacetat  260,  261;  von 
Kupfersulfatlösungen  260. 
Elektrolyt,   Änderung   des  Brechungs- 
indez  während  der  Elektrolyse  140. 
Elektrolyte,   Diffusion   von  72;   Hydro- 
diffusion    von    73;    in    alkoboliacben 
Lösungen,  Dissoziation  221 ;  mit  zwei- 
wertigen Ionen,  Leitfähigkeit  wäBse- 
riger  Lösungen    für    dieselben   213; 
Theorie  der  amphoteren  69. 
Elektrolyteisen  673. 

Eiektrolytische  Analysen,  Anwendung 
von  komplexen  Balzen  zu  Trennun- 
gen des  Kapfers  von  Arsen  und  Anti- 
mon, des  Nickels  von  Zink,  des  Zinks 
von  Eisen  usw.  363;  Apparate,  Gitter 
fär    Quecksilheranoden    251 ;    Bäder, 
voltametrische  Vorrichtung  zur  Be- 
stimmung des  Niederscblagsgewichtes 
251;  Darstellung  von  Chlor  und  Al- 
kalien 255;  Dissoziation,  Theorie  der- 
selben 209;  Fällung  der  Ifetalle  unter 
lebhafter  Bewegung  des  Elektrolyten 
mit  Berücksichtigung  der  wichtigeren 
365;  Oxydation  organischer  Bubstan- 
zen 810;  Widerstände,  neue  Methode 
zur  Messung  flüssiger  und  einige  An- 
wendungen 222 ;  Zerstörung  der  Bobr- 
leitungen      durch     vagabundierende 
Ströme  260. 
Slektrolytischer  Apparat  mit  getrennten 
aus  zweimal  rechtwinklig  umgeboge- 
nen Blechen  gebildeten  Anoden-  und 
Kathodenzellen   251;  Detektor,  Ver- 
wendung in  der  Brückenkombination 
207 ;  Transport  gelöster  Salze,  experi- 
mentelles Gesetz  250. 
Elektromotorische  Kräfte  225;   an   der 
Oberfläche  tierischer  Membranen  bei 
der    Berührung    mit    verschiedenen 
Elektrolyten  225. 
Elektromotorische   Kraft   der   Gaselek- 
trode,  Einfluß  des  Druckes  auf  die- 
selbe 227;  Entstehung  aus  der  Um- 
formung der  thermoohemischen  Ener- 
gie 232. 
Elektron,  Begriff  desselben  150. 
Elektronen  204;   positive  und  die  Exi- 
stenz hoher  Atomgewichte  11. 
Elektronentheorie  und  optische  Eigen- 
schaften 142. 
flektrosmose  in  Methylalkohol  225. 
Element  Zg  616. 

Elementaranalyse,  elektrische  812;  orga- 
nische, historische  Entwickelung  und 
neue  Modiflkation  811;  vereinfachte 
812. 
Elemente,  allotrope  Modifikationen  16; 
Aufspaltung  180;  Beziehung  zwischen 
Xiösungstension ,  Atomvolnmen  und 
physiologischer  Wirkimg  der  2157; 
Jahreitier.  (.  Cliemie  für  IVA. 


Gesetze  der  Bildung  derselben  10; 
Brechungsindices  139;  graphische 
Darstellung  der  Eigenschaften  mit- 
tels charakteristischer  Flächen  II; 
Klassiflkation  16;  physiologische  Ver- 
tretbarkeit einiger.  Versuche  mit 
Blutenpflanzen  2144;  Bystem  der  16; 
Ursprung  u.  Wesen  9 ;  Veränderungen 
der  Eigenschaften  12;  Verteilung  in 
der  Erde  und  Beziehung  zu  den  Atom- 
gewichten 17;  Wertigkeit  18. 

Emanation  des  Freiburger  Leitungs- 
wassers und  Badiumemanation ,  Ab- 
sorption durch  verschiedene  Flüssig- 
keiten 201 ;  des  Radiums,  physiologi- 
sche Wirkungen  desselben  191, 

Emanationen  181;  Grenzen  der  Nach- 
weisbkrkeit  8. 

Emanationskörper  196. 

Emanium  196;  Identifizierung  mit  Acti- 
nium  195. 

Emaniumlicht,  Bpektrum  desselben  196. 

Emissionaspektra  aromatischer  Verbin- 
dungen 136;  der  Elemente,  ultrarote 
130;  der  Gase  133. 

Emulsin,  Einwirkung  desselben  336; 
katalytische  Wirkung  als  zuckerspal- 
tendes  Enzym  336;  Wirkung  auf  Ba- 
licin  330. 

Energie,  freie  und  Beaktionsgesch win- 
digkeit 306. 

Enolketotautomere,  ultraviolette  Ab- 
sorptionsspektra einiger  1117. 

Entenei,  Zusammensetzung  desselben 
mit  Rücksicht  auf  seine  Verwendung 
bei  Eierteigwaren  2151. 

Eutßirben  und  Klären  organischer  Flüs- 
sigkeiten 810. 

Entglasung  82. 

Entwickelung  bei  Tageslicht  171. 

Entwickler,  Einfiuß  der  Natur  dessel- 
ben auf  die  Größe  des  Korns  des  re- 
duzierten Silbers  172. 

Entwicklerfarbetoffe,  Darstellung  von 
solchen,  die  ein  Amidoarylacidyl-  bzw. 
Amidoarylamidoacidylradikal  enthal- 
ten 2050. 

Enzym  SSO;  der  Thymusdrüse  2188; 
oxydierendes  der  Kuh-  und  Frauen- 
milch, Reaktionen  des  2131;  Produkte 
der  proteolytischen  Wirkung  eines  in 
den  Zellen  der  Nieren  enthaltenen 
2139. 

Enzymatische  Reaktionen,  Geschwindig- 
keit derselben  330;  Geschwindigkeit 
der  2109. 

Enzyme  2109;  diastatische,  des  Grnn- 
malzes,  Verteilung  der  2124;  Einfluß 
der  Acidität  auf  die  2126;  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  332,  2111; 
gärungserregende,  aus  der  Zelle  höher 
organisierter    Tiere    isolierte    2122; 
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Iiolierang  garangiarregender  «ui 
Tiergeweben  2115;  katalytiiobe  Wir- 
kungen derselben  335;  namentlich 
Chyinosin,  Chimoiinogen  uiid  Anti- 
ehymosin  in  ihrem  Verhalten  xum 
elektriiotaen  Licht  2133 ;  Nomenklatur 
2109;  oxydierende  und  reduzierende 
2127;  proteolytiiohe  2134;  proteoly- 
tiaohe  der  Milch  2139;  proteolytische 
des  Malzes,  Versuche  mit  2140;  pro- 
teoly tische  in  keimender  Oerste  2140; 
stärkeabbauende  im  Qrünmalz  2124; 
Vorkommen  in  kranken  Weinen  878 ; 
Vorkommen  von  Amide  spaltenden 
bei  Pilzen  2140;  welche  Gluooside, 
£it«r  und  Glyceride  spalten  2127; 
welche  Kohlenhydrate  spalten  2112; 
Wirkung  in  Beziehung  zur  'Qeltung 
der  lonentbeorie  und  den  Erscheinun- 
gen des  Lebens  337;  zuckerspaltende 
Wirkung,  Tergüchen  mit  der  von  Säu- 
i-en  337. 

Enzymwirkung,  EinfluS  der  Elektrolyte 
auf  die  Wirkung  des  Invertine  2115; 
Hydrolyse  isomerer  Glucoside  und 
(htlactoside  durch  S&uren  und  En- 
zyme 338;  zuckerspaltende  Wirkung 
von  S&uren  im  Gegensatz  zu  der  der 
Enzyme  338;  Beaktionsgeschwindig- 
keit  durch  zuckerspaltende  Enzyme 
und  ihr  Verhalten  zum  Maseenwir- 
kang^gesetz  836. 

Eosin,  belichtete  Lftsungen  desselben 
und  der  Chemismus  ihrer  Wirkung 
anf  ozydable  Substanzen  1592. 

Ephedrin,  Umwandlung  in  Pseadoepbe- 
drin  1B50. 

Ephedrine,  synthetische  1486. 

Epichlorhydrin,  Einwirkung  von  Deri- 
vaten organischer  Magnesiumverbin- 
dungen  auf  1252. 

Epinephrin,  Darstellung  und  Eigen- 
»chaften  eines  Abbauproduktes  des 
2164;  Konstitution  des  2162. 

Erbium  601;  Atomgewicht  des  606. 

Erbsenkonserven ,  Zuckergehalt  in 
2153. 

Erdalkaliantimonlactate ,  Darstellung 
937. 

Er(lalkalicarbonate,Zer8etzungderdurch 
Chlorammonium  bei  Gegenwart  von 
Wasser  654. 

Erdalkalichlorate,  Elektrolyse  der  mit 
einer  Kupferanode  766. 

Erdalkalimetalle ,  elektrolytische  Dar- 
stellung 640;  Fluobromide,  Fluochlo- 
ride  und  Fluojodide  der  652;  Per- 
jodide  347;  titrimetrischeBestimmung 
641;  Versuche  zur  elektroly tischen 
Trennung  364. 

Erdalkaliphosphore  156,  157;  EinfluD 
der  Temperatur  156. 


Erdöl,  Analysen  827;  oykljsche  Poly- 
methylene  im  827. 

Erdölindustrie,  kontinuierliche  Destilla- 
tion 823. 

Erepsin  2136. 

Erythrin  1821. 

Essig,  Nach  weil  freier  Schwefelsäure  in 
911. 

Essigsäure,  Bestimmang  der  freien 
Sohwefeliänre  in  911;  Bestimmang 
in  essigsaurem  Kalk  911;  Darstellong 
konzentrierter  ans  Calciumacetat  und 
Schwefeldiozyd  910;  EinfloA  tob 
Nichtelektrolyten  anf  den  Dampf- 
druck in  einem  Lösungsmittel  51; 
Gleichgewicht  mit  Benzol  und  Was- 
ser 292;  Kapillarkonstanten  in  Mi- 
schungen mit  Wasser  und  Einflnfi 
der  Zähigkeit  auf  dieselben  76;  Poly- 
merisation der  910:  Verteilungskoef- 
fizient  zwischen  Wasser  und  Amyl- 
alkohol 272. 

Essigsaurer  Kalk,  Analyse  912. 

Ester  884;  aromatische,  elektrolytiachs 
Beduktion  1524;  der  zweibasischen 
Säuren,  Hydrierung  976. 

Esterifizierungen  mittels  Schwefelaäure 
1517. 

Estragol,  Synthese  desselben  and  an- 
derer aromatischer  Derivate  mit  un- 
gesättigter Seitenkette  144B. 

Eucalypttts-Kinos,  Fehlen  von  Qammi 
und  Vorhandensein  eines  neaen  Di- 
glucosides  in  1830. 

Euoarvon  1113;  Umwandlung  in  Carv- 
acrol  1641. 

Euporphin  1855. 

Europium  614. 

Europiumozyd  615. 

Eutektische  Mischungen  84. 

Excelslorkühler  mit  Ezcelsiordestilla- 
tionsaufsatz  394. 

Ezplosionspipette  mit  Wa8serfäUungS84. 

Eztraktbestimmung  von  Süßweinen  and 
Fruchtsäften  2155. 

Extrakte  und  Tinkturen,  Wertbeatim- 
mung  der  1839. 

Extraktion  392 ;  Apparat  zur  kontinoier- 
liehen,  von  Lösungen  395;  von  Lö- 
sungen mit  Chlorororm  395,  811. 

Extraktionsapparat  mit  Qaecksilberver- 
schluA  394. 

Extraktionsapparate  395. 

Eztraktioasbienenwachs  1078. 

Eztraktionsröhren  395. 

Extraktionsverfahren  394. 

Bztraktor  394. 


Fäden,  Films  und  Apprets,  Herstellung 

künstlicher  glänzender  1163. 
Fäkalfettsäuren,  Analyse  1061. 
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Fäkalspiritua  857. 

Färben,  gleiebzeitigea  mit  Appretieren, 
von  i'ohen  gesponnenen  oder  gewebten 
OeepinstftuerD  1813;Theorie  des  17ä6; 
Yersach  zur  Theorie  desselben  99; 
von  kristallinischen  Steinen  1806. 

Färberei  1798. 

FärbereiprozeQ,  Beiztheorien  und  gene- 
relle Vorgänge  bei  der  prim&ren  Me- 
tallbeizung  99. 

Färbereiprozesse  1807. 

Färbevorgang,  Theorie  desselben  99; 
Theorie  des  1804. 

Fango,  radioaktive  Substanz  in  dem- 
selben 199. 

Farblaoke,  Darstellang  blauer  bis  blau- 
schwarzer 2055;  lichtechter  2054. 

Farbreaktioneu  1844. 

Farbstoff,  Darstellung  eines  echten  blau- 
schwarzen  auf  der  Faser  2054;  Dar- 
stellung eines  schwefelhaltigen  blauen 
2013;  der  Blumen  von  Butea  froadosa 
1799;  schwarzer,  der  Naphtalinreihe 
1797;  Darstellung  eines  gelben  1381. 

Farbstoffe,  Darstellung  benzin-  und  fett- 
löslicher 1796;  Darstellung  blauer 
Rubstantiver  2011;  Darstellung  neuer 
stickstoSlialtiger  1977;  Darstellang 
von  Baumwolle  direkt  bläulicholiv- 
grün  bis  olivgelbbraun  färbenden 
schwefelhaltigen  2013;  Darstellung 
von  orangegelben,  von  goldgelben  bis 
braunen  basischen  2025;  Einwirkung 
niederer  Temperaturen  137;  natür- 
lich vorkommende  1796;  natürliche, 
in  der  Färberei  noch  verwendete, 
Wertbestimmnng  der  1 798 ;  organische) 
Beziehung  zwischen  der  chemischen 
Konstitution  derselben  und  ihrem 
Färbevermögen  gegenüber  ozydisoheu 
Beizen  1806;  Theorie  der  1796;  von 
Bosa  gallica  1803;  Wirkung  des  Mer- 
cerisierens  auf  die  Affinität  zu  1811. 

Faser  der  Futtermittel,  Untersuchung 
derselben  und  einer  versuchsweisen 
Bestimmung  ihrer  Komponenten  2147. 

Fasern,  Gespinste  und  Gewebe,  Bleichen 
in  geschlossenen  Kesseln  1874. 

Faserstoffe,  Bleichen  von  vegetabilischen 
1814. 

Fenchylalkohole  1721. 

Ferment  der  umgeschlagenen  Weine 
2122;  esteripaltendes,  der  Leber,  Wir- 
kungsweise der  2127;  fettspaltendes, 
des  Darmsaftns  2127;  indirekt  oxy- 
dierendes, Beaktion  auf  Vanillin  und 
Morphin  2130;  proteolytisches,  im 
Blute  der  Leukämie  2139;  Vorkom- 
men eines  oxydierenden  und  reduzie- 
renden in  den  Pflanzen  und  die  Be- 
dingungen seiner  Wirkung  2132; 
zuckerbildendes,  der  Leber  2123. 


Fermente  des  Nucleinstoffwechsels  2185; 
peptonspaltende,  des  Pankreas  und 
des  Darmes  2137;  physikochemische 
Untersuchungen  darüber  330;  und 
Fermentgemkobe  2111. 

Fermentreaktionen,  Geschwindigkeit  der 
bei  Zusatz  chemisch  indifferenter 
Btoffe  2109. 

Fermentwirkung  und  Fermentverlust 
338,  2110. 

Fermentwirkungen  330,  331. 

Ferriacetoverbindungen  698. 

Ferrichlorid,  Zersetzungspunkte  298. 

Ferricyanid  254,  301. 

Ferridiacetobromid  698. 

Ferridiacetochlorid  698. 

Ferridiformylchlorid  698. 

Ferrieisen,  Bestimmung  geringer  Men- 
gen mittels  Acetylaceton,  speziell  bei 
Wasseranalysen  angewendet  430. 

Ferriphosphat,  lösliche  kolloidale  Form 
desselbeo  und  anderer  Phosphate  505. 

Ferriphosphit,  basisches  697. 

Ferrisulfatlösungen  697. 

Ferroammoniumsulfat  696. 

Ferrobromid,  Analyse  des  676. 

Ferrocyanid  301. 

Ferrocyanide  des  Cadmiums  und  Zinks, 
Änderungen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  der  Fällung  563. 

Ferrocyaukalium,  Reaktion  des  562. 

Ferrocyannatrium,  Gewinnung  des  aus 
einer  Ferrocyancaiciumlösung  561. 

Ferrooyanwasserstoff  254. 

Ferromangan,  Kohlenstoffbestimmung 
im  690. 

Ferronatrit  697. 

Ferronitrososalze  351. 

Ferrophosphor,  Darstellung  aus  Kalk- 
phospbat  499. 

Ferrosalzlösungen ,  Oxydation  von  696. 

Ferrosilicium  684;  thermisches  Verhal- 
ten von  hochprozentigem  684. 

Ferrowolfram ,  Bestimmung  des  Wolf- 
rams im  694. 

Feste  Körper,  Stöchiometrie  77;  Ver- 
dampfung bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 84. 

Feste  Lösungen  84;  Molekulargewichts- 
bestimmungen an,  isomorphe  Mi- 
schungen von  Dicblorbenzol  mit  Di- 
brombenzol  und  von  Trichlorpheuol 
mit  Tribrompbenol  93;  Untersuchun- 
gen über  dieselben  und  den  Isomor- 
phismus 94;  zwischen  Nitro-  und 
Nitrosoderivaten  94;  zwischen  orga- 
nischen Verbindungen  96. 

Feste  Phasen,  Struktnränderung  in  87; 
thermometrische  Analysen  88. 

Fett  aus  den  Früchten  der  Diptero- 
carpusarten  1064;  Bestimmung  in  der 
Butter    1052;    Bestimmung    mittels 
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Tetrachlorkohlenstoff  1027;  Extrak- 
tion des  unter  A.nwendang  des  Tetra- 
chlorkohleoitoffa  als  Lösungsmittel 
1027;  mensohliches  1013;  Beaktion 
desselben  von  mit  Baumwollsamen- 
mehl  gefütterten  Schweinen  mit  dem 
Halphenschen  B«agens  1027. 

Fettbestlmmang  in  der  Hilch  1044; 
Apparat  nach  Rose  1044. 

Fette,  Analyse  mit  Anwendung  alkoho- 
lischer Kalilauge  1024;  Apparat  und 
Methode  zur  Verseifung  konsistenter 
1024;  belichtete  1013 ;  Olycerinbestim- 
mung  in  1026;  Hydrolyse  und  Syn- 
these derselben  durch  Flatinschwarz 
320;  Kriterien  für  die  Beinheit  tieri- 
scher und  pflanzlicher  im  Bahmen 
des  deutschen  Arzneibuches  1014; 
Lithinmmethode  zur  Trennung  ihrer 
gesättigten  Säuren  1025;  pflanzliche 
101  l;refraktometriBche  Untersuchung 
1015;  Selbstspaltung  roher  tierischer 
1019;  tierische  1011;  Zerlegung  des 
Jodkaliums  durch  1013;  Zerlegung 
durch  Enzyme  1020. 

Fette  und  Öle,  Bestimmung  der  Jod- 
zahl von  1018;  innere  Beibung  der- 
selben 1016. 

Fette  und  Wachsarten,  Bestimmung 
ihrer  Jodzahl  nach  Wijs  1019. 

Fettole'ine,  ^Nachweis  Ton  Mineralöl  in 
destillierten  1063. 

Fettreihe,  Verbindungen  der  820. 

Fettsäureester,  Spaltung  in  Fettsäuren 
und  Alkohole  1024. 

Fettsäureglyceride,  gemischte,  natflr- 
lich  vorkommende  und  gemischte 
1011. 

Fettsäuren,  Bestimmung  der  gesättigten 
1026;  Oharakterisierung  der  908 ;  bös- 
lichkeit  einiger  Salze  der  niederen 
910. 

Fettspaltung  durch  Enzyme  1019;  fer- 
mentative  1019. 

Fichtenöl,  sibirisches  1764;  sibirisches, 
kristallinische  Produkte  des  1765. 

Fichtenteeröl,  amerikanisches  1765. 

Filmaron,  anthelmintisch  wirkende  Sub- 
stanz des  Filizextraktes  1836. 

Filter  402. 

Filtrierasbest,  Beschaffenheit  859. 

Filtrierstativ  402. 

Fischöle  1030. 

Fisetin,  Synthese  des  1965;  Synthese 
eines  Isomeren  des  1966. 

Flamme,  Elektrochemie  derselben  205; 
Kennzeichnung  der  405. 

Flammenleitung  205. 

Flammenspektra  127;  der  Alkalimetalle 
128. 

Flammentemperaturen,  die  chemische 
Bestimmung  derselben  und  das  Wasser- 


gasgleichgewicbt  in  der  Bunsen- 
Üamme  118. 

Flavanon,  Synthese  des  1958. 

Flavindogenide  1959. 

Flavonol,  Synthese  de*  1958. 

Flechten,  charakteristische  Beetandteile 
der  1816. 

Flecbtenstoffe  1815,  1816. 

Fleischextrakt,  Nachweis  von  Hefe- 
eztrakt  im  2166. 

Fleisch-,  Hefen-  und  andere  Extrakte, 
Untersuchung  auf  Xanthinkörper 
1225. 

Fleisch,  Haltbarmachung  in  rohem  Zu- 
stande 2165;  Nachweis  von  Aikali- 
fluoriden  im  2165;  «tiekstoffhalti^e 
Bestandteile  des  2165. 

Fliegenpilz,  Untersuchung  des  8156. 

Floricin,  mit  Uineralölen  aüachbare* 
Produkt  aus  Biciniuöl  1078. 

Flüssige  Phase,  Oasgeaetze  31. 

Flüssige  Substanzen,  Nachweia  der  Taa- 
tomerie  an  denselben  45. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  der  r«]ativa 
inneren  Beibung  41 ;  Eratarrnng  untere 
kühlter,  freiwillige  38;  Molekular- 
gewichte 35;  Stöchiometrie  21. 

Flflssigkeitsgemisehe,  innere  Beibung  42. 

FldssigkeitsUiermoreguIator  39S. 

Fluidit&t  and  Leitfähigkeit  einiger  kon- 
zentrierter wässeriger  Lösungen  unter 
0'  210. 

Fluor,  Analogie  mit  Sauerstoff  435;  Be- 
stimmung 437;  Bestimmung  in  der 
Martinschlacke  688;  Bastimmnog  in 
Wein  und  Bier  870;  Dichte  des  434; 
quantitative  Bestimmung  in  den  Fluo- 
riden und  Verfahren  von  Wßhler- 
Fresenius  436. 

Fluorammonium,  Wirkung  auf  Oummi- 
•chläuche  435. 

Fluorazone,  Farbstoffe,  die  durch  Zer- 
setzung der  Amidoazofarbstoffe  beim 
ZusammenschmelzeD  mit  Bcsorein 
entstehen  1797. 

Fluorbaryum  652. 

Fluorbenzol,  Nitrisrung  des  1323;  und 
Derivate  1322. 

Fluorcalcium,  kolloidale  Eigvosohaftea 
646;  Spektrum  de«  im  äektrischeo 
Lichtbogen  645. 

Flnoren,  Bildung  von  Fhenanthreo 
1296. 

Fluorescenz  161,  1259,  1260,  1861;  des 
Natriumdampta  160;  nad  LSsöngs- 
mittel  161. 

Fluoride  435,  436,  437. 

Fluorindine  der  Naphtalinreihe  3025. 

Fluormethyl  843. 

Flnorstrontium  652. 

Fluorvanadinverbindnngen,  Struktur  d«' 
535. 
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3'luorTerbmdangeii,  aromAtiscbe  1S22; 
Dantellnng  und  phyiikalische  Be- 
Bchaffenheit  435. 

flaüeiaen,  direkte  Erzeugung  desselben 
durch  Erhitzen  von  Eisenerzen  mit 
einem  Beduktionsmittel  in  Blech- 
büchsen 675;  und  Stahl,  Darstellung 
von  chromarmem  im  Flammofen  aus 
chromreichem  Bobeisen  676;  und 
Stahl  von  geringem  Kohlenstoffgehalt, 
Verfahren  zur  Koblang  durch  Ein- 
giefien  des  flüssigen  Metalls  in  eine 
Kohlungsmittel  enthaltende  Form 
676. 

FlaBsäure  als  Konservierungsmittel 
2111;  Bampfdichte  der  568;  Filtra- 
tion der  436. 

FloSspat,  Verfahren  zum  Zerpulvem 
und  Beinigen  645. 

Formaldebjd  als  analytisches  Beagens 
1093;  Anwendung  zur  Desinfektion 
von  Saatgetreide  1094;  Anwesenheit, 
normale,  in  den  Produkten  der  Ver- 
brennung und  im  Bauch  1088;  Be- 
stimmung des  Methylalkohols  im 
käuflichen  856;  Bestimmung  des  und 
seiner  Polymeren  1089;  Bildung  bei 
der  Verbrennung  von  Tabak  1088; 
Bildung  von  2142;  Einwirkung  auf 
anorganische  Verbindungen  1089; 
Einwirkung  des  auf  die  diastatische 
Kraft  des  Malzes  2112;  Einwirkung 
vonChlorwasserstotTanf  die  wässerige 
L&sung  desselben  und  auf  Triozy- 
methylen  1090;  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Lösungen  des- 
selben und  des  Acetaldehyds  1091; 
Gegenwart  und  Bestimmung  von  in 
der  atmosphärischen  Luft  1087;  Kon- 
densation mit  Aceton  1092;  Nachweis 
in  Hilch  1035;  neue  Polymere  des 
1088;  Oxydation  mit  Superoxyden 
1091;  Beaktionen  1092;  Titration  des 
1089;  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
1089. 

Formaldehyd-Wismut-EiweiB  Verbindun- 
gen, Darstellung  2077. 

Formalin,  Analyse  454;  Desinfektions- 
fähigkeit des,  in  Lösungen  1093. 

Formiminoäthyläther,  Darstellung  1176. 

Formisobatyraldol ,  Kondensatioaspro- 
dukte  des  mit  Acetaldehyd  1098. 

Formylamidonaphtol,  Darstellung  1441. 

Formyldimethyldiamidodioxypyrimidin 
2018. 

Frauenmilch,  Kryoskopie  der  1048. 

Freie  Energie,  Änderung  derselben  und 
Bedeutung  des  Koeffizienten  B  im 
Ausdruck  für  dieselbe  122. 

Friedel-Craftsscbe  Beaktion  1328. 

Fruchtäther,  Bildung  bei  der  alkoholi- 
schen Gärung  2121. 


Fruchtsäfte,  -airupe  und  -marmeladen, 
Beurteilung  der  2154. 

Fruchtsaft ,  Darstellung  alkoholfreier 
Getränke  aus  2152 

Fructo8e,Methylpbenylbydrazinreaktion 
der  1130. 

Fuconsäure  1127. 

FuROse  1127. 

Fucus,  Hydrolyse  von  1127. 

Fumarsäuren,  stereoisomere  Konfigura- 
tion derselben  und  der  entsprechen- 
den Acetylenverbindungen  1000. 

Furfuran,   Sulfaminoderivate  des  1873. 

Furfurangruppe  1870. 

Furfurol,  Einwirkung  von  Methylamin 
und  Dimethylamin  auf  1875;  Kon- 
densation mit  bemiteinsaurem  Na- 
trium 1875. 

Furfurolpbloroglucid,Zu8ammensetzung 
des  1876. 

Furodiazol,  Tolyl-  and  Benzylderivate 
desselben  und  des  Thiodiazols  1944; 
Überführung  der  sekundär  symmetri- 
schen Brombenzoylhydrazide  in  Deri- 
vate desselben  und  des  Thiodiazols 
1944. 

Furodiazolgruppe  1936. 

Fuselöl,  Derivate  der  Amylalkohole  aus 
860;  Entstehung  der  in  ihm  vorhan- 
denen höheren  Fettsäuren  und  Alko- 
hole 860;  Zusammensetzung  von  aus 
Eicheln  bei  der  alkoholischen  Gärung 
erhaltenem  860. 

Fuselöle,  Ursprung  der  860. 

Futtermittel,  Analyse  nach  dem  Be- 
richt der  Internationalen  Kommission 
509. 


Gadolinit,  chemische  Zusammensetzung 
einer  chemischen  Abart  desselben  und 
ihrer  Einsprenglinge  599. 

Gadolinium  614;  Atomvolumendes606; 
•ine  ihm  benachbarte  Tttererde  615. 

Gadoliniumoxyd  615;  Darstellung  von 
reinem  614. 

Gärende  Flüssigkeiten,  Einflnß  der  Me- 
talle auf  2121. 

Oärkolbenaufsatz  401. 

Oärkraft,  Einfluß  starker  Salzlösungen 
auf  die  2122. 

Gär-  und  Maischführung,  Verbesserung 
mitteb  unterschwefligaaurer  Salze  878. 

Gärung,  alkoholische,  Bildung  des  Gly- 
cerins  2121;  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff bei  der  2120;  thermische 
Vorgänge  2120;  Frucbtätherbildung 
bei  der  2121;  im  Tierorganismns  und 
die  Isolierung  gärungserregender  En- 
zyme aus  Tiergeweben  2115;  Ver- 
hältnis von  Alkohol  zur  Kohlensäure 
im  Verlaufe  der  2120. 
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GäniDgen,  Wirkung  dar  OxydatioDf- 
mittol  »nf  di*  Bnnheit  der  industriel- 
len 2121. 

Qärnngsmilcbskure,  Spaltung  in  ihre 
optisch-aktiven  Komponenten  935. 

Qftrnngssacoharimeter  1211. 

G&rungsvorgänge  2109. 

Galactose,  Alkjrlierung  der  1137;  Bi- 
rotation  der  1136. 

Galalith  2088;  nnd  Oelluloid  2089. 

Oalangin,  Isomeres  des  1961 ;  Synthese 
des  1960. 

Galbanumsfture  1819. 

Galle  des  Moschusochsen,  Untersuchung 
2161. 

Gallenfarbstoff,  Modifikation  der  Gme- 
linschen  Reaktion  zum  Nachweis 
des  1801. 

Gallensaure  Alkalien  der  Bindergalle 
2161. 

Gallerte,  Doppelbrechung  beim  Auf- 
quellen und  Schrumpfen  105;  Nieder- 
scfalagsbildung  in  112. 

Galloflavin  und  Besoflavin  1801. 

Gallorubin  1896. 

Gallusgerbsfture ,  Bestimmung  1605; 
Nachweis  auf  der  Faser  1810. 

Gallussäure,  Bestimmung  1605. 

Galvanische  Elemente,  Polarisation  der- 
selben bei  Gegenwart  von  festem  Salz 
241;  zur  Theorie  der  umkehrbaren 
232. 

Galvanisches  Element  238;  bei  dem  das 
Hinüberwandem  der  Depolarisations- 
flüssigkeit  nach  der  negativen  Pol- 
elektrode durch  eine  flüssigkeitsdurch- 
Iftasige  metallische  Zwischenwand  ge- 
hemmt wird  238. 

Galvanoplastik,  Anwendung  für  nicht 
leitende  Gegenstände  266;  chemisches 
und  praktisches  Studium  der  haupt- 
sächlichen Bäder  265. 

Galvanostegie,  Zusammensetzung  einiger 
Bäder  265,  266. 

Gas,  Ausdehnungsarbeit  eines  disso- 
ziierenden 23;  Gehalt  an  Feuchtig- 
keit nach  dem  Trocknen  mit  Phos- 
phorpentozyd  381 ;  Beinigung  des  547. 

Gasanalyse  durch  fraktionierte  Verbren- 
nung über  Palladiutnasbest  381 ;  Fort- 
schritte 380;  techniüche,  GasmeS-  und 
Absorptionsbnrette  fär  die  384;  voll- 
ständige, mittels  Druckmessung  381. 

GasauBtauach  zwischen  der  Atmosphäre 
und  von  den  Wurzeln  getrennten 
Pflanzen  im  Dunkeln  2144. 

Gasbüretten,  modifizierte  384. 

Gase,  Abscheidung  aus  der  Luft  ohne 
Verflüssigung  28;  Absorption  durch 
Koks  und  Holzkohle  28;  Absorption 
und  Wärmeentwickelnng  von  in  Holz- 
kohle   bei    oiedrigen    Temperaturen 


okkludierten  27;  Anwesenheit,  wtlir- 
soheinliche  der  neu  entdeckten  der 
Erdatmosphäre  in  der  Sonne  IT;  Ap- 
parat zur  akustischen  Bestimmong 
ihrer  Dichte  23 ;  Apparat  zur  Dantel- 
Inng  reiner  387;  Darstellung  nnd  Ver- 
dichtung reiner  ffir  experimentelle 
Zwecke  29;  der  Luft,  direkte  Tren- 
nung der  flüchtigsten  ohneVerflävi- 
gnng  468;  Gewinnung  der  neuen  IM; 
Leitfähigkeit  in  einer  Flamme  205; 
Löslichkeit  derselben  in  Flüssigkeiten 
267 ;  Messung  der  Beweglichkeiten  in 
denselben  mit  einer  NuUmethode  2(4; 
Beinigung  und  Trocknung  von  beiCea 
21;  StOcbiometrie  21;  Tempentnr- 
messungen  bei  der  Siedepunktsbestim- 
mung verflüssigter  29 ;  unvollstäsdige 
Verbrennung  derselben  und  das  Weies 
des  Leuchtens  der  Flamme  548;  Ver- 
dichtung an  der  Wand  der  OeßISe 
22;  Zustandsgieichung  21. 

Gatelektrode,  EinfiuJS  de*  Druckes  auf 
ihre  elektromotorische  Kraft  227. 

Gasentwickler  zur  kontinuierlichen  Dar- 
stellung größerer  Mengen  Gas  für 
Laboratoriumszweeke  388. 

Gasentwickelungsapparat,  tragbarer 
388. 

Oasentwickelnngsapparate  387,  388. 

Gaserzeuger,  intermittierender,  für  im 
Laboratoriumsgebrauch  388. 

Gasgemisch,  Darstellung  eines  zu  Glfili- 
lieht  wie  zu  offenen  Flammen  ver- 
wendbaren 549. 

Gasgemische ,  Fraktionierung  rerflüs- 
sigter  29;  Verflüsnigung  30. 

Gasgesetze,  Mechanisches  Modell  zu  ihrer 
Illustration  403. 

Gasindustrie,  Fortschritte  546. 

Gaskonstanten,  Wert,  wahrseheinlicber 
derselben  22. 

Gasmeßhfirette  für  die  technische  Gai- 
analyse  384. 

Gasmesser,  Ursache  der  Korroaion  der 
547. 

Gasometrische  Analysen,  Verwendus; 
von  Hydrazinsulfat  382. 

Gasometi-iscbe  Bestimmungen  im  Gas- 
kolben 381. 

Gassammeiwanne  für  Vorlesungszwecte 
389. 

Gas8cbeidung,PrinzipienderseIbendGn:b 
Zentrifugalkraft  S6. 

Gasspektra,  Entstehung  der  elektriscki^a 
181. 

Gasvolumeter  383. 

Gaswascbapparat  389. 

Gebläsebrenner  390. 

Gefrierpunkt,  Erniedrigung  in  venlfinn- 
ten  Auflösungen  stark  diisoziierter 
Elektrolyte  62. 
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Gefrierpunkttbeitimmang,  Modifikation 

57. 
GefHerpunktsemiedrigung,  molekulare, 

▼on  Waaier,  durch  sehr  konzentrierte 

SalzlSiungen  59. 
Gefriertemperataren   von  IjSsnngen  ali 

konstant  Terbleibende  Temperaturen 

ae. 

Gelatine,  Spaltung  der  2106;  nndOela- 
toidfolien,  Verfahren,  um  denselben 
spiegelnden  Hochglanz  zu  geben  2107. 

Gelatinöse  Masse  zum  Entfernen  von 
Farbe  und  Firnis  1079. 

Gelöste  KOrper,  BrechnngsvermOgen  und 
Nfthemngsgesetze  desselben  141. 

Gemische  von  Bilbernitrat  und  Kaliam- 
nitrat,  Erstarrung  und  Umwandlungen 
85. 

Geraniole,  Darstellung  von  a-snbstitnier- 
ten  868. 

Geraninmöle  von  Cannes  1765. 

Gerbfldssigkeiten,  Bestimmung  yonfreier 
Bohwefelsftnre  in  1827. 

Oerbmaterialien ,  Analyse  und  hydro- 
statische Wage  zur  Kontrolle  1826; 
EinfluO  der  in  natärlichen  Wässern 
vorkommenden  Chloride  auf  die  Aus- 
langnng  der  1825;  Extraktion  von 
pflanzlichen  1824;  und  Oerbextrakte, 
Zusammensetzung  der  aus  ihnen  her- 
gestellten Brühen  von  gleicher  Kon- 
zentration 1824. 

Gerbstoff,  Analyse  des  und  Wirkung 
auf  die  Lederfabrikation  1825;  Be- 
stimmungl826;  Bestimmungin  Drogen 
1827;  Bestimmung  ohne  Hautpulver 
1826;  des  Gerstenkorns  1823;  Um- 
wandlangen in  den  Losungen  1825; 
Veränderlichkeit  seines  Gehaltes  in 
aus  verschiedenen  Oerbmaterialien 
nnd  Oerbeztrakten  hergestellten  Brü- 
hen 1824. 

Gerbstoffe  1815;  Einfluß  der  in  natär- 
lichen Wässern  enthaltenen  Chloride 
ond  Sulfate  auf  die  Ausziehbarkeit 
der  1825. 

Oerbstoffextrakte,  Verhalten  von  Balzen 
der  schwefligen  Säure  in  denselben 
bei  Gegenwart  von  Luft  1824. 

Oerinnungsenzyme  213S. 

Gerste,  Bestimmung  des  Eiweifigehaltes 
der  2152;  Extraktbestimmung  in 
2151. 

Gerach  organischer  Verbindungen  809. 

Geschwindigkeit  der  Xtherbildung,  Ein- 
fluß des  Wassers  darauf  und  Vertei- 
lung von  Natrium  zwischen  Wasser 
und  Methyl-  bzw.  Äthylalkohol  318; 
der  Auflösung  von  Salzen  in  ihren 
wässerigen  Lösungen  315. 

Gesetz  der  geraden  Hittellinie  35;  von 
Regnanlt  276. 


Gespinstfasern,  Verfahren  zam  Botten 
und  Enthalten  von  pflanzlichen  1815. 

Getreide,  Nahrnngsmittel  ans  2148;  und 
Mehle,  katalytisohe  Eigenschaften  der 
2129. 

Oetreidekömer,  Säure bestimmung  der 
2148. 

Getreidemehl,  Wicken  in  demselben  und 
in  der  menschlichen   Nahrung  2149. 

Gewebe,  Gründe  für  die  Veränderung 
derselben  bei  der  Desinfektion  in  der 
Dampfkammer  und  durch  schweflige 
Säure  1815;  normale  menschliche, 
Vorkommen  von  Arsen  in  2159;  tie- 
rische, oxydative  Leistungen  der  2131 ; 
Zustand  des  Wassers  in  106. 

Gewichtsänderungen,  vermeintliche,  bei 
chemischen  Beaktiouen  8. 

Gewichtsanalyse  359. 

Gewichugesetze  in  der  Chemie  nnd  die 
Atomtheorie  10. 

Gifte,  forensisch-chemischer  Nachweis 
in  den  Bückständen  verbrannter  Lei- 
chen 363. 

Giftstoff  1818. 

Gingergrasöl,  Vorkommen  von  Dibydro- 
cuminalkohol  im  1766. 

Gips  283;  Darstellung  von  bindeRlhigem 
647;  Hydratation  des  647. 

Gipsmörtel,  Treiben  des  647. 

Gläser,  Klassifikation  zu  chemischem 
Gebrauche  571. 

Glas,  Ätzdruckfarbe  zum  Ätzen  von 
573 ;  elektrochemische  Bestimmung 
seiner  Angreifbarkeit  572;  Schmelzen 
desselben  mittels  Elektroden  391 ; 
Untersuchung  des  571;  Wirkung  ge- 
wisser Gase  auf  dasselbe  in  der  Nähe 
erhitzter  Metalle  572. 

Glasbildung  82. 

Glasblasen,  Anleitung  im  8. 

Glaserit,  Natriurasulfat,  Kaliumsulfat, 
Untersuchungen  über  Isomorphie  282. 

Glaserkitt,  Darstellung  1062. 

Glasröhren,  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Druck  572. 

Gleichgewicht  bivarianter  Systeme,  Sta- 
bilität desselben  275;  chemisches  S73, 
287;  Apparat  zu  seiner  Demonstra- 
tion 404;  tbermodynamische  Herlei- 
tung seiner  physikalisch-chemischen 
Bedingungen  274;  zwischen  Eisen, 
Eisenoxyduloxyd ,  Wasserstoff  und 
Wasserdampf  301;  CO  +  H,0  =  CO, 
+  H,  291;  Mg(OH),  -f  2NH4CI 
51t  MgCl,  +  2NH4OH  299. 

Gleichgewichte  mitltivarianter  Systeme, 
Stabilität  derselben  276;  stark  dis- 
soziierter  Säuren,  Messungen  und  Be- 
rechnungen 293. 

Gleiehgewicbtsraktoren ,  Kapillardruck 
und  Schwere  274. 
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Oleichgflwichtakonstante  einer  nnd  der- 
selben Reaktion  in  verschiedenen  Lö- 
snngsmitteln  293. 

OleichgewichtaverschiebuDg  duroh  Än- 
derung des  Druckes,  Gesetz  derselben 
289. 

Gliadin,  Bestimmung  im  Weizenmehl 
mit  dem  Polariskop  2090. 

Globuline  2085. 

Olockenverfahren  zur  Elektrolyse  wftss»- 
riger  Losungen  der  Alkalichloride  255. 

Olucoprotetde  2108. 

Gluoose,  BirotatioD  der  llSl;  EinfluS 
inaktiver  Substanzen  auf  die  optische 
Drehung  der  1181;  Gegenwart  in 
Tanninlösnngen  1146;  Indikatorreak- 
tionen  bei  der  Bestimmung  derselben 
mit  Fehlingscber  Lösung  llSSj  Na- 
triumsuliid  als  Indikator  bei  der  Be- 
stimmung derselben  durch  Fehling- 
sehe  Flüssigkeit  11 34 ;  d-,  gegenseitige 
UmwandL  der  beiden  stereoisomeren 
Pentacetate  der  1134;  und  Gralactose, 
Gleichgewicht  in  Lösungen  von  1132. 

Glucosen,  stei-eoisomere,  und  die  Hydro- 
lyse von  Glucosidacetaten  1133. 

Glucoside  1828. 

Glühfrischen,  Verfahren  dam  mit  Hilfe 
einer  in  der  Hitze  Sauerstoff  ent- 
wiekelnden  Säuremischung  677. 

Gltthkörper,  Darstellnng  für  elektrisches 
Licht  588 ;  für  elektrische  Lampen  588. 

GIutaoonsiureeRter,  Synthese  von  Ben- 
zolderivaten  aus  1608. 

Glutamin  1205. 

Glutokyrin  2084. 

Olyoeride,  höhere  1025;  Lösungen  von 
Essigsäure  und  1050. 

Glycerin,  Analyse  867 ;  Bestimmung  des 
Gehalts  in  Glycerinlösungen  auf  Gmnd 
des  speziäschen  Gewichtes  868;  Be- 
stimmung in  Fetten  1026;  Bestim- 
mung in  Wein  874;  Bildung  bei  der 
alkoholischen  Gärung  2121 ;  Phosphor- 
säureester des  892;  vergleichende  Be- 
stimmungen nach  dem  Kalkverfabren 
und  der  Jodidmethode  868 ;  Vorkom- 
men von  freiem  im  normalen  Blute 
2102. 

Glycerine,'  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  einige  durch  Oxydation  der 
ungesättigten  tertiären  Alkohole  der 
Beihe  CnHan— i  .  0  H  mit  einem 
„AUyr-Badikal  erhaltene  867. 

Glycerinophosphate,  saure  892, 

Glycerinsäure,  d-  und  1-  974. 

Glycerinsäurereihe ,  Untersuchungen 
1188. 

Glycocoll,  Einwirkung  von  Bhenyloar- 
baminsäureazid  1540;  Kondensation 
mit  Methylsalicylaldehyd  1527;  Beak- 
tion  von  Bromdinitrobenzol  auf  1394. 


GlycocoUester,  freiwillige  Zersetzung  des 
1184. 

Glycocyamidin  1200. 

Olyoocyamin  1200. 

Glyoogen,  Analyse,  aljgeköizte  1158; 
Molekulargewicht  des  1156;  reines 
1155;  Wanderung  unter  dem  Kinflmse 
des  elektrischen  Stromes  II56. 

Glycogenlösungen,  ultrauükroskopisehe 
Beobachtungen  an  reinen  109. 

Glycolbromacetin ,  Kondensation  mit 
Acetessigestem  und  Acetondicarbon- 
säureestem  959. 

Glycol-Glycerinreihe ,  Dissoziationsvar- 
gänge  863. 

Glycolphoephorsäureester  893. 

Glyoolsäureanilidcarbonsänre,  Darstel- 
lung 1552. 

Glycolsäurenitril,  Derivate  des  1233. 

Glycuronsäure,  Nachweis  durch  die  Or- 
cinprobe  von  Bial  946. 

Glycuronsäuresemicarbazon ,  Schmelz- 
punkt 946. 

Glyozalingruppe  1928. 

Glyoxylsäure  944;  Geschichte  derselben 
943. 

Glyoxylureide,  AUantoin  und  Allanto- 
säure  1219. 

Gold  785;  Atomgewichte  SO;  EinflaS 
des  Sonnenlichtes  auf  seine  AnflösoDg 
in  wässerigem  Gyankalium  788;  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  163;  elektro- 
lytische Bestimmung  und  Trennung 
791;  Fehlergrenze  bei  der  volnmetri- 
schen  Bestimmung  kleiner  Mengen 
791;  flüssiges  Hydrosol  des  789;  kol- 
loidales 789;  Kompressibilität  80; 
Löslichkeit  in  oxydierenden  Beagen- 
zieu  788;  Metallurgie  des  am  Wit- 
watersrand,  Fortschritte  während  der 
letzten  fünf  Jahre  785;  mikrochemi- 
scher Nachweis  des  mittels  kolloidaler 
Färbung  der  Seidenfaser  790 ;  Schmelz- 
punkt des  787;  Schmelzpunkt  deael- 
ben  und  die  Ausdehnung  einiger  Gase 
zwischen  0  und  1000°  119;  Verhalten 
seiner  roten  kolloidalen  Lösungen 
gegen  den  elektrischen  Strom  and 
Elektrolyte  788;  Versuche  über  Le- 
gierungen mit  Platin  und  Silber  798. 

Gold-Ammoniumpolysulfid  45SL 

Goldblättchen  788. 

Golderze  785. 

Qold-Gelatinepräparate  und  Uraaehen 
ihrer  Farbenänderungen  789. 

Gold-Kupfer-  und  Gold-Silberlegieron- 
gen,  Dichte  beider  792. 

Gold-Flatin-Silberlegierungen  792. 

Goldschwefel  529;  Bestimmung  des 
Areien  Schwefels  in  demselben  für  die 
Gummifabrikation  529. 

Oordait  697. 
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ouadeloupejaborandibl&tter  1863. 

raphit,  Vorkommen  im  Meteoriten  von 
Canon  Diablo  538. 

raphitozyd  539. 

raphitsänre  539. 

ravitation  und  chemische  Wirkung  8. 
rignarddche  Reaktion,  Anwendung 
auf  die  Halogenäther  der  tertiären 
Alkohole  1251;  Theorie  der  1250. 

rnppiernng-lir.C.N-,  Verhalten  gegen 
Acylierungsmittel  1928. 

uajacol,  Destillation  mitBIeioxyd  1463; 
£influlS  gewisser  Salze  und  organi- 
scher Verbindungen  auf  seine  Oxyda- 
tion 314. 

uajakreaktion  332;  des  Blutes  332; 
des  kolloidalen  Platins  332. 

ruanase  2135. 

ruanidin,  Nachweis  des  unter  den  bei 
der  Selbstverdauang  des  Pankreas 
entstehenden  Kfirpern  1199,  208  2. 

tuanidine ,  aromatisch  substituierte, 
Darstellung  aus  Cyanamid  1415. 

fuinmi,  Analyse  1150;  arabischer,  Un- 
verträglichkeit des  wegen  seiner  oxy- 
dierenden EigenschafCen  1158;  von 
Mangifera  indica  L.  nnd  von  Cochlo- 
spermum  gossypinm  D.  C.  1158. 

lummisorten  des  Handels,  Unterschei- 
dung 1787. 

tuBeisen ,  KohlenstofTbestimmung  im 
690;  Hangan bestimmung  des  708. 

Guttapercha,  Analyse  1785;  Entvulka- 
nisieren  von  1782;  Identifizierung  mit 
anderen  Gummisorten  mit  Hilfe  ihrer 
Harze  1778 ;  von  den  Philippinen  1776. 

ruttaperchaharze,  Konstitution  1777. 

rymnemablätter  1820. 

tynocardiaöl  1067. 

rynocardin,  neues  cyanbildendes  Glu- 
cosid  1830. 


[aare,  Färben  von  1810. 

[ftmasCtZersetzungsgesch windigkeit  des 
Wasserstoffsuperoxyds  durch  dieselbe 
unter  der  Einwirkung  yon  Giften 
334. 

lämateYn  und  Hämalaun  1802. 

lämatin,  Darstellung  2098. 

fämatoxylin  und  Brasilin  1801. 

[ämin,  Einwirkung  von  siedendem  Ani- 
lin 2099;  ß-  2099. 

lämine,  Darstellung  2098. 

lämochrom  306. 

lämocyanin  2099. 

lämoglobin  2092;  des  Blutes,  Konsti- 
tution desselben  und  die  angenommene 
Existenz  des  Bchwefelcyaneisens  im 
'2095;  Bauerstoffaufnahme  des  aus  dem 
Blute  dargestellten  2096;  Sauerstoff- 
aufnähme  desselben  nnd  theoretische 


Behandlung  der  qaantitatiyen  Ver- 
hältnisse dabei  305,306;  theoretische 
Behandlung  der  Kohleusäurebildung 
des  2097;  theoretische  Behandlung 
der  quantitativen  Verhältnisse  bei  der 
Bauerstoffaufnahme  des  2096. 

Hämolysine  287. 

Hämopyrrol,  Synthese  von  1882. 

Härtebestimmungsmethode  für  Wässer 
429. 

Härtungsvorgänge  91. 

Häute,  Verfahren  zum  Entkalken  von 
1828. 

Hagebutte,  Untersuchung  der  2155. 

Halbschattenpolarimeter  1145. 

Halogenäther  der  tertiären  Alkohole, 
Anwendung  der  Grignardschen  Re- 
aktion auf  die  1251. 

Balogenalkyle,  Reaktion  mit  Natrium- 
thiosulfat  818. 

Halogenalkylverbindungen,  Einwirkung 
der  drei-  und  fünfwertigen  Metalloide 
auf  1243. 

Halogenderivate  1314;  derKohlen  Wasser- 
stoffe 843. 

Halogene  434 ;  Bestimmung  der  in  orga- 
nischen Körpern  815;  flüssige  Hydride 
derselben  als  leitende  Lösungsmittel 
215,  216. 

Halogennitrobenzaldehyde ,  Darstellung 
1619. 

Halogensalze,  durch  Schmelzen  ver- 
ursachter gegenseitiger  Austausch  bei 
Gemischen  derselben  298;  Einzel- 
potentiale derselben  231. 

Halogensaure  Salze,  Verfahren  zur  Dar> 
Stellung  durch  Elektrolyse  von  Ha- 
logensalzlösungen  440. 

Halogensilber,  Hydrosole  der  783. 

Halogensilbergelatine,  Darstellung  von 
lichtempfindlicher  176. 

Halogenverbindungen,  Einwirkung  von 
verdünnter  Salpetersäure  auf  1344; 
Kristallographie  organischer  1438. 

Haloidverbindungen,  Einwirkung  von 
yerdSnnter  Salpetersäure  849. 

Halphensches  Reagens,  Reaktion  des- 
selben mit  Fett  von  mit  BaumwoU- 
samenmehl  gefütterten  Schweinen 
1027. 

Handelsblei,  Analyse  des  748. 

Harn,  Analyse  1207;  Bestimmung  der 
Chloride  und  des  Ammoniaks  im  1208; 
Bestimmung  des  Olycerins  im  1209; 
Bestimmung  und  Nachweis  sehr  ge- 
ringer Quecksilbermengen  im  Harn 
unter  Zuhilfenahme  der  Nernstwag« 
1209;  Diazoreaktion  des  1215;  elek- 
trische Leitfähigkeit  und  chemische 
Zusammensetzung  des  1207;  gasome- 
Irische  Methode  zur  Zuckerbestim- 
mung  im   1210;   Gefrierpunkts-   und 


Digitized  by 


Google 


2330 


Sachregister. 


Leitffthigkeitobaitiminiuig;  in  einigm 
pharmakologiiebeii  Ergebninen  61, 
1207;  OrSfle  nnd  BMtimmiing  des 
.nicht  bwtimmten  Orgauisehen*  im 
normslen  130B-,  kolorimetriiche 
Znekerbestimmang  nnd  Eiweilimet- 
sung  im  1210;  Nachweis  des  Acetooa 
ISIO;  Machweis  von  Cyrogenin  1215; 
Nachweis  der  Bbodanwasserstoffs&nre 
im  1214;  Nachweis  von  Urobilin  im 
1215;  Nachweis  und  Beatimmung  von 
Aminos&nren  1211;  Nachweis  und  Be- 
•timmang  von  EiweiB  1217;  Phoi- 
phormolybdftnreaktion  des  1215;  Be- 
aktioD  des  bei  der  Behandlung  mit 
Besorein  1209;  Beaktion  des  mensch- 
lichen nnter  verschiedenen  Ernfth- 
rungsbedingungen  1208;  Beinigung 
des  vor  der  Hamstoffbestimmung 
1211;  Boberts  densimetriscbe  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Zuckers 
im  1210;  Toxin,  neues  des  1218;  Vor- 
kommen von  Aminos&uren  im,  be- 
sonders bei  Qicht  1211;  und  der  Stoff- 
wechsel der  Herbivoren,  Vorkommen 
Ton  Allantoin  .  Indikanhestimmnng 
1212,  1216. 

Hamchromogen  nach  subkutanen  Skatol- 
injektionen  1215. 

Harne,  Nachweis  von  EiweiS  im  sauren 
nach  Alkalisierung  1218. 

Harneiweifi  1216. 

HameiweiOstofTe,  klinische  Methode  zur 
Trennung  und  Bestimmung  derselben 
1217. 

Haniindozyl,  Bestimmung  da«  1216. 

HamsKure,  Bestimmung  im  Urin  1213; 
Bildung  in  Gewebsanszügen  2135; 
Einwirkung  von  Jodsäure  auf  1213; 
Oxydation  in  alkalischer  L6sung  1230; 
Verhalten  der  im  Harn  und  die  Wir- 
kung der  Alkalien  auf  die  LösHch- 
keit  1213. 

Hamsäuregruppe  1222. 

Harnstoff,  Einwirkung  von  nascieren- 
dem  Natrinmhypobromit  anf  den 
Stickstoff  des  1212;  fermentative  Bil- 
dung 2134;  Bauerstoffäther  des  1406; 
und  Drein  1212. 

Harnstoffe,  trisubstituierte,  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  1411. 

Hartblei,  Bestimmung  von  Antimon  im 
749. 

Harzbalsame,  LOslichkeit  in  gewissen 
Lösungsmitteln  unter  Bezugnahme 
anf  die  Vorschriften  des  D.  A.  B.  IV. 
1787. 

Harze  1787;  der  Elemigruppe  1789;  in 
karthaginiensischen  Sarkophagen  ge- 
fundene 1788;  StmUlen  202;  'Wert- 
bestimmung derselben  und  der  Bal- 
same 1787. 


Harzleim,  Analyse  1061. 

HarzOle,  Dantdlong  leicht  und  balt- 
bar emulgiarender  1792. 

Harzs&uren  der  Koniferen  1791. 

Hefe  2116;  Atmnng  ond  Atmone*- 
enzyme  2118;  ans  dem  Zuckerrohr 
von  Nicaragua  2117;  Beatandteile  der 
2117;  Sarstelinng  glycoganarmer  und 
deren  Anwendung  znm  Znckemach- 
weis  im  Harn  2117;  Gärung  nnd  At- 
mnng verschiedener  Arten  in  BoU- 
kulturen  2119;  Gärversuche  mit  Pr&>- 
aaft  aus  obergSriger  2120 ;  Gaswecb»! 
abgetöteter  auf  verschiedenen  Sub- 
straten 2114. 

Hefeeztrakt,  Abseheidnag  von  Eiweii: 
aus  2095 ;  Nachweis  im  Fleiaehextnkt 
.2166. 

Hefefermenta  2135. 

Hefekatalase  2129. 

Hefen,  wilde  2116;  wilde,  Beatinunncg 
ihrer  Anzahl  in  der  Stellbefe  mittelt 
VortrocknuDg  durch  Chlorcalcinm 
2117. 

Hefenemte,  Bestimmung  derselben  aas 
der  Stiokatoffaufnahme  der  Hefe  und 
die  Besiehung  zwischen  Alkoholbii- 
dung  nnd  Stickstoffaufnahme  2116. 

Hefenucleins&ure,  Spaltung  durch  Bak- 
terien 2094. 

Hefeozydaae  2189. 

Hefered nktasen,  Umwandlung  von  Nitn>- 
benzol  in  Anilin  dnrch  das  Pbilo- 
thion  2132. 

Heilsera,  Darstellong  mittels  Pflanzen- 
poUenkömern  2081. 

Heilserum,  Darstellung  2081. 

Heiß -kalte  Bohre,  Theorie  derselben 
290;  Versuche  im  elektrischen  Ofen 
291. 

Heifiwassertrichter  401. 

Heizvorrichtung,  elektrische,  fSr  Labo- 
ratorien 391. 

Heizvorrichtungen  390. 

Helium,  Beziehung  zur  Badioaktivitit 
200;  Bildung  ans  Badinm  184,  Ui; 
Diffusion  mit  Ai;gon  27;  Spektrum 
deaaelben  im  Ultraviolett  132;  Ver- 
fläaaigung  469. 

Hempel scher  Apparat,  feststehender 
384. 

Heptanaphtylene  1265. 

Heringslake,  Furinbasen  der  1226. 

Berniaria  glabra,  wirksames  Prinzip  der 
1887. 

Heroinnm  bydroehlorictun  1855. 

Heteropteris  panciflora  Juss.,  Wurzel 
der  zur  Verfälschung  der  Ipeeacnanbt 
und  ein  hochmolekulares  Kohlefaydnt 
aus  derselben  1820. 
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Heterozanthin,    Yorkommen    im    nor- 
malen Handeham  1213. 
Hetralin  146S. 

Hezahydrotolaylaldehyd  1610. 
Hexamethylencarbonsinrenitril  1515. 
Hexamethylrosanilin,  Sinwirknng  nie- 
derer Temperaturen  137. 
Hezaphenyläthan     und     Bistriphenyl- 
metbyl  1309. 

Hezaphenylzylol,  Derivate  des  1310. 

Hezapyridinmanganliromid  351. 

Hezensänren  923. 

Hezonbasen,  Vorkommen  in  den  Knollen 
der  KartolTel  und  der  Dahlie  1202. 

Hezosen,  Reaktionen  der  1129. 

Hezylaticoniäure,  Oxydation  der  992. 

Hezylitaconsäare,  Ozydation  der  992. 

Hilftbeizen ,  Bednktionsvermögen  der 
1809. 

Himbeersaft,  Beurteilong  des  2154. 

Hippnrazid,  Bildung  von  Asparagin- 
sSureketten  mit  1536;  Bildung  von 
Olycylketten  mit  1532,  1533;  Ein- 
wirkung auf  a-Alanin  1534;  Ketten- 
bildang  mit  jS-Ämino-a-oxypropion- 
säure  und  /3-Aminohnttersäure  1538. 

Hippursfture,  KondensaüoD  mit  Brenz- 
traubensäure  1531. 

Hippnrylaminobattersänre  1540. 

Hippurylphenylalanin  1540. 

Histidin,  Konstitution  des  1202. 

Hlston,  chemische  Natur  desselben  und 
der  Proteide,  ans  denen  es  gewonnen 
wird  2091. 

Histone  2085. 

Histoxyme,  hemmender  Einfluß  frem- 
der Moleküle  bei  der  Wirkung  der- 
selben auf  Amide  und  Olncoside  2111. 

Hochofen inchtgase,  Ausnutzung  ange- 
reinigter 679. 

HocfaofenprozeS,  Theorie  des  675. 

Hochofenschlacke,  granulierte  579 ;  und 
Zement  im  Lichte  der  Zulkowski- 
sclien  Theorie  578. 

Hochtemperatnmormalen  (High  Tem- 
peratore  Standards)  des  physikalischen 
Nationallaboratoriums.  Ein  Beitrag 
zur  Yergleichung  von  Flatisthermo- 
metem,  Thermoelementen  mit  dem 
Oasthermomater  114. 

Holz, Konservierung  des  1164;  Verhalten 
schwefligsaurer  Balze  gegen  dasselbe 
und  gegen  Gerbstoffe  1164. 

Holzkohle,  Oasahsorption  durch  die- 
selbe 28. 

Holzkohlenroheisen,  titanhaltiges  von 
Turrach  684. 

Homologe  Beiben,  Regelmäßigkeiten  44. 

HomologeVerbindungen,  Siedepunkte  43. 

Homartige  Masse,  Darstellung  2088. 

Homartige  Produkte,  Herstellung  1168. 

Hülsenfrüchte,  gefärbte  2153. 


Hüttenkunde,  Anwendung  der  Metallo- 
graphie 341. 

Homusgehalt  des  Bodens,  volumetrische 
Bestimmung  des  mit  Chamtleon  2147. 

Hnmusaäuren  1160. 

Hundebam,  Vorkommen  von  Heterozan- 
thin  im  normalen  1213. 

Hydrargyrum  ozycyanatum  778. 

Hydrastinin,  Konstitution  des  1841;  und 
Cotamin,  Kondensationen  mit  Keto- 
nen  1857. 

HydratationsvorgSnge  91. 

Hydrate,  Vorkommen  in  konzentrierten 
wässerigen  Lösungen  von  Elektro- 
lyten 64;  Vorkommen  in  Lösungen 
gewisser  Nichtelektrolyte  und  Niclit- 
«ziitenz  in  Losungen  organischer  Säu- 
ren 65;  und  Carbooata  der  Erdalkali- 
metalle, Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  619. 

Hydraulische  Bindemittel ,  Verhalten 
der  im  Meerwasser  585. 

Hydrazide  der  n-Butters&ure,  Überfüh- 
rung derselben  in  heterocyklisclie 
Verbindungen  1943;  der  Propionsäure 
und  Isovaleriansäure,  Überführung  in 
heterocyklische  Verbindungen  1942. 

Hydrazin,  Acetyl-  und  Benzoylderivate 
desselben  und  ihre  Übei-führung  in 
heterocyklische  Verbindungen  1942; 
Bestimmung  desselben  und  einiger 
seiner  Derivate  479;  Diazotieruog  des 
1241. 

Hydrazincarbonsäure  1197. 

Hydrazinderivate,  Überführung  in  hete- 
rocyklische Verbindungen  1942,1943, 
1944,  1945,  1946,  1947. 

Hydrazine  2055;  Anlagerung  von  Alkyl- 
isocyanaten  und  Senfölen  an  primiir« 
2057. 

Hydrazinhydrat,  Dampfdichte,  Katalyse 
des  478. 

Hydrazinsulfat,  Verwendung;  bei  der 
Bestimmung  von  oxydierenden  Sub- 
stanzen 383;  Verwendung  bei  gaso- 
metriscben  Analysen  882. 

Hydrazinverbindungen,  Überführung  in 
heterocyklische  Verbindungen  1942, 
1943,  1944. 

Hydrazobenzol  324. 

Hydrazone  2055;  Schmelzpunkte  der 
1127;  und  Osazone,  gegenseitige  Ver- 
drängung der  Hydrazinreste  in  1126. 

Hydrazosäuren ,  Einwirkung  von  Benf- 
ölen  und  Isocyanaten  auf  1929. 

Hydrazo Verbindungen  2037. 

Hydride,  flüssige,  von  Phosphor,  Schwe- 
fel und  der  Halogene  als  leitende  Lö- 
sungsmittel 215,  216. 

Hydrindamin,  d-  and  1-,  cia-n-Campha- 
nate  von  1387. 

Hydroaromatische  Substanzen  1267. 
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HydroealluloM  1161. 

HydrocbinoD,  Vorkommen  im  Birnbaum 
U67. 

Hydroohinonentwiolder,  cbamiMbe  Be- 
»ktionen  173. 

Eydrocinnamylidenmaloniäuren,  iso- 
mere 1596. 

Hydrodiffaiion  yon  Elektrolyten  78. 

Hydrolytiicbe  Spaltung,  jodometriscbe 
Beatimmung  des  Qrades  derselben 
302. 

Hydroscbweflige  Säure,  elektTolytiache 
Darstellung  ihres  Natrium-  and  Oal- 
Ciumsalzes  453. 

HydroBcbwefligsaure  Salie ,  Analyse 
ibrer  Lösungen  454. 

Hydroschwefligsaures  Natrium,  Einwir- 
kung auf  Metallsalze  454. 

HydrosoldeaSilbercarbonats,  -phospbata 
und  -sulflds  783. 

Hydrosole  desQolde*  789;  der  Halogen- 
silber 783. 

Bydroeulüte  458;  Ätzen  der  Baumwoll- 
fftrbnngen  mit  1901. 

Hydrozamsäuren  847. 

Hydrozylamin,  Bestimmung  durch  Eisen- 
alaim  und  Kaliumpermanganat  482; 
volnmetrische  Bestimmung  mittels 
dreiwertigen  Titans  482;  und  Brom- 
cyan  1415. 

Hydroxylanündisulfonat  482. 

Hydrozylamine  1989. 

Hydrozylamintrisulfonate  482. 

Hydrozylgruppen,  Bestimmung  in  orga- 
nischen Substanzen  817. 

Hydrozylverbindungen ,  aromatische, 
Einwirkung  schwefligsaurer  Balze  auf 
1365,   1366. 

Hydrozy säuren,  ßy-,  ungesättigte  «-, 
BeaktionsmechanismuB  bei  ihrer  Um- 
lagerung  in  die  isomeren  ^-Keton- 
säuren  1581. 

Hylotrope  Körper  9. 

Hypochlorite,  Theorie  derselben  440. 

Hypoxanthin,  Synthese  des  1226. 


Imidatole ,  Diazoaminoyerbiudungen 
derselben  und  der  Purinsubstanzen 
2036. 

Imidazolgruppe  1928. 

Imidoharakter,  Verbindungen  mit  1420. 

Imine  des  Chinons  1688. 

Iminoesterund  verwandte  Verbindungen, 
die  den  substituierten  Ozamestern  ent- 
sprechen 1395. 

Iminoverbindungen,  Bildung  und  Be- 
aktionen  yon  1977. 

Immediatreinblau  2015. 

Xndazole,  Bildung  aus  nitrierten  ortbo- 
methylierten  Aminen  1921. 

Indazolgrnppe  1907. 


Indaaylderivate,  Bildung  der  1925, 192«; 
Bildung  aus  Azokörpem  mit  oitho- 
subetitttierter  Alkoholgmppe  1924. 

Indifferente  Punkte  876. 

Indigo,  Ätxen  desselben  mit  Fettieyaa- 
kaiium  nnd  Ätznatron  312;  Ätzen 
yon  mit  Ferricyankalium  nnd  Ätz- 
natron 1901;  Bestimmung  des  1900; 
Darstellung  1 898 ;  in  trockenen  Stücken 
1898;  von  Bromderivaten  der  Homo- 
logen des  1904;  von  bromiertem  19C3; 
Gewinnung  des  aus  den  durch  Ein- 
wirkimg von  Alkaliamiden  auf  Fhe- 
nylglycin  und  seine  Abkömmling« 
erhältlichen  Xjeukoschmelzen  1898; 
BedukUon  der  Bromsubslitutionspro- 
dukte  von  1903;  Verfahren  zum  Rei- 
nigen von  auf  synthetischem  Wrge 
hergestellten;  Ozydation  des  mittel) 
Chamäleon;  Chemie  des  1899;  Ver- 
fahren zur  Erzeugung  eines  Rosa  auf 
1902. 

Indigoätzbad,  saures,  ohne  Ozalsäaic 
1908. 

Indigofarbstoffe,  Darstellung  von  Brom- 
substitutionsprodakten  der  1903. 

IndigohydrosuÜtküpen ,  Dantellnng 
1900. 

Indigoleukoverbindung ,  DsbisteUnng 
1895. 

Indigopflanze,  Gärung  der  1697. 

Indigoreduktion  1900. 

Indikanbestimmung  im  Harn  1212, 121 S. 

Indikator,  neuer,  für  die  Alkalimetrie 
371;  Verwendung  des  zum  Nachwaii 
der  Borsäure  im  allgemeinen  nnd  be- 
sonders in  Kahmngsmitteln  657. 

Indikatoren  304;  Anwendung  cur  Be- 
stimmung des  H-Oehaltea  einer  Lo- 
sung 370;  Anwendung  zur  Bestim- 
mung der  Reaktion  einer  Flüssigkeit 
369;  der  Acidimetrie  und  Alkali- 
metrie 369;  gemischte  370. 

Indium  732 ;  Atomgewicht  und  Elektro- 
chemisches 745;  Kristallform  desiel- 
ben  und  seine  Stellung  im  periodi- 
schen System  745. 

Indiumchloridtripyridin  747. 

Indiumdibromid  745. 

Indinmfluorid  745. 

Indiumhydroxyd  747. 

Indiumozychlorid  745. 

Indiumozyd  745. 

Indiumozydhydrat  746. 

Indlumsulfür  746. 

Indol,  Darstellung  1887;*  Oantellong 
aus  Indozyl  1887. 

Indolüftrbstoffi»  1888. 

Indolgruppe  1887;  Konstitntion  dersel- 
ben im  EiweiB  nnd  die  Quelle  der 
Kynurensäure  1893. 

Indophenine  1879. 
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äopheninreaktion  1878. 

jophtalon  1888. 

dozylfarbitoffe,  Entstebang  der  1216. 

dozylsäure  und  Indozyl,  DargtelluDg 

1894. 

dustrie  Deutschlands,  Kraftquellen  7. 

tramolekulare  und  ursprünglich  re- 
versible Umwandlungen,  die  sieb  über 

längere  Zeitperioden  erstrecken  289. 

alin  1156. 

▼ersion   des   Milchzuckers  337 ;   von 

Bohrzacker  321. 

vertase,  £lnfluli  der  'Waasentoffionen 

auf  die  des  Aspergillus  niger  2115. 

▼ertin  21 U;  Einfluß  der  Elektrolyte 

auf  die  Wirkung  des  2115;  Wirkung 

auf  Saccharose  380. 

iTertzucker,  Bestimmung  in  der  Milch 
1046. 

>n,  Begriff  desselben  150. 

inen,  neue  Art  derselben  206;  Theorie 
der  beweglichen  68;  Veranschau- 
licbung  des  Verhaltens  und  der  Wir- 
kungsweise 404. 

inengeschwindigkeit,  Definition  der 
spezifischen  204. 

>nenkonzentrationen ,  Elektrodanvor- 
gänge  und  Potentialbildang  bei  mini- 
malen 15. 

>nenlehre  67. 

>nenreaktionen  in  der  organisohen 
Chemie  320,  1024. 

>nen Wanderung,  einseitige  und  nicht 
parallele  Wanderung  von  Aniouen 
und  Kationen  250;  im  Methylalkohol 
als  Lösungsmittel  220. 

jnisation  in  Oasen,  Yei^leioh  der  durch 
Böntgen-  und  Radiumstrahlen  hervor- 
gerufenen 187. 

snisierung  und  chemische  Verbindung 
215;  in  den  flüssigen  Halogenlijdri- 
den   und   in  Schwefelwasserstoff  215. 

oniaierungowärme  und  Lösungsdruck 
der  Metalle,  Beziehung  zwischen  bei- 
den 230. 

onoplastik,  Gewinnung  dünner  Kupfer- 
blättchen  79. 

ridiumammoniumalaun  796. 

ridiumcäsiumalaun  795. 

ridiamkalinmalaun  796. 

ridiunirubidiumalaun  795. 

ridiumtesquisulfat  und  seine  Alaune 
795. 

ridiamthalliumalaun  796. 

salin,  Beduktion  des  1895. 

Isoäpfelsfture,  ß-  1002. 

joamenylbenzol  1283. 

soamenyltoluol  1283. 

suamylalkohol,  synthetischer  859. 

[sobrenzschleimsäure  1872. 

[sobuttertäure,  Überführung  der  in 
helerocykliscbe  Verbindungen  1943. 


Isobutylen,  Einwirkung  von  Brom  836; 

Einwirkung  von  Chlor  8S3;  Beiben- 

folge  der  Anlagerung  von  Chlorjod 

887. 
Iiobutylitacons&ure ,    Einwirkung    von 

Brom  auf  994. 
Isocaprolacton,  Synthese  und  Derivate 

des  942. 
Isocaproylessigester,  Homologe  des  966. 
Isooarbostyrildei-ivate  mit  m-iubstituier- 

tem  Benzolkem  1999. 
Isochinolingmppe  2003. 
Isochinolinreihe,  Darstellung  von  Alka- 

loiden  der  1859. 
Isochinophtalone  1995. 
Isodypnopinakolin ,     Wasserabspaltnng 

von  1664. 
Isoerucasäore  926. 
Isoeugenoläthyläther  1468. 
Isoform  1437. 
Isokreatinin ,    Identität  mit  Kreatinin 

1201. 

Isoliermassen  für  elektrische  Zwecke 
910. 

Isomaltose  1137. 

Isomerie,  dynamische,  LösUchkeit  als 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Gleich- 
gewichts Verhältnisse  1132. 

Iiomerisation  806. 

Isomorphe  Mischungen,  Kiistallitations- 
gescbwindigkeit  95. 

Isonitrile,  Einwirkung  von  magnesium- 
organischen Verbindungen  1400. 

Isonitrosoacetessigsäureäthylester ,  Be- 
stimmung der  Leitfähigkeit  an  den 
Ka-Salzen  desselben  123;  Nentralisa- 
tionswärme  123. 

Isonitrosoacetophenonnatrium ,  Um- 
wandlung in  Natriumbenzoat  und 
Cyanwasserstoffs&ure  1646. 

Isonitrosocampher  1732. 

Isonitrosocyanessigf  tture ,  Neutralisa- 
tionswärme  123. 

IsonitroBOcyaneasigsäureäthylester,Neu- 
tralisationswärme  123. 

Iionitro80cyanessigsäuremethylester,Be- 
stimmnng  der  Leitfähigkeit  an  den 
Na-Salzen  desselben  123;  Neutralisa- 
tionswärme 123. 

IsonitroBoessigsäureester  912. 

Isonitrosoketon« ,  Semicarbazone  der 
1116. 

Isonitrosonitrosaminobuttersäureester 
1186. 

Isopilocarpin ,  Schmelzen  mit  Ätzkali 
1863. 

Isopropylacetaldebyd,  Aldol  des  synthe- 
tischen 1098. 

Isopropylalkohol ,  Umwandlung  in  Iso- 
propyläther  durch  Schwefelsäui-e  858. 

Isopyrophtalon,  zur  Frage  der  Existenz 
des  1987. 
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Iiorhodeoae,  zweite  Hethylpentose  aai 
ConToWoIin  1128. 

laoiafrol,  neue  Synthese  1635. 

Isoserin,  Bildung  aus  Diaminopropion- 
säure  1188. 

laostilbazolin,  Darstellung  1992. 

Isovalerylessigester,  Homologe  des  965. 

Isoxazole  1100;  Synthese  der  1936. 

Isoxime  1639. 

laozimtsänre  1562. 

Itaeonsfture,  Kondensation  mit  Benz- 
aldehyd 998. 


Jasmiablütenöl,  fttheiischei  1766. 

Javaindigo,  Bestandteil  des  1899. 

Jod,  Atomgewicht  444,  445;  Bestim- 
mung neben  Brom  und  Ohlor  447; 
Einstellung  von  Lösnngen  desselben 
875;  maüanalytische  Bestimmung  447; 
Katur  seiner  LOfung  in  Jodkaliam- 
Iösang445;  quantitatiTe  Bestimmung 
desselben  in  löslichen  Jodiden  und  in 
Gemischen  mit  Bromiden  und  Chlo- 
riden 448 ;  VerteilungskoefAzient  zwi- 
schen Wasser  und  Amylalkohol  272. 

Jodacetylen,  Mono-  846. 

Jodalkyle,  chemische  Dynamik  derselben 
319. 

Jodammonium- Jodkalinm ,  Eristallform 
629. 

Jodate,  Bestimmung  449;  Bildung  in 
alkalischen  Jodlösungen  446;  quanti- 
tative Bestimmung  mittels  Kalium- 
persulfat in  Qegenwart  organischer 
Substanzen  448. 

Jodazobenzol,  p-,  Derivate  mit  mehr- 
wertigem Jod  1331. 

JodbenzoSsäuren ,  isomere ,  Drehung 
ihrer  Menthylester  1544. 

Jodbleipolysulfld  163. 

Joddampf,  Emissionsspektra  desselben 
133. 

Jodide,  Anwendung  des  Ealiumjodata 
zum  qualitativen  Nachweis  und  zur 
quantitativen  Bestimmung  derselben 
neben  Bromiden  und  Chloriden  447. 

Jodion,  Oxydation  desselben  zu  Hypo- 
jodit  als  Zwischeustufe  einiger  Be- 
aktionen  311. 

Jodkalium,  jodatfreies,  Einwirkung  von 
altem  Filtrierpapier  auf  446;  Wir- 
kung einiger  elektropositiver  Metalle 
auf  dasselbe  153. 

Jodkaliumlösung,  Natur  einer  Lösung 
von  Jod  in  derselben  445. 

Jodmethylat,  Abspaltung  in  saurer  Lö- 
sung 1846. 

Jodöle,  Darstellung  trockener  patver- 
förmiger  1062. 

Jodoform ,  elektrolytische  Darstellung 
aus  Aceton  845;  Oehaltsbestimmnng 


und  Bestimmung  in  7erbMidstoffea 
845;  Zersetzung  durch  Badiumhromid 
190;  Zertetzang  unter  der  Einwir- 
kung von  Sauerstoff  und  von  lieht- 
strahlen  190. 

Jodoformbildende  Substanz  bei  der 
Durchblutung  der  Leber  2160. 

Jodosaccharometer  1210. 

Jodphenylhamstoffe  1411. 

Jodpräparate,  Darstellung  organiseber 
geschmackloser  926. 

Jodsäure,  Beaktiontgeschwindigkät  mit 
JodwasserstoflCsiare  311. 

Jodsilber  783. 

Jodstiokstoff,  Konstitation  481;  metal- 
lische Derivate  desselben  und  ihr  Ver- 
halten in  bezug  auf  ihre  Konstitatioa 
481. 

Jodwasserstoffsäure.BeaktionsgesehwiB- 
digkeit  mit  Jods&nre  311. 

Jodzahl,  Bestimmung  durch  Jodbronüd 
1017;  Reaktionen  beider  Bestimmaai; 
der  1017;  ungesättigter  organischer 
Verbindungen  816. 

Jonon,  chemisch  reines  a-  and  f-,  Tm- 
nung  und  Disulfitverbindungen  vrn 
1643. 


Käse,  Analyse  1030;  ehemische  Tet- 
änderungen bei  der  Beifang  sctn 
verschiedenen  Bedingungen  10ST,10>» 
Emmentaler  1058;  Fettbestimmus  j 
im  1059,  1060. 

Katfee,  Coffeingehalt  in  dem  als  G«- 
tränk  benutzten  AufgaB  1239;  Unter- 
suchungen 1229;  Tee,  Mat^  Kakso. 
Kola,  Chinarinde,  Waldmeister,  Dsr- 
stellung  eines  von  EiweiS-  osd  P«i- 
tinstoffen  freien  Extrakte*  aus  \i-i; 
und  Kaffee  -  Ersatzstoffe ,  chemiKhe 
Zusammensetzung  1229. 

Kakao,  Bestimmung  der  Xanthinbai«;i 
im  1-228. 

Kakaobutter,  EinfluB  der  Beliehtaof  s^' 
1013;  Gehalt  der  Kakaobohne  an  l"'' 

Kakaowaren,  Prüfung  auf  Zucker  1^ 

Kakodylsäure     293,     295;     ampbosere: 
Charakter  derselben  295;  amphoterer 
Charakter  und  basische  Eigansebni^- 
der  1247. 

Kali,  abgekürztes  Verfahren  zar  Be- 
stimmung des  in  Böden,  Kaliaacbei 
und  ähnlichen  Verbindungen  6i'. 

Kaliborit  281. 

Kalilange,  alkoholische,  Daratella'-^ 
haltbarer  628. 

Kalium  626;  Bestimmung  des  in  Eali- 
düngesalzen  mittels  Überchlonäcr^ 
626 ;  Bestimmung,  direkte,  in  Pflanzm- 
ascben  627;  EinfluB  der  Temperst  jr 
anf  die  Leitfähigkeit  desselbeo  ^i:'' 
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gasometriiohe    Bettinunuagsmethode 
382;    ultrarotes    Emiisionupektrum 
130;   VerteUnng  des  im  Ackerboden 
628;  ond  Baryum,   Löslichkeit   von 
Kitraten  und  Chloriden  von  Gemischen 
beider  883. 
Kaliumacetat,  Elektrolyse  260,  261. 
Kalinmalkyltartrate,  Beziehungen  zwi- 
schen dem  Lösangsvolamen  und  dem 
Drehuagsvermögen  in  wässerigen  Lö- 
sungen 144. 
Kaliumamalgam,  Einwirkung  auf  Na- 
trinmsald&sungen   617;    Einwirkung 
auf  wSsserige  Losungen  616. 
Kaliumammoninm  680;  Einwirkung  von 
Kohlensäureanhydrid  auf  475. 

Kalinmantimonglyoolat  527. 

Kai  iumbaryumtrisulfozyarsenat  523. 

Kaliumboroozalat  723. 

Kaliumoadmiumchromat  715. 

Kaliumcarbonat,  Darstellung  aus  Ka- 
liammagnesiumcarbonat  630. 

Kallumchlorat ,  Einwirkung  von  Salz- 
säure 442. 

Kalinmcblorid,  Leitfähigkeit  desselben 
in  Wasser- äthylalkoholgemischen  221 ; 
Löslicbkeit  desselben  in  Gemengen 
von  Wasser  und  Aceton  272. 

Kaliamchromiselenid  465. 

Kalinmcyanat ,  elektrolytische  Darstel- 
lung des  1234. 

Kaliumdijodat,  Verwendung  zum  Ein- 
stellen volumetrischer  Lösungen' 375. 

Kaliumdinitrat  492. 

Kaliumdoppelcyanide,  Elektrolyse  der 
563. 

Kaliumdoppelialze,  Kristallographie  der 
629. 

Kaliumeisenohlorid,  Kristallform  629. 

Kaliumf errocyanid ,  Einfluß  der  Natur 
der  Anode  auf  die  elektrolytische 
Oxydation  desselben  254. 

Kaliumhydroxydhydrat,  eigenartige  Bil> 
düng  von  628. 

Kaliummagnesiumborat  281, 

Kaliummagnesiumcarbonat ,  Bestim- 
mung der  Löslichkeit  269. 

Kaliummetabisulfit,  Veränderung  an  der 
Luft  172. 

Kalinmmetalantbanat  612. 

Kaliummolybd&ntartrat ,  Drehungsver- 
mögen  145. 

Kaliumnitrat,  Erstarrung  und  Umwand- 
lungen des  Gemisches  mit  Silber- 
nitrat 85. 

Kaliumpentacalciumsulfat  282. 

Kaliumpercarbonat,  Reinigung  und  An- 
wendung zur  Gewinnung  von  Sauer- 
stoff und  Wasserstoffsuperoxyd  407. 

Kaliumperchromat  718. 

Kaliumpermanganat,  Beständigkeit  ein- 
gestellter Lösungen  desselben  und  des 


Ammoniumoxalate  376;  Löfliehkeit 
desselben  in  Gemengen  von  Wasser 
und  Aceton  272;  Methoden  zur  Titer- 
stellung 376;  Kachweil,  chemisch- 
toxikologischer 7X2. 

Kaliumperoxylaminiulfonat  483. 

Kaliumplatinchlorür  799. 

Kaliumpyrovanadatcyankalium  534. 

Kaliumsulfat,  Natriumsulfat,  Glaserit, 
Untersuchung  über  Isomurphie  282. 

Kaliumsulfochromit  564. 

Kaliumtetroxalat  als  Titersubitanz  374. 

Kalinmtitanfluorid  588. 

Kaliumtrinitrat  492. 

Kaliumtrisulfoxyarsenat  523. 

Kalinmnranylnitrat  629. 

Kaliamuranylsttlfat,  freiwilliges  Leuch- 
ten 194. 

Kalinmwolf^ambronzen  729. 

Kalk,  Bestimmung  642;  Bestimmung 
•U  Oxalat  643;  Bestimmung  des  assi- 
milierbaren Gehalts  des  Bodens  an 
demselben  und  an  Magnesia  644;  Be- 
stimmung von  freiem  und  totgebrann- 
tem 645;  Löschen  des  mit  Dampf 
durch  Fallenlassen  in  einem  Turme 
644;  und  Lithion,  Bildung  isomorpher 
Gemische  beider  645. 

Kalkeier  2087. 

Kalkmörtel,  Analyse  eines  alten  585. 

Kalksandsteine ,  Beständigkeit  gegen 
kohlensäurehaltiges  Wasser  585;  Un- 
tersuchung 584. 

Kalksandsteinerh&rtung  584. 

KammerprozeB,  Stickitoffverlnst  in  dem- 
selben 458. 

Kanalstrahlen  150;  Wirkung  anf  Alu- 
miniumoxyd und  Zinkoxyd  152. 

Kapillarelektrische  Bewegungen  und  der 
Strom  im  offenen  Element  228;  Er- 
scheinungen ,  zur  Theorie  derselben 
und  die  doppelte  Umkehr  des  Lipp- 
mannschen  Phänomens  228. 

Kapillarität,  Theorie  derselben  33. 

Kapillarkonstanten,  Einfluß  der  Zähig- 
keit bei  Essigsäure- Wassermischungen 
76;  und  speziflsche  Gewichte  von 
Salzen  beim  Schmelzpunkte  und  kapil- 
lare LösUohkeitsbestimmung  38. 

Karamelan,  Spaltungsprodukte  des  1160. 

KartoffelauBzäge,  Katalase  der  332. 

Kartoffelstärke,  Vergleichung  der  Pro- 
dukte ihrer  Hydrolyse  mit  denen  von 
Getreidestärken  1153;  Zusammen- 
setzung 1150. 

Kasein,  Darstellung  plastischer  Massen 
aus  2088;  Hydrolyse  durch  Salzsäure 
2088;  Schwefelgehalt  der  Verdauunga- 
Produkte  des  2088. 

Kaseinokyrin  2085. 

Kaseinpräparate,  Darstellung  2087. 
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KaieinTerbiodungen  im  Bauern-  and 
Cheddarkäse,  känitliohe  Yerdaanng 
der  1058. 

Katalase,  Gesetz  der  Einwirkung  von  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  384;  in  Kar- 
toffelauszügen  332. 

Katalasegebalt  der  tierischen  Gewebe 
8131. 

Katalaiereaktion  in  physiologischen 
Flüssigkeiten  2131. 

Katalyse  306;  Anwendung  in  der  Tech- 
nik 308;  Dissoziation  bei  derselben 
329;  und  die  Theorie  der  Ozydations- 
prozetse  308. 

Katalytische  Reaktionen  ttei  hohen 
Temperaturen  und  Drucken  828, 854. 

Katalytische  Reaktionen ,  heterogene 
327;  Theorie  derselben  321. 

Katalytische  Wirkung  von  Metallchlo- 
riden  824. 

Katalytische  Wirkungen  des  Platin- 
schwarzes, Erklärung  ihres  Mechanis- 
mus 80t. 

Kataphoreae,  Prüfung  flüssiger  Kristalle 
mittels  elektrischer  77;  und  Resorp- 
tion 52. 

Katechina  1823. 

Kathode,  Material  und  Form  dar  rotie- 
renden 366. 

Kathodenstrahlen  149;  chemische  Wir- 
kung derselben  151;  Identität  mit  den 
^-Strahlen  des  Radiums  186. 

Katbodoluminescenz   der  Kristalle  160. 

Kautschuk  1754;  Analyse  1785;  Berech- 
nung TOD  Analysen  des  1782;  Chemie 
des  und  seiner  DestiUationsprodukte 
1780;£ntvulkaniaieren  von  1782;  Her- 
kommen und  Chemie  des  1775;  Pyro- 
gener  Zerfall  des  und  über  die  Pro- 
dukte der  trockenen  Destillation  des 
1780;  Verhalten  gegen  einige  Lösungs- 
mittel 1783;  Verhalten  gegen  Metalle 
1781;  von  den  Philippinen  1776; 
Untersuchung  des  rohen  1782;  Unter- 
suchung von  Latexarten  in  Sicilien 
1778;  Weberscbe  Methode  zur  di- 
rekten Bestimmung  des  in  Kautschuk- 
waren und  Rohkautschuk  1786;  Wert- 
bestimmung des  1784. 

Kautschukarten,  sauerstofiThaltige  1777. 

Kautschukkoloid,  Aufspaltung  des  Mole- 
küls und  Umwandlung  in  einen  cykli- 
schen  Kohlenwasserstoff  1780. 

Kautschukwaren,  Handelsanalyse  von 
1784;  Schwefel  im  1781;  Schwefel- 
bestimmung in  1785,  1786. 

Keimpflanzen ,  Zusammensetzung  und 
Stoffwechsel  der  2145. 

Keramische  Masse,  neue  403,  585. 

Keratine  2107. 

Kernölseifen,  Analyse  1075. 

Kernzahlen  42. 


Kesselapeisewasser ,  Abscfaeidungspro- 
dukte  desaelben  und  die  Yerändernng 
von  zur  Speisung  verwendeten  natür- 
lichen Wässern  im  Dampfkessel  480; 
sodahaltiges  und  die  Bildung  vom  Ätz- 
natron aus  Soda  im  Dampfkessel  421; 
Verbesserung  desselben  422. 

Ketobuttersäureester,  a-,  951. 

Ketohezahydrobenzoesänre,  />-  1565. 

Ketohexenderivate  1640. 

Ketohezosen,  Reaktion  auf  1128. 

Ketonamide,  ß-,  Bildung  ans  der  Um- 
wandlnug  von  />-Aminoamiden  1562. 

Ketone  1100,  1637;  Addition  von  Su- 
ren an- «t, /(-ungesättigte  1666;  Addi- 
tionsverbindnngen  von  nngesättigtea 
cykliachen  mit  Cyanwaaserttoff  IM!; 
Aminoderivate  von  1176;  Anhydio- 
hydroxylamine  ungesättigter  1742: 
Anlagerung  von  Säuren  bei  tiefer 
Temperatur  an  a,  ^-ungesättigte  ISES; 
aromatische  1657;  aromatisclie  a,i- 
ungesättigte  1110;  Einwirkung  too 
Schwefelammoninm  1658;  Hydrierung 
aromatischer  durch  reduziertes  Kicial 
1645;  Reduktion  von  1645;  Reaktio- 
nen ungesättigter  1105;  achwefelbil- 
tige  Derivate  ungesättigter  1684;  Ver- 
bindungen ungesättigter  mit  Hetall- 
chloriden  1645. 

Ketonsäureester ,  Redaktion  der  S33; 
Darstellung  der  a-  mit  Hilfe  der  s- 
Oximidoester  950;  desmotropisoners 
cyklische,  ß-  1607;  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  «r-snhiti- 
tuierten  ß-  946;  Umwandlung  ia 
«-substituierten  ß-  in  n-Oximidoester 
947,  948;  o-,  isomere  1585. 

Ketonsänren  943;  isomere  Ester  arouis- 
tischer  1563;  Einwirkung  von  Waser- 
stoffsuperozyd  auf«- 1674;  Umwind- 
lungen  der  <t-  1572;  Darstellung  der 
«•substituierten  ß-  und  der  Mono- 
ketone  der  Fettreihe  952;  optisch- 
aktive  Ester  von  ß-  960. 

Ketonverbindungen,  olefinische,  Einwi^ 
kung  von  organischen  Basen  1671. 

Ketopentadiendiearbonsäareester,  sjai- 
metrische  972. 

Kieselfluorwassers  toffsäure.Dampfdiditt 
der  568. 

Kieselsäure,  Bestimmung  der  in  Gegto- 
wart  von  Wolframaänre  570;  Beatim- 
mung  der  neben  Silikatgemiachen  Sd; 
glasige,  optische  Eigenschaften  üi; 
Nachweis  der  569;  und  Flnfisäuit 
Systeme  von  568. 

Kieselsäureanhydrid,  Wirkung  auf  die 
Schmelzen  der  Alkalicarbonate  5<S. 

Kieselwolframsäure  730. 

Kieserit  282. 

Kino  1823. 
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Kinogerbiäare,  KonsUtation  1823. 

Kipp  scher  Apparat,  verbeiserter,  bil- 
liger 387. 

Kitte  403. 

Kjeldablapparat  477,  815. 

Klären  organischer  Flüssigkeiten  810. 

Klassifikation  in  der  Chemie  273. 

Klebmittal  1164. 

Klebstoffe,  Prüfung  1159. 

Knallgas,  Bildung  mit  Wechselstrom 
262;  Darstellung  405. 

Knallqnecksilber,  TolnmetriscUe  Bestim- 
mung 847. 

Koagulierung,  MitreiBen  durch  102. 

Eoagniierungsprozefi,  innere  Beibung 
kolloidaler  Lösnngen  104. 

Kobalt  699;  Elektroanalyse  von  700; 
Kristalldiagnose  seiner  Verbindungen 
mit  komplexen  Ionen  706;  Legierun- 
gen mit  Nickel  89;  Nachweis  701. 

Kobalt  und  Nickel,  Trennung  beider  von 
Kisen  durch  Bleiozyd  701 ;  Trennung 
voneinander  und  von  anderen  Me- 
tallen 700;  Unterscheidung  ihrer  Salze 

702. 

Kobaltacetylacetonammouiak  348. 

Kobaltacetylacetonanilin  348. 

Kobaltacetylacetonpyridin  348. 

Kobaltbromidteti'apyridin  851. 

Kobaltchlorür  705. 

Kobaltsalze   702. 

Kochkolben  mit  kurzem,  weitem,  koni- 
schemHals  und  aufgeschliffenem  Kühl- 
rohr 400. 

Körperfett,  EinfluO  der  Fütterung  auf 
seine  Beschaffenheit  1013. 

Kohle,  amorphe,  Vorkommen  im  Meteo- 
riten von  OaSon  Diablo  538;  Ana- 
lyse 548;  Analyse  in  Gemischen  von 
Erde  oder  Oesteinstrümmern  544 ;  Er- 
höhung der  Verkokungsfähigkeit  542 ; 
Formen  des  in  ihr  vorkommenden 
Schwefels;  ihre  Verbrennungswärme 
und  ihr  Ei  nflnü  auf  die  Genauigkeit  der 
nach  Dulongs  Formel  berechneten 
Heizwerte  545;  fossile  540;  magere, 
Darstellung  eines  die  Verkokung  sol- 
cher ermöglichenden  Bindemittels 
542 ;  photometrische  Bestimmung  von 
Schwefel  in  ihr  546;  Untersuchung 
mittels  Böntgenstrahlen  544. 

Kohlehydrat,  hochmolekulares,  ans  der 
Wurzel  von  Heteropteris  pauciflora 
1820. 

Kohle -Zink -Element,  hermetisch  ver- 
schlossenes 238. 

Kohlendioxyd,  Bestimmung  neben  Cblor, 
besonders  im  elektrolytiscben  Chlor 
441 ;  Verflüssigung  des  Oasgemisches 
mit  Stickoxydul  30 ;  volumetrische  Be- 
stimmung von  553. 

Kohlenelement,  eine  Knallgaskette  237. 

Jfthreaber.  t.  Chemie  fOr  1904. 


Kohlenhydrate  1121;  Bestimmung  der 
löslichen  in  Nahrungsmitteln  1148; 
der  Gerste,  Umwandlungen  während 
des  Keiniens  1150;  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart 
von  Ferrosulfat  1122;  Verbalten  bei 
der  Autolyse  3082. 

Kohlenhydratverbrennung,  aktivierend« 
Substanz  des  Pankreas  8122. 

Kohlenmonosnlfld  ,  casfürmiges,  von 
Thomsen  beschrieben  554. 

Kohlenozyd,  Kompressibilität  24;  LCs- 
lichkeit  268;  spektrophotometrische 
Bestimmung  kleiner  Mengen  des  in 
der  liuft  551;  Yerbindnngsvolumina 
mit  Sauerstoff  26. 

Kohlenoxydwassergas  und  Wassergas, 
Erzeugung  beider  in  kontinuierlichem 
Betriebe  549. 

Kohlensäure,  Assimilation  der  553;  Be- 
stimmung im  Bier  883;  Bestimmung 
der  in  der  Luft  553;  Darstellung  und 
Verwendung  flüssiger  551;  elektro- 
lytische Beduktion  der  552,934;  flüs- 
sige 552;  Oeisslerscher  Apparat  zur 
Bestimmung  der  554;  indirekte  Be- 
stimmung der  in  ihren  Salzen  554; 
Beduktion  der  gebundenen  festen  zu 
Kohlenstoff  und  über  elektrochemische 
Veränderungen  bei  festen  Stoffen  252 ; 
Zersetzung  der  unter  dem  Einfluß  des 
Lichtes  553,  2143;  und  Grubengas, 
Bestimmung  geringer  Mengen  in  den 
ausziehenden  Orubenwetterströmen 
554. 

Kohlensäuredi  ph  enylester ,  Einwirkung 
einer  Spur  gewisser  Salze  und  der 
Ätzalkalien  auf  1433. 

Kohlenstoff  538;  Abscbeidung  aus  den 
Carbiden  und  Bildung  des  Graphits 
539;  Assimilation  des  in  den  Pflanzen 
2142 ;  Aufnahme  desselben  durch  Eisen 
und  seine  Bestimmung  682;  Bestim- 
mung des  durch  Oxydation  mit  Ohrom- 
säure  690;  Bestimmung  des  Gesamt- 
gehaltes in  Kohlen  und  Böden  544; 
Gewinnung  aus  der  elektrolytischen 
Beduktion  von  Kohlensäure  253; 
grundlegende  Anschauungen  in  der 
Chemie  desselben  802;  Molekular- 
gewichtsbestimmung  25;  speziflsohe 
Wärme  desselben  bei  hohen  Tem- 
peraturen 121;  -Stickstoffsystem  -C=N- 
mit  doppelter  Bindung  1173. 

Kohlenstoffatom,  Verbindungen  mit 
einem  1091. 

Kohlenstoffcbloride,  Darstellung  der  843. 

Kohlenstoffdoppelbindung,  Addition  von 
Brom  803. 

Kohlenstoffmetallu  682. 

Kohlenstoffprobe,  kolorimeti'ische,  und 
Kugelprobe  691. 
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Kohlenstoffiilicium  539. 

Kohlenstoffverbindungen ,  Fliicbtigkcit 
der  884,  Stereocbemie  der  808. 

Kohlen wasseritolf,  chinoider  1269. 

Kohlenwasaentoffe  820, 1265;  cykliiohe, 
Verhalten  ihrer  I^itrite  1345;  Einwir- 
kung ihrer  Dämpfe  auf  Mikroben 
und  Insekten  und  aber  die  antisep- 
tiicheBoIle  der  ozydablen  Oxydations- 
mittel 2112;  Halogenderivate  der  843; 
Ozonide  von  ungesättigten  1283;  Syn- 
these mittels  magnesiumorganischer 
Verbindungen  und  Methylsulfat  820. 

Kokoibutter,  Nachweis  In  Kuhbutter 
1055. 

Kokosbutterersatz,  Analyse  1061. 

Kokosfett,  Analyse  1061;  Bestimmung 
in  der  Butter  1053,  1055. 

Kokosfettmargarine  1057. 

KokosnuJSfett,  Konstanten  yon  1067. 

Kokosöl,  Nachweis  des  in  Butter  und 
seine  verschiedenen  Handelsfonnen 
1055. 

Kokosseifen,  Analyse  1075. 

Koks,  Oasabsorption  durch  28. 

Kolloidal  gelöste  Stoffe.  Gegenseitige 
Beeinflussung  110. 

Kolloidale  Lösungen  98;  chemische  Na- 
tur derselben  101;  elektrische  Leit- 
fähigkeit von  102;  Koagulation  102; 
neue  Bildangsweisen  derselben  und 
ihr  Verhalten  gegen  Baryumsulfat  108. 

Kolloidale  Metalle,  Darstellung  der  107 ; 
der  Platingruppe  108. 

Kolloidale  Metallsulfide,  Glycerin  als 
Medium  für  108. 

Kolloidale  Metallsulfidlösungen ,  Fäl- 
luugsversuche  mit  111. 

Kolloidaler  Zustand  der  Metalle  in 
Mineralwässern ;  natürliche  Oxydasen 
und  ihre  therapeutische  Wirkung  109. 

Kolloidales  Qold  789. 

Kolloidales  Platin,  Gua.jakreaktion  des- 
selben 832  ;  katalytische  Wirkung  des- 
selben auf  Wasserstoffsuperoxyd  331. 

Kolloidales  Silber  780. 

Kolloide,  Bibliographie  der  100;  Lösung 
und  Quellung  von  104,  2105;  neue 
Gesichtspunkte  zur  Theorie  der  100; 
physiologische  Bedeutung  der  107; 
Verhalten  einiger  anorganischer  zur 
Faser  99,  1804;  Wanderung  von  103; 
Zusammensetzung  fester  102;  Zustand 
derselben  102;  Zustandsafflnität  or- 
ganischer aus  städtischen  Abwässern 
110. 

Kolloidfällung,  Anwendung  der  Phasen- 
regel auf  das  Studium  der  109. 

Kolonnenwasserbäder  aus  emailliertem 
Eisenblech  391. 

Kolophonium  1790;  Destillation  mit 
Zinkstaub  1790;  Säurezahl  des  1790. 


Komplexbildung  348,  349;  von  Sulfaten 
in  Lösung  350;  ZeitgrfiAen  14. 

Komplexe  anorganische  Säuren,  Deri- 
vate 3S2;  Verbindungen  S40. 

Kompressibilität  fester  Körper  80;  von 
Sauerstoff,  Wasaerstoff,  Stickstoff  und 
Kohlenozyd  zwischen  den  Drucken 
von  einer  Atmosphäre  und  einer 
halben  Atmosphäre  24. 

Kondensierende  Wirkung  organischer 
Basen  1642. 

Konjugierte  Kohlenstoffverbindangen, 
Additionen  an  Systeme  von  1564. 

Konstitution, .  Beziehung  zor  Ktistall- 
straktnr  80. 

Kontaktelektrizität,  Mecbantamos  der- 
selben und  der  kolloidalen  Löcangea 
225. 

Konzentrationsketten  332. 

Kopraöl,  Verseifiing  durch  das  Cyto- 
plasma  1021. 

Kork,  Zusammensetzung  des  1164. 

Korngröße  und  Löslichkeit  268. 

Korpuskeln  204. 

Kreatinin  1201;  Vorkommen  im  Harn 
1212. 

Kresol,  Best  im  Liqnor  Cresoli  eapo- 
nati  1443;  Darst.  von  m-  aas  Boh- 
kresol  1442;  Trennung  von  m-  nal 
p-  1442. 

Kresolseifenlöstingen ,  Wertbeatinunong 
von  1443. 

Kristall,  Beziehung  zum  amorphen  Zu- 
stand 79. 

Kristalle,  flüssige  77;  Prüfung  flüssiger 
mittels  elektrischer  Katapborese  77. 

Kristallinische  Steine,  Verfahren  zum 
DurchArben  1806. 

Kristallisation  in  Systemen  mit  3  Kom- 
ponenten 277. 

Kriatallisationsgeschwindigkeit  binärer 
Schmelzen  84;  Erniedrigung  darch 
fremde  Substanzen  84. 

Kristallmoleknie,  OröÜe  der  9S. 

Kriatallstruktur,  Beziehung  zur  ehemi- 
ichen  Konstitution  80. 

Kristallviolett,  Einw.  von  Benzylmag:- 
nesiumchlorid  1505. 

Kritische  Dichte  32. 

Kritische  Erscheinungen,  Anwendungen 
in  der  Biochemie  52;  Dicke  der 
Kapillarschicht  zwischen  den  homo- 
genen Phasen  der  FIdasigkeit  und 
des  Dampfes  33. 

Kritische  Oröfien,  Beziehungen  zur  Ver- 
dampfungswärme 35. 

Kritische  Temperatur,  molekulare  Er- 
höhung der  47. 

Kritische  Verdampfungswärma  33. 

Kritischer  Zustand,  Theorie  denelben  33. 

Kritisches  Volumen,  Bestimmimg  nach 
Cailletet  und  Mathias  34. 
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KryoBkopie,  Ergebniise  fär  die  Medizin 
61;  Formeln  derselben  47;  ver- 
gleichende 60. 

Kryoakopiache  TJntertachangen  über 
IiOiungen  von  Gasen  in  Flüssig- 
keiten 68. 

Kryptol,  beim  Heizen  mit  demselben 
gemachte  Erfahrungen  S91. 

Köhler  SM;  Allihnscber  893. 

Kuhmilch,  Darstellung  einer  der  Frauen- 
milch ähnlichen  Säuglingsnahrung 
ans  lOSl;  Verhalten  zu  Methylen- 
blau 108S. 

Kuh-  und  Frauenmilch,  Beaktionen 
ihres  oxydierenden  Enzyms  1033,  2131, 

Kulturheferassen,  Verhalten  einiger  bei 
Terschiedenen  Temperaturen  2118. 

KunstdSnger,  Analyse  nach  dem  Be- 
richt der  Internationalen  Kommission 
509. 

Knnsueide  1163. 

KunHtsteine  (84;  Darstellung  unter  Zu- 
satz von  Bnckständen  aus  der  Le- 
hlanc-  oder  Ammoniak- Sodafabri- 
kation 625. 

Kunzit,  Eigentümlichkeiten  desselben 
190. 

Kupfer  759;  anodisohe  Zerstäubung 
desselben  244;  anodisches  Verhalten 
desrelben  245;  Arsen besUmmung  in 
763;  Atomgewicht  20;  Doppelfluoride 
des  Chroms  mit  719;  Einfluß  der  Ver- 
unreinigungen auf  seine  physikali- 
schen Eigenschaften  760;  Einwirkung 
des  auf  Chlorsäure  765;  elektro- 
lytische Abscheidung  761;  elektro- 
lytische Bestimmung  des  760;  elektro- 
lytirche  Probe  von  Arsen,  Antimon, 
Selen  und  Tellur  enthaltendem  761; 
gasometrische  und  gravimetriscbe 
Bestimmungsmethode  382;  Gewin- 
nung des  aus  den  bei  der  Behandlung 
von  oxydierten  Kupfererzen  mit  einer 
Lösung  von  schwefliger  Säure  ent- 
standenen Lösungen  759;  komplexe 
Verbindungen  des  771;  Kompressi- 
bilität 80;  Legierungen  mit  Arsen  89; 
Legierungen  mit  Zink,  Konstitution 
89;  Lösungen  von  in  Cyankalium 
769;  Nachweis  des  Eisens  im  763; 
NichtflUlbarkeit  desselben  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  cyankalium- 
haltiger  Lösung  769;  Titration  mit 
Jodkalium  und  Anwendbarkeit  der- 
selben bei  Gegenwart  von  Eisen  und 
Arsen  762;  volumetrische  Bestim- 
mung desselben  und  Anwendung  der 
Methode  zur  Prüfung  von  Kupfer- 
sulfat und  von  käuflichem  Schwefel- 
kupfer  762. 

Kupferammouiumfluorid  684. 

Kupferammoniumsulfate  768. 


Kupferblättchen,  Gewinnung  durch  lono- 

plastik  79. 
Kupfercarbonat,    Löslichkeit    in    Atz- 

ammoniak  765. 
Kupferchlorat  765;  basisches  766. 
Knpferchlorid ,    Beaktion   mit    Pyridin 

345;   Beaktionen   in  nichtwässerigen 

Lösungen  345. 
Knpfercyanürcyanid,  Verbindungen  de* 

mit  Pyridin,   Methylamin,  Di-  und 

Trimetbylamin  770. 
Kupfercyanärcyauidpyridiu  770. 
Kupfererze,  Auslaugen  oxydischer  und 

kohlensaurer       mittels      schwefliger 

S&ure  759. 
Knpfergalvanoplastik  ohne  Umrührnng 

und  Erwärmung  759. 
Kupfergegenstände,    Färben    derselben 

durch  Erwärmen  und  darauf  folgende 

Behandlung    mit   Eisenchloridlösung 

764. 
Kupferhydroxyd  346. 
Kupferjodate,  kristallisierte  766. 
Kupferlegierungen ,     Entfernung     und 

Ersetzung  einzelner  Bestandteile  764 ; 

im    Verhältnis     der     Atomgewichte 

ihrer  einzelnen  Bestandteile  763. 
Kupfernitratpyridin  351. 
Kupferoxyd,  Iiöslichkeit  in  Ätzammo- 
niak 765. 
Kupferoxydhydrat,   LOsUohkeit  in  Äts- 

ammoniak  765. 
Kupferozydsalze,    Fällung    der    durch 

Kalilauge  765. 
Kupferrhodanürpyridin  351. 
Kupfersalze,   Anwendung  der  zur  Ifftr- 

bung    metallischer    Oberflächen   mit 

Hilfe  von  Hyposulfltdoppelsalzen  766; 

Bildung  basischer  unter  dem  EinfluA 

der  Elektrolyse  766. 
Kupferschmelze,  Erstarren  einer  ozydul- 

haltigen  764. 
Kupfersteine,  Verarbeitung  759. 
Kupfersulfat     759;     Bestimmung     des 

Beinheitsgrades    von   in    der   Wein- 

kultur  angewandtem  768 ;  Dissoziation 

desselben    und    die    Zersetzung    der 

Kupferanoden  767;   Einwirkung  von 

Ammoniak   auf  seine  Lösungen  767. 
KupfersulfatlöBungen,   Elektrolyse   259 
Kupfervitriol  763. 
Kurve  fest-heterogen  binärer  Gemische 

Bestimmung  derselben  durch  kalori 

metrische  Messungen  276. 
Kurzwellige  Strahlung;  chemische  Wir 

kung  auf  gasförmige  Körper  149. 
Kynurensäure  1893. 

Lab  288. 

Labdiastase,  Konstitution  der  2133. 
Labferment ,    Unveränderlichkeit    des- 
selben während  der  Wirkung  339. 
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Labor*toriumiapp«rate  396. 

Lacoan,  Kinw.  auf  das  Oaajacol  2129. 

Ijkok«  1787;  Darst.  aas  Sohwefelfarb- 
■toffen  2012. 

Iiaokinatfarbitoffe,  Bildung  1588. 

Laetaae,  katalytUohe  Wirknngen  als 
suokertpalteiides  Enzym  336;  Naehw. 
der  2123;  tierische  2124. 

Lactonsäuren ,  Lactone  u.  ungesättigte 
Säuren  903. 

LactoM,  Korrekturen  zu  ihrer  Be- 
stimmung in  der  Kuhmilch  1045. 

Lactuoa  virosa,  Vorkommen  eines  my- 
driatischen  Alkaloida  in  1841. 

Lactuoon  1820. 

Ladanum  1792. 

Lanthan  600,  611,  612;  Atomgewicht 
des  606;  Trennung  von  Thorium 
mittels  m-Nitrobenzoesäure  590;  and 
Cer,  Legierungen  602. 

Lanthanacetylaceton  607. 

Lanthanalaane,  neae  Doppelsulfate  611. 

Lantbaiiate  612. 

LantbancSsinmsulftit  611. 

Laothanchlorid  607. 

Lanthanschwefelsäare  606.  ' 

Latentes  Bild,  Konstitution  der  redu- 
zierenden Sabstanzen,  die  dasselbe 
ohne  Alkali  entwickeln  können  170; 
Natur  deuelben  166. 

Lebende  Substanz,  Wirkung  der  Lö- 
sungen von  Salzen  und  Säuren  auf  54. 

Leberproteid,  Hydrolyse  2094. 

Lebertran,  Analyse  1027;  Einflafi  der 
Belichtung  auf  1013;  Prüfung  de« 
1028,    1029;   Verfälschung  des   1030. 

Leblanc-Sodaindustrie  und  ihre  Neben- 
zweige 341. 

Lier.itbin  894;  Best,  in  den  Pflanzen  894; 
Carst.  eines  jodhaltigen  Präparates 
aus  895;  Gegenwart  im  Wein  875. 

Leder,  Best,  der  Schwefelsäure  in  1827; 
Vorbereitung  von  mineral-  oder 
chromgarem  für  die  Leimbereitang 
1828. 

Lederfärberei,  Anwendung  der  Ameisen- 
säure 1810. 

Legierungen,  Abscheidung  von  Kri- 
stallen aus  87;  Destillation  von  86; 
Darstellung  magnetischer  aus  nicht 
magnetischen  Metallen  91;  Struktur 
87,  88. 

Legamin,  £inw.  von  4*/,iger  Schwefel- 
säure 2090. 

Lehrbücher  der  Chemie  und  physika- 
lischen Chemie  1, 

Leim,  Oxydation  desselben  und  des 
Eieralbumins  mit  Calciumperman- 
ganat  2106;  Oxydation  des  mit  Per- 
mauganaten  2106;  Unterscheidung 
der  verschiedenen  Formen  des  Stick- 
stoffs im  2106. 


Leimstoffe,  tierische,  UntersaehaogSlOS. 

Leinöl,  Best,  der  unverseifbaren  Stoffe 
im  1068;  EinfiaB  der  Belichtung  auf 
1013;  Trockenprozefi  1067;  Enter- 
scheidang  von  gekochten  Ülen  1067. 

Leitfähigkeit  203;  einer  Lnftmenge  153; 
einiger  Elektrolyta  in  Wasser,  Hethyl- 
and  Äthylalkohol  und  Mischungen 
dieser  Lösungsmittel  218;  von  &1>- 
lösangen ,  Veränderung  derselben 
durch  Alkalilaage  214;  and  chemi- 
sche Dissoziation  153;  and  Flaiditst 
einiger  konzentrierter  wässeriger 
Lösungen  unter  0°  210 ;  und  Viskoäüt 
218;  von  Gasen  in  einer  Flamme  SOS; 
von  Natriumchlorid  _  und  Kaliom- 
chlorid  in  Wasser- Äthylalkoixtlgc- 
miscben  221. 

Laitfähigkeitsbestimmungen  an  Lä- 
sungen  von  Natrium  in  ahaolatea 
and  mit  Wasser  verdünnten  Alko- 
holen und  io  Gemischen  von  zwei 
Alkoholen  220. 

Leitftbigkeitskurven  von  Kraus,  Be- 
deutung des  Maximams  bei  hober 
Temperatar  217. 

Leitfähigkeitsmessungen  215;  zor  Be- 
stimmung von  Hydrolyse  210. 

Leonit  282. 

Leuchtgas,  Bestimmong  des  Benzol- 
dampfes im  548,  820;  Darstellun; 
547;  technische  Analyse  381;  Ver- 
suche über  automatische  Sauerstoff- 
anzeige  547. 

Leuchtsalze  137. 

Leuchtspektra,  diskonünoierliehe,  fester 
organischer  Körper  135. 

Lencin,  natürliches  Isomeres  des  IIST; 
Synthese  des  racemischen  1187. 

Lenkobasen  organischer  Farbstoffe, 
Lichtempflndlichkeit  und  ihre  An- 
wendung zur  Herstellung  phot-> 
graphischer  Bilder  178. 

Leukooyanide,  ümlagerung  echter  Farb- 
stoffcyanide  in  1496. 

Leukoozyanthrachinone,  Darst.  1702. 

Licht,  chemische  Wirkungen  163. 

Lichtabsorption  126. 

Lichtemission  126. 

Lichtkohlen  der  Bogenlampen,  Ver- 
wertung der  Überreste  540. 

Liohtwirkungeo,  chemische  1262. 

Lignin  enthaltende  Pflanzenfsaem; 
Einw.  von  Natriumsuperozyd  anf  1162. 

Lignit,  Verfahren  zur  Bearbeitung  in 
Heilern  543. 

Limettin  1955. 

Limettöl ,  Zusammensetzung  des  destil- 
lierten 1767. 

LimonennitroBOcyanid  1748. 

Linalylallyläther,  Drehungsvermöges 
145. 
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Linoleum,  Fräfung  dea  1164. 

liipaae,  Hydrolyse  des  Äthylbutyratf 
durch  2127. 

Liquor  Alomitiii  aeetici  671. 

Liquor  Ferri  sesqoichlorati  und  snIAi> 
rici  ozydati,  Prüfung  von  697. 

T'iter,  Beziehung  des  zum  Cubikdeci- 
meter  878. 

liiterkolben  378. 

Lithion  und  Kalk,  Bildung  isomorpher 
Oemische  beider  645. 

liithinm  620;  elektroly  tische  Ab- 
soheidnng  859;  Kachweis  von  620. 

Lithinmbromid ,  spez.  Gewicht  621. 

Lithiumcblorid,  spez.  Gewicht  621;  Zer- 
setznngikurven  in  Alkoholen  und  die 
elektrolytische  Abscheidung  von 
Lithium  259. 

Lithiumjodid,  spez.  Gewicht  621. 

Lithiummetalanthanat  612. 
Löslichkeit  266 ;  Beziehung  zur  Osmose 
und  Narkose  53;  einiger  Substanzen 
in  Schwefligsäureanhydrid  und  Ein- 
fluß der  Temperatur  auf  dieselbe  273; 
und  Korngröße  268;  von  Gasen  in 
Flüssigkeiten  267;  von  Balzen,  Appa- 
rat zur  Bestimmung  derselben  in 
anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser 
und  bei  100*  übersteigenden  Tempe- 
raturen 272;  von  Salzen  schwacher 
Säuren;  Bestimmung  durch  Messung 
der  Leitfähigkeit  269. 
Löslichkeiten  in  Lösungsmittelgemengen 

272. 
LösUchkeitsbeeinflussnng      266 ;       von 
Wasserstoff      und      Btickoxydul      in 
w&sserigen     Lösungen      verschieden 
dissoziierter  Stoße  267. 
Löslichkeitsemiedrignng  268. 
Löslicbkeitskurven,  Knicke  in  denselben 

269. 
Lösungen,  Abscheid ung  fester  Körper 
in  den  Oberflächenschichten  derselben 
und  von  Suspensionen  und  Beob- 
achtungen über  Oberflächeuhäutchen, 
Blasen,  Emulsionen  und  mechanische 
Koagulation  106;  Anwendung  der 
optischen  Methode  von  Tyndall  zum 
Nachweis  der  Anwesenheit  der  Mole- 
küle in  denselben  103;  Anziehungs- 
kraft von  Kristallen  auf  gleichartige 
Moleküle  in  gesättigten  67;  Beziehun- 
gen zwischen  Dichte  und  gelöster 
Substanz  69;  Brechungsindex  von  140, 
141;  Druck  und  Zusammensetzung 
der  Dämpfe  von  in  wässerigem  Äthyl- 
alkohol 50;  feste  84;  feste,  Unter- 
suchungen 97;  Gefrieren  von,  in  di- 
morphen Lösungsmitteln  97;  gesät- 
tigte, experimentelle  Studien  71; 
innere  Beibung  74;  Konzentrations- 
änderungen    und    Kristallisation   ge- 


löster Substanzen  unter  dem  Einfluß 
der  Zentrifugalkraft  71;  Konzen- 
trationsangabe 70;  Stöehiometrie  46; 
Theorie  verdünnter  ohne  Benutzung 
des  osmotischen  Druckes  51 ;  von 
organischen  Substanzen  und  Be- 
ziehung der  Dichte  zur  ehemischen 
Zusammensetzung  69. 

Lösungsdruck  und  lonisiernngswärme 
der  Metalle,  Beziehung  zwischen 
beiden  280. 

Lösungsgleichgewichte ,  Einfluß  der 
Substitution  in  den  Komponenten  von 
binären  285. 

Lösungsmittel,  Verbindung  mit  den 
Ionen  63;  Verteilung  einer  nicht 
dissoziierenden  Substenz  zwischen 
zwei  271. 

Lösungs-  und  elektrochemische  Theorie, 
experimentelle  Widerlegung  der  herr- 
schenden „Elektrolytischen  Diiso- 
ziationstheorie*  vom  Standpunkte  der 
Problemtheorie  68. 

Lorbeer,  califomischer,  ^Znsammen- 
setzung  des  ätherisohen  Öles  1767. 

Lorbeerblätteröl,  Zusammensetzung  des 
ätherischen  1767. 

Luft,  fraktionierte  Kondensation  der- 
selben in  Hinsicht  auf  die  kommer- 
zielle Produktion  von  Sauerstoff  408; 
flüssige  409;  LeitRlhigkeit  derselben 
153;  Spektrum  derselben  im  Ultra- 
violett 132;  Zusammensetzung  and 
Temperatur  der  flüssigen  409. 

Luftgas,  Darstellung  eines  gleichmäßig 
zusammengesetzten  aas  flüssigen 
Brennstoffen  von  verschiedenem  spezi- 
fischem Gewicht  549. 

Lnminescenz  149. 

Luminescenzervcbeinnngen  158. 

Lupeol  1519. 

Lupine,  Atkaloide  der  perennierenden 
1851. 

Lnpinenalkaloide  1850. 

Lupinensameu,  Entbitterung  der  mittels 
Kalk  wasser  215. 

Lupinidin  und  Spartein  1866. 

Luteochromiverbindungen  720. 

Lnteolin,  Synthese  1967. 

Lutidindicarbonsäure  1984. 

Ljrmphatische  Organe ,  Untersuchung 
2092. 

Lysolanalyse  1442. 

Maercker  -Bühringsche  Lösung511. 

Magermilch,  Darstellung  eines  haltbaren 
Melassefuttermittels  aus  1032. 

Magnesia,  Darstellung  künstlicher  Steine 
aus  derselben,  aus  äalzsäure  und  Füll- 
stoffen 638. 

Magnesium  632;  kolorimetrische  Be- 
stimmung des  688;   Kompressibilität 
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80;  Legierungen  mit  Zink  737;  Be- 
aktion  und  Umfang  der  Abapaltung 
bei  der  Einwirkung  des  einfachsten 
sekundären  Jodids  anf  1251;  Trennung 
von   Calcium   643;  -Aluminium   662. 

Hagneeiumäthyljodid ,  kondensierende 
Wirkung  des  1098. 

Hagnesiumamalgam  als  Beduktions- 
mittel  1335;  reduzierende  Einwirkung 
auf  aromat.  Nitroverbindungen  1335. 

Hagnesiumc&siumchromat  716. 

Hagnetiumcarbonat  639. 

Magnesiumhydrozyd ,  Einwirkung  von 
Kohlensäure  639. 

Hagn^siumkaliumchromat  716. 

HagnesiumlOsungen,  Wirkung  der  Seife 
auf  428. 

Magnesiumorganische  Verbindungen, 
Dantellangsmethode  der,  und  die 
Theorie  der  Orignardschen  Re- 
aktion 1250. 

Hagnesiumoxalat ,  Abscheidung  des- 
selben gemeinsam  mit  Oalciumoxalat 
643;  wässerige  Lösungen  desselben 
213. 

Magnesiumoxybromid  639. 

Hagnesiumrubidinmchromat  716. 

Hagnesinmsalze,  Qleicbgewicht  299. 

Hagnesiumsuperoxyd ,  elektrolytische 
Darstellung  von  638. 

Magnesiumverbindungen ,  organische, 
Einwirkung  ihrer  Derivate  auf  das 
Acetol  und  seine  Derivate  1252;  Be- 
aktion  m.  ungesättigten  Verbindungen, 
Beaktion  ungesättigter  Aldehyde  und 
ungesättigter  Ketone  2071. 

Maisch-  und  Gärführuug,  Verbesserung 
mittels  unterschwefligsaurer  Salze  878. 

Maisch  verfahren  1153. 

Maismehl,  Nachweis  des  in  Brot  2150. 

Malachitgrün,  Einwirkung  niederer 
Temperaturen  137. 

MAleinsäuren ,  stereoieomere ,  Konfi- 
guration derselben  und  der  ent- 
sprechenden Acetylenverbb.  1000. 

Malonester,  Einw.  des  Dioyans  1191; 
Kondensation  mit  Acetophenon   1647. 

Malonltril,  Dielektrizitätskonstante  224. 

Malonsüure,  Einw.  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  Amide  derselben  und  ihrer 
Homologen  1203. 

Malonsäuren,  Darst.  der  substituierten 
977. 

Maltase,  katalytische  Wirkung  als 
zuckerspaltendes  Enzym  336;  Wirkung 
der,  Konzentration  des  Ferments  und 
Einfluß  der  Beaktiousprodd.  2123. 

Maltasewirkung,  Gesetz  derselben  und 
Einfluß  der  Konzentration  der  Mal- 
tose 2123. 

Maltose,  Euzymversuche  338;  Hydro- 
lyse derselben  und  des  Dextrins  durch 


Terd&imte  Sftnren  und  die  Best  in 

Stärke  1154;  neue  Beaktion  auf  UiS. 

Malz,  Branverfahren  fBr  in  Oriee,  Hehl 
und  Hülsen  zerlegte*  881;  Einw.  dei 
Formaldehydi  »üt  die  diaatatiscbe 
Kraft  des  2113;  Gehalt  an  ISsUchem 
und  koagulierlMirem   StickstoflT  Slii. 

Malzanalyse  2152. 

Malzauszüge,  Katalyse  des  Waaentoff- 
superoxyds  durch  ihre  Fermente  Sil. 

Malzbier,  süBes  881. 

Malzdiastase ,  Wirkung  auf  Kartoflel- 
stärkekleister  2125. 

Malzextrakt,  Zuckerarten  des  konzec- 
trierten  1137. 

Malzwntze,  Darst.  alkoholfreier  Ge- 
tränke aus  2152. 

Hamanit  282. 

Mandarinenbaum,  Bildung  u.  Verteilung 
einiger  organischer  Substanzen  ic. 
1768. 

Mandeln,  Entbitterung  von  18S9. 

Mandelöl  1068. 

Mandelsäure,  Esterifiziernng  der  15$ J. 
r-,  Esterifizierung  mit  Menthol  sei 
Borneol  1570. 

Mangan  699;  Bestimmung  des  nach 
der  Bismutatmethode  708;  Bestim- 
mung des  nach  dem  Persuiratver- 
fahren  707;  Bestimmung  von  b.» 
grünes  Sulfid  710;  Beatimmung  von 
in  Erzen  706;  Darstellung  einer  leiebt 
Sauersto£f  abspaltenden  Verbindoo;; 
des  712;  direkte  titrimetriscbe  Be- 
stimmung des  in  Gegenwart  vua 
Eisen  mittels  Kaliumpermanganat» 
707;  elektrolytische  Bestimmung  du 
709;  MeOgefiUi  für  die  maüanalytiseb« 
Bestimmung  des  nach  Schneidtr 
709;  Nachweis  und  BesÜmmung  is: 
Trinkwasser  431 ;  Belbstreinigiinf 
einer  eisenhaltigen  Lösung  ron  TU, 
Trennung  aus  Lösungen  tod  Bödec 
oder  Aschen  706. 

Manganbronze  und  die  Synthese  mx^- 
netisierbarer  Legierungen  aus  ua- 
magnetischen  Metallen  90. 

Mangandoppelni träte  612. 

Manganimanganate  der  alkalisciieo 
Erden  711. 

Mangannitratpyridin  351. 

Manganozyde,  Bednktion  dnrch  amor- 
phes Bor  712;  Titration  von  706. 

Manganrhodanidtetrapyridin  SSI. 

Mangansalze  707;  B^ktionen  der  7.r.. 
Bolle  derselben  als  Oxydase  in  Gegen- 
wart eines  Kolloids  335. 

Manganstahl  685. 

Mangansuliide,  Zusammensetzung  v  l 
709. 

Mangrovcnrinde,  Verwendung  aU  Gert  - 
material  1823. 
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^annamin,  von  der  Hannose  abttam- 
meocla  Baae  1181. 

31argariDe,  Haltbarkeit  der,  beionden 
für  den  Versand  in  die  Tropen  1056; 
physikalische  Konstanten  von  1056; 
Zusammensetzung  einiger  Zusätze  znr 
1056. 

llarmeladen,  Analyse  1148. 

Ifartensit  274,  680. 

3f  artinschlacke,  Bestimmung  des  Fluon 
in  der  688. 

UaSanalyse  355,  868. 

Jtfaasen'wirkung  287;  and  physikalische 
Verwandtschaft,  Beziehung  zur  Giftig- 
keit 53. 

Mastix  1792. 

Ifaterie,  Kathodenstrahlen  und  radio- 
aktive Stoffe,  moderne  Hypothesen 
über  ihre  elektrische  Konstitution  180; 
Theorie  derselben  8. 

Haticoöl  1482. 

Medizinglas,  Alkalit&t  573. 

Heerwasaer,  Bestimmung  der  darin  ge- 
lösten Qase  418. 

Hehl,  Bleichen  des  2149;  hygienische 
TTnterauchungen  zur  Bakteriologie  der 
Mehlteig-  und  Sanerteiggäruug  2150; 
Konservierung  des  durch  Kälte  2149; 
Früfung  des  2148. 

Melasse,  Bestimmung  des  Wassers  and 
der  schwefligen  Bäure  in  1147;  elektro- 
lytische Behandlung  1142. 

Heiassefutter,  Untersuchung  auf  Fett- 
substanz und  Zucker  2148. 

Helibiase,  vergleichende  Studien  Über 
Ualtaae,  Invertase  und  Zymase  2112; 
kristallisierte  1139. 

Hellitbsäure,  Verbb.  mit  Wismut  1590. 

Hennige  754. 

Henthanreihe,  Stickatoffverbb.  der  1746. 

Menthol ,  Einwirkungsprodukte  von 
Formaldehyd  auf  1713;  Verlaufseiner 
Dehydratation  1712. 

Henthon  1727;  Inversionsgeschwindig- 
keit des  1723. 

Menthone  1724. 

Henthylallyläther ,  Drehungsvermögen 
145. 

Menthylamine,  1-,  optisch  isomere  und 
ihre  Balze  1714. 

Hercerisieren,  Wirkung  auf  die  Affinität 
zu  FarbstofTen  1811. 

Mercurichlorid ,  Ursache  seiner  Disso- 
ziation und  ihr  EinflaiS  auf  die  anti- 
septiachen  Eigenschaften  derSublimat- 
löaungen  776. 

Hercurichromat  302. 

Mercnricyanid,  basisches  778. 

Hercurinitrit  778;  Zersetzung  durch 
Hitze  777. 

Hercurohaloidlöaangen  776. 

Hercaronjtrit  778. 


Hesitylozyd,  Einw.  von  Kaliumcyanid 
1232;  Einw.  von  Hagneriummethyl- 
jodid  auf  1114;  Verb,  mit  Quecksilber- 
chlorid 1113. 

Meaoporphyriu ,  Verbb.  des  mit  Eisen 
und  Mangan  2100. 

Mesozalsäure,  Halbaldehyd  der  967. 

Mesoxalsäureesterphenylhydrazon  und 
Derivate  2065. 

Mesoxamid,  Ozim  des  1203. 

Meßgeräte,  amtliche  Vorschriften  über 
die  Eichung  derselben  und  der  Aräo- 
meter znr  chemischen  Mafianalyse 
378;  Jaatiemng,  Definition  und 
Prüftmg  mit  beaonderer  Berücksichti- 
gung der  Oasanalyae  und  Oasvolu- 
metrie  878;  raafianalytische  Ein- 
richtung und  Fröfung  377. 

Hetallabscheidung  aua  stark  bewegten 
Elektrolyten,   Theorie  derselben  365. 

Metallammoniumverbindungen ,  Ein- 
wirkung von  Koblensäareanhydrid 
auf  475,  620. 

Metallbeizung,  Basizität,  Basizitätazahl 
und  ihre  Bolle  bei  der  primären  1807; 
Beiztheorien  und  generelle  Vorgänge 
bei  der  primären  1808. 

Metalle  616;  Aktivierung  derselben 
246;  der  Schwefelammoniumgruppe, 
Trennung  derselben  bei  Gegenwart 
von  Kobalt  u.  Nickel  360;  elektrolyt. 
Abscheidung  waaaerzeraetzender  aus 
ihren  Salzlöaungen  254;  elektio- 
lytiiche  Fällung  unter  lebhafter  Be- 
wegung des  Elektrolyten  365;  Ent- 
Wickelung  der  Struktur  78;  ge- 
schmolzene, Vorrichtung  znr  Behand- 
lung in  einem  mit  saurem  Futter 
und  einem  mit  basischem  Futter  aus- 
gekleideten Beasemerofen  343;  harter 
und  weicher  Zustand  79;  kolloidaler 
Zustand  derselben  in  Mineralwässern 
lOS;  kriatalliniache  Formen  78;  op- 
tische und  elektrische  Eigenachaften 
derselben  137;  Passivität  derselben 
und  ihre  anodiache  Auflösung  246 ; 
Reaktionen  mit  AmmoDiumsalzen 
349;  schwer  schmelzbare,  Darstellung 
von  homogenen  Körpern  derselben 
aus  Metallpul  vem  343;  spezifische 
Wärmen  derselben  und  die  Beziehung 
der  speziflachen  Wärme  zum  Atom- 
gewicht 120;  Verfahren  zum  Aus- 
laugen derselben  aua  Erzen  oder 
anderen  metallhaltigen  Stoffen  auf 
elektrolytischem  Wege  341 ;  Ver- 
fahren zum  Entgasen  von  schmelz- 
flüasigen  durch  Znsatz  von  Titan  343 ; 
Verhalten  im  Seewasser  844;  Ver- 
teilung derselben  im  elekti-iachen 
Funken  und  deren  Spektra  129. 

Metallgläser,  Farben  in  87. 
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MetallhäntcheD,  Farben  in  87. 

Hetallhydrozyde  846. 

MetallkomplazMÜze,  innere  1181. 

Metalllagierungen,  speziflachei  Volumen 
als  Beitimmongimerkmal  ohemiRcher 
Verbindungen  unter  ihnen  und  nene 
Beobachtungen  der  Dichte  derselben 
86. 

UetallnitroioTerbindungen  851. 

Hetallographie  im  Dienste  der  Hütten- 
kunde 841. 

Metalloide  406 ;  und  Metalle,  Lehrbuch 
von  Oskar  Schmidt  341. 

Metallorganiache  Verbindungen  1242, 
2068. 

Metallphoaphate,  Einwirkung  von 
Kohlensfture  unter  Druck  auf  die- 
lelben,  Verbindung  oder  Lösung,  ver- 
schiedene Anwendung  504. 

Hetallrbodanid«,  Verbindungen  mit 
organischen  Basen  351,  1235. 

MeUllsfturen  536. 

MetaUsalze ,  Moleknlarzuitand  von 
wasserfreien  und  hydratisierten  in 
organischen  Lösungsmitteln  66. 

Metallseifenlösnngen ,  Verwandung  zur 
Darst.  Ton  Anstrich-,  Imprftgniernngs- 
bzw.  Desinfektionsmitteln  1074.' 

Metallsubstitution  759. 

Metallsnlflde,  Olycerin  als  Medium  für 
kolloidale  108;  spezifische  Wärme 
derselben  und  das  Joule-Neumann- 
Koppsche  Gesetz  121. 

Metallverbindnngen,  organische,  in  den 
Pflanzen  2144;  Verfahren  zum  Bedn- 
zieren  derselben  oder  zum  Ein- 
schmelzen von  Metallen,  insbesondere 
von  Nickel  und  Eisen  im  elektrischen 
Ofen  343. 

Metavanadatlösungen   535. 

Metawolframsäure  694. 

Metazinnsäure  598. 

Metazinnsäurechlorid  598. 

Meteorit  von  Caüon  Diablo  538. 

Methan,  fraktionierte  Verbrennung  über 
erhitztem  Platindraht  809. 

Methanal,  Einwirkung  von  Phosphor- 
tricblorid  auf  1092. 

Methen-  und  Methinsilaren,  Konstitntion 
der  Natriumsalze  gewisser  1190. 

Methozyl,  Bestimmung  818. 

Methozymandelsäuren,  p-,  aktive  1588. 

Methozyphenyläthylcarbinol,  4-  1486. 

Methoxystilben,  Bildung  von  1292. 

Methylacetat,  Verseifung  desselben  320. 

Hethylacetolat  1102. 

Methyladipinsäuren,  ß-,  «-substituierte 
985. 

Methyläthylhydracrylsäure,  aa-  941. 

Methylätbyljodbenzol,  Jodoso-,  Jodo- 
und  Jodiniumverbindungen  des  1334. 


Methylalkohol,  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart von  Äthylalkohol  855 ;  Bestim- 
mung im  käuflichen  Formaldehyd 
856;  Bestimmung  nach  dem  Jodid- 
verfahren,  besonders  in  den  Prodd. 
der  Holzdestillation  856;  elektrisdie 
Osmose  in  demselben  225;  Eiböhnng 
seiner  Explosionsfähigkeit  als  Trei^ 
mittel  f&r  Explosionsmotoren  854; 
Hydrate  desselben  und  des  Acetons 
857 ;  Oxydation  beim  Siedepunkt  857. 

Methylallantoin ,  ß-,  Konstitution  des 
1219. 

Methylamin,  Verteilnngskogffizicnt  zwi- 
schen Wasser  und  Amylalkohol  272. 

Methylanilin,  Darst.  1379. 

Methylarsen  1246. 

Methylarsinige  Säure,  Thermochemie 
und  Acidimetrie  der  1246. 

Methylbarbitursäure,  C-  1221. 

Methylbromtrichlorpyrrol  and  Chloi^ 
brommaleinmethylimid  I88I. 

Methylcarbamid,  Zersetzung  1199. 

Methylcyklohexanolallyläther,  Dre- 
hungsvermögen  145. 

Methyleyklohexanon,  ß-,  Ozjrdation  des 
1639;  1,3-  1638. 

MethylcyUohezene  126S. 

Methyldlamidodiarylmethansnlfosänren. 
Darst.  1364. 

Methyldihydroindol,  Aufspaltung  des  2- 
1892. 

Methylen,  Hydrozylbromnr  des  1091. 

Methylenblau,  volumetrische  Best.  2015; 
Einwirkung  niederer  Temperataren 
137. 

Methylenchlorid,  Einw.  anf  Tolool  1272. 

Methylenhippursäure,  Darst.  1527. 

Methylennitrohippursänre,  Darst.  1527. 

Meihylfurfural,  FarbenreaÄ^tion  auf  das- 
selbe und  seine  Derivate  1876. 

Methylgalactosid ,  Enzymversuche  mit 
338. 

Methylglucosid,  Enzymversache  338. 

Methylgruppen,  Abspaltang  der  Wasser- 
stoSionen  aas  975. 

Metbylhydrindamin,  Spaltung  des  dl- 
1387. 

Methylitaconsäure ,  Bildang  ans  der 
Umwandlung  derMethylparaconsäure 
986;  Einw.  von  Biom  auf  994. 

Methyljonone,  Darst.  von  vier  isomeren 
1114. 

Methylmesaconsäure,  Oxydation  der  993. 

Methylmorphimethin ,  neue  basische 
Spaltungsprodd.  desselben :  Tetra- 
methyläthylendiamin  und  Dimethyl- 
aminoäthyläther  1854. 

Methylneurine  1177. 

MethylparacoDsänre,  «t-  1003. 

Methylpenteasäure  922. 

Metbylphenpentozazol,  /(-  1483. 


Digitized  by 


Google 


Sachregister. 


2345 


Metbylphenylbydrazin,  Einwirkung  auf 

Zncker  1130. 
Methy  IpheDylitaconsäaren ,    Konfigura- 
tionsbestimmung    der  t)eiden   ster«o- 
iBonieren   1596. 
HethylpiperoDyläther  1484,  1635. 
MethylpyriniidiD  2018. 
Methylpyrrolcarbonsäare,  Bromderivate 

der  1883. 
Methylsalicylaldetayd,  Kondentation  mit 

GlycocoU  1527. 
Methylsenföl,     Dielektrizitätskonitante 

224. 
Methylstilben,  Bildung  Ton  1292. 
UetbyJauIfocyanat ,    Dielektrizitätskon- 
stante 224. 
Methyltartrat,  DrehnngiTermögeD  und 
IiöBiings Volumen   desselben   in  wässe- 
riger Lösung  144. 
Methyltetrabydroisocbinoliu ,  Verbalten 

gegen  Cbromsäure  2009. 
Methyltetrabydrotolucbinolin  2002. 
Methylziintsäure,  isomere  1563. 
HetbylzinnverbindungeQ  1248. 
Metrische  Volumeinheit  7. 
Mikroben,  Ein  w.  der  Dämpfe  Ton  Kohlen- 
wasserstoffen auf  2112. 
Mikroorganismen,  Einw.  der  Vanadin- 

säure  auf  2112. 
Milch,  Acidität  der  1036;  Alkoholprobe 
zur  Untersuchung  der  1036 ;  Analyse 
1030;  Analyse,  schnelle  1039;  Ana- 
lyse von  kondensierter  1037;  Be- 
stimmung von  Citronensäure  in  1041 ; 
Bestimmung  der  FettkOrper  1041; 
Beatimmnng  von  Bohrzncker  und 
Lactose  in  1046;  Bestimmung  ihrer 
inneren  Reibung  1037;  Bestimmung 
ihres  Bchmutzgehaltes  1048;  che- 
mische Veränderungen  beim  Säuern 
1035;  Barst,  eines  dem  Fleischeztrakt 
ähnlichen  OenuSmittels  aus  1031 ; 
Einfluß  der  Futtermittel  auf  die 
1031 ;  der  Temperatur  auf  die  Konser- 
vierung der  1034;  einiger  Bubstanzen 
auf  die  Gerinnung  der  1047;  Ein- 
wirkung von  Formaldebyd  1034;  elek- 
trischer Widerstand  der  1 037 ;  Ermitte- 
lung des  Fettes  und  Bestimmung  der 
physikalisch-chemischen  Konstanten 
oder  Indices  der  1044;  Fettbestim- 
mung 1042;  Formel  zur  Berechnung 
des  Trookensubstanzgub  altes  aus 
Dichte  und  Fett  der  1045;  Fett- 
bestimmung mittels  des  Lactoskops 
von  Paasch  und  Petersen  1045; 
Gerinnung  der  1046;  Konservierung 
der  1034;  Konservierung  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  1035;  Kryo- 
skopische  Untersuchung  der  1038; 
Nachw.  einer  Erhitzung  der  unter 
Verwendung  von  Phenolphlalein  1033; 


Nachweis  von  Formaldehyd  in  1085; 
Nachweis  v.  gekochter  u.  ungekochter 
mittels  Methylenblau  1033 ;  Nachweis 
von  gewässerter  1039,  1040;  proteo- 
lytische Enzyme  der  2139;  spontane 
Gerinnung  1047;  Übergang  des 
Nahrungsfettes  in  die  1030;  Über- 
gang von  Beilmitteln  in  die  1031; 
Unterscheidung  gekochter  und  un- 
gekochter 1033;  Verfahren  zum 
Trocknen  und  Konservieren  1034; 
Vernichtung  der  Mikroben  durch 
Elektrizität  1034;  Viskosimeter  zur 
Prüfung  der  1037;  Zus.  der  und 
Konstitution  ihrer  Fettkögelchen  1082. 

MUchfett,  Einfluß  der  Futtermittel  auf 
das  1031. 

Milchkagelchen,  SerumhnUen  der  1032. 

Milchproben  zur  Analyse,  Koneer- 
Vierungsmittel  für  1035. 

Milcbrahm,  Vorkommen  von  Tuberkel- 
bazillen im  1034. 

Milchsäuren ,  Verhalten  der  Bechts- 
und  Links-  in  ihren  Beaktionen  936. 

Milchchokolade,  Analyse  1228. 

Milchzucker,  Bestimmung  in  der  Milch 
1046;  Hydratation  in  Lösung  322;  In- 
version 337;  neue  Beaktion  auf  1138; 
Zersetzung   durch   Kalkhydrat   1138. 

Mineralgerbverfahren  1828. 

Mineralien ,  Beziehung  zwischen  ihren 
Schmelzpunkten  und  der  Kristalli- 
sationsfolge in  Silikatschmelzlösnngen 
85;  grönländische.  Vorkommen  von 
Gasen  in  468;  Schmelzpunkt  der  571. 

MinersJit  581. 

Mineralöl,  Nachweis  in  destillierten 
Fettoleinen  1063. 

Mineral-  und  TeerOle,  Gewinnung  einits 
geruchsschwachen  viscosen  Öles  und 
eines  schwefelfreien  leichten  Öles  829. 

Mineralschmieröle,  Grundsätze  förderen 
Prüfung  829. 

Mineralwasseranalyse,  einheitliche  Äus- 
drucksweise  ihrer  Ergebnisse  356. 

Mischkristalle,  anomale  92;  Bildung 
und  Umwandlung  fließender  78;  in 
Systemen  dreier  Stoffe  277 ;  von  Queck- 
silberchlorid u.  -Jodid,  Bildung  von  94. 

Mischungen,  eatektische  85;  von 
Zuckern,  Schmelzpunkt  85. 

Mohnöl,  VerßLlsohung  und  Untersuchung 
nach  dem  Deutschen  Arzneibuch  1069. 

Moleküle,  Berechnung  des  Durch- 
messers aas  kapillar- elektrischen  Ver- 
suchen 14;  Polymerisation  im  festen 
und  flüssigen  Zustande  36;  B»  um  der- 
selben 13. 

Molekularanziehung  12. 

Molekulare  Zwischenräume ,  Bestim- 
mung in  festen  Körpern  und  Flüssig- 
keiten 13. 


Digitized  by 


Google 


2346 


Sachregister. 


HolekulargewichUbettimmuDg,  mikro- 
■kopische  Methode  55. 

MoIekulargröHe  der  Verbindnngen  in 
feitem  Zoitaode,  Beziehungen  swi- 
lehen  osmotiichem  Druck,  Qefrier- 
punktadeprenion  und  Biedepunkta- 
erhöhung  56. 

Molekularkompleze,  Bexiehnngcn  s wi- 
schen den  Größen  derselben  nnd 
den  Ausdehnungskoeffizienten  in  den 
verschiedenen  Aggregatzuständen 
S5. 

Holekularvolumen,  Berechnung  aus  den 
AtomTolomina  der  Bestandteil«  bei 
Halogensalzen  21. 

Molozyde  412. 

Molybdän  604,  724;  Anwendung  zur 
Darstellung  von  Olähkörpem  für 
elektrische  Lampen  724;  Bestimmung 
desselben  und  Trennung  von  Queck- 
silber durch  Hydrazin  728;  Ba- 
stimmung  von  im  Stahl  und  in  stahl- 
bildenden  Legierungen  693;  neue 
Beaktion  des  724. 

Molybdänate,  chlorierte,  nnd  die  ihnen 
zugrunde  liegende  Säure  725. 

Molybdftncarbid  726. 

Molybdändiäpfelsäure ,  Drehungsver- 
mögen  145. 

MoIyhdftninalat,Drehungsverm&gen  145. 

Molybdftnsäure ,  Farbenreaktionen  der 
724;  Komplexverbindungen  der  mit 
organischen  Säuren  730. 

Molybdänstahle ,  Konstitution  nnd 
Eigenschaften  686. 

Molybdän tartrat  730. 

Monarda  citriodora,  ätherisches  Ol  von 
1769. 

Monazitsand,  Analyse  590. 

Monazitendfraktionen,  Zerlegung  in  die 
Komponenten  614. 

Montanwachs,  Analyse  1061. 

Morphin  1852;  Bestimmung  in  Opium 
und  in  Opiumtinktur  18S3;  toxikolo- 
gische Untersuchungen  des  1855. 

Morphinchlorhydrat,  Yerfälschnng  mit 
Chininchlorhydrat  1854. 

Moschus,  Lösliehkeit  von  künstlichem 
1769. 

Moststatistik  fSr  1903  870. 

Mucoide,  Verbb.  mit  anderen  EiweiH- 
körpern  2104. 

Murexid,  Konstitution  desselben  und 
ihm  nabestehender  Harnsäurederivate 
1222. 

Muscariue  1178. 

Myristicin  1481. 

MyroDsaures  Kalium ,  Verhalten  des 
im  tierischen  Organismus  und  seine 
Hydrolyse  durch  die  Fermente  der 
Leber  2127. 


Mahmngsinittel,  BastimmungdesSchwe- 
fels  und  der  Phosphonäure  in  ilen- 
selben,  in  Fftces  und  im  Harn  2165: 
Konservierung  von  festen  aller  Art 
mittels  Kohlensäure  unter  Drack 
2165;  Zusammensetzung  gekochter 
pflanzlicher  2147. 

Naphta,  Einwirkung  von  Formalin  auf 
dieselbe  und  ihre  Fraktionen  828;  Ent- 
stehung u.  Untersuchung  824;  rassi- 
sche ,  Darst.  von  Benzol  nnd  srioen 
Homologen  ans  nach  Nikiforoff 
1270;  üntencbeidung  derselben  von 
ihren  Destillaten  und  Naphtaresidii«n 
826. 

Naphtacenchinon,  Halogenderivate  17K. 

Naphtaoridine,  Bildung  8007. 

Na ph talin,  Suhmelzgemische  mit  Kiiro- 
Phenolen  85;  Siedepunkte  bei  ver- 
schiedenem Druck,  bestimmt  mit  dem 
WasserstoSthermometer  45;  6ied<- 
punktsbestimmung  unter  ver>chi«l*- 
nem  Druck  mit  Hilfe  des  ^sner- 
Btoflthermometers  1258;  T^irkung  <^.er 
Quecksilbersalze  bei  der  Oxydatica 
desselben  mittels  Schwefelsäure  12SC. 

Naphtalinderivate ,  einheitliche  Orti- 
bezeichnung  mit  Zahlen  1853. 

Kaphtalinreibe,  elektrochemische  B«- 
duktion  einiger  Nitrokörper  der  1346; 
Isomerie  der  Amidine  der  1390. 

Naphtaquallen,  Untersuchung  der  Gs*« 
der  Berekeischen  824. 

Naphtisatin,  DarsU  von  Derivatrn  äa 
a-  und  ß-  1807;  a-  und  ß-.  Dun. 
eines  a-  und  ß-  Naphtatids  des  189*. 

Napbtochinonsulfosäure,  Verwendai; 
der  2160. 

Naphtol,  ß-,  Kondensation  mit  Fonn- 
tddehyd  und  Ammoniak  1S91. 

Naphtole  1459. 

Napbtolgelb  8  1461. 

Kaphtolschwefelsäure ,  a-,  Holiseb- 
Üdranszkysche  Beaktion  1876. 

Naphtolsulfosäuren,  Geschichte  der  14(1. 

Naphtylamin,   Affinitätskoostaiite  üi. 

Naphtylamine,  ß-,  arylsubstituierte.  und 
ihre  Darst.  mittels  der  SnlStreaküon 
1389. 

Naphtyldiphenylmethanfarbttoffe   1J<X. 

Kaphiylhydroxylamin,  N-a-  1388. 

Naphtylmagnesiumbromid,  «-  2073. 

Narkose,  Beziehung  zur  Löslicbkeit 
und  Osmose  53. 

Natrium  620;  Bestimmung  seiner  C'rt- 
trischen  Leitfähigkeit  mit  der  It- 
duktionswage  207;  Darstellung  tos 
durch  Elektrolyse  von  arhrnck- 
flüssigem  Natronhydrat  unter  An- 
wendung eines  porösen  widentxnds- 
fähigen  Diaphragmas  622;  Flao- 
rescenz  seines  Dampfes  160;   metalli- 
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sehe«,  DaratellUDg  durch  Elektrolyse 
einer  geschmolzenen  Mischnng  von 
Natrinmhydroxyd  und  Natrium- 
carbonat  259;  ultrarotes  Einissions- 
spektrum  130. 
^atriumacetessigester,  Einw.  auf  die 
Dibromide  der  Kohlenwasserstoffe 
961. 
14'atriumacetondicarbonBftareester,Eiiiw. 

des  Epichlorhydrins  970. 
l^atriumamalgain ,      Einwirkung      auf 
Kaliumsalzlösungen  617;   auf  wässe- 
rige Lösungen  616. 
l^atrianutmalgame  774. 

INatriamamid ,    Untersuchung  des   und 
einiger  seiner  Beaktionsprodukte  623. 
ITatriumammonium     620;    Einwirkung 
von  Kohlensäureanhydrid  auf  475. 

H^atiiumhisulflt ,  Veränderung  an  der 
Luft  172. 

Katriumcarbonat ,  Einwirkung  des 
Pikrinsäuren  Natriums  auf  Lösungen 
des  625. 

Ifatriumchlorid,  Leitföbigkeit  desselben 
in  Wasser- Äthylalkoholgemiachen  221; 
Iiöslichkeit  desselben  in  Gemengen 
von  Wasser  und  Aceton  272. 

ITatriumdicarboxylglutaconsäureäthyl- 
ester,  Bildung  durch  die  Reaktion  zwi- 
schen Malonsäureätbylester,  Natriuin- 
alkoholat   und   Chloroform   in  alko- 
holischer Lösung  1008. 

Uatrinmt'errisulfate,  Darstellung  697. 

Katriumhydrosulfit  453,  454. 

Ifatriumhydrozyd,  Darstellung  für  den 
Laboratoriumsgebraucb  622;  nnd 
Natriumcarbonat ,  Elektrolyse  einer 
geschmolzenen  Mischung  derselben 
zur  Darstellung  von  metallischem 
Katrium  258. 

17atriumhypochlorit,  Einw.  auf  aro- 
matische Sulfonamide  1S96. 

ITatriummetalanthannt  612. 

I^atriummethylat,  Einw.  auf  Benzo- 
pbenonchlorid  und  Benzylidenchlorid 
1329. 

Katriumnitrit,  Analyse  487 ;  Einwirkung 
von  Kohlensäure  486;  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  seine  Lösungen 
485,  486;  Zersetzungsgesch windigkeit 
eines  Gemenges  mit  Chlorammonium 
327. 

Tfatriumnitroprussid ,  Einwirkung  auf 
AJkalieu,  Carbonate,  Bicarbonate  und 
Ammoniak  359. 

Katriumnitroprussidreaktion ,  Empfind- 
lichkeit 359. 

Natriumorthoarsenat  522. 

Katriumozyd,  Darstellung  622. 

Natriumperchlorat,  Bestimmung  von 
im  Natronsalpeter  des  Handels   623. 

Katriumperchromat  7 18. 


Natriumperozyd  in  der  qualitativen 
organischen  Analyse,  Ersatz  der 
Lassaigneschen  Stickstoffprobe  812, 
814. 

Natriamsulilt ,  Veränderung  des  an- 
hydrischen  und  des  kristallisierten  an 
der  Luft  456. 

Natriumsuperozyd ,  Anwendung  in  der 
Analyse  361. 

Natriumsuperozyd  -  Baryt  -  Methode  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstotfgehaltes 
organischer  namentlich  schwer  ver- 
brannlicher  und  ezplosiver  Verbb.  813. 

Natriurostrontiumtrisalfozyarsenat  523. 

Natriamtetralanthanat  612. 

Natriumthiosulfat,  chemische  Dynamik 
der  Beaktionen  mit  organischen  Ha- 
logenverbindnngen  318;  Doppelsalze 
mit  Silberthiosulfat  784;  elektro- 
lytische Oxydation  desselben  und  ihr 
Mechanismus  455 ;  Komplezbildung 
mit  Salzen  von  Nickel,  Eisen,  Thal- 
lium, Blei,  Zink  und  Cadmium  348; 
tonende  Wirkung  einer  Mischung  mit 
Alaun  174;  Untersuchung  »einer 
Lösungen  und  unterkühlten  Schmelzen 
455;  Zusammensetzung  Und  Löslich- 
keit seiner  Hydrate  455. 

Natriumvanadatlaugen ,  Reinigung  der- 
selben und  Beobachtungen  über  die 
Verfahren  des  doppelten  Umsatzes 
zur  industriellen  Trennung  von  Me- 
tallen 535. 

Natrium wolfi-amat  731. 

Natriumwolframate,  Einwirkung  von 
Zink  729. 

Natriumwolframylbimalat ,  Drebungs- 
vermögen  145. 

Natriumwolframylbitartrat,  -  Drehungs- 
verinügen  145. 

Natriumwolframylwolframat  729. 

Natron ,  Analyse  aus  den  Urnen  von 
Maherpra  621. 

Natronlauge  622. 

Natronseifen,  natriumsilikathaltige,  An- 
wendung zum  Festmacben  von 
Flüssigkeiten ,  insbesondere  Kohlen- 
wasserstoffen und  Alkoholen  1074. 

Natron  Wasserglas,  Analyse  und  Be- 
urteilung 625. 

Naturweine,  Nachweis  einer  organischen 
Fhospborverbindung  in  denselben  874. 

Negative  Ionen,  Austritt  derselben  aus 
glühenden  Metallverbindungen  und 
damit  zusammenhängende  Erschei- 
nungen 150. 

Nelkenöl,  Brechungsindex  des  1769; 
Nachweis  im  Zimtöl  durch  die  Phenol- 
reaktion von  Jacqnemin  1774. 

Neodym  601,  612;  Darttellung  von 
reinem  Material  und  Versuche  zur 
Zerlegung  in  seine  Bestandteile  613; 
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Hydrfir«  und  Nitrid«  dei  613;  y«r- 
•nohe  suT  Duitellung  -von  Alaunen 
detaelben  und  neu«  Doppelialfate  61S. 

NeodymaMtylaoeton  607. 

Neodymciaiumsulfat  613. 

Neodymchlorid  347. 

Neodymoxyd  601,  613. 

Neodymichwefeltfture  606. 

Neodymttickstoff  614. 

Neodymwaitentoff  613. 

Nephelometer,  Instrument  sur  Ent- 
d«cknng  und  Bestimmung  opa- 
lescierender  NiedenchUge  398. 

NcTTreizung,  elektriich«,  durch  Wechsel- 
•trom  2158. 

Neislera  Reagent,  Farbenskala  beim 
Arbeiten  mit  demselben  425. 

Xeurin  1177. 

Neuronal  1196. 

Neutralifationipnnkt ,  Festlegung  des- 
selben durch  LeitfÜiigkeitsmessuDgen 
367. 

Neutralisationswftrmen  «iniger  Piendo- 
säuren  123. 

Nichtgerbetoffe ,   Absorption   tou   1826. 

Xichttannin,  Aaftoahm«  durch  die  Haut, 
EinflaS  der  Berührungsdauer  und  der 
Natur  der  gerbenden  Substanz  1826. 

Nickel  699;  Elektroanalyse  von  700; 
kömiges,  Fnlverisiemog  in  rauchen- 
der Salpetersfture  700;  Komplex- 
bildung seiner  Salxe  mit  Natrium- 
thiosulfat  348;  Legierungen  mit 
Kobalt  89;  Nachweis  701;  PaasivitAt 
desselben  248;  Pyridinkompleze  349; 
reduziertes,  in  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff, Einwirkung  desselben  auf  die 
Halogeuderiyate  der  Fettreihe  315. 

Nickel  und  Kobalt,  Trennung  beider 
von  Eisen  durch  Bleioxyd  701 ; 
Trennung  voneinander  und  von  an- 
deren Metallen  700;  Unterscheidung 
ihrer  Salze  702. 

Nickel  und  Zink,  elektrolytische  Tren- 
nung 740. 

Nickelacetylacetonammoniak  348. 

Nickelcäsiumchromat  716. 

Nickelcarbonat  699. 

Nickelcarbonyl ,  Darstellung  desselben 
und  von  metallischem  Nickel  699; 
Konstitntion  von  704;  Beaktionen  des- 
selben mit  den  Halogenen  und  an- 
deren anorganischen  Bubstanzen  704; 
Beaktionen  des  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  in  Gegenwart 
von  Aluminiunichlorid ,  Synthese 
der  Aldehyde  und  Anthracenderivate 
1273. 

Nickelelektroden   236. 

Nickelkaliumehromat  716. 

Nickelkaliumerdalkalinitrite  703. 

Nickeloxydhyilrat  699. 


Niekeloxydul,  Darstellung  eines  zur 
Beduktion  im  «lektriscäen  Ofen  ge- 
•igD«ten  699. 

Nick«loxydalsalze,  Einwirkmig  das  sal- 
petrigsaoren  Kaliums  auf  703. 

Nickelrbodanidpyridin  351. 

Nickelmbidinmchromat  716. 

Nick«lsalze  702;  3Bin Wirkung  salpetrig- 
saurer  Alkalien  702. 

Nickelstahl,  mangan-  nnd  koblenstoff- 
haltiger  679. 

NickelstabI«,  SinflnS  von  Schwefel  und 
Mangan  auf  685. 

Nickelstein ,  Chlorierung  auf  nassem 
Wege  342. 

Nickelsulfat,  Ijöslichkeitsknrven  seiner 
Hydrate  702. 

Nicotin ,  Bestimmung  des  1988;  Be- 
stimmung in  Gegenwart  von  Pyridin 
1988;  Synthese  des  1887;  Verfahren 
zur  Verminderung  des  Gehaltes  in 
gebrauchsfertigen  Tabakfabrikaten 
1989;  und  Wasser,  gegenseitig«  hat- 
lichkeit  271. 

Niederschlage,  Filtrieren  und  Ver- 
aschen von  schleimig^en  358;  orp- 
nismeuartige  Gebilde  in  chemischea 
80. 

Nilblanbase  als  Reagens  auf  die  Kohloi- 
a&nre  der  Luft  und  aber  die  Einw.  voa 
Farbsfturen  auf  Cellnlose,  Alkohol  uod 
Aceton  1798;  mit  Beiträgen  zur 
Theorie  der  histologischen  Fürbnngeo 
100;  Modifikationen  der  1798. 

Niob  530,  536,  604. 

Niobs&ure  604. 

Nitramin,  AfBnitätakonstante  296. 

Nitranilin,  m-,  Jodierungsprodukt  des 
1378. 

Nitranisol,  Dielektrizitätskonstante  3i4. 

Nitrate,  Gehalt  derselben  in  Bebes- 
bestandteilen  873;  Gewinnung  der- 
selben durch  elektrolytiscbe  Oxydation 
des  Ammoniaks  b«i  Gegenwart  vtm 
Kupferbydroxyd  852;  kolorimetriiclie 
Bestimmung  derselben  nach  Spren- 
gel 496;  Beduktion  derselben  doreb 
Pflanzenextrakte  und  Metalle  ood 
die  beschleunigende  Wirkung  ge- 
wisser Substanzen  bei  dem  RednktiOBs- 
prozefl  493;  saure  492;  zweiwertiger 
Metalle,  Yerbindangen  mit  Pyridin 
351. 

Nitratatickstoff,  Bestimmung,  modi- 
fizierte, nach  Peloaze-Fresenius 
494;  Schloesings  Methode  zur  Be- 
stimmung desselben  bei  Oegenwar. 
organischer  Substanzen  495. 

Nitrierung,  Reaktionskinetik  derselbes 
825. 

Nitrifizierende  Kraft  von  Bodenarten 
488. 
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l^itrile,   aromatigche ,  £inw.   von  Per- 
Sulfaten     1558;     dimolekulare     1986; 
Binw.  yoD  Selen  wasierstoff  1519. 
Nitrimin  und  Nitriminaäuren  1103. 
Nitrita,  Beitimmung  in  Abwesenheit  von 
Luft  487;  einiger  cyklischer  Kohlen- 
wastentoffe    1345;     Gewinnung   der- 
selben durch  elektroly tische  Oxydation 
des  Ammoniaks   bei  Gegenwart   von 
Kapferhydroxyd    252;    lösliche,  Be- 
aktion  mit  Kohlendioxyd  486. 
Nitroacetonitril,  Versuche  zur  Synthese 

914. 
Nitroalizarinalkylätber,  Darst.  1702. 
Nitroamidoanthrachinon,  Darst.  1696. 
Nitroaminobenzophenone  1654. 
Nitrohenzaldehyd,    o-,    Kondeniations- 
prodnkt    mit   Phenol    in   Gegenwart 
von  Salzsäure  1617. 
NitrobeDzaldehyde,KoDden8ationsprodd. 
der  o-,  m-    und  p-  1616;   o-,  p-snb- 
stituierte  1618. 
Nitrobenzaldozime,  m-,  isomere    1619. 
ITitrobenzalphenylhydrazon  2066. 
Kitrobenzol,   Bedeutung  des  Kathoden- 
materiali  für   die  elektrolytische  Be- 
duktion   desselben  249;   Diazotiemng 
des  2029;  Einw.  von  Magnesiumäthyl- 
jodid,  Gefrierpunkt  des  1S36;   Nitrie- 
rung  desselben    in    konz.    Schwefel- 
säure 325;  Umwandlung  des  in  Anilin 
durch  das  Philothion  und  die  Hefe- 
reduktasen  2132. 
Kitrobenzoylessigsäure,  <c-  1579. 
Ititrobenzylalkohol ,       alkalische      Re- 
duktion  des  o-  1928;  Reduktion   des 
o-  1925. 
Nitrobrenzschleimsfture ,      Konstitution 
und  Bildung   durch   Nitrieruug   von 
Brenzsohleimsäure&thylester  1872. 
Nitrocamphen,    Einw.    von   Stickstoff- 

peroxyd  auf  1-  1749. 
Kitrocampher  1783. 

Nitrocellulose   1168;  Fr&fung  der  Sta- 
bilität   von    1167;     Zersetzung    der 
unterhalb  ihrer  Entfiammungstempe- 
ratur  1187. 
Kitrooblorbenzol,  m-  324. 
Nitroderivate  846,  1335;  Reduktion  der 

in  alkalischer  Lösung  2046. 
Xitrodibenzoylmethan,  p-  1677. 
Nitrodimethylaminobenzaldebyd       und 

einige  seiner  Derivate  1623. 
Nitroessigsäureester,  Darst.  913. 
Kitroester,  Synthese  978. 
Hitroglycerinsprengttoffe ,    Bestimmung 

der  Feuchtigkeit  in  868. 
Hitrohalogenbenzophenone  1654. 
Nitrohalogenderivate  des  Benzols,  Sub- 
stitutionsgesch windigkeit    eines    Ha- 
logens durch  eine  Ozyalkylgruppe  in 
ihnen  325. 


Nitrohalogenkörper,  Substitution  der 
Halogene  bei  einigen  1343. 

Nitroindol  1887. 

Nitrokörper,  aromatische  1337,  1338; 
Kondensation  mit  Verbindungen  mit 
reaktionsfähigen  Methylengruppen 
1386;  Reduktion  derselben  durch 
Zinnbalogenüre  315. 

Kitrokohlen Wasserstoffe,  Darst.  1169. 

Xitronaphtalin,  a-,  Nitrierung  desselben 
325. 

Nitronaphtaline,  Umwandlung  in  Nitro- 
soderivate  des  Naphtols  1459. 

Nitrophenole ,  Schmelzgemisohe  mit 
Naphtalin  85. 

Nitropbenylmilchsäureketon,  o-,  Ver- 
fahren zur  Darst.  und  zum  LOslich- 
machen  1651. 

Nitroresorein,  Darst.  des  flüchtigen  1465. 

Nitrosoderivate  846. 

Nitrosodioiethylanilin,  additionelle  Ver- 
bindungen 286;  Afflnitätskonstante 
296;  p-,  Absorptionsspektrum  von 
1381. 

Nitrosodiphenylamin,  Bildung  ans  Di- 
phenylnitrosamin  1381. 

Nitrosoessigester,  £inw.  von  N,0,  und 
N,0<  912. 

Nitrosoindole  1894. 

Nitrosomethylanilin,  Afflnitätskonstante 
296. 

Nitrosonaphtol ,  Verwendung  in  der 
quantitativen  Analyse,  besonders  zur 
Trennung  von  Eisen  und  Zirkon  361. 

Nitrosonitronaphtol  1460. 

Nitrosopht-nylendiamin  1422. 

Nitrosopyrrole,  Umlormungen  der  1882. 

NitrosoresoTcinmonoäthyläther,  a-,  Mo- 
difikationen von  1464. 

Nitrosoresorcinmonoalkyläther ,  Mod  i- 
flkationen  von  1464. 

Nitrososulfonsäure  458. 

Nitrosoverbindungen,  aromatische,  Dar- 
stellung 1522;  Molekulargewichte  der 
gelben  1523. 

Nitrosozimtsäuren  und  ihre  Ester  1523. 

Nitrosylchlorid,  Darstellung  488. 

Nitrotoluol,  «-,  Oxydation  des  1840;  m- 
und  p-,  Bedeutung  des  Kathoden- 
materials  für  die  Reduktion  des  1341. 

Nitroverbindungen,  aromatische,  redu- 
zierende Einw.  von  Magnesiumamal- 
gam 1335;  Zersetzung  von  1738. 

Nitroxyl  458;  (Dioxyammoniak),  neue 
Reaktion  483. 

Nomenklatur  801. 

Normalelektrode  235;  Verbalten  von 
Quecksilbersulfat  233. 

Normalelemente  234. 

Normalflüssigkeiten  und  Titersubitanzen 
872. 

Normalkalk  644. 
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Normallöaungen,  Einstellung  der  371. 
Noriualiatntaozan  cur  Titerstellaog  und 

ttber  Jodometrie  37S. 
NacleinbaseD,  Beitimmting  der  im  Safte 

Tnn  Beta  vulgaris  2153. 
NucleinsHure  2093;  Bindung  der  Porin- 

säuren  im  Molekül  der  2093. 
Nnolelineäuren ,     Oarst.    und     Analyse 

einiger  2092;  Vorkommen  einer  lA- 

Tulinsfture  bildenden  Atomgmppe  in 

2092. 
Nucleoalbumine  2085. 
Nucleoproteid  der  Leber  2094. 
Nucleoproteide    2092;    Belbstverdanang 

Ton  2094;   und   ihre  Bpaltungsprodd. 

2092. 
Nukamiso,  Mikroben  des  2126. 


OberflSchcnspannung  and  molekulare 
Eooiplexitit  homologer  optisch-aktiver 
Körper  40 ;  und  Molekulargewicht  von 
verflüssigtem  Stiokstoffoxydul  39. 

Obstsäfte,  Beurteilung  der  2164, 

Öl,  fettes,  aus  der  Erdbeere  1066;  der 
Samen  von  Carthamns  tinctorius  1072; 
von  Aspidium  spinnlosum,  Zusammen- 
Setzung  des  1063. 

Öle,  Analyse  1061;  der  Citrnireihel762; 
EinfluD  der  Spaltungsprodukte  der 
Albuminoidsubstanzen  auf  die  Ter- 
seifuDg  der  durch  das  Cytoplasma 
1022;  Erkennung  der  VerAlschungen 
durch  den  Thermoleometer  1016; 
Farbenreaktiooen  fetter  1014;  Ther- 
mostat zur  refraktometrischen  Prü- 
fung der  1015;  Verftnderung  der 
Konsistenz  von  fetten  1062;  Ver- 
änderung fetter  mittels  Bakterien 
1062 ;  Vergleich  der  Halogenabsorption 
nach  Hübl,  Wijs,  Hanns  u.  Mae 
Ilhiney  1018;  Verseifung  zusammen- 
gesetzter 1062;  und  Fette,  Bestimmung 
des  Unverseifbaren  in  1026. 

Ölkuchen,  Analyse  1061. 

Ölsäure,  Überführung  derselben  und 
ölsäurehaltiger  Fettsäuren  in  feste 
Fettaäuren  mittels  Schwefelsäure  925; 

.  2,3-  925;  J"-  925. 

Ölsäuren,  neue  924. 

Ölsamen,  Analyse  1061. 

Oktohydroanthracen  1268. 

Oktowolframat  729. 

Olefin-Ketonverbindungen  1673. 

Ole'in,  biochemische  Synthese  des  und 
einiger  Ester  1012. 

Oleum  Pini  silvestris  1764. 

Oleum  Pini  strobi  1764. 

Olivenöl,  Bestimmung  des  Ölgehaltes  in 
den  PreOrnckständen  1071 ;  Eigen- 
schaften von  solchem,  das  zum  Ein- 
machen von  Sprottkonserven  gedient 


bat  1071 ;  EinfluB  der  Belichtung  auf 
1019;  Nachweis  von  Cottonöl  1C70; 
Bancigwerden  de«  und  Bildung  der 
freien  Säure  1070;  algerische  106S; 
tunesische,  Nutzbarmachung  der  flöi- 
sigen  Rückstände  1069. 

Ononin  1830. 

Opaleacenzerscheinungen ,  EtUinuig 
derselben  in  der  Nähe  kritiseber  Zu- 
stände 34. 

Opium,  persisches  1852;  Untersacbnof 
1852. 

Optisch  -  aktive  Verbindungen,  Kiistail- 
form  einiger  1590. 

Orangenöl,  südamerikanisches  1769. 

Organe  der  Lebewesen,  Ändenmgei 
in  den  Dimensionen  nnd  im  Volamea 
derselben  und  die  Notwendigkeit 
ihrer  Untersuchung  bei  anthropolo- 
gischen und  paläontologiscben  Stu- 
dien 2158;  menschliche,  Bestimmnii; 
der  anorgan.  Bestandtedle  in  2159. 

Organische  Analyse  801,  811;  An- 
wendung von  Xatriamperozyd  nr 
812,  814;  Basen  i.  Basen  1613; 
Chemie  801 ;  Flüssigkeiten,  Entfitben 
und  Klären  der  810;  Substanz  ia 
Boden  und  L'ntergrund  2146;  Sab- 
stanzen,  sauerstoffhaltige,  Verbb.  mit 
Aluminiumchlorid  806;  Verbindaogen, 
kriatallographische  üntersuchaDgoi 
1264. 

Organomagnesiumderivate  der  im  Ken 
disubstituierten  aromatischen  Koblm- 
Wasserstoffe,  Einw.  von  Kohlec- 
säure  2070;  der  monobromsobttiti.- 
ierten  Phenoläther,  Einw.  von  Kohles- 
sänre  2070. 

Organomagnesiumlösungen,  Einwirkung 
auf  die  Halogenderivate  des  Phos- 
phors, Arsens  und  Antimons  134S. 

Organomagneaiamverbindungen  der  sn- 
matischen  Beihe,  Einw.  der  Pho»- 
phorchloride  2068;  der  aromatiKten 
im  Kern  mono-  und  dihalogensclati- 
tuierten  Kohlenwasserstoffe,  Ein*- 
von  Schwefel  und  Selen  2070;  Oxy- 
dation der  gemischten  und  Syntbew 
von  Phenolen  2070. 

Orlean,  Beaktion  auf  1803. 

Orseilleflechten,  Bestandteile  und  Chn>- 
mogene  der  1822. 

Orsellinsäure,  Konstitution  der  1567- 

Orthophosphorsäureanilid  nnd  mim 
Homologen  1399. 

Osmium,  Darstellung  feinster  Glnhiäde: 
aus  795. 

Osmiumdrähte  795. 

Osmose  49;  Beziehungen  zur  LötUcb- 
keit  und  Narkose  53. 

Osmotische  Erscheinungen ,  Fundi- 
mentalgesetz  derselben  46. 
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Osrnotischer  Druck ,   Abhängigkeit  des- 
selben vom  Druck  48;  Metrang,   di- 
rekte, von  hohem  46. 
Osseomucoid,  Verbreitung  des  8105. 
0:xalate,   Zersetzung   durch   Hitze  977. 
O  X  alatobromid  722. 
Oxalatojodid  722. 

Oxalessigetter,  Einw.  der  Diazochloride 
auf  2062;  Einw.  der  Tetrazouhloride 
2064;    Prod.    der    freiwilligen    Ver- 
änderung des  970. 
Oxaleasigaftareester,  Einw.  der  Diazo- 
chloride im  ÜbenchuS  und  in  Qegen- 
-wrsrt  von  Alkali  2063. 
Oxalsäure,  geschwefelte  Anilide  der  und 
ihre  Umwandlungsprodukte  1416;  Ver- 
teilungskoeffizient   zwischen    Wasser 
und  Amylalkohol  272. 
Oxalsfturephenylhydrazidhydrazid    und 

Derivate  2059. 
Oxamidderivate,  aromalische  1415. 
Oxazolgruppe  1928. 
Oximidoester  und  -säuren  949. 
Oximidoverbindungen,  Einw.  der  Oxyde 
des   Stickstoffs  auf  1111;  Einw.  von 
salpetriger  Säure    und    Salpetersäure 
auf  «^- ungesättigte  aromatische  1110. 
Oxobenzylphenylbutyrolacton  1573. 
Oxocteuol  888. 

Oxodiphenylbutyroläcton  1573. 
Oxoisopropylpbenylphenylbutyi-olactone 
und  ihre  umwandlungsprodukte  1574. 
Ozolactone,  a-,  und  ihre  umwandlungs- 
produkte 1573. 
Oxonitrophenylbutyrolacton  1573. 
Oxophenylbenzylbutyrolacton  und  seine 

Umwandlungsprodukte  1577. 
Oxopbenylmethoxyphenylbutyrolacton 

und  seine  Umwandlungsprodukte  1576, 
OxyacetaminobenzBlacetophenon     1 663. 
Ozyaldebyde,  Fhenylhydrazone  einiger 
aromatischer    1624,    1626;    ß-,   Einw. 
magnesiumorganiscber  Verbindungen 
auf  dieselben  und  auf  Ketonalkohole 
865. 
Oxyalkyläthylenketone,    ß-,   Einw.  des 
Hvdrozylamins    und   des   Bydrazins 
19"09. 
Oxyalkyläthylensäuren,   ß-,   930;   Spal- 
tung durch  Hitze  930. 
Oxyanthrachinon,  Darst.  desselben  und 

seiner  Halogenderivate  1702. 

Oxyanthrachinone,   Darst.  von    Cblor- 

derivaten  der  nicht  färbenden  ß- 1702; 

Einführung  von  Aminresten  in  1703. 

Oxyazobenzole,    tinktorelles   Verhalten 

der  drei  isomeren  2044. 
Oxywzofarbstoff,    Darst.    ans    Dichlor- 

naplitylaminsulfosäure  2048. 
Oxyazofarbstoffe ,    Darst   2047;    Darst. 
beizenziebender  o-  2050;  Darst.  nach- 
chromierbarer  o-  2048. 


Ozyazoverbindnngen ,  p-,  Beziehungen 
zu  Cbinonhydrazonen  2042;  EinfluB 
nngesättigter  Seitenketten  auf  das 
KuppeluugBvermögen  von  Phenolen 
und  die  Färbung  der  resultierenden 
2040. 

Ozybenzaldehyd ,  oxydierende  Uhlo- 
riernng  de*  1629. 

Ozybenzoesäuien ,  Wismntverbb.  von 
1566. 

Ozybenzylalkohole,  Darst.  von  Amido- 
derivaten  derselben  und  ihrer  Äther 
und  Ester  1484. 

Ozycarbonsäuren,  Kitrile  der  805;  a-, 
Einw.  der  Hitze  auf  942. 

Ozycrotonsäurelacton  und  die  sub- 
stituierten Grotonsäuren  921. 

Ozyeyklohezanoarbinole,  Darst  1565. 

OzyoyklohexancarboDifturen ,  Darst. 
1565. 

Oxyd,  allgemeine  Methode  zur  quali- 
tativen Bestimmung  der  Anwesenheit 
desselben  360. 

Oxydasen,  chemische  Natur  derselben 
332,  2127. 

Ozydation  uud  Reduktion  im  animali- 
schen Organismus  und  die  tozische 
Wirkung  von  stark  oxydierenden  und 
reduzierenden  Sabtanzen  2161. 

Ozydationserscheinungen  414. 

Oxydationsgeschwindigkeit  von  Oua- 
jacol  314. 

Ozydationsniittel ,  Theorie  derselben 
310. 

Ozydationiiprozease,  Primäroxydtheori« 
derselben  309. 

Ozydations-  und  Reduktionsreaktionen, 
reversible,  in  Lösungen  301. 

Oxydihydrobase,  Synthese  einer  2005. 

Oxydinitrodiphenylamin ,  Ohlornitro- 
und  Nitroderivate  des  1382. 

Ozydiphenylmethan ,  Einw.  von  Brom 
auf  p-,  1446. 

Ozyflavonol,  Synthese  des  2-  1959,  1960. 

Ozyfuclisone  1497. 

Oxyfumarsäureester ,  Einw.  der  Diazo- 
chloride auf  die  substituierten  2064. 

Ozyhämoglobin ,  Dissoziation  desselben 
und  Einw.  der  Konzentration  und 
der  Temperatur  2096;  Dissoziations- 
spannuug  des  im  menschlichen  Blute 
2096;  Oletohgewichte  mit  Hämoglobin 
und  gelöstem  Sauerstoff  305. 

Oxyhydrochinon,  Darst.  1846;  Konden- 
sation des  mit  Aldehyden  1478,  1479. 

Oxyisocarbostyril,  4-  1998. 

Oxymethyläthylbromnitrobenzol,  1, 3, 6-. 
Nitrierung  des  1441. 

Oxymethyläthylchlornitrobenzol,  1, 3, 6-, 
Nitrierung  des  1441. 

Ozymethylanthrachinondrogen ,  Wert- 
bestimmung der  1707. 
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OxymethylenTerbindungen ,  Methoden 
ihrer  Bildnog  1736. 

Ozynaphtaldehyd  1630;  Kondensationen 
mit  Äoeteisigester  und  Analogen  1631 ; 
Kondeuiationen  mit  Acetondicarbon- 
säure  1627. 

Oxynaphtoesäare,  Dant.  von  zur  Her- 
■tellnng  von  Farblacken  geeigneten 
MoDoazofarbstoSen  ans  2047. 

Oxypbenylätbylenketone ,  ß-,  Einw.  des 
Hydroxylamins  u.  desHydrazins  1909. 

Ozypbenylhydroxylamin ,  p-,  Methyl- 
und  Äthyläther  desselben  und  die 
daraas  dargestellten  Azoxyverbb.  1455. 

Oxypivalinsäare  939;  Einw.  der  Ent- 
wässernngsmittel  auf  940. 

Oxysäureeater,  Reduktion  der  933. 

Oxysäuren,  Anwendung  der  Qrignard- 
sehen  Beaktion   auf  Ester   der   1515. 

Oxystearlnsäure,  «-  942. 

Oxyvalerolaotone,  innere  903. 

Ozobenzül  1275. 

Ozon  416;  Bildung  bei  hohen  Tempe- 
raturen 415;  Einw.  auf  Wasserstoff 
416;  Ionisation  bei  der  Bildung  416; 
Verwendung  zu  quantitativen  Fäl- 
lungen und  Trennungen  362;  Wir- 
kungsweise des  bei  der  Oxydation 
417,  1282. 

Ozonapparai  206. 

Ozongehalt  der  Luft  und  elektrische 
LeitAhigkeit  415. 

Ozonide  417;  von  einfach  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  1283. 

Ozonisierung  des  Sauerstoffs  bei  der 
stillen  elektrischen  Entladung  414; 
des  Sauerstoffs  im  Siemens  sehen 
Ozongenerator  415. 


Palaquium  oblongifoUnm  ,  Samen  von 
1072. 

Falladibydrat  795. 

Palladium,  Bestimmung  des  und  Tren- 
nung von  anderen  Metallen  durch 
Acetylen  795;  Bestimmung  desselben 
und  Trennung  von  anderen  Metallen 
durch  Hydrazin  794;  elekti-oly tische 
Fällung  des  365,  793;  Sulfocyanüre 
des  zweiwertigen  795;  Sulfocyan- 
verbindungeu  795;  Trennung  des  in 
mineralsaurer  Lösung  durch  Hydrazin 
794. 

Palladiumammoniumdipentamonosnlfid 
452. 

Palladiumdraht,  fraktionierte  Verbren- 
nung wasserstoffhalciger  Gasgemenge 
über  erhitztem  309. 

Palladiumsalz  794. 

Palladium  Wasserstoff,  Anwendung  als 
RednktioDsmitttel  in  der  quantitativen 
Analyse  361. 


Panchromatitehe  Platten,  Darst.  der- 
selben von  besonders  großer  Bot- 
empflndlichkeit  1998. 

Pankreas,  aktivierende  Safaatanz  des 
2182;  peptonspaltande  Fermente  des- 
selben und  des  Darmes  2137. 

Pankreasextrakt ,  lonenwirkung  dnrch 
wässerigen  bei  der  Zenetmng  tx. 
WasserstoSsaperoxyd  und  der  Hydiv- 
lyse    von  Battersäureäthylcster  3)4. 

Pankreasnucleoproteid  2094. 

Pankreassekret,  menachliches  2137. 

Pankreasselbstverdaaang,  Enditrod^k» 
der  2082. 

Pankreastrypain ,  snr  Frmge  d«T  ns- 
heitlichen  und  apezifiscbra  Natur  in 
2137. 

Papaverin  1862;  Überführung  in  u:< 
vom  Phenanthren  sich  ableitend:  Ik/- 
chinolinbase  1861. 

Papaveriniumbasen  1860. 

Papier,  Ermittelung  des  Gehaltes  s: 
verholzten  Fasern  mittels  de«  Eoior.- 
metert  1163;  Hentellnng^  1163;  Her- 
stellung von  antiseptischem  USS. 

ParafHn,  Einw.  von  Schwefelsäure  B.': 
Mischungen  mit  hoehachmelzesdei 
Stoffen  830;  refraktometrische  Be- 
stimmung 829. 

Parakautsohuk,  Abban  dea  mittels  Ozsi 
1779. 

Paramoacium  aurelia,  letale  KoDseatn- 
tion  von  Säuren  und  Salzen  ges*"  ■ 

Paranitranilin,  Darst.  von  1373. 

Paranitropheuol  als  Indikator  3*1. 

Parasaccharin,  Konstitution  des::: 
Oxydationsprodukte  de«  1009. 

Parazinns&ure  598. 

Parazinnsäurechlorid  598. 

Passives  Eisen ,  B«flexionsvenBöf«: 
desselben  247. 

Passivität  des  Nickels  248;  der  XetsL? 
246;  von  Metallen  in  Beziehanf  z: 
Zeit  und  Temperatur  247. 

Pastillenpresse,  Abänderung  396. 

Patschuliöl,  Zusammensetzung  l'€i 

Pelze,  Färben  von  1810. 

Pentadign  839. 

Pentamethylendiamin,  Bildung  >-> 
Piperidio  1175. 

Pentamethylenglycol ,  Synthesen  -'«* 
selben,  des  Pimelinsäurenitrits  -C. 
der  Pimelinsäure  866. 

Pentamethylenreihe,  Synthesen  86^ 

Fentensäuren  923. 

Pentosane,  Bedeutung  der  als  Be«ta:i- 
teile  der  Futtermittel,  insbesoDif 
des  Roggenstrohes  1157. 

Pentosnrie  mit  Ausscheidung  voo  l 
tisch-aktiver  Arabinose  1210. 

Pepsin,  Autodigestion  des  2136;  F - 
düng   des   an   Salzsäure,   untenj."<' 
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am   Uarnpepsin   2135;  -Glutinpepton 
2084 ;  Hemmung  seiner  Wirkung  durch 
Salze  2136. 
Pepton,  Vorkommen  in  Fflanzensamen 

2084. 
Perborat  658. 
Perborax  658. 

PercaglobuUn,  charakteristischer  EiweijJ- 
körper  aus  dem  Ovarium  des  Barsches 
2089. 
Perchlorat,  Reduktion  auf  nassem  Wege 

442. 
Perchromate  718. 
Perchroms&ure  718. 
Periodisches  System,    neue  Theorie  19; 

und  Valenz  17. 
Perjodate,  Elektrolyse  446. 
Pei^jodide,  Bildung  in  NitrobenzollOsung 
347;    Bildung    von     in    organischen 
Lösungsmitteln  618;  der  Alkalimetalle 
und  der  alkalischen  Erden  847. 
Perlmutterfarben,    Bildung   durch   Be- 
lichtung  von   Leimchromat,   Kiesel- 
s&ure,  EiwelQ  105. 
Permanganat ,    Oxalsäurereaktion ,   Ki- 
netik derselben  312. 
Pemitrosoverbindangen ,     Konstitution 

846. 
Peroxydase  aus  Meerrettich  wurzeln  333 ; 
Wirkungsweise  der  2128;    Wirkungs- 
Treise    derselben    bei    der    Reaktion 
zwischen    Hydroperoxyd     und    Jod- 
wasserstoffsäure 333,  2128;  Wirkungs- 
weise und  Oeschwindigkeit  der  Be- 
aktlon  8S3,  2128. 
Perozyde,  Bolle  derselben  in  der  Che- 
mie der  lebenden  Zelle  332,  833,  2127. 
Peroxylaminsulfonate  482. 
Peroxylaminsulfosäure  483. 
Persulfat,   organisches   1973;   Reaktion 
mit  Thiosulfat   175;   Verwendung  zu 
quantitativen  Trennungen  362. 
Persulfate,    antiseptische   und   physio- 
logische Wirkung   und  Nachweis   in 
Vergiftungsfällen    465;    Bestimmung 
464;     Bestimmung    des    wirksamen 
Sauerstoffs  in  organischen  1993;  Dar- 
stellung 464;  elektrolyt.  Sarstellnng 
252. 
Persulfocyansaure,Konstitution  der  1236. 
Perubalsam,    Bestandteile    des   weisen 

1793. 
Fetersilienapiol,  Konstitution  des  1482. 
Petitgrainöl ,  Gewinnung  eines  Terpen- 

alkohols  C„H„0  aus  863. 
Petrographie,  Entwickelung  der  7. 
Petroläther  821. 

Petroleum,  argentinisches  825 ;  des  Han- 
dels, neutrale  Bchwefelsäureester  im 
827 ;  Untersuchung  u.  die  sog.  Natron- 
probe 827;  Gewinnung  von  Nitroprodd. 
ans  828;  optische  Untersuchung  des- 
Jabresber.  1.  Chemie  für  1604. 


selben  und  seiner  Destillationsprodd. 
825;  Umwandlung  seiner  Kohlen- 
wasserstoffe in  Alkohole  und  Fett- 
säuren durch  Verseifung  von  Walrat 
828. 

Petroleumindttstrie,  Unterscheidnng  des 
rohen  Erdöls  von  seinen  Destillaten 
und  Rückständen  822. 

Petroleumkohlenwasserstoffe,  fraktio- 
nierte Trennung  in  der  Kälte,  Tren- 
nung der  Kohlenwasserstoffe  durch 
Alkohol  826. 

Pfeffer,  flüchtiges  Alkaloid  im  1863; 
XJntersuchung  des  2156. 

Fferdebluthämoglobin ,  Heteromorphis- 
mus  2097. 

Pflanzen.  Bestimmung  Ton  Sulfaten  in 
2145;  von  den  Wurzeln  getrennte, 
Gasaustausch  im  Dunkeln  zwischen 
diesen  und  der  Atmosphäre  2144. 

Pflanzenchemie  2142. 

Pflanzenfarbstoffe,  Versuche  zur  Synthese 
gelber  1957. 

Pflanzenfasern,  die  Iiignin  entbtdten, 
Einw.  von  Natriumsuperoxyd  auf  1 162. 

Pflanzengummi  1158. 

Pflanzenkeime,  Giftwirknng  von  Balzen 
und  Säuren  auf  54. 

Pflanzensamen  und  Keimpflanzen,  Vor- 
kommen von  anorganischen  Fhos- 
pbaten  in  2145. 

Fflanzenstoffe  unbekannter  Konstitation 
1815. 

Fflanzentalg,  chinesischer  1066. 

Fflanzentrocknen,  Periode  der  nicht 
umkehrbaren  Heubildung,  «ndliehes 
Gleichgewicht  bei  mittleren  atmo- 
sphärischen Bedingungen  2143; 
Periode  der  Vitalität,  Befeuchtung 
mit  flüssigem  Wasser,  unvollständige 
ümkehrbarkeit,  Änderungen  der  Di- 
mensionen und  des  Volumens  der 
Gewebe  und  Orgaue  2144. 

Pflanzliche  Produkte,  Bestimmung  des 
Ammoniaks  in  1147;  Substanz,  die 
aufeinander  folgenden  Zustände  der 
2146. 

Pharaoschlaugen  778. 

Phase,  flüssige,  Anwendung  der  Gas- 
gesetze auf  31. 

Phasenlehre,  heterogene  Gleichgewichte 

vom  Standpunkte  derselben  4. 
Phasenregel  273;    Beweise  für   dieselbe 

274;  Polemik  über  dieselbe  275. 
Fhasenwechsel   binärer  Gemische,   Vo- 
lumenänderung bei  demselben  276. 
Fhellandren  1750. 
Phenacetin,  neue  Farbenreaktionen  des 

1455. 
Phenanthren ,     Bildung    aus    Fluoren 
1296;  Brom-  n.  Bromnitroderivate  des 
1830;  Einw.  von  Ohromylohlorid  1292. 
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Pbenantbrenebinon ,  Bromderivate  des 
1709;    Kondensationen     mit    Keton- 
Terbindungen  1709. 
Pbenanthrencbinondibromid  1709. 

Pbenanthrenreihe  1709;  elektrochem. 
Beduktion  einiger  Nitrokörper  der 
1846. 
Pbenetidin,  p-,  ÄtbyUoIfonderiTate  de« 
und  ihre  pharmakologische  Bedeatung 
1454. 

Phenocbinone ,   Konstitntion  der    1689. 

Pbenocoll,  Nachweis  des  in  Yergiftungs- 
fällen  1455. 

Phenol,  Kondensationsprodd.  mit  Alde- 
hyden der  Fettreibe  1434;  Nitrierung 
desselben  325;  Titration  des  1433; 
Verteilungakoeffizient  desselben  zwi- 
schen Wasser  und  Amylalkohol  272; 
Viscositfit  der  Lösung  mit  Wasser  76. 

Pbenoläther  mit  der  Pseudoallylkette, 
B.C  (CHa)=CH,  1447;  Organo- 
magnesinniderivate  des  monobrom- 
substituierten  und  Einw.  Ton  Kohlen- 
säure 2070;  Beduktion  ungesättigter 
durch  Natrium  und  Alkohol  1430; 
Verhalten  bei  der  Zinkstaubdestil- 
lation 1433. 

Phenolcarbonate,  Einwirkung  sekun- 
därer Basen  auf  1433. 

Phenole,  Bromierung  der  1486;  des 
Steinkohlenteers,  Trennung  der  von 
den  Neutralölen  1430;  Einw.  yon 
salpetriger  Säure  auf  gebromte  1432 ; 
Einw.  von  Zinkcblorid  auf  1443; 
elektrolytische  Oxydation  von  1476; 
Kondensation  mit  Anthrachinon  1693; 
mit  1  At.  Sauerstoff  1428;  mit  zwei 
und  mehr  Atomen  Sauerstoff  1462; 
Synthese  von  2070. 

Pbenolester,  Spaltung  durch  organische 
Basen  1371,  1457. 

Phenolpbtale'in ,  lonisationskonstanten 
desselben  und  seine  Anwendung  als 
Indikator  304;  Konstitution  des  1592. 

PhenoxybeDzoesäuren,  neue  1569. 

Fhenylacenaphtylmethan ,  aromatischer 
Kohlenwasserstoff  1299;  Konstitution 
desselben  und  seiner  Oxydations- 
produkte: /i-Benzylnaphtalsäure  und 
^-Benzoylnaphtalsäure  1300. 

Phenylacridincarbonsäure.Hetbylierung 
der  2005. 

Phenylacridine  2004. 

Phenyladeuin  1227. 

Phenyläther  1433. 

Fhenylüthercarbonsäure,  Darst.  1569. 

Fhenyläthersalicylsäure,  Darst.  1569. 

Phenylalanin,  Derivate  des  1560;  Syn- 
these des  1559. 

Phenylamidoacetonitril,  Darst.  desselben 
und  seiner  Verbindungen  1393. 

Phenylaticonsäure,  Derivate  der  988. 


PhenyUzoäthyl,    Einw.   T<m  Zinkithjl 

2037. 
Pbenylazoisovaleiisinsäare ,   ß-,  Konst.- 

tution  der  1920. 
Fhenylbenzenylphenylaminoamidin  ci  >! 

Diphenylbenzenylaminoamidio,     bi>- 

merie  1525. 
Phenylbenzochinon  1692. 
Pbenylbenzylmetbylanunoninmsalze 

1357. 
Pbenylbrenztranbensänre,  KoDdensati.a 

mit     Piperonal,      Zimtaldefayd    a:i 

Pnrfbrol  1575. 
Phenylbrombutyrolaeton,     Polymerin»- 

rung  desselben  uiitf  i  Ttiniinnsiii  i  it  1 

abspaltung  906. 
Phenylearbaminsäureazid ,      £inw.    sj 

Olycocoll  1540. 
Pbenylearbonat,  Chlorierung  in  Gegrs- 

wart    von   Jod    and    von    Antimoa- 

cblorid  1436. 
Fhenylchinolin  2000,  2001. 
Pbenylcumarin      und      Fheny]ozyzin:t' 

säarenitril  1584. 
Pbenyldiazodiphenylamin,  Snbatitatione- 

derirate  des  2033. 
Phenyldiazoniumchlorid,     Wechselvii- 

kung  mit  Zinkätbyl  2030. 
Phenyld  i  methy  lallylammoni  am  verbin- 

dungen  1358. 
Fbenyldithiourazol  1941. 
Pbenylendiamin ,       Affinitätakonstasi« 

296;   Kondensation  mit  Phtalonsänre 

2024;     neue    Base    ans     1422;    Oiy- 

dationsprodnkte  dei  1422. 
Pbenylglycincarbonsänre ,    Bildanj;  so* 

Anthranilodiessigsänre    1546;    Dant 

aus  Sulfophenylearbonsäure  1551. 
Phenylglycincarbonsäuren ,         halogeD- 

substituierte,  Darst.  1554. 
Phenylhydrazin,    Einw.    auf    arylthk' 

sttifonierte  Acetessigeater  1351;  Einw 

von  Natriumpbenylglyeidat  »nf  Uli. 
Phenylhydrazinobuttersänre ,  a-jl-,  Kon- 
stitution der  1920. 
Pbenylhydroresorcin,  Acetylderivate  ätt 

1462. 
Phenylhypoxanthin  1227. 
Pbenylisocrotonsäure,    Polymeriaieniii.: 

905. 
Phenylisocrotonsäureanbydrid  1563. 
Pbenylisooyanat ,        Dielektrizit&takcs- 

stante    224;    Verhalten    su    1,3.P>- 

carbonylverbb.  1118. 
Phenylmagnesiumbromid ,    Einwirkung 

von  Acetylen  1250. 
PhenyimalunsäurenitrU  1593. 
Phenylmethylamidochlorpyrazol,  Dam. 

1910. 
Pbenylmetbylpropen  1293. 
Fhenylmethyltblopyrazolon  1918. 
Phenylnitroäthanol,  sekundäres  1484. 
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PhenylozyzimtBäurenitril  und  Phenyl- 
Cumarin   1S84. 

Phenylparaconiänren,  isomere  989. 

Pbenylpyridylcarbinole,  a-  und  y-  1986. 

Phenylienföl ,  Dielektrizitätskonstante 
224. 

PhenylidlieiamTerbindangen ,  Dantel- 
lang  2068. 

Pbenylsulfide,  gemischte  1451. 

Phenyltrimethylpyrazol  1910. 

Phenylunzol,  Acetylderivate  des  1940; 
Sarst.  des  aus  ct-Garbftthozyphenyl- 
semicarbazid  19S9. 

Pfaenylverbindangen  der  Elemente  der 
Phosphorgruppe  2068. 

Philothion,  eine  angeblich  Schwefel 
reduzierende  Diastase  2132;  Um- 
wandlung von  Nitrobenzol  in  Anilin 
durch  dasselbe  und  die  Hef  ereduktasen 
21S2. 

Phloroglncin,  Bildung  von  durch  Einw. 
von  Malonsäureester  auf  sein  Natrium- 
derivat  1480;  Vorkommen  in  Pflanzen 
1479. 

Phloroglacintrimetbyl&ther,  Einw.  von 
Salpetersäure  auf  1480. 

Photon,  Einw.  von  Magnesiummethyl- 
Jodid  auf  1114. 

Phosphate  504;  Bestimmung  derselben 
in  wässerigen  Extrakten  von  BOden 
und  Pflanzen  511;  kolorimetrische 
Bestimmung  507;  Vorkommen  an- 
organischer in  Pflanzensamen  und 
Keimpflanzen  2145;  wenig  lösliche, 
Einwirkung  von  Wasser  und  Salz- 
lösungen 505. 

Phosphor  498;  Bestimmung  des  in  Lö- 
sungen 499;  Bestimmung  des  in  or- 
ganischen Körpern  mit  Hilfe  von 
Natriumsnperozyd  501;  Bestimmung 
des  in  Phosphoröl  und  ähnlichen 
Präparaten  500;  Einw.  der  Organo- 
magnesiumlösnngen  auf  die  Halogen- 
derivate des  1242;  Emanation  152; 
flüssige  Hydride  desselben  als  leitende 
liösnngsmittel  215,  216;  Gewinnung 
einer  organischen  Verb,  des  in  den 
meisten  vegetabilischen  Nahmngs- 
stoffen  2147;  Natur  der  in  der  Weizen- 
kleie  hauptsächlich  vorkommenden 
Verbindung  1244;  Selbstentzündung 
des  gelösten  406;  Wirkungsweise  des- 
selben in  Minerallagern  499;  und 
Arsen,  Best,  in  organ.  Verbb.  818. 
Phosphorchloride,  Einw.  auf  die  Or- 
ganomagnesiumverbb.  .der  aroma- 
tischen Beihe  2068. 
Phosphorchlorür,  Einw.  von  Ammoniak 

auf  659. 
Phosphorescenz,  Einflufi  einiger  chemi- 
scher und  osmotischer  Vorgänge  auf 
dieselbe  155. 


Phospborescanzspektra  von  Erdalkali- 
sulflden  156, 

Phosphorescierende  Stoffe  155. 

Phospborescierender  Schirm ,  Beob- 
aehtnngen  mit  demselben  154. 

Phosphorescierendes  Oalciumsnlfld,  Wir- 
kung der  Strahlen  desselben  aof  die 
Milohsäuregärung  155. 

Phosphorescierendes  ZinksnlQd  158. 

PhoBphorfluoride ,  physikalische  Kon- 
stanten derselben  502. 

Phosphorgruppe ,  Darst.  der  Phenyl- 
Verbindungen  der  Elemente  der  2068. 

Phosphorluft,  Ursache  ihrer  Leitfähig- 
keit und  der  Ionisation  498. 

Phosphormolybdilnreaktion  des  Uiins 
1215. 

Pbosphorozyfluorid  502. 

Phosphorpentachlorid ,  Einw.  auf  tri- 
substituierte  Harnstoffe  1411;  Zer- 
setzuDgspunkta  298. 

Phosphorpentafluorid  502. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  der  als 
Hagnesiumpyrophosphat  508;  citro- 
nenlösUche,  Bestimmung  in  Thomas- 
mehlen 510;  Derivate  der  fnnfbasi- 
schen  506;  im  Thomasmehl  509; 
jodometrische  Bestimmung  507;  Leit- 
fiihigkeit  ihrer  ätherischen  Lösungen 
504;  Vorteile  der  direkten  Bestim- 
mung derselben  als  Phosphorsäure- 
molybdänsäureanhydrid  509. 

Phosphorsänren,  Keton-  und  Aldehyd- 
derivate der  1244. 

Phosphorsesquisulfld ,  Einwirkung  der 
Wärme  and  des  Lichtes  auf  Mischun- 
gen desselben  mit  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstofflösung  512. 

Phosphorstickstoflbasen  vom  Typus 
(HNH),P=NR  1398. 

Phospborsulflde,  Bereitung  in  der  Kälte 
511. 

Phosphortribromid ,  neue  Methode  zur 
Darstellung  502. 

Fbosphortrifluorid  502. 

Phosphorverbindungen  1242,  2068;  Dar- 
stellungsmethode  organischer  1242; 
organische  124S. 

Phoophorwasserstoff,  Molekulargewicht 
des  festen  501;  Beagens  auf  502. 

Photochemie  162. 

Photochemische  Messungsmethoden  für 
klimatologische  Zwecke  164;  Be- 
aktionen,  umkehrbare,  im  homogenen 
System  163. 

Photographie  162. 

Photographien ,  Gewinnung  farbiger 
179;  sich  überdeckender  Spektren, 
dunkle  Streifen  auf  den  nach  Lipp- 
manns  Verfahren   hergestellten  169. 

Photographische  Bäder,  Verhütung  des 
Mattwerdens  von   lichtempfindlichen 
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|{Iäoc«Dd«n  Geweben  in  ihnen  179; 
Bilder,  Anwendang  der  Leukobaaen 
organiicher  Farbitoffe  zu  ihrer  Dar- 
Btellang  178 ;  Druckverfahren,  Gummi- 
und  Pigznentdruck ,  Ozotypie,  KaUi- 
typie,  Katatypie  177;  Entwiokelang, 
Yereach  der  Danteilung  dei  Geietzee 
denelben  in  Funktion  ihrer  Daner 
169;  Platte,  Einwirkung  venohiedener 
Stoffe  168;  Platte,  Einwirkung  von 
Holz  auf  dieselbe  im  Dunkeln  168; 
Bcbicbten,  chemisobe  Wii-kungen  auf 
dieaelben  166 ;  Bcbicbten,  Versach  einer 
Syitematik  der  Wirkungen  ebemischer 
Agenzien  auf  dieselben  165. 

Fhotographischer  Entwickelungtprozefi, 
der  feinkornige  Bilder  ergibt  173, 

Photographiscbes  Bild,  zweite  um- 
kehmng  167. 

Photometer,  chemiichai  164. 

Pbtalemsalze,  Konstitution  der  1592. 

Phtalimid,  Einw.  der  gemischten  Or- 
ganomagnesiumverbb.  auf  dasselbe 
und  auf  Fhenylpbtalimid  1592. 

Phtalimide ,  Einwirkung  magnesium- 
organischer Verbb.  auf  alkylierte  1591. 

Pbtalonimid  und  Phenylendiamin  2025. 

Pbtalonmethylestersäure,  Konstitution 
1606. 

Phtalonreaktion ,  Mechanismus  und 
Grenzen  der  1996. 

Phtalonsänre,  Kondensation  mit  Phe- 
nylendiamin 2024. 

Phtalsäure,  Verbindungen  mit  Wismut 
1590. 

Pbtalsäureanhydrid,  Einw.  auf  Naphtyl- 
magnesiombromid  1584;  Wechsel- 
wirkung mit  aromatisohen  Diaminen 
1591. 

Phtalylbenzoylaceton  1679,  1680. 

PhtalylderiTate  der  «t-Aminopropion- 
sfture  1590. 

.  Phylloerythrin ,  Identität  mit  Chole- 
bämatin  1800. 

Physikalisch -chemische  Methoden,  An- 
wendung zur  Untersuchung  der  ver- 
schiedenen Erscheinungen  der  Bio- 
logie 830. 

Physikalische  Chemie  1 ;  Verwandt- 
schaft und  Massen  wirkung,  Beziehung 
zur  Giftigkeit  53. 

Physikalisches  Praktikum  2. 

Physiko-cbemiscbe  Konstanten,  Zahlen- 
werte einiger  wichtiger  23;  Unter- 
suchungen über  die  Fermente  330. 

Physiolog^isch  wichtige  Substanzen  1199. 

Phytoglobuline  2085. 

Picolln,  Einw.  von  Formaldehyd  auf 
«-   1982. 

Picolylaikin,  Derivate  des  a-  1981. 

Ficolylmetbylalkin,  Derivate  des  a- 1981. 

Pigment  der  Nebennieren  2164. 


Pigmente,  melanoUsche  3108. 

PikranÜDsäure  1440. 

Pikrate  nngesSttigter  Verbindnngen 
1468. 

Pikrinsäure,  chemische  Wirkung  des 
Lichtes  auf  eine  w&sserige  Löeong 
derselben  bei  6«genwart  von  Brom 
1440 ;  Verteilnngskoeffizient  zwiacLeo 
Wasser  und  Amylalkohol  272. 

Fikrolonat«  einiger  physiologisch  wich- 
tiger Verbindungen  1171. 

Pilocarpin,  Farbreaktionen  des  1863. 

Pilze  2140. 

Pimelinsäure,  Darst.  der  nomxalen  986. 

Pinakolin,  Dielektrizitätskonatante  SSi. 

Pinakolinozim  1103. 

Pinen,  Einw.  von  Nitrosylchloiid  1T4;. 

Pinnoit  281. 

Pinophoron  1727. 

Piperazin,  Synthese  eines  Derivates  d«« 
durch  Polymerisation  des  Cbloräth;!- 
amins  2023;  Zerlegung  der  quater- 
uftren  Balze  des  durch  Alkalien  SOS. 

Piperidingruppe  1989. 

Fiperidinbamstoffe  1990. 

Piperonal,  Einw.  von  MagneainmäthTl- 
jodid  auf  1635;  Einwirkung  von 
Magnesiummethyljodid  1634;  Kondec- 
sationen  1636. 

Piperonylacroleln,  Kondensationen  163$. 

Pipetten,  neue  Formen  380. 

Plastizität  von  Silikaten  80. 

Platin,  Abtreiben  seiner  Silber-  undsUb«>r- 
und  goldhaltigen  liegierungen  T9ü; 
Bestimmung  des  und  Trennung  voa 
Kalium,  Natrium,  Baryum,  Stiontiom, 
Calcium,  Magnesium,  Mangan,  Wol- 
fram, Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Cad- 
mium  in  ammoniakaliscber  Lösusg 
durch  Hydrazin  797 ;  Einwirkung  der 
Salzsäure  163;  elektrolytische  Auf- 
lösung, Verfahren  zur  DarstalluDf 
von  Flatincyannren  799;  gravimetri- 
sehe  und  voinmetrische  Bestimmung 
796;  Kompressibilität  80;  Oxyde  de« 
798;  Sauerstoffentziehung  dnreh  796: 
Verflüchtigung  des  796;  VecBocfa>> 
über  Legierungen  mit  Gold  unl 
Silber  798;  Vorkonmien  im  WoUa- 
Btonit  der  Insel  Sumatra  796. 

Platin-Gold-Silberlegierungen  792. 

Platinbasen,  Konstitution  der  800. 

Platindiozyd  und  seine  Hydrate  798. 
Platingruppe,  kolloidale  Metalle  der  10^. 

Platinmetalle  793. 
Flatinoxydul  und  Hydrate  799. 
Platinschwarz ,    Anwendung    daaselbeo 
zur    Hydrolyse    und     Synthese    von 
Fetten  320;  Mechanismus  seiner  kata- 
lytischen  Wirkungen  309 
Platinsulfat ,    Analyse    des' von    Mar- 
gules  dargestellten  799. 
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Platintiegel,  Haltbarkeit  403. 
PlatinTerbindungen ,     ammoniakaliaohe 

800. 
Platodiammoniakdipyridinchlorüre  800. 
Platodiammoniakditriäthylphosphin- 
chlornre  800. 

Platopyridinamminohlorfir  800. 

Platosemiätbylaulfldpyridinchlorür   800. 

Platoaemiäthyliulfinsemidiamminehlo- 
rür  800. 

PlatoieraiamminBemi&thylsuIfldammin- 
cblornr  800. 

Platogemidiammincblorid  800. 

Platosemidiamminseinipyridincblorür 
800. 

Flatosemipyridin&tbylialflnchlorfir   800. 

Polarimeter,  Dnrohflnßröhre  für  1145; 
Lanreutachea,  Ableaungen  1144. 

Polarisation  galvanischer  Elemente  bei 
Gegenwart  von  festem  Salz  241 ;  von 
Elektroden  von  Platin,  Gold  und 
Palladium  S41. 

Polarisationakolorimeter  898. 

Folelektroden ,  Verfahren  zur  Dar- 
stellung positiver  veraandf&higer  in 
Bleiachwammplatten  umgewandelter 
und  dsraua  durch  Formation  wieder 
zu  erhaltender  240. 

Polonium  195;  Anwendung  zur  Poten- 
tialdifferenz der  Metalle  230. 

Polyazofarbstoffe,  Darst.  aus  1,8-Amido- 
naphtol- 3, 6-disulfo8äure  2054;  Darst. 
Ton  Baumwolle  direkt  färbenden 
2054. 

Polybalit  282. 

Polymerisation  der  Molekeln  im  festen 
und  flfiasigen  Zustande  36. 

Polyozyanthrachinonchinoline ,  Darst. 
1706. 

Polypeptide,  der  Diaminosfiuren  1188; 
Synthese  der  1183,  1184,  1559,  1560, 
1885,  1886. 

Polysaccharide  1137. 

Polysulflde  von  Sohwermetallen ,  kri- 
stallisierte 452. 

Populin,  Darst.  von  synthetischem  1831. 

Portlandcement,  Analyse  581;  Darst. 
des  durch  Brennen  von  wasserge- 
körnter Hochofenschlacke  mit  oxy- 
dierender Flamme  577 ;  Einwirkung 
von  Essigsäure  auf  diesen  und  auf 
Hochofenschlacke  583;  Mineralbildung 
in  sehn  ellbinden  dem  580;  Nachweis 
des  freien  Kalkes  im  583;  Nachweis 
fremder  Zumischungen  582;  Prüfung, 
chemische  und  mechanische  582. 

Portlandcementklinker ,  Experimente 
daran  und  über  die  Bildungstempe- 
ratur von  einigen  Konstituenten  579. 
Portlandcementnormen ,  kanadische 
588. 

Porzellan,  Darstellung  577. 


Potentialdifferenz  der  Metalle  in  ioni- 
sierten Gasen  230;  zwischen  ver- 
dünnten Lösungen;  zur  Nernst  und 
Flanckschen  Theorie  230. 

Pottasche,  Analyse  630. 

Fräcipitine  2074. 

Praseodym  601,  612;  Atomvolumen  des 
606;  Darst.  von  reinem  Material  613; 
Hydrüre  und  Nitride  des  613;  Ver- 
suche zur  Darstellung  von  Alaunen 
deaaelben  und  neue  Doppelsulfate  613. 

Fraseodymacetylacetoh  607. 

Fraseodymcäsiumsnlfat  613. 

Praseodym  Chlorid  347. 

Praseodymeitrat  613. 

Fraseodymhydroxyd  613. 

Fraseodymnitrid  614. 

Praseodymoxyd  600. 

Fraseodymschwefelsäure  606. 

Fraseodymwaaseratoff  614. 

FreuJUacbblau,  Bestimmung  561. 

Primärzelle,  Versuche  mit  einer  neuen 
237. 

Primnlacampber  1586. 

Probenahme  357;  in  metallurgischen 
Betrieben  358. 

Prolin,  Derivate  des  1886. 

PropantrisulfoDsäure  897. 

FropenverbinduDgen,  aromatische  1293, 
1468. 

Propenylalkoylketone  1105. 

Propyltartrat,  Drehungsvermögen  und 
I^ungsvolumen  desselben  in  wäs- 
seriger Lösung  144. 

Protagon,  Cholin  und  Neurin  2164. 

Protamine  2085. 

Proteasen  der  Pflanzen  2140. 

Proteide ,  Fällung  durch  Alkohol  und 
andere  Reagenzien  2076;  Farben- 
reaktionen  von  aolchen,  welche  auf 
Tryptophan  zurückzuführen  sind  2077; 
Schatzwert  derselben  und  ihrer  Spal- 
tungsprodukte auf  Trypsin  2138. 

Proteine,  Anwendung  von  Molischs 
Beaktion  auf  vegetabilische  2090; 
Grenzen  der  Fällung  mit  Ammonium- 
Bulfat  bei  einigen  vegetabilischen  2089 ; 
apezifiache  Drehung  vegetabiliacher 
2089;   Tryptophanreaktion  von  2077. 

Frote'inkörper ,  Beatimmung  der  Btick- 
stoffbindung  in  2078. 

Froteinatuffe ,  Brenztraubensäure  unter 
ihren  Spaltungsprodukten  2085;  Hy- 
drolyae  von  2088;  « -  Thiomilchsäure 
als  unmittelbares  Spaltungsprodukt 
der  2085. 

Proteolytische  Enzyme  2134. 

Protokatechusäure,  Derivate  1587. 

Frotokatechusäureanilid  1587. 

Protokyrine  2085. 

Fseudobasen,  Darstellung  solcher  Ver- 
bindungen, die  sich  von  diesen  durch 
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Ersatz  der  Hydroxylgrappe  gegen 
KohlenwasBerrtoffreste  herleiten  2001. 

Pieudojonon,  Darstellang  durch  Konden- 
lation  von  Citral  mit  Aceton  unter 
Auuchluü  Ton  Wasser  Uli. 

Pseudojononhydrat ,  Darstellung  von 
Homologen  des  1114. 

Pseudomuoin,  Spaltung  durch  starke 
siedende  Säuren  2104;  und  Kasein, 
Spaltung  derselben  mit  Calciumper- 
manganat  2104. 

Faeudophenole ,  Kondensationsprodukte 
mit  Dimethylanilin  und  analogen  ter- 
tiären Basen  1372. 

Fseudoracemische  Mischkristalle  147. 

Pseudosäuren,  Theorie  derselben  294. 

Pulegonbydrozylamin ,  Umwandlungs- 
produkte des  1743. 

Pulver,  elektrische  Leitfthigkeit  von 
geprelltem  207;  rauchlose,  Yerbren- 
nungsprodakte  und  Verbrennung*- 
wärme  619. 

Purinbasan,  Bindung  im  Kucletnsäure- 
molekttl  2093;  der  Heringslake  1226. 

Puringmppe  1218. 

PurpuratreakÜon  bei  den  Dinitrophe- 
nolen  1438,  1439. 

PurpnrinsuUosfture,  Darstellung  einer 
neuen  1706. 

Purpursäure  und  Uurezid,  Konstitution 
beider  1224,  1225. 

Purpursäuren ,  Eonstitntion  aromati- 
scher 1438,  1439. 

Pyknometer  396. 

Pyknometerpipette  397. 

Pyi-ankem,  Eigenschaften  des  Sauer- 
stoffs im  1972. 

Pyrazolgruppe  1907. 

Fyrazolidonderivate,  Konstitution  1920. 

Pyrazolone,  die  sich  von  n-monosnb- 
stituierten  Aoetessigestem  ableiten 
1915. 

Pyridin,  Benzoylierung  in  dessen  Gegen- 
wart und  seine  Anwendung  zur  Dar- 
stellung symmetrischer  und  unsym- 
metrischer Amidoderivate  810;  che- 
misches und  physikalisch-chemisches 
Verbalten  desselben  und  von  Metall- 
salzen in  und  zu  demselben  1974; 
Verbindungen  mit  Nitraten  zweiwer- 
tiger Metalle  1974. 

Pyridinbasen,  Trennung  von  Ammoniak 
und  von  aliphatischen  Aminen  1974. 

Pyridin-  und  Chinolinbasen,  Verbindung 
mit  gemischten  magnesinmorgani- 
schen  Verbindungen  1974. 

Pyridincarbonsäuren,  aa-,  substituierte 
1999. 

Pyridinchlormolybdänat  726. 

Pyridine,  Oxydation  von  benzylierten 
und  phenylierten  1987. 

Pyridinfarbstoffe  1976. 


Fyridingmppe  1974. 
Pyridiniumcadmiomrhodanid  353. 
Pyridiniumkobaltbromid  351. 
Pyridininmzinkbromid  3ä2. 
Pyridiniumzlnkrhodaiiide  35S. 
Pyridinkompleze    von  Silber,    NicktL 

Cadmium  und  Zink  349. 
Pyridinmethode ,   Verwendung  der  bei 

Acylierungen  1457. 
Pyridinreihe,  pharmakologiiche  Stndies 

über   synthetisch    hergestellte  Baioi 

ans  der  1992. 
Pyridinsulfos&or« ,    Kaliom-     and  Ss- 

triumsalz  der  ß-  1977. 
Pyrimidin,  Synthese  von  Aminomathjl- 

ozypyrimidin   and   von  Oxydiamino- 

pyrimidin  2019. 
Pyrimidinderivate,  5-MethyleytoiinSOCc. 
Pyrogallol  1475;   DarateUnng  Tcm  Glr- 

colsäuren  desselben  und  seiner  Alkvi- 

äther  1478. 
Pyrogalloläther,  isomere  1476,  1477. 
Pyrogallolentwickler,  Eigensobüaftea  det- 

selben  und  Ursache  der  BcIüeierbQ- 

düng  durch  diesen  174. 
Pyrogene  Beaktionen  und  Oisaoziatioo*- 

Torgänge  291,  802. 
Pyromycursäure,  Syntheae  der  1870. 
Pyron  1951. 
Pyrongruppe  1949. 
I^ronreihs  1953. 
^ronverbindungen ,    Konstitntion  der 

1119. 
PyroradioiJctivität,  Feststellung  der  I9T. 
Pyrrol ,  Entwickelung  der  Chemie  des- 
selben im  letzten  Vierteljahrhiindeit 

1879;  Oxydation  des  za  Maleiniinid : 

Einwirkung  von  SoIAirylehlorid  an/ 

1881;  Beaktion  auf  1879. 
Pyrrolcarbonsänre ,    BromderiTat*   d<r 

1883. 
Pyrrolgruppe  1879. 
Pyrrolidincarbonsänre ,     Derivat«    der 

1885. 
Pyrrolreihe ,    pyrogene    Umlagwnngec 

in  1880. 


Qualitative  Analyse  359;  Kompendisic 
der  355. 

Quarz,  amorpher,  Elaatizitätakonstanten 
und  Bruchfestigkeit  567. 

QuarzgefäDe,  Verwendung  für  Vor- 
lesungsversuche 403. 

Quebraohoalkaloide  1863. 

Qnebrachoeztrakt,  Technologie  des  18S^ 

Qnebracho  fluidnm,  Identit&tareaktiati 
für  1863. 

Quecksilber  772;  Atomgewioht  20;  Be- 
stimmung desselben  durch  onterphos- 
phorige  Säure  774;  Dampfdruck  bei 
gewöbnlieben      Temperaturen     773; 
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Destillierapparat  778;  lonenkonzen- 
tration  desselben  in  der  Kalomelelek- 
trode  und  die  Löslichkeit  des  Ealo- 
mels  775;  kritische  Temperatur  des- 
selben 33 ;  Nachweis  and  Bestimmung 
geringer  Mengen  773;  Schiohtdioke, 
minimale,  des  katalytisch  wirkenden 
T9;zweiwertiges,Doppelverbindangen 
mit  Rubidium  777;  und  Barynm,  Lös- 
lichkeit ihrer  Chloride  284. 

QuecksUberamperemeter ,  thermisches 
396. 

Quecksilbercblorid,  Bildung  von  Misch- 
kristallen mit  Quecksilberjodid  94; 
Hydrolyse  des  776;  Lösliohkeit  des- 
selben in  Gemengen  von  Wasser  und 
Aceton  272;  Beaktionen  in  nicht- 
wässerigen Lösungen  344;  Reaktionen 
mit  Pyridin  345. 

Quecksilbercblorär,  Redaktion  durch 
Silber  233. 

QuecksUberdichlorid.maBanalytiBCheBe- 
stimmungin Ätzsublimatpastillen  774. 

Quecksilberelektrode  234. 

Quecksilberelektroden,  Polarisation  der- 
selben 241. 

QuecksUbererze,  Verhattnng  im  Idria- 
ner  Bchättofen  772. 

Queckiilberhaloide  776. 

Quecksilberjodid,  Bildung  von  Misch- 
kristallen mit  Quecksilberchlorid  94. 

Quecksilberluf  tpumpe ,  Anschluß  von 
Kezipienten  ans  Quarzglas  385. 

Quecksilberluftpumpen  385. 

Queckailbemitrit,  Theorie  seiner  Bil- 
dung und  seine  Überfahrong  in  ver- 
schiedene Quecksilbemitrate  778. 

Quecksilbemormalwiderstände ,  Kon- 
struktion derselben  mit  einer  Bestim- 
mung desTemperaturkogffizienten  des 
Widerstandes  von  Quecksilber  208. 

Quecksilbersalze,  basische  775. 

Quecksilbersnlfid ,  schwarzes  und  rotes, 
Leitfähigkeit  gesättigter  wässeriger 
Lösungen  desselben  777. 

Quecksilber-  und  Blei  Verbindungen,  Dar- 
stellung organischer  2074. 

Quercetin,  Synthese  1967. 

Queroit,  linksdrehende  Modifikation  des 
1429. 

Quercitrin  1831. 


Bacemie  143;  Studien  147. 

Bacemische  Doppelsalze,  partielle  147; 
Körper,  Studien  146;  Verbindungen, 
neue  Trennnngsmethode  1391. 

Bacemverbindangen,  Spaltbarkeit  der- 
selben durch  zirkulär  -  polarisiertes 
Licht,  ein  Beitrag  zur  primären  Ent- 
stehung optisch  aktiver  Substanz  146. 

Radiation  196. 


Radioaktive  Oinnabarytel97;  Elemente 
180;  Emanation  der  Wasser-  und  Öl- 
quellen 201;  elektrische  Ladung  192; 
Emanation  in  der  Atmosphäre  202; 
Erscheinungen,  Theorie  derselben  181; 
Gasgemische  aus  Thermalquellen,  che- 
mische Zusammensetzung  199;  Kör- 
per, aufeinander  folgende  Verwand- 
lungen 183;  Körper,  durch  Strahlung 
derselben  hervorgerafene  sekundäre 
Strahlung  191 ;  Körper,  Ionisation  von 
Laft  durch  dieselben  203;  Phänomene 
bei  Reaktionen,  die  von  einerGewichts- 
veränderung  begleitet  sind  180. 

Badioaktive  Substanz,  Emanation  der- 
selben in  der  Bodenluft  und  der  Atmo- 
sphäre 202;  im  Fango  199;  in  ge- 
wöhnlichen Stoffen  199. 

Badioaktive  Substanzen  179,  194;  Ein- 
flufi  von  Temperaturänderungen  183. 

Badioaktive  Vorgänge,  Thermodynamik 
derselben  181. 

Badioaktives  Atom  182. 

Badioaktives  Gas  aus  Grund-  und  Obar- 
flächenwasser  201;  Gewinnung  aas 
Boh Petroleum  201;  in  den  Wiesbade- 
ner und  Gasteiner  Quellen  200. 

Badioaktivität,  Abklingungsgesetz  der 
induzierten  nach  dem  Erhitzen  der 
aktivierten  Körper  193;  atmosphä- 
rische 203;  bei  Pflanzen  und  Vögeln 
2142;  Beziehung  zur  Anwesenheit  von 
Helium  200;  Definition  derselben  181; 
der  Gase  ans  Thermalwässem  199, 
300;  der  Piizzolanerde  197;  des  Fran- 
zensbader Moores  200;  Dosierung  tem- 
porärer ffir  therapeutische  Zwecke 
197 ;  durch  einen  Blitz  hervorgerufene 
induzierte  194;  Entstehung  der  tem- 
porären 196;  Feststellung  induzierter 
auf  Körpern  durch  die  Emanation 
glühender  Metalldrähte  197;  indu- 
zierte 191;  natürlicher  Wässer  199; 
Versuch  eines  Modells  und  ein  Seiten- 
stück zu  derselben  182;  Versuche  über 
die  zeitliche  Abnahme  derselben  und 
die  Lebensdauer  des  Badiumi  im  Zu- 
stande sehr  feiner  Verteilung  183; 
von.  Erdarten  und  Quellsedimenten 
198;  von  Mineralien  und  Mineral- 
wässern 198;  Untersuchungen  180; 
und  die  kinetische  Theorie  181;  und 
Ionisation  von  Gasen,  kontinuierliche 
Begistrierung  derselben  durch  Me- 
thoden, die  auf  Spannungsverlust  be- 
ruhen 203;  und  Materie  180. 

Badioblei  195. 

Badiomercor  198. 

Radiotellur  195. 

Radium  180;  Abklingen  der  von  dem- 
selben auf  feste  Substanzen  induzierten 
Radioaktivität  192;   Anwendung  des 
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zar  BMtimm  ang  der  Potratialdifferens 
der  Metalle  230;  Atomgewieht  and 
SpektralregelmUigkeiten  denelben 
185;  Bildnng  Ton  Helium  atii  dem- 
sel^n  184, 185;  chemiiche  Wirkangen 
demelben  189;  elektrochemiiches  Ver- 
halten 187 ;  elektrolytiache  Anreiohe- 
mng  deiielben  in  Barynm  -  Radium- 
prftparaten  187;  Entstehen  deiselben 
182;  in  Schlaggenwald  197;  in  Uran- 
verbindangen  197;  Eathodenstrahlen 
188 ;  langaameümwandlong  183;  Licht- 
eiecheinangen  durch  daiselbe  hervor- 
gerufen 193 ;  y-Strahlen  deaielben  186 ; 
Trennung  desielben  vom  Barynm  187; 
und  die  Kometenichweife  181 ;  W&rme- 
abgab«  186;  Wirkung  auf  Mineralien 
189. 

Radium-BarynmgemiMsh«,  Wirkung  auf 
Oxyde  teltener  Erden  und  die  Dar- 
atellnng  von  kontinuierlich  leuchten- 
den Mischungen  der  letiteren  mit  ge- 
pulverten Mineralien  190. 

Badiumbromid  183,  184;  oxydierende 
Wirkung  der  Strahlen  desselben,  ge- 
zeigt an  der  Zersetzung  des  Jodo- 
forms 190;  Leitvermögen  seiner  Lö- 
sungen 214;  Untersuchung  des  von 
ihm  okkludierten  oder  entwickelten 
Oases  185;  Wirkung  desselben  auf 
den  elektrischen  Widerstand  des  Wis- 

.   mute  189. 

Radiumchlorid  180. 

Badiamemanation  181,  183,  192,  193; 
Absorption  derselben  durch  Flfissig- 
kaiten  201 ;  Aufuahme  derselben  durch 
den  menschlichen  Körper  195;  Ein- 
wirkung auf  Diamanten  189;  Erzeu- 
gung induzierter  Radioaktivität  durch 
dieselbe  192;  in  Thermalquellen  200; 
physiologische  Wirkungen  desselben 
191 ;  Spektrum  desselben  192. 

Badiumlinien ,  magnetische  Zerlegung 
185. 

Badiumspektrum  185. 

Badiumstrahlen,  Einfluit  auf  die  atmo- 
sphärische Oxydation  in  Gegenwart 
vou  Eisen  190;  Einfluß  auf  die  Giftig- 
keit des  Schlangengiftes  191 ;  Einfluß 
auf  labile  Stereoisomere  1562;  Lu- 
minoskop  zun  Vergleich  von  Bub- 
stanzen unter  dem  Einfluß  derselben 
195;  photographische  Wirkung  der- 
selben 189 ;  und  Benzolderivate  1261 ; 
Einwirkung  auf  Kautschuk,  Kolloide, 
Hämoglobin,  Fermente  und  rote  Blut- 
körperchen 191;  Wirkung  auf  Mer- 
curiaalze  189;  Wirkung  denelben  auf 
Alkalihaloide  und  analoge  Hitzewir- 
kungen 189. 

Radinmverbindungen ,  Farbe  derselben 
185. 


Ba-Emanation  198. 
Bauch  gase.  Entschwefelung  derselben 
vermittelst  mit  Brennstoff  in  StSekei 
geformten  Kalkes  551;  Bestimmung 
unverbrannter  Beatandteile  in  ver- 
mittelst eines  modifizierten  Orsat- 
apparates  551. 

Beagenzien,  Anforderungen  an  die  che- 
mische Reinheit  derselben  im  Vei^ 
kehr  356 ;  Anforderungen  an  den  Han- 
del mit  garantiert  reinen  vom  Stand- 
punkte der  forensischen  Chemie  357. 

Reaktion,  L-  1796. 

Reaktionen,  die  in  zwei  odermehrcrea 
aufeinanderfolgenden  Phaaen  verlau- 
fen, theoretische  Betrachtungen  dar 
über  275;  Möglichkeit  und  Voraus- 
sicht der  chemischen  und  Bemer- 
kungen über  thermochemisehe  Regeln 
114;  verkoppelte  308. 

Reaktionsbestimmung  in  tierischen  Flüs- 
sigkeiten 2158. 

Reaktionsgeschwindigkeit  in  heteroge- 
nen Systemen,  Theorie  derselben  3G6, 
307;  und  freie  Energie  306. 

Reaktionsgeschwindigkeiten  306 ;  in  wäs- 
seriger Lösung  nahe  beim  Punkte  der 
mazimslen  Dichte  320. 

Reduktion,  direkte,  aromatischer  Hal> 
genderivate  durch  fein  verteiltes 
Nickel  und  WasserstofT  314;  dektro- 
Ijrtische,  des  Nitrobenzols  249. 

Reduktions-  und  Oxydationsreaktionen, 
reversible,  in  Lösungen  301. 

Reduktionsvorgänge ,  durch  Mikroben 
hervorgerufene  2140. 

Reduzierflasche  mit  automatischan 
Schluß  397. 

Refi-aktumetrisch  -  analytische  Bestim- 
mungsmethoden 397. 

Begiatrierpyrometer,  neue  Form  11«>. 

Reibung,  innere,  von  Flüssigkeiten,  Be- 
atimmung  der  relativen  41;  von  Lö- 
aungen  74;  von  Sauerstoff,  Wasser- 
atoff,  chemischem  und  atmosphän- 
acbem  Stickstoff  und  ihre  Änderung 
mit  der  Temperatur  27. 

Reinigungsmasse ,  Carbonylferrorjran- 
eisen  als  Bestandteil  derselben  561. 

Reis,  Kaohweis  von  Specksteinpul ver 
im  2153. 

Reiz,  chemischer  und  elektrischer ,Wesen 
desselben  2157. 

Rekti&kationsrohr  393. 

Resacetein,  drei  stellungsiaomere  Hy- 
droxylhomologe  des  1970;  Synth»« 
des  Nencki-Sieberschen  1969. 

Reserven,  Herstellung  weißer  und  far- 
biger 1813. 

Resoflavin  und  Galloflavin  1801. 

Resorcinmonometbylftther,  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  1464. 
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IKiesorcyliäure,  Derivnte  1587. 
Ißesorption  and  Katephorese  52,  2157. 
Tleten  1669. 
OlhabarlWT  1708. 
3lh»miioside  1832. 

Jlheumarten,  Unterauehung  derBhizome 
nnd  Wurzeln  von  in  Bern  kaltiTier- 
tem  1708. 
Rhodanate  und  Baryumozyd,  Darstel- 
lung unter  Benutzung  von  Kapseln 
558. 
Bhodanqueoksilber  778. 
Bhodansilber  783. 

Bbodanwaaserstoffsänre ,  Diffusion  der 
im  Pflanzen-  and  Tierreiche  1214; 
Erkennung  der  im  Speichel  566;  im 
Harn  1214;  Kachweis  im  Gpeichel 
1235. 
Bbodeose  und  Fucose,  AnUpodenisome- 

rie  1128. 
Bbodinol,    charakteristischer    Alkohol 
des  Bosenöles  und  seine  Totalsyntbese 
862. 
Bbodiam,  Ahsorption  von  Wasserstoff 

durch  793. 
Bhodiummohr  793. 
Bicin  288 ;  Beinigong  desselben  und  des 

Diphterieantitozina  2142. 
Bicin-Antiricin  289. 
Bicinin    1863;   Konstitution   and   Vor- 
kommen   in  jungen  Bicinuspflanzen 
1864. 
Bicinusöl,     Darstellung     eines     wohl- 
schmeckenden   palverförmigen    Prä- 
parates aus   1072;    EinfluS   der  Be- 
lichtung auf  1013. 
Bicinussamen,   Einfluß   eines   löslichen 
Fermentes  auf  die  lipoly  tische  Eigen- 
schaft   des    Cytoplaamas    des    1022; 
hydrolysierende     Eigenschaften     des 
1021;    lipolytische    Wirkung    seines 
Cytoplasmas    1021;    Yerseifungsver- 
mBgen  1021. 
Bohinin  1831. 

Böntgenstrahlen ,   Prüfmittel    zur    Be- 
stimmung der  Intensität  152;  Wir- 
kung auf  Mineralien  189. 
BohbaumwoUe,  Verfahren  zum  Feuer- 
sichermaehen   derselben   und   baum- 
wollener Gespinste  oder  Gewebe  1814. 
Bohcocain  1847. 
Bohoyan,  Blaubestiramang  561. 
Boheisen,   Schwefelbestimmung   durch 
Titration    mit  Jod   und    Thiosulfat- 
lösung  689;  Siliciumbestimmung  691. 
BohkauUchuk  1782. 
Bohkupfer,  Gewinnung  von  ans  schwe- 
felhaltigen Kupfererzen  und  Steinen, 
welche  wenig  oder  gar  keine  Kiesel- 
»äui«  enthalten  759. 
Bohpetrolenm  824. 


Bohrleitungen,  elektrolytische  Zerstö- 
rungderMlben  durch  vagabundierende 
Ströme  260. 
Bohrzucker,  Bestimmung  in  der  Hilch 
1046;  Hydrolyse  durch  Camphersulfo- 
s&nre  1141;  Inversion  durch  Flatin- 
metalle  321;  Inversion  in  sauren 
Fruchtsirupen  1141;  Löslichkeit  des- 
selben in  Gemengen  von  Wasser  und 
Aceton  272. 

Bohzucker,  Zusammensetzung  zweier 
vom  indischen  Markte  1139. 

Bosa  gallica,  Farbstoffe  von  1803. 

Bosanilin,  ammoniakalische  Additions- 
verbindungen von  1503;  farbloses 
Chlorhydrat  des  1503;  Stammcarbinol 
des  und  seiner  Isomeren  1491;  Tri- 
boluminescierender  Stammkohlenwas- 
serstoff 1301  ;  und  Pararosanilin,  rasche 
Unterscheidung  1508. 

Bosanilinoblorhydrat,  Einwirkung  nie- 
derer Temperaturen  137. 

Bosanüine,  mehrsäurige  Salze  der  1502; 
Nomenklatur  1499;  und  Leukaniline, 
thermochemischer  Vergleich  1501. 

BosanilinsaJze ,  ChlorwaaserstofTverbin- 
dongen  der  und  ihre  Dissoziation, 
Thermochemie  und  Konstitution  1 502 ; 
Konstitution  der  und  ihr  Bildungs- 
meohanismus  1501. 

Bosenöl,  Analyse  1770;  Jodabiorption 
als  Mittel  zur  Prüfung  des  1770;  Ver- 
bindungen im  1769. 

Bostbildung,  Einfluß  gewisser  Körper 
auf  dieselbe  310. 

Botierende  Elektrode,  Verwendung  bei 
elektrolytiscben  Trennungen  366. 

Bubidium  626;  Atomgewicht  des  630; 
Beziehungen  zam  Kalium  und  zum 
Cäsium  nach  kristallographischen 
Beobachtungen  an  neuen  Uranyldop- 
pelsalzen  dieser  Metalle  629 ;  Doppel- 
verbindungen mit  Quecksilber  777; 
ultrarotes  Emissionsspektrum  130. 

Bubidiumammonium  631. 

Bubidinmchlormolybdänat  726. 

Bubidiumdoppelsalze ,  Kristallographie 
der  629. 

Bubidiumeisenchlorid,  Kristallform  629. 

Babidiamjodid  630. 

Bubidiumparawolframat  729. 

Bubidiumpentawolframat  729. 

Bubidiumuranylnitrat  629. 

Bnbidiumwolframbronze  729. 

Bubine,  künstliche  Damtellnng  der  durch 
Schmelzung  665. 

Bübeninvertase  2116. 

RübensAfte,  elektrolytiache  Behandlung 
1142. 

Bäbensaft,  Einwirkung  des  Kalkes  auf 
gewisse    Stickstoffverbindungan     des 
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1147;   im  Jahre  1903,  Michtsucker- 

Stoffe  des  1143. 
Kuben  Wurzel,  geröstete,  Anwendung  zur 

YerAlschung  der  Zichorie  2153. 
Rübenzucker,  Darstellung  Ton  kolonial- 

znckerähnlichen  Produkten  ans  1142. 
Kühenzuckersaft,  Gewinnung  von  reine- 
rem 1141. 
KückfluSkühler  mit  AuOen-  and  Innen- 

kühlnng  393. 
Kührapparat  399. 
Rnfigallussfturealkyläther,    Darstellung 

von  Acidylderivaten  der  1707. 
Rufi,  Darstellung  von  589. 
Ruthenate  793. 
Ruthenhurg-Prozeß  674. 
Rutlienium,  Chloride  und  Bromide  des 

793. 
Rutin  der  Qartenraate  1832. 


Sabinol,  Verhalten  im  Tierkörper  945. 

Saccharimeter  mit  Keilkompensation, 
Einfluß  der  Beleuchtung  auf  die  An- 
gaben des  1143;  von  Ventzke, 
Eichung  der  1144. 

Saccharin,  lösliche  Yerbindung  1544; 
Nachweis  in  Oetränken  1544;  Nach- 
weis im  Wein  877. 

Saccharine ,  alkylierte ,  Einwirkung 
magnesiumorganischer  Verbindungen 
1544. 

Saccharose,  Analyse  eines  Qemisohes 
mit  Qlucose  und  I/ftvulose  1146;  Ver- 
bindungen mit  einigen  HetalUalzen 
1140. 

Saccbarosehestimmung,  Anwendung 
nach  Clergetim  Fabriklaboratorium 
1146. 

Säure ,  scheinbare  Schwächung  einer 
schwachen  in  Gegenwart  eines  Nen- 
tralsalzes  dieser  Säure  293. 

Säure,  schweflige,  als  Konservierongs- 
mittel  1095;  gebundene  1094;  orga- 
oisch  gebundene  in  Nahrungsmitteln 
1095;  Vorkommen  in  Dörrobst  und 
anderen  Lebensmitteln  1094. 

Säureamide  1194;  Alkylierung  1518; 
therapeutisch  wirksame  1195. 

Säureazide,  Verhalten  zu  Stickstoff 
1540. 

Säureazofarbstoffe,  Darstellung  von  gel- 
ben bis  orangegelben  2050. 

Säurechloride,  Einwirkung  von  cyan- 
saarem  Silber  auf  1350. 

Säureester ,  nngesfittigte ,  Einwirkung 
▼on  Hydroxylamin  920. 

Säurefester  Überzug  auf  Steinen,  Ver- 
fahren zur  Darstellung  450. 

Sau  regemisch  verasohungiBestimmungs- 
methoden  358. 


Bfturehydrazide,  MetallTerbindungen  der 
Aldehyd  -  und  Ketonkondensatiau- 
produkte  derselben  und  ihr  Verhalten 
gegen  Sänrechloride  und  Jod  1945. 

Säuren,  Allgemeines  898 ;  AminoderiTatc 
von  1176;  Anhydride  gesättigter  zre- 
basischer  im  Znaammenhange  an 
der  Spannungstbeorie  von  Baeyer 
975;  flüchtige,  im  Wein,  BesAünmiiag 
876;  gesättigte,  mit  2  Atomen  Sauer- 
stoff 908;  gesättigte,  mit  4  Atomcs 
Sauerstoff  974;  letale  KonzentimtiDn 
gegen  „Paramoecium  aarelia*  55;  oii 
Äthylen bindnng,  Einwirkimg  von  Jod 
und  gelbem  Quecksilberoxyd  anf  919. 
mit  2  Atomen    Sauerstoff  1515;  mit 

3  Atomen  Sauerstoff  933,  1563;  mit 

4  Atomen  Sauerstoff  1586;  mit  m^r 
als   4   Atomen   Sauerstoff   1605;  mit 

5  Atomen  Bauerstoff  1001 ;  mit  6  ob--. 
mehr  Atomen  Sauentoff  1004. 

Säuren,  organische,  Ähnliehkeit  ihr» 
Eisensalze  mit  den  Salzen  der  Nitro- 
verbindungen 899;BUdang  derselben, 
der  Peroxyde  und  Peiaäuren  Stt. 
Esterifizierung  der  901 ;  GeviuDunz 
aus  Rohnaphta  und  deren  FraktioiMn 
908;  Wirkung  auf  die  Metalle  der 
Yttrium-  und  Ceriamgmppe  900. 

Säuren,  tertiäre,  Abspaltung  von  Kohlcn- 
oxyd  mittels  konzentrierter  Schwefel- 
säure 1492. 

Säuren,  ungesättigte,  Hydrierung  ihrer 
Ester  919;  Leitfähigkeitomessnngen 
an  918;  mit  2  Atomen  Saaemtoff  911: 
mit  4  Atomen  Sauerstoff  986;  Um- 
lagerungen  986,  991. 

Säuren,  zuckerspaltend«  Wirkung,  ver- 
glichen mit  der  von  Enzymen  S3T. 

Säuren,  zweibasisoha,  Hydrierung  ihrer 
Ester  976;  Kondensation  mit  Aldehy- 
den und  Lactonen  996. 

Bänrenitrile  1231. 

Bafloröl  1072. 

Safrol,  Derivate  desselben  und  seiae 
Beziehungen  zu  den  Phenoläthom 
Euganol  und  Asaron  1469. 

Salioin,  Enzym  versuche  3S8. 

Salicylaldehyd,  Chlorierung  des  I6ti: 
Einwirkung  von  ammoniakaUscber 
Silberozydlösung  auf  1567;  Konden- 
sationen mit  Acetondicarbonsäar« 
1627;  Kondensationen  mit  Cyasessif- 
ester,  Benzoylessigester  und  AeetTl- 
aceton  1628;  thermische  Studien  am 
36. 

Salicylsänre ,  Einwirkung  auf  Terpen- 
tinöl 1568;  Einwirkung  von  ammo- 
niakalischer  Silberozydlöenng  auf 
1567;  Eisenverbindungen  der  1S67; 
Mechanismus  ihrer  Synthese  1567; 
Nachweis    und    kolorimetrische  Be- 
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timmung  der  1567;  Vorkommen  in 
'flanzen  uud  Früchten  1566. 
icylsäureseife  1074. 
Icylaäuresynthese,  KoIbeBohe  Über- 
raguDg  auf  itickatoffhaltige  Benzol- 
erivate  1558. 

inenweten,  Kalisalze,  Dängerindustrie 
od  Verwandtes  341. 
min,  Monoaminosänren  des  2091 ;  und 
)lapein,  Spaltungsprodukte  8092. 
olderivate,  neue  1568. 
peter,  Analyse  629. 
petersäure,    Dampfdichte    und    Zu- 
Ammensetzung  des  Dampfes  dersel- 
en  vom  spezifischen  Oetricbt  1,48  in 
lemischen  mit  konzentrierter  Schwe- 
elsäure   461;    Darstellung    von   490; 
Einwirkung  von  Metallen  491;  elek- 
rolytische    Bestimmung    mit    einer 
otierenden  Anode  496;  Hydrate  der 
90;  rauchende  491;  Beinigung  der 
urob  Destillation  490;  nnd  Schwefel- 
»ure,   Eigenschaften   der  Gemische, 
pezifische  Gewichte   und  Leitfähig- 
eit  461. 

peterstickstoff,  volumetrische  Bestim- 
]ung  durch  Eisenoxydulsulfat  495. 
petrige  Säure  485,  486 ;  Bildung  der- 
elben  und  Nitrifikation  als  diemi- 
eher  Prozeß  im  Kulturboden  2146. 
zablagernngen,  Bildungsverhältnisse 
er  ozeanischen  Mineralkombinatio- 
en  (Paragenesen)  von  25  bis  83°; 
[aliumpentacalciumsulfat  und  eine 
em  Kaliborit  verwandte  Doppelver- 
indnng  281 ;  BildungsTerhältnisse  der 
zeanischen,  Haximaltension  und  Zu- 
immenaetzunig  der  konstanten  Lö- 
angen  bei  83*^280;  BildungsTerhält- 
isse  der  ozeanischen,  die  Identität 
on  Mamanit  und  Foly hallt  281;  Bil- 
ungsverhältnisse  der  ozeanischen, 
lildungstemperaturen  unterhalb  25* 
82. 

zbildungen  in  Lösungen,  besonders 
ei  tautomerisierbaren  Körpern 
PseudoBäuren,  Psendobasen)  297. 
cdampf,  Ionisation,  thermische  206. 
ze,  antifermentative  Eigenschaften 
erselben  uud  ihre  Beziehungen  zur 
ersetzungstension  2111;  Darstellung 
erselben  auf  dem  Wege  der  doppel- 
L-n  Umsetzung  277;  Dichten  ge- 
chmolzener  und  das  chemische  Gleich- 
ewicht ihrer  Mischungen  298;  Dif- 
jsion  in  Lösung  73;  Konstitution 
elöster  66;  Löslichkeit  schwerlös- 
cher  in  Wasser  bei  18°  344;  orga- 
ische,  Elektrolyse  geschmolzener  900; 
ieaktionen  in  Aceton,  in  Fyi-idin  345; 
Reaktionen  in  uiohtwässerigen  Lösnn- 
en  344. 


Salzgemische,  Untersuchung  wasserlös- 
licher 639. 

Salzlager,  Bildung  natürlicher  278. 

Salzpaare,  Theorie  der  reciproken  277. 

Salzsäure,  Einwirkung  auf  Platin  und 
Gold  163;  Lösung  derselben  als  Ur- 
malS  für  die  Titrimetrle  374;  Zer- 
setzung der  439. 

Samarium  612,  614;  Atomgewicht  des 
606. 

Samariumacetylaceton  607. 

Samarinmchlorid  347. 

Samariummetall  601. 

Samariumoxyd  614;  Darstellung  des  615 ; 
Yttererden  601. 

Samariumachwefels&nre  606. 

Samen,  Ursprung  der  Kohlensäure  im 
keimenden  1022. 

Sammler,  elektrischer  240;  Verfahren 
zur  Darstellung  negativer  Polelektro- 
den für  dieselben  unter  Verwendung 
von  aufquellbarer  wirksamer  Masse 
239;  Verfahren  zur  Darstellung  von 
durchloohten  mit  isolierendem,  fein- 
löcherigem Überzug  versehenen  Elek- 
troden 239. 

Sammlerelektrode  mit  der  aktiven  Masse 
beigemischtem  Graphit  239. 

Sammlerelektroden,  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  solchen  mit  die  wirk- 
same Masse  durchziehenden  Kanälen 
239. 

Sammlerplatte,  DarsteUung  240. 

Sammlerplatten,  Verfahren  zur  Dar- 
stellung 289. 

Sammlerzelle,  Vorrichtung  zur  Bestim- 
mung ihres  Ladezustandes  239. 

Sand,  Bestimmung  von  in  Handelsfutter- 
mitteln 586. 

Sandelholzöl,  Prüfung  des  1771. 

Sanseviera  Thyrsiflora  1883. 

Santalol,  Prüfung  des  1771. 

Santalolformaldehydverbindung ,  Dar- 
stellung 1093. 

Santoninstoffe ,  physiologisches  Verhal- 
ten derselben  und  Einführung  von 
Stickstoff  in  die  Santoninmolekel  1589. 

Santonsäure  1589. 

Saponaiin,  ein  Glucosid,  das  durch  Jod 
blau  gefärbt  wird  1834. 

Saponinanbstanzen  1833;  der  Dioscorea 
Tokoro  Makino  1834. 

Sauerstoff  406;  Alworptionsbanden  im 
Sonnenspektrum  137;  Aktivierung 
412, 1451 ;  Aktivierung  desselben  und 
die  Hypothese  der  Elektronen  414; 
asymmetrischer  805;  basische  Eigen- 
schaften des  886;  basische  Eigen- 
schaften, Additionsrerbindungen  der 
Halogenwasserstoffsäuren  mit  orga- 
nischen Substanzen  und  die  höheren 
Valenzen  des  Sauerstoffs  805;  calori- 
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metrifche  Mesinngen  an  flftnigem 
410;  Chemie  dea  1282;  Dichte  25; 
fraktionierte  Kondensation  von  Laft 
mit  Hinsicht  auf  seine  kommerzielle 
Produktion  408;  Kompressibilität  24; 
Löslichkeit  268 ;  LOslichkeit  des  atmo- 
sphärischen in  Meerwasser  und  in 
Wasser  verschiedenen  Balzgehalts  410; 
Löslichkeit  von  flüssigem  in  Stick- 
stoff 409;  Molekulargewichtshestim- 
mang  25 ;  Beindarstellung  und  Eigen- 
schaften des  flüssigen  408;  Schmelz- 
punkte desselben  29;  siedender  410; 
Spektrum  desselben  im  Ultraviolett 
133;  Verbind  ungs Volumina  mit  Koh- 
lenoxyd 2S ;  Yerdampfungswärme  des- 
selben 30 ;  Verzögerung  u.Verbrennung 
durch  411;  vierwertiger  1249,   1252. 

Saueratoffabsorption  alkalischer  Cero- 
lösungen  413. 

Sauerstoffäther  des  Harnstoffs  1406. 

Sauentoffentwickelung,  anodische  242. 

Sanerstoffspektram  137. 

Sauerstoffverbindungen,  organische,  Ad- 
ditionsverbindungen  mit  wasserfreiem 
Magnesium  bromid  1250. 

Sauerstoff-  und  Stickstoffverbindongen, 
Analogie  zwischen  den  organischen 
1251,  2069. 

Saugapparate  402. 

Saugpumpen,  Rückschlags ventU  für  386. 

Saure  Sulfate,  Zersetzung  durch  mecha- 
nische Deformation  81. 

Scammonose  1128. 

Schießbaumwolle  1166;  Verfahren  zum 
schnellen  Entsäuern  und  Stabilisieren 
derselben  unddieKollodiumwoUell68. 

SehieCpulver,  Geschichte  desselben  494. 

Schimmelpilze,  Atmungsenzyme  der 
2119. 

Schlacken,  Entstehung  in  hüttenmänni- 
schen Prozessen, Konstitntion  derselben 
und  ihre  industrielle  Verwertung  579. 

Scblackencement  577. 

Schlamm  wände,  Beugungsgitter  und 
Perlmutterfarben,  Bildung  durch  Be- 
lichtung von  Leimchromat,  Kiesel- 
säure, Eiweiü  105. 

Schleifmittel,  borhaltiges  659. 

Schlempen,  Darstellung  leicht  verdau- 
licher 2091. 

Schmelzen  dissoziierender  Stoffe  und 
deren  Dissoziationsgrad  in  der 
Schmelze  285 ;  kongruente  und  inkon- 
gruente bei  Doppelsalzen  285. 

Schmelzgemische  der  Nitrophenole  mit 
Naphtalin  85. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  83;  Einfluß 
des  Druckes  auf  den  heim  Zinn  und 
beim  Wismut  82. 

Schmelzpunktdiagramm  der  Gemische 
von  NfO«  und  NO  84. 


Schmelzpunkte  der  Mischungen  der  alka- 
lischen Erden  mit  Bonftoreanbydrid 
83. 

Schmelzpunktsbestiminang  boehschm*!- 
zender  Substanzen  808;  bei  hohen 
Temperaturen  119. 

Sohmelztiegel  403. 

Schmierfette,  Bestinunnng  des  Wasser^ 
und  Säuregehaltes  von  1062. 

Schmieröle,  Analyse  1061. 

Schnellfiltrierappar»t  401. 

Schnellflltriertrichter  401. 

Scbönit  und  Bittersalz,  XJuternichu]:; 
an  Gemischen  beider  639. 

Sehettelapparat  399. 

Schutzmittel,  wasaerabitoOeode  und  iso- 
lierende 1314. 

Schutzwirkung  von  Salz  anf  LOsoDgcD 
von  EiweiOkörpem  111. 

Schwefel  449;  Antoxydation  450;  Er- 
stimmung  in  Ölen,  bituminöaen  Kör- 
pern, Kohlen  und  ähnlichen  Sub- 
stanzen 450;  Bestimmung  in  orKsm- 
schen  Körpern  817;  BeMimoBii; 
mittels  Natriumsnperozyd  4SI;  Br- 
stimmung  nach  Eschka  451;  dn 
Handels,  Nachweis  und  Beatimmasf 
von  Verunreinigungen  und  Vermi- 
schungen 450;  Einheitsmetbade  r.r 
Bestimmung  in  Pyriten  451 ;  elekuv- 
lytisches  Potential  deaeelboi  V<.; 
flüssige  Hydride  deaMlbcn  als  leiteiKie 
Lösungsmittel  215,  216;  Kristallin- 
tionsgeschwindigkeit  des  plasdselKs 
449 ;  Löaungskolhen  zn  aein«r  Best:E.- 
mung  450;  sublimierter  449;  oltrs- 
violettes  Funken-  und  Bandenspc^- 
trum  130;  ümietzang  desselben  ir 
Eisen  450;  Verbrennung  in  der  ealc- 
rimetrisehen  Bombe  449:  Vsrliuu 
beim  Verkohlen  und  Veraschen  pflaiu- 
licher  Substanzen  817;  VorieBaiip- 
ezperiment  zur  Demonstration  seine 
Abseheidung  bei  der  unvollstSaditci 
Verbrennung  von  Schwefel wsssa  ilf' 
406. 

Schwefelantimon,  ätiotrope  ZnstäcJ« 
desselben,  Bildangswftrmen  5S7;  krjv- 
skopische  Studien  an  LösoBgcn  in  ir 

Schwefelbäder,  Gewinnung  «ines  Ht 
die  Darstellung  derselben  geeignet-'.. 
Präparates  450. 

Behwefelbinmen  449. 

Sohwefelcalciumschirm  1&4. 

Schwefeldioxyd,  Diohte  des  456:  Ver- 
dampfungswärme  desselben  30. 

Schwefelerze,  Bösten  gemischter  'i-: 

Schwefelfarbstoffe,  Bedmcken  von  Gr- 
weben  mit  und  Erzeugung  von  Wa> 
und  Buntreserven  auf  pflsinzlicfa-: 
Gespinsten  1812;  Darstellung  gelbtrr. 
blauer,    brauner   2011;     DarsteUiai: 
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ron  ichwai-zen,  blauen,  violettblaaen 
bis  violetten  2011;  Daratellung  von 
srangefarbigen ,  blauen  und  gelben 
Substantiven  2012;  Darstellung  von 
blauen  bis  schwarzen  2014;  Darstel- 
lung von  Lacken  aus  2012;  Färben 
mit  denselben  in  der  Küpe  1812. 
hwefelkohlenstoff,  Darstellung  von  im 
elektrischen  Schmelzofen  655;  Ein- 
wirkung von  Hypochloriten  auf  555. 
hwefelmetalle ,  Chlorierung  auf  nas- 
sem "Wege  342;  spezifische  Wärme 
einiger  in  ihrer  Beziehung  zum  elek- 
trischen Leitvermögen  120 ;  Verfahren 
zur  mechanischen  Trennung  derselben 
von  derOangart  anter  Benutz  ang  eines 
freie  Säure  enthaltenden  Bades  842. 
ihwefelsäure ,  Bestimmung  464;  Be- 
stimmung, besonders  in  Gegenwart 
von  Eisen  463;  Dampfdruck  ihrer 
Lösungen  and  ihr  Molekulsrzuatand 
in  konzentrierten  Lösungen  460 ;  Dar- 
stellung aus  arsenhaltigen  Pyriten 
459;  Elektrolyse  von  konzentrierter 
462;  Konzentrierung  460;  Überfüh- 
rungszahl 212;  Wirkung  auf  Blei- 
chlorid 800;  und  Salpetersäure,  Eigen- 
schaften der  Oemische,  spezifische 
Gewichte  und  Leitfähigkeit  461. 
shwefelsäureanhydrid ,  Verfahren  zur 
Darstellung  unter  Verwendung  von 
Eitenoxyd  oder  Kiesabbrand  als  Kon- 
taktsuhstanz  459. 

jhwefelsäurefabrikation,  Heyersohes 
Tangentialsystem  458. 
chwefelsäurekontaktverfahren        812; 
EinfluA  verdünnender  Oase  und  des 
Druckes  459;   Verfahren   znr   ]Eleak- 
tivierung  unwirksam  gewordener  Pla- 
tinkontaktmasse  460. 
chwefelaelen,  Lichtempfindliohkeit  465. 
cb  wefelsilber,  Löslichkeit  desselben  270. 
chwefelspektrum  134. 
chwefeUtickstoff,  Einwirkung  auf  orga- 
nische Substanzen  1612;  Konstitution 
des  497. 

chwefelstiekstofTsäuren  458. 
cbwefeltetrachlorid  und  seine  Verbin- 
dungen 453. 

chwefeltriozyd,  katalytiicbe  Darstel- 
lung 459. 

chwefelverbindungen  895. 
chwefelzink,   reines,   Gewinnung  aus 
schwefelsauren  Lösungen  743. 
chwefelwasserstoff,    Darstellnng    451; 
Zustand  in  Mineralquellen  451. 
rchwefUge  Säure,  Bleichen  mit  dersel- 
ben 457;  EinfluB  von  Jodwasserstoff- 
säure auf  ihre  Oxydation  456;  Oleioh- 
gewicbt  293;   titrimetrische  Bestim- 
mung  457;    Verminderung   des   Ge- 
haltes bei  Weißweinen  872. 


SohwefUgtanra  Salze ,  elektroly tische 
Oxydation  derselben  und  die  elektro- 
chemische Bildung  von  Dithionat  456. 

Schweinefett,  Analyse  1027;  Bestim- 
mung der  Jodzahl  1028;  Einfluß  der 
Belichtung  auf  1013;  Nachweis  von 
Kokosfett  1028. 

Scbweinfurter  Grün,  Zusammensetzung 
seiner  Homologen  772. 

Schwermetalle ,  elektrolytisohe  Gewin- 
nung der  Hydroxyde  von  754. 

Soopoleingrupp«,  Darstellung  der  Brom- 
methylate  und  Bromäthylate  von 
Alkaloiden  der  1841. 

Seen,  Farbe  der  418. 

Seetang,  Hydrolyse  desselben  sowie  von 
Laminaria  und  Carragheen-Moos  1127. 

Seide,  Nachweis  ihrer  Beschwerung 
1813;  Verhalten  der  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure zu  chargierter  1814;  Unter- 
scheidung natürlicher  und  künstlicher 
2107;  und  Wolle  als  Farbstoffbildner 
1810. 

Seife,  Darst.  einer  unlöslichen,  die  eine 
leichte  Abscbeidung  des  Glycerins 
ermöglicht  1074;  Wirkung  auf  Cal- 
cium-   und   Magnesiumlösungen  428. 

Seifen,  Aikalinität  1077;  Bestimmung 
der  freien  Alkalihydrate  und  -oarbo- 
nate  in  1076;  Bestimmung  des  freien 
Alkalis  1077;  Bestimmung  geringer 
Mengen  Xtznatron  und  Soda  in  1075; 
Darstellung  1073;  Darstellung  kiesel- 
säurehaltiger 1073;  Darstellung  von 
nichtätzenden,  aktiven  Sauerstoff  ent- 
wickelnden 1074;  Spaltung  der  1076. 

Seifentitratioo  stark  eisenhaltiger 
Brunnenwässer,  ünzulässigkeit  der- 
selben 429. 

Sekrete,  Untersuchungen  1794,  1795. 

Belbsterhitzung ,  Geschwindigkeit  der 
chemischen  308. 

Selbstverdanung  tierischer  Organe,  Eud- 
produkte  der  2083. 

Selen  465;  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung ,  vergleichende  Unter- 
suchungen 465 ;  ultraviolettes  Fnnken- 
und  Bandenspektrum  ISO;  Verwen- 
dung der  phospborigen  Säure  zur 
Bestimmung  466. 

Selenide  und  Sulfide,  Gemische  mit  den 
entsprechenden  Metallen  452. 

Selenige  Säure,  Ausscheidung  des  Selens 
aus  derselben  454;  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  465. 

Selenodiazole  1949. 

Selensäure  466. 

Selensalze ,  Zersetzung  durch  Mikro- 
organismen 465. 

SelenverbinduDgen,  neue,  Uranylselenid 
und  Kaliumchromiselenid  465. 

Selenwasserstoff,  Einw.  auf  Hitrile  1519. 
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Selenzelle,  Badioaktivitftt  derselben  196. 

Selleriewurzel,  Nachw.  von  Aiparagin 
und  Ty rosin  in  2153. 

Seltene  Erden  599;  Acetylaeetonate  der 
607;  Anwendung  des  Wismuts  als 
Hilftmittel  für  Trennungen  in  der 
Beihe  der  614;  Atomgewicht  der  606; 
Atomvolumina  derselben  und  ihre 
Bedeutung  für  das  periodische  System 
606;  Chemie  der  611,  612,  613;  Dar- 
stellung ihrer  Metalle  600;  Beihen- 
ordnung  der  605;  saure  Sulfate  der 
606;  technische  Verwertung  der  608; 
Yorkommen  im  Mineralreiche  599. 

Semicarbazone,  Beaktion  der  2067. 

Senf,  Zusammensetzung,  Verfölscbang, 
künstliche  Färbung  von  gemahlenem 
2155. 

SenfSl,  Bestimmung  des  ätherischen  1236. 

Se&föle ,  Einwirkung  von  magnesium- 
organischen Verbindungen  1400;  Kon- 
densation mit  Ozimen  1412. 

Sera,  Darstellung  für  den  Nachweis  von 
Blut-  und  EiweiJSarten  2081. 

Serosamucin,  Mucinsubstanz  in  Ascites- 
flnssigkeit  und  Synovia  2103. 

Serumglobulin,  Serumalbumin  und  Eier- 
albumin ,  Koblenhydratgruppe  der- 
selben 2086. 

Serumkomplemente  und  -komplemen- 
toide ,  VerbindungSverhältnisse  der- 
selben 289. 

Serumtherapentische  Fragen ,  Anwen- 
dung der  physikalischen  Chemie  auf 
dieselbe  287,  288. 

Sesamöl,  Furfurolreaktion  bei  1078. 

Sesquiterpen,  neues  1767. 

Sesquiterpenalkohol,  Darstellung  eines 
wohlriechenden  1745. 

Sesquiterpene,  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  1754. 

Bicherheits-Luft-   und  -Wasserbad   892. 

Sioherbeitspipetten  für  Maüaualysen  380. 

Sideronatrit  697. 

Sidotblende,  Leuchten  derselben  anter 
dem  Einflasse  des  Ozons  193;  Leucht- 
erscheinungen and  spontanes  Bcin- 
tillieren  derselben  193. 

Siedeapparat  58;  Modifikation  des 
Beck  mann  sehen  für  Heizung  mit 
strömendem  Dampf  57. 

Siedepunkt  des  Kaphtalins,  Diphenyli 
und  Benzophenons  bei  verschiedenem 
Druck,  bestimmt  mit  dem  Wasser- 
stofTthermometer  45. 

Siedepunkte  homologer  Verbindnngen 
43,  808. 

Siedepunktserhöhung,  Apparat  zur  Be- 
stimmung 58. 

Sikkativ,  Analyse  1061. 

Silber  779;  Atomgewicht  20;  Be- 
stimmung     des      elektrochemischen 


Äquivalentes   259;    BestimmoDg  d«i 
in    photographischen    Papierea  lii 
Bestimmung    nach    Volhard  '<! 
Gewinnung   aus   Salzschmelien  u;. 
kolloidales,    Koag^iemng    des  kä- 
loidalen   781 ;   Legierungen  mit  Csj- 
mium     89;     metallisches,     beques« 
Darstellung     779 ;     3PyTidinkoiBplae 
349;    saures   Pyrophosphat  des  'U. 
Versuche  über  Legierungen  mit  G<u: 
und  Platin  798. 
Silberlanthanicowolframat  352. 
Silberbäder,    cyanidbaltige,  Straisu'- 
beute  bei  bewegten  Kathoden  in  ''•. 
elektrolytische,     Stromaasbeate  fci 
Starkversilbernng  779. 
Silbercarbonat,  Hydrosol  des  783. 
Bilberchlorid   und   Bilberoyanid ,  Ith 
nung  und  Bestimmung  beider  'it 
Bilberchromat  785. 
Silbereyanat,  Bromierung  von  1231 
Silberoyanid  783;  Löslichkeit  doselbK. 
270;    und    Bilberchlorid,    Trenaac,- 
nnd  Bestimmung  beider  783. 
Silberhydrosol  von  B redig,  Znamsie:- 

setzung  781. 
Silberhaloidgelatineemulsianen  Ui. 
Silbemitrat  284;  Bestimmung  der  Ttj- 
tlven   Geschwindigkeit    seiner  loim 
in   Mischungen    von   Alkoholen  mit 
Wasser    und  über    die   Leitfsbifkat 
solcher  Miacbongea  217;  Erstanm; 
und   Umwandlungen     des   Gemiidxi 
mit  Kaliumnitrat   85;    Beaktion  mit 
Jodalkyl  319;   Beaktion  mit  Pjrüa 
345. 
Bilbernitrit,  Einwirkung  von  Jod  ü'- 
Bilberpbospbat,  Hydroaol  des  783. 
Silberpraseodymicowolfranutt  352. 
Bilberprobeplatten  von  konstantemFos- 

gehalt  779. 
Silberpyrophospfaat,  saure«  784. 
Silberrhodanidpyridin  351. 
Silbersalze ,     Gleichgewichte    tihsäxi 
ihnen  270;   kolloidale  782;   kompluf 
783. 
Bilbertbiosulfat,    Doppelsalze  mit  )is- 

triamthiosulfat  784. 
Silbertrinitrid  480. 

Silicium  566 ;  Bestimmang  des  in  Eissi- 
sorten  nach  der  verbesserten  Brovn- 
und  Shim  er  sehen  Methode  $$li 
Darstellung  von  in  kristallinisclxi 
Form  566;  Einwirkong  des  ss.' 
Wasser  unterhalb  100*  567;  LSslki!- 
keit  des  in  SUber  und  eine  kiisul^- 
sierte,  in  FluCsfture  lösliche  Modi- 
fikation von  SUiciam  567;  Lösliebkn: 
des  in  Zink  und  Blei  567;  sebcii- 
bare  Verflüchtigung  des  in  Wtner 
stoflT  566. 
Siliciumchlorid,  Dantellong  586. 
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SiliciumderiTate,  organiicbe  1247. 

Siliciumdiozyd ,    Reduktion    des   durch 

Wasserstoff  566. 
Siliciumfluorid,  Beindantellung  des  658. 
Siliciummetalle  682. 
Siliciumipektrum,    EinfluJi  der  Selbst- 
induktion   auf    die    Anordnung    der 
liinien  und  das  Vorkommen  derselben 
in  den  Bternspektren  184. 

Siliciumverbindongen  2068. 

Biliciumwaiseistoif ,  Bildung  von  ans 
den  Elementen  666. 

Silikate  570;  Industrie  derselben,  der 
känstliehen  Bausteine  und  des 
Mörtels  576;  Plastizität,  Verglühen, 
Yerschrumpfen ,  erdiger  Geruch  and 
Geschmack  80;  reduzierte  571;  Ver- 
halten  im  Schmelzflüsse  570;  Ver- 
witterungsprodukte der  in  Ton-, 
Vnlkan-  und  Lateritböden  574. 

Siloxikon,  feuerbeständiges  Material  685. 

Sinscidbntyrometrie  1044. 

Skimmianin,  ein  Alkaloid  der  Skimmia 
japonica  Tbunb.  1864. 

Skraupsche  Synthese  von  Ohinolin 
1993. 

Koda,  Darstellnng  253. 

Sophoriu,  Bbamnosid  der  Blütenknospen 
▼on  Sophora  japonica  1834. 

Sorbierit,  Zucker  der  Vogelbeeren,  Syn- 
these 869. 

Sorbinsäure,  Verwandlung  der  in  «ine 
Aminosäure  1188. 

Sorbosebakterium ,  biochemische  Studie 
über  das  2130. 

Soreicement,  Darstellung  577. 

Soretsches  Phänomen  48. 

Bpaltbarkeitsbeweis  ohne  direkte  Spal- 
tung und  ohne  Zuhilfenahme  optisch 
aktiver  Substanzen  148,  1561. 

Spannungstheorie  von  Baeyer  975. 

Spargel,  Bestandteile  desselben  und  seine 
Veränderungen  beim  Aufbewahren  in 
Wasser  2153. 

Sparteln,  Konstitution  und  Halogen- 
alkyladditionsprodukte  1865;  und 
Lupinidin  1866. 

Specksteinpulver,  KachweisimBeiB2152. 

Speisefette,  Nachweis  verdorbener  1014; 
Untersuchung  und  Beurteilung  1054. 

Speiseteig,  Verfölschang  von  8161. 

Speisewürzeu ,   Untersuchung  der  2156. 

Spektra  von  Gasgemischen,  Intensitäts- 
verbältnisse  131 ;  von  Wasserstoff, 
Helium,  Luft,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff im  Ultraviolett  132. 

Spektralanalyse  126;  Probleme  der  für 
die  Chemie  126. 

Bpektralflammenbrenner  für  Vorlesungs- 
zwecke 390. 

Spektren  der  Elemente,  OesetzmäAiges 
in  ihnen  127;  der  Sonnenflaoka  und 


der    Sterne,    Beziehungen    zwischen 
beiden  135. 
Spektroskopie ,     photographisohe ,     der 
Mineralien  und  die  charakteristischen 
Schwefellinien  in  derselben  134. 
Spektroskopische     Beobachtungen     bei 
sehr  hohen  Temperaturen  133;  Unter- 
suchung vulkanischer  Produkte  nach 
der  Methode  von  Bunsen  138. 
Spektrum  der  Stickstoffflamme  132. 
Spezifische   Gewichte    und    Wärmeans- 
dehnung  von    Naphtalinlösungen    in 
verschiedenen   organischen   Lösungs- 
mitteln 70;  Gewichtsbestimmung  TOn 
Flüssigkeiten   mit  der  Mohr-West- 
phalschen  Wage  S8.__ 
Spezifisches   Gewicht,   Änderung  beim 
Drahtziehan    80,    344;    Bestimmung 
des  sehr  verdünnter  Lösungen  68. 
Spezifische    Wärme    der    Metallsulflde 
und   da«  Jonle-Neumann-Kopp- 
sehe  Gesetz  121;  des  Kohlenstoffs  bei 
hohen    Temperaturen     121;     einiger 
Schwefelmetalle   in    ihrer  Beziehung 
zum   elektrischen  Leitvermögen   120; 
im   flüssigen  Zustande   bei   niedrigen 
Temperaturen  31;   von  Metallen  und 
die  Beziehung  der  spezifischen  Wärme 
zum  Atomgewicht  120. 
Spirituosen,    Analysen   der    in   Indien 
genossenen   880;    plasmolytische  Be- 
stimmung ihrer  ätherischen  Öle  880. 
Spiritus,   Abscheidung  der  leicht  flüch- 
tigen Prodd.  aus  demselben  oder  aus 
vergorener      Maische      878;       hoch- 
prozentiger ,    Laboratoriumsdestillier- 
apparat zur  Erzeugung  desselben  aus 
vergorener  Maische  878. 
Spiritusbrenner  390. 
Spiritnsfabrikation ,     Gewinnung     von 
für  dieselbe  verwendbaren  Maischen 
ans  Pflanzen  und  pflanzlichen  Abfall- 
stoffen 878. 
Spitzen,  Erzeugung  verschiedenfarbiger 
Effekte  auf  eintönig  gefärbten  1813. 
Spongin  2107. 

Spongosterin ,      eine     oholesterinartige 
Substanz    aus    Suberites   domnncula 
und  seine  angebliche  Beziehung  zum 
Lipochrom  dieses  Tieres  1508. 
Spreng^ittel,  Neuerungen  801. 
Sprengstoff  des  Sprengeltypus  1774. 
Sprengtechnik,  Fortschritt  der  seit  der 
Entwickelung  der  organischen  Chemie 
7,  1165. 
Spritzflasche  mit  automatischen   Lnft- 

und  Sicherheitsventilen  401. 
Spritzflascben  400. 
Spritzröhren  401. 

Stärke,    Analyse    1150;   Autoklav  zur 
Bestimmung  1154;  Bestimmung  durch 
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Hydrolyse    mittels    Salzsäure     1155; 
BÜduDK  and   Yerzuokerang   der  ca- 
rückKegangenen     1151;     dinstatiiche 
Verzuckerung    IBsliefaer    1152;    Ein- 
wirkung    einiger     FettsJlureD     1150; 
((ewichtsanalytische   Bestimmung  an- 
gewandt auf  Hehl  und  Handelsst&rke 
1154;  Herstellung  löslicher  mit  Hilfe 
von    Oblorgat    1153;    Hydrolyse   der 
durch   Diaatas«  2125;  letzte  Ahbau- 
produkte  der  bei  der  Hydrolyse  mit 
Uxalsäure     115S;    Rückbildung    und 
Koaguliernng  der  1152;  Zustand  der 
im  altbackenen  Brot  2150. 
Btärkegerinnuug  2134. 
Starkekom,  Natur  des  rohen  1151. 
Stärkelösung  als  Indikator  372. 
Stärkemehl,    Natur    des   rohen    2150; 
Verwendung  der  Elektrolyse  zur  Fa- 
brikation von  1150. 
Btärkesirnpe  1135. 
Stärkezucker,  Bestimmung  in  der  Milch 

1046. 
StHhl,  Arten  des  681;  Oementation  der 
gewöhnlichen   und   spezieller   Sorten 
des  682;   Chrombegtimmung  im  692; 
direkte  Erzeugung  von  unter  hohem 
Oebläsedruck     678 ;     kolorimetrisohe 
Kohlenstoffbestimmung       im       691; 
Manganbestimmung  im  708 ;  Molyb- 
dänbestimmung    im     693;     Struktur 
des  gehärteten  und   Reagenzien  sur 
Unterscheidung  verschiedener  Phasen 
des   681;    Omwandlangstemperatnren 
von  682. 
Stfihl     und    Eisen,    Kohlenstoff-    und 
Scbwefelbestimmung  690;    Stickstoff- 
bestimmnng  690. 
StHnnato,  Konstitution  der  597. 
Stanniolkalitartrate  596. 
Stannimetban ,   Darstellung  von  Tetrs- 

alkylderivaten  des  1248. 
Stearin,  Versuche  zur  Darstellung  aus 
Fettsäuren    mit    Hilfe    von    Alkohol 
1012. 
Stearinsäure,  Synthese  der  durch  elek- 
trische Entladungen  917. 
Stearolacton ,   DarsteUung  aus  Ölsäure, 
IsoÖlsäure,  Elaldinsäure,  Sulfostearin- 
säure  und  Oxystearinsäure  926. 
Steinkohle  540 ;  Abdestillation  der  durch 
hocherhitztes   Oas  547;   Bestimmung 
der  Koksausbente  541. 
Steinkohlenbtiketts,    Bestimmung    der 
Koksausbeute,   Darstellung   und   Er- 
mittelung   des    Gehaltes    an    Binde- 
mitteln 541. 
Bteinkohlenteerbasen  1980. 
Steinsalz,  Brikettierung  623. 
Stereocbemie     der     Kohlenstoffverbin- 
dungen 808;  Materialien  der  807. 
Btereochemische  Notizen  147,  1004. 


Storeoisomere,  labile,  Einilat  tod  Ba- 
diomttrahlen  auf  1562. 

Stibium  sulfuratnm  aurantiacom,  Rei- 
nigung des  529. 

Stiokoxyd,  Bildung  bei  hohen  Tempe- 
raturen 290;  Dichte  des  485;  K-- 
aktionen  mit  Sauerstoff  oder  atn.«.*- 
sphärischer  Luft  485 ;  Schmelzpookt^- 
diagramm  von  Qemiichen  mit  Stick- 
stoffdiozyd  489. 

Btickozyde ,  Beziehungen  zviKbrc 
Flammenbogen,  Temperatur  und  Aus- 
beute an  denselben  ans  der  Luft  be 
elektrischen  Entladungen  484. 

Stickozydul,  Absorptionakoeffizient  36~; 
Dichte  desselben  und  Atomgevichi 
des  Stickstoffs  470;  Messungen  m:t 
demselben  und  magnetische  Örehaai 
der  Polarisationsebeoe  in  verflöMigtra 
Gasen  unter  atmosphärischem  Drc-i. 
143;  Verflüssigung  eines  Give- 
misches  mit  Kohlendiozyd  30. 

Stickstoff  469;  Abhängigkeit  der  DicLu 
desselben  vom  Druck  bei  der  Tempe 
raturder  flüssigen  Iiuft  25;  Abhänj^- 
keit  der  spezifischen  Wärme  desselben 
vom  Druck  bei  der  Tempeiator  d<r 
flüssigen  Luft  26;  Ammoninmsalfo- 
cyanat  und  Thioharnstoff  ab  Qoella: 
desaelben  für  Pilze  und  Mikroorgi- 
nismen  2145;  Apparat  zur  Bcnim- 
muBg  des  477;  Apparat  zur  Ent- 
fernung desselben  aus  OasgemiKh^s 
467;  Atomgewicht  deaselbsn  unc 
Analyse  durch  Wägnng  des  Stict- 
oxyduls  470;  Bestimmung  des  47.: 
Bestimmung  des  Atomgewicbti  iaM 
volumetrische  Analyse  des  Stickoiv- 
dula  470;  Bestimmung  des  in  orgsoi- 
schen  Körpern  mit  Hilfe  von  >'"!- 
triumsnperozyd  501 ;  Bestimmaiig  ic 
Futtermitteln,  in  physiologiseben  Pro- 
dukten, in  Organ.  Verbindungen  i'-'y- 
Bestimmung  nach  Dumas  SIS;  H^ 
Stimmung  nach  Kjeldahl  476;  TAc 
Stimmung  von  organ.  mit  Natrinmp<r- 
oxyd  813;  kalorimetrische  Mesaangn 
an  flüssigem  410 ;  Destillierapparat  zur 
Bestimmung  desselben  nach  Kjtl- 
dahl  476;  Dichte  25;  Einllafi  if 
Alkalinität  des  Glases  auf  die  t> 
nauigkeit  seiner  Bestimmung  sj"-' 
Kjeldahl  476,  815;  Emission- 
Spektra  desselben  138;  Kompi«<!:° 
bilität  24;  Löslichkeit  268;  Ld^lich- 
keit  in  flüssigem  Sauerstoff  409; 
Molekulargewichtsbestimmnog  -&- 
Nachweis  in  organischen  SubstaizM 
814;  Oxydation  desselben  durob  tki- 
trische  Flammenausbeute  bei  Teilung 
der  Flammenbahn  485;  reiner  koci- 
primierter,  Darstellung   für  labonr 
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Mriumszweoke  469 ;  Sohmelzpankte 
lesselben  29;  Spektrum  desnlben  im 
Ultraviolett  ,133;  Stereoohemie  dei 
1356;  Verwertung  des  freien  471; 
Stiolutoffatom ,  dreiwertiges ,  räum- 
liche Anordnung  der  mit  demselben 
verbundenen  Ornppen  1358;  fttnf- 
wertiges  1860,  1362,  1992. 
ickstoffchloride,  welche  zwei  Halogen- 
atome sjca  Stickstoff  gebunden  ent- 
halten 1849. 

icksto£fdiozyd ,    Reaktion   mit  Sauer- 
stoff bei   niederer   Temperatur    488; 
Sehmelzpunktsdiagramm      Ton      Ge- 
mischen mit  Stickozyd  489. 
ickstolTflamme,  Spektrum  der  182. 
ickstotfg&rnng,     angebliche',     durch 
Fäuloisbakterien  2141. 
ickstoffoxydul ,  Oberflächenspannung 
und  Molekulargewicht  yon  Terflfissig- 
tem  39. 

ickstoffperozyd,  Konstitution  488. 
ickstofftetroxyd  487. 
jckstofFtiicarbonsfture,  Ester  der  1197. 
ickstofftriozyd  489. 
ickstoffverbindungen     1523;     optisch 
aktive    1357;    organische,    Additions- 
verbindungen  mit  wasserfreiem  Hag- 
nesiumbromid  1250;  räumliche  Kon- 
figuration   dreiwertiger    1357;    Vor- 
kommen   in  uDgekeimten    Fflansen- 
gamen  1202. 

tickstoff-  und  Sauerstoffverbindnngen, 
Analogie  zwischen  den  organischen 
1251,  2069. 

tickstoffwasserstoffsäure  und  die  an- 
organischen Trinitride  480. 
tierboden,  Autolyse  der  2095. 
tilben,  Bildung  desselben  und  des 
MoDO-4-methozystilbens  and  n-Methyl- 
stilbens  1292;  £inw.  von  Ohromyl- 
chlorid  auf  1292. 

tilbengruppe,  FarbstofTe  der  1841. 
tilbenreihe,  Verbindungen  der  1307. 
töchiometrie    der   Oase   und   Flüssig- 
keiten   21 ;   der   Lösungen  46 ;  fester 
Körper  77. 
itöchiometrische  Gesetze  10. 
Itrahlen  in  Harzen  202. 
.trablenbrecbung,  chemische  148. 
.trahlsauger  389. 

Strahlung  gewöhnlicher  Uetalle  153. 
Itrahlungen  181. 
Itrobgeflechte,  Herstellung  zweiforbiger 

Effekte  auf  1813. 
tirontium  650;   gasometrische  Bestim- 
muDgsmetbode  382;  mikrochemischer 
Nachweis  von  650. 
Itrontiumcarbonat ,  Verfahren  zur  Ge- 
winnung   »u«    Strontianrfickatänden 
651. 
JtroQtiumchromat  650. 

JahiMbex.  L  Chemie  Itti  1*04. 


Strontiumfluobromid  652. 

Strontinmfluochlorid  652. 

Strontiumfluojodid  652. 

Btrontiumnickelkaliumnitrit  703. 

Btrychnin,  Ohlorderivate  des  1867;  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Jod  auf  1868; 
Einwirkung  von  Oalciumpermaoganat 
auf  1867;  Reaktionen  1866,  1868; 
Verteilung  des  in  den  Samen  von 
Nuz  vomica  1866. 

Styrol,  Einwirkung  von  Chromylchlorid 
1292. 

Styrole  1276,  1277,  1279. 

Substitution  im  Kern,  EinfiuD  derselben 
auf  die  Ozydation  der  Seitenkette 
1319,  1825. 

Substitutionsgeschwindigkeit  einer  Nitro- 
grnppe  in  o-  und  p  -  Dinitrobenzol 
durch  ein  Ozyalkyl,  Ozymethyl  und 
-äthyl  unter  dem  Einflufi  des  Wassers 
325;  eines  Halogens  durch  eine  Ozy- 
alkylgruppe  in  einigen  Nitrohalogen- 
derivaten  des  Benzols  325. 

Bnccinimid,  komplexe  Verbb.  des  1204. 

Succiuimide,  substituierte,  Darstellung 
in  wässeriger  Lösung  1417. 

Süßweine,  Gehalt  der  an  Kaliumsulfat 
873. 

Sulfaminsäuren  aromatischer  Carbon- 
säureester, Darstellung  derselben  bzw. 
ihrer  Salze  1864;  des  Benzols  und 
seiner  Homologen,  Darstellung  von 
Salzen  der  1364. 

Bulfanilsäure,  Farbstoffe,  die  sich  von 
ihr  ableiten  1798. 

Sulfate,  Best,  in  Pflanzen  2145;  Be- 
stimmung unter  Anwendung  von 
Baryum-  und  Silbercbromat  463; 
Komplezbildung  derselben  in  Lösung 
850;  Synthese  nach  Spring  463; 
Zersetzung  saurer  durch  mechanische 
Deformation  81;  Titration  wasser- 
löslicher 464. 

Sulfide  und  Selenide,  Gemische  mit  den 

entsprechenden  Metallen  452. 
Sulflnsäuren   1348;  Additionsreaktionen 

1348. 
Sulfit  457. 

Sulfltcelluloseabfalllauge  543. 
Sulfooyanide,   Bestimmung   der  in  Ge- 
genwart von  Salzen,  die  mit  Silber- 
nitrat Fällungen  geben  564,  1235. 
Sulfocyankalium ,   Einwirkung  des   auf 
Metalloxyde    bei   höheren    Tempera- 
turen 564. 
Sulfocyansfture ,     Oxydation     derselben 
und   ihrer  Balze   durch   'Wasserstoff- 
superoxyd 565. 
Bulfocyanüre    des   zweiwertigen    Palla- 
diums 795. 
Sulfoinethylanthranilsäare ,    (u-,    Darst. 
1551. 
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Sulfonamid«,  aromatiache,  Wirkong  von 
Natriumbypochlorit  aaf  1896. 

BDlfoncbloralkylamide  1350. 

Solfonpbenylohloramide  und  Solfontoljrl- 
cUoramide  1S97. 

Solfona&nreii ,  Einwirknng  ron  Ammo. 
niak  und  Äthylamln  auf  ihre  Eater  896. 

SulANäuren  1079,  1348;  BinfShmng 
ihrer  Alkalisobmelze  in  die  Technik 
U&9. 

Bulforylchlorid,  Anwendung  zum  Chlo- 
rieren 810;  Einwirkong  auf  Metall- 
ozyde  452. 

Samach,  mineraliiohe  Beitandteile  des 
1824. 

Suprarenin ,  blotdrackrteigemde  Sab- 
stanx  der  Nebenniere  2163;  KontÜ- 
tation  und  Synthese  des  2163. 

Suspensionen  98;  in  Medien  ron  hoher 
innerer  Reibung  104. 

Syngenit  262,  288. 

Synthese,  asymmetrische  915. 

System  CnCl,,  N  H«CI  und  H,0,  Bestim- 
mungen in  dem  284 ;  K  J  0„  H  J  O,  und 
Wasser  bei  30*  282;  NH4NO,  -f- 
AgNO,,  Gleichgewichte  in  denselben 
284. 

Tabak,  Vertoderung  des  Oeschmackes 

1989. 
Tabake,   Best,   der   Unterschiede   beim 

Verrauchen  1988. 
Tabakrauoh,   Versuche  sur  Entgiftung 

des  1988. 
Tabaksamenöl  1073. 
Tacamahac  des  Handels,  echtes  1795. 
Tacamahaca-Elemi  1794. 
Tangential-   und   Ublongkammem   458. 
Tannin,  Best,  desselben  und  die  Identi- 
fizierung von  Beimischungen  zu  Oerb- 

eztrakten     und     Qerbbrühen     1827; 

Wertbestimmung  1605. 
Tanninlösungen,    Gegenwart   von   Qlu- 

cose  in  1146. 
Tantal  530,  536. 
TanUlate  604. 
Tantalearbid  538. 
Tantalmetall ,    Darstellung    homogener 

Körper  aus  demselben   oder  anderen 

schwer  schmelzbaren  Metallen    537; 

Beinignng  von  537. 
Tantalpulyer  537. 
Tantalsäure  604. 
Tartrate  der  alkalischen  Erden,   Lösl. 

derselben  in  Wasser  1004. 
Taorin,  Vorkommen  bei  niederen  Tieren, 

so  in  den  Muskeln  von  Weichtieren 

2164. 
TaorochoIsSnre ,    Darstellung    kristalli- 

siei-ter  1080. 
Tautomere  Substanzen,  dilatometrische 

Mensungen  an  1117. 


Tantomerle,    Nachweis    derselben    an 

flfiscigen  Substanzen  45,  807. 
Tautomerieerscheinnngen ,      zur     An(- 

kUrong  der  1607. 
Technisch-chemische  Analyse  355. 
Tee,  Cntersnchnng  des  schwarzen  \ai. 
Teerfarbstoffe,    synthetische  Methoden 
1796 ;  unbekannter  Konstitntion  1796: 
Verhalten  gegen  Stirke,  KieselsiaR 
and   Silikate    1805;    Verhalten  von 
Fasern  zu  1805. 
Teeröle,  schwere  1313. 
Teer-  and  Mineralöle,  Oewinnirag  einei 
geruchsschwaehen,  viskosen  Öles  and 
eines  schwefelfreien  leichten  Öles  8SS. 
Teigwaren,  Altersprosefi  der  2151. 
Tellur  465;  Bestimmung  des  467;  Ein- 
wirkung    von     Hydroperozyd    4t(; 
elektrolytische  Bestimmung  des  44'; 
kolloidales   466;    Unregelmäfiigkeiten 
des  Atomgewichts  20. 
Tellurdiozyd     466;      Einwirkung    von 
Hydroperoxyd  auf  dasselbe  udI  neoe 
Darstellung  der  Tellarsäur«  466. 
Tellurelektroden  236. 
TeUurefture     466;     jodometrische    Be- 
stimmung   der   467;    Verhalten    der- 
selben bei  der  Elektrolyse  466. 
Tellursalze,      Zersetzung     der     durch 

Mikroorganismen  467. 
TeUnrsol  466. 

Temperatur  leuchtender  Körper,  geseti- 
m&fiige     Abh&ngigkeit     der     photo- 
metriscben  Gesamthelligkeit  von  der- 
selben 117. 
Temperaturbestinunong  strahleader 

Gase  117. 
Temperaturen ,    Messung    hoher    IK; 
Messung  von  höheren  in  der  Technik 
115. 
Temperatnrregistrierung,  neue  Methode 

graphischer  116. 
Temperaturregniatoren  116. 
Terbin  615. 
Temftres  System:    Benzol,    Essigiinre 

und  Wasser  292. 
Terpenalkohol,    C|,H„0,     Gewinnung 

aus  Petitgrainöl  863. 
Terpene  1746;  Anwendung  der  Xsn- 
thogenreaküon  1718;  Synthese  der 
1721;  cyklische,  Verhalten  derselben 
und  des  Camphers  im  tierischen 
Organismus  945;  und  fitherische  Ök 
1345;  Additionsprodukte  von  N,0, 
und  von  NOCl  an  unges&ttigte  Verbh. 
144». 
Terpentinöl  332;  Analyse  und  nene 
Methode  für  den  Nachweis  der  Ter- 
ftlschung  mit  Petroleum  und  Eienöl 
1772;  Best,  der  Jodzahl  1772;  Bett. 
seines  Gehaltes  in  mit  diesem  Mittel 
denaturiertem  Branntwein  880;  doreh 
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trockene  SeatiUation  erhaltenes  1771 ; 
PhoaphorwirkuQg  auf  1774;  reciproke 
liöslichkeit  dea  in  wässerigem  Alkohol 
1772;  Untersuchung  des  1773;  and 
Terpentinölersatzmittel  1772. 

'erpenverbindnngen,  Bildung  in  den 
chlorophyllhaltigen  Organen  1754. 

'erpine<ä,  Synthese  des  inaktiven  1721. 

'erpinbydrat,  Synthese  1721. 

'ertiftrbutyltolnylsäure  1562. 

'etanolysin  288. 

'etraäthylammoniamjodid,  Elektrolyse 
des  1174. 

'etraamidocarbazole  1607. 

'etraamidostilben  1427. 

'etrachlordinitrobenzol  1338. 

'etrachlorkohlenstoff,  Dampfdrücke  mit 
BeoEOl  und  Äthylalkohol  36. 

'etrachlorphenol  und  Pentachlorphenol 
1434. 

'etraoblortolnole,  Struktur  der  1326. 

'etrahydroanthracen  1268. 

'etrahydrohenzol ,  Additionsprodukte 
des  1267. 

'etrahydrooarbazolreihe ,  Darstellung 
und  Umwandlungen  einiger  Körper 
aus  1907. 

'etrahydrochinoUn ,  Umwandlung  in  2- 
Methyldlhydroindol  2001. 

'etrahydronaphtalin  1268. 

'etrahydronaphtalinreihe  1354. 

'etrahydronaphtylamin ,  Halogenderi- 
vate von  1354;  Beaktion  mit  Formal- 
dehyd 1355;  Sabstitutionsprodttkte 
von  1355. 

'etrahydronaphtylaminsnlfons&ure 
1355. 

'etrajodäthylen  328. 

'etramethylftthylennitrosohromid     848. 

'etramethyldiamidophenyloxanthranol, 
Derivate  des  1659. 

'etramethylen,  Synthesen  in  der  Reihe 
des  885. 

'etramethylglucose  1133. 

'etramethylmethylglncoside ,  stereoiso- 
mere 1133. 

'etramethyltrioxyfluoron,  Konstitution 
des  1678. 

'etraoxycyklohezanrosaniline ,  neue 
Kategorie  von  farblosen  Derivaten 
1499. 

'etrapyridincadmiumrhodanid  352. 

'etrapyridinzinkrbodanid  352. 

'etrathions&ure  455. 

'etrazocbloride ,  Einwirkung  auf  die 
Oxalessigester  2064. 

'etrazoniumchloride ,  Einwirkung  von 
Alkoholen  auf  solche,  die  sich  vom 
Benzidin  und  vom  Orthotolidin  ab- 
leiten 2030. 

'etrazophenolsulfosfture ,  Darstellung 
2045. 


Textilfasern ,  Verhalten  zu  Teerfarb- 
stoffen 1805. 

Textilwaren,  Verfahren,  um  sie  schwerer 
entzündlich  zn  machen  1163. 

Thallichlorid  631 ;  wasserhaltiges,  Kon- 
stitution des  631. 

thaliichloridtetrahydrat  681. 

Thallin  und  Cotamin,  Kondensations- 
reaktionen 1859. 

Thallium  626 ;  Alkylverbindungen  des 
1248;  Komplexbildung  seiner  Salze 
mit  Katriumthiosolfat  848. 

Thalliumparawolframat  729. 

Thallojodid ,  Form  desselben  bei  seiner 
Abscheidnng  aus  einer  Lösung  632; 
gelbe  und  rote  Modifikation  desselben 
und  Bestimmung  ihres  normalen 
gegenseitigen  Umwandlungspunktes 
631. 

Thallonitrat  632. 

Thallonitrit  632. 

Thebalnjodmethylat,  Dimethylamino- 
äthyläther  als  Spaltungsprodukte  des 
1855. 

Thebenin,  Konstitution  des  1856. 

Thenardit  282. 

Thermochemie  113. 

Tbermochemisohe  Studien  124;  Ver- 
gleiche 120. 

Thermochemisches  Gesetz ,  Kritik  von 
Olarkes  neuem  125. 

Tbermoleometer ,  Apparat  zur,  Erken- 
nung von  Verfälschungen  der  Öle  1016. 

Thermometer  für  Kryoskopie  und 
Ebnllioskopie  bei  niederen  Tempe- 
raturen 115;  hochgradige,  von  Quarz- 
glas 115;  mit  verstellbarer  Skala  114. 

Thermometersubstanz,  Anwendung  von 
Helium  als  solche  und  über  seine 
Diffusion  durch  Quarz  115. 

Thermometrie  113. 

Thermophorwasserbad  nach  Norren- 
berg  392. 

Thiazingruppe  2009. 

Thioameisensäure  1079. 

Thiobenzamid ,  Einwirkung  von  Am- 
moniumpersulfat auf  1948. 

Thiodiaoylanilide  1418. 

Thiodiazole  1947. 

Thiodiazolgruppe  1936. 

Thiodümidquecksilber  498. 

Thioessigsäure ,  Dielektrizitätskonstante 
der  224. 

Tbioglyoolsäure  353. 

Thioglycolsaure  Salze  353. 

Thioglycolsaures  Ammonium  353 ;  Blei 
354;  Cadmium  353;  Kobalt  854; 
Magnesium  353;  Mangan  353;  Na- 
trium 353;  Nickel  353;  Silber  354; 
Wismut  354;  Zink  353. 

Thiobamstoff,  Verbindungen  mit  Wis- 
matsalzen  1199. 
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Tbiohydantoine,  labititoierte  oyklifch«, 
Byntheie  der  HU. 

Tbiomilohsiur«,  a-,  unmittelbares  Spal- 
tungaprod.  der  FroteiDitoffe  3085. 

Tbionapbtamsftare  yon  Piria  und  ein 
Prod.  der  Einw.  ron  Aminosnlfo- 
■äure  auf  n-Naphtylannin  1388. 

Thiopben,  Dielektrizitfttskonitanta  dei 
224;  liiebermanniobe  Reaktion 
1878;  Reaktion  mit  Nitroie-Scbwefel- 
■ftnre  1878. 

Thiopbengrrappe  1870. 

ThiopbenocbiooDe ,  Konatitation  der 
1689. 

Tbiopbenol,  Antozydation  des  414; 
neaes  Reduktionsmittel  rar  Bereitung 
von  1450. 

Tbiopbenole  1450. 

Thiopinakone ,  Umwandlung  der  in 
Kohlenwaiserstoffe  1658. 

Tbiopyrinreihe  1911. 

TbioB&uren  1079;  Bildung  von  Kom- 
plezsftnren  bei  denselben  858;  Darst. 
der  aromatischen  und  ibrer  Amidc 
1559. 

Thiosalipyrin   und  Tbioresopyrin  1917. 

ThioschwefeUfture ,  Ausscheidung  des 
Schwefels  aus  derselben  454. 

Tbiosnlfat  455;  Reaktion  mit  Persnlfot 
175. 

ThionreYde ,  symmetrische  cyklische, 
Synthese  der  1414. 

Thiozanthonium-  und  Xanthoniumver- 
bindungen  1971. 

Thor  566. 

Thorchlorid  590. 

Thorium -Analyse  590;  Trennung  von 
Cer,  Lanthan  und  Didym  mittels  m- 
Nitrobenzoesjiure  590;  Wertigkeit  des 
607;  Zerlegung  in  mehrere  Elemente 
590. 

Thoriumacetylaceton  607. 

Thoriumacetylacetonanilin  607. 

Thoriumchlorid  347. 

Thoriummetanitrohenzoat  590. 

Thoriumsulfat,  saures  606. 

Thujaöl  1774. 

Tbujene,  zur  Geschichte  der  bioyklischen 
1753. 

Tbujon,  Derivate  des  1744. 

Thujone,  isomere  1748. 

Thujylderivate  1752. 

Tbymushiston,   Abhauprodd.  des   2091. 

Thymusnuclelniiäuren  2093. 

Tierebemie  2157. 

Tierische  Flüssigkeiten,  Reaktionsbe- 
stimmung in  2158. 

Tierische  Oewebeextrakte,  Oxydation 
von  Ameisensäure  durch  sie  bei  Ge- 
genwart von  WaiiBerstoffsiiparoxyd  334. 

Tierische  und  pflanzliche  Säfte,  Darst. 
von  Trockenpräparaten  aus  denselben 


ffir    Nabrangs-,    Erfrischungs-   and 

Arzneimittel  2165. 
Titan  566;  Bestimmong  des  in  Eiwn- 

ercen  691 ;  Hvdrate  der  Trihalogenide 

587. 
Titaneisen  685. 
Titans&nre,  Abeebeidnng  derselben  auf 

Gemischen    mit    Eisen,    Alnmininm 

and  anderen  Metallen  587;  Aoweseo- 

heit  von  in  Tonen  587. 
Titanschwefelsäare ,      Reaktionen     de 

Baryamsnperozydes  gegen  651. 
Titansesqaisölfat,  elektrolytisehe  Dant. 

von  587, 
Titantetrachlorid,  Einwirkung  auf  1,3- 

Diketone  1117. 
Titentetrafluorid  435. 
Titantrichlorid  482. 
Titanverbindungen  588. 
Titersubstanzen,  einheitliche  372;  Dn<! 

Normallösungen  372. 
Titoxin  287. 

Titrierapparat  für  Hassentitratiain  380. 
TitriergefäAe  mit  weifiem  EmaÜIebodeB 

380. 
Tolidin,  o-,  Konstitution  de*  1427. 
Toluidin,    o-,   m-  und    p-,    AfBnitits- 

konstante  296. 
Tolnol,  Einw.  von  Methylenchlorid  und 

Aluminiumcblorid  127S;  Kondensstian 

mit  Diphensäureanbydrid  1683;  Oxy- 
dation  seiner  Halogenderivate   1319: 

Schmelzpunkt  von  festem  808. 
Tolnoldiazoniumsulfat  nnd  Einwirknsfr 

von  Schwefelsäure  auf  p-Kresolmethj)- 

äther  1444. 
Toluolsulfamid ,   Reinigung    und  Tren- 
nung von  o-  und  p-  1351. 
Tolaylendiamin,  p-,  OzydationsproduK; 

des  1425. 
Toluylendiaminsulfos&uren  1485. 
Toluyls&uren,  kondensierende  Einw.  de« 

Kaliumpersulfats  auf  1598. 
Tolylammoniumsalze ,  Isomerie&age  io 

der  Reihe  der  asymmetrischen  13&', 

1362. 
Tolyldiphenylcarbinol  1493. 
Tolyimethylchlorpyrazol   und  die  Plie- 

nylmetbylpyrazoloncarbonsänre  1910. 
Tolylnitromethan,  Nitriernng  des  1344. 
Tolyltaurin  1387. 
Ton,  Absorption  von  Wasser  durch  5'5; 

Analyse  576;  Verhalten  von  in  Sslx- 

löanngen  576. 
Tone,  Faulen  der  576. 
Tonerde,    Trennung    des  Cbromoxjdi 

bei    Gegenwart     von     Tonerdesalzen 

714. 
Tonerdehydrat,  über  Zersetzung  derN«- 

triumaluminatlösungen  666. 
Tonflzierbad,  chemische  Reaktionen  in 

dem  bleisalzhaltigen  175. 
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onometrie,  Formeln  denelben  47. 
orf,  Entw&nerang  durch  Elektroamoie 

und  Drnck  542;  Verfahren,  ihn  zum 

Meilern    geeignet    zu    machen    543; 

Verkoblung  darch  Erhitzen  deraelben 

unter  Luftabschluß  548. 
orfgasbetriebe    für   große    elektrische 

Zentralen  548. 
orfkoki,   Ofen  zu   dessen  Darstellung 

mit  von   unten    befeuerter    geneigter 

Sohle  643. 

oxin,  neues,  des  Harns  1218. 
oxin   und  Antitoxin ,   Anwendbarkeit 

der  Gesetze  des  chemischen  Oleioh- 

pewichts  auf  Gemische  derselben  287. 
oxine  und  Antitoxine  287;  des  Bicins 

und  Antiricins  289. 
'oxinan  287. 
oxoid  287. 
oxoidan  287. 
raae,  Unterscheidung  derverschiedenen 

mittels  der   Löslichkeit  ihrer  Seifen 

10S9. 
'ranprobe  1029. 

'ranbenkeme,  Nachweis  einer  organi- 
schen Phospborrerbindung  in  den- 
selben 874. 

retialose,  Vorkommen  in  den  Pilzen  2184. 
'riacetin,   Einwirkung  von  Brom-  und 

Chlorwasserstoffsäure  auf  893. 
'riäthylamin ,        VerteilangskoSffizient 

zwischen    Svasser  und    Amylalkohol 

272. 
'rialkylamine,    anormale    Salzbildung 

2027. 
'riamidoguanidin  1200. 
'riamminkobaltsalze,     Hydratisomerie 

705. 

'riarylbutadiendicarbonsänren  1603. 
'riazingruppen  2016. 
'riazolgruppe  1936. 

'ribenzyldekacyklen,  Synthese  des  1312. 
'riboinminescenz  159. 
'ribromanilin  272. 
'ribromessigsäure ,    Zersetzung  einiger 

ihrer  Balze  in  Aceton  303. 
'ricalciumphosphat  505. 
'richlorbuttersänre,  Gleichgewicht  293. 
'riehloressigs&ure,   Gleichgewicht  293; 

Leitfähigkeit  in  alkoholischer  Lösung 

222;    Zersetzung  einiger  ihrer  Balze 

in  Aceton  303;  Zersetzung  mit  einigen 

ihrer  Salze  in  wässeriger  Lösung  304. 
'richlorisopropanol,  1,1,1-  858. 
'richlorisopropylalkohol  858,  859. 
'richlorpyrimidin,  Darstellung  2018. 
'richlorpyrrol,   Einwirkung  von  Brom 

auf    und     von    Sulfurylcblorid    und 

Brom  auf  1881. 
'richlortolnole,     Chlorierung     der    in 

OegenwartdesAlumininmqnecksilber- 

paares  1326. 


Trichlortrinitrobenzol,  Derivatedes  1S40. 

Trichter  402;  für  Filtration  unter  Luft- 
abschluß 402. 

Trijoddinitrobenzol,  Derivate  des  1SS9. 

Trijodphenol  1437. 

Xriketone  1670. 

Trimethyläthylennitrosobromid ,  Poly- 
merie und  Desmotropie  847. 

Trimethylbrasilon,  Umwandlungsprodd. 
des  1802. 

Trimethylcyklohexenoncarbonsäure- 
ester,  Darstellung  1516. 

Trimethylglataoonsäure ,  aay-,  Ois- 
und   trans-HodiQkationen   der  1000. 

Trimethylvalerobetain,  i-  1186. 

Trinaphtylmethanfarbstoffe  1506. 

Trinitride  480. 

Trinitrokresol  1445. 

Trinitroxylanol,  symmetrisches  1445. 

Trinkmilch,  Darstellung  ans  Hager- 
milch und  Eigelb  1031. 

Trinkwasser,  Bestimmung  der  blei- 
lösenden Wirkung  432 ;  gegenwärtiger 
Stand  der  Beurteilung  desselben  nach 
der  Analyse  422;  Nachweis  und  Be- 
stimmung des  Mangans  431;  trag- 
bare Ausrüstung  zur  Bestimmung 
von  Kohlensäure,  gelöstem  Sauerstoff 
und  Alkalität  in  demselben  425. 

Trioxyflavonol,  3,4,2'- 1964;  3,4,3'- 1965. 

Trioxymethylen  und  Natriumsulfit,  An- 
wendung zur  Synthese  von  Zuckern 
1121. 

Triphenylcarbinol,  Reduktion  desselben 
und  seiner  Homologen,  Einwirkung 
auf  Hydroxylamin  1490. 

Triphenylcarbinole,  farblose  Salze  der 
1488. 

Triphenylhydroantbracen,  y-,  und  seine 
Derivate  1269. 

Triphenylmethan  1611;  Derivate  1490; 
und  Dibenzalaceton  1667. 

Triphenylmethanfarbstoffe  1498;  alkali- 
euhte  1504;  basische  1488;  basische, 
Darstellung  1505;  Darstellung  der 
unter  Verwendung  von  Dimethyl- 
und  Diätbyl-p-tolnidin  1505;  Farb- 
basen der  1496;  Formel  für  die  basi- 
schen 1497. 

Triphenyl  methanreihe,  Reaktionen  1491. 

Triphenylmethyl  1304,  1306;  Verbren- 
nungswärmen des  und  einiger  Tri- 
phenylmethanderivate  1301. 

Tripropyläthylammoniumchlorid  474. 

Tripropylmethylammoniumchlorid    474. 

Trisazofarbstoffe,  Darstellung  von 
schwarzen,  Baumwolle  direkt  färben- 
den ans  Monoacetyltriamidobenxol 
2053. 

Triiulfoxyarsensänre  522;  tertiäres 
Natriumsalz  derselben  522. 

Tritolylcarbinol  1505. 
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Tritolylmethanderivate  1302. 

TrockenflSaohohen  Klt  Kohleeinwagen 
400. 

Trockeniubstanz ,  Beatimmuug  der 
scheinbaren  in  Melaiie  1147. 

Trooitit  274. 

Tropeingruppe,  Darstellung  der  Brom- 
&thylate  und  Brommetbylate  von 
Alkaloiden  der  1841. 

Tropfelektroden,  Versuche  mit  denselben 
zur  Theorie  der  kapillarelektrischen 
Erscheinungen  227,  229. 

TruxUlsfture ,  YerbrenDungswärme  126. 

TruzUlsäuren ,  Halogensubstitntions- 
produkte  der  ce-  und  y-  1599. 

Trypsinogen,  Umwandlung  des  in 
Trypsin  2137. 

Trypsinverdaunng  2186. 

Tryptophanreaktion  verschiedener  Pro- 
teine 2077. 

Türkischrotöl,  Bestimmung  des  Gesamt- 
fett^ehaltes  1072;  und  die  Einwirkung 
konzentrierter  Sohwefelsftare  auf 
OUven«  1071. 

Tyrosin,  Beziehungen  des  zu  dem 
Nierenchromogen  1571;  Vorkommen 
in  den  Beeren  des  Flieders  1570. 

Tyroslnase,  durch  die  Wirkung  der- 
selben aufeinander  folgende  Farb- 
reaktionen 2129. 


Überchromsäure  717. 

Überführungszahl  bei  der  Elektrolyse 
eines  geschmolzenen  Salzpaares,   Be- 

,  Stimmung  212;  der  Schwefelsäure  212. 

Überjods&ure,  EinfloO  indifferenter  Ionen 
auf  die  elektrolytische  Bildung  der- 
selben und  ihrer  Salze  446;  elektro- 
lytische  Bildung  derselben  und  ihrer 
Salze  446. 

Übersohwefelsäure ,     katalytische     Er- 

__  scheinungen  bei  der  Gewinnung  464. 

Überspannung  242. 

Ultramarin,  Konstitution  des  671. 

Ultramikroskopische  Beobachtungen 
454;  Abscheidung  des  Schwefels  aus 
der  Thioschwefelsfture  und  des  Selens 
aus  der  selenigen  Säure  142. 

Ultramikroskopische  Teilchen,  Transport 
derselben  mit  dem  Strom  103. 

Ultraviolettes  Licht,  Wirkung  auf 
Mineralien  189. 

Umbellulon,  Derivate  1768. 

Umlagerungen ,  kontinuierliche  intra- 
molekulare und  zuerst  umkehrbare 
innerhalb  sehr  langer  Zeiträume  823. 

Umwaudlungsarbeit,  EinfiuS  der  Ände- 
rung der  spezifischen  Wärme  auf  die 
113. 

Unabhängige  Bestandteile,  Begriff  der- 
selben 275. 


Ungesättigte  Verbindungen  1U2,  Uir. 

Addition   von  Alkalibisolfit  und  toi 

schwefliger  Säure   an  803;  Additiai 

▼on  Blausäure  an  805;  Einvirking 

Ton    Oyankalium    auf   Su«  Alkit- 

bisntfitadditionsprodnkte  804. 
Universalkolorimeter    nach   Hsiilii; 

zur     kolorimetrisehen     EiseobMiEr 

mung  im  Blute  398. 
Unterchlorige     Sänre     310;      elcku«' 

motorisches  Verhalten  datwlbai  t'-i; 

Stärke  derselben  440. 
Unterphosphoiige  Sänie  503. 
Untersalpetersänre  490. 
Unterscbwefligsaure      Salze,     el«ktr>- 

chemische  Darstellung  453. 
Uracilgruppe  1218. 
UramU  1223. 
Uran  724;  Bestimmung  731;  jodooeni- 

sehe    Bestimmung    in  seiusD  OnJ- 

salzen  731;  Oxyde  und  Carbonit  ilr< 

782. 
Uranioxyd  782. 

Urannitrat,   freiwilliges  Leaebta  H 
Uranoacetylaoeton  348. 
Uranozyd  604,  732. 
Uranoxysulfid  565. 
Uransalze,   freiwilliges  Leuehtsa  IM: 

Reaktionen  der  731. 
Uransulfat  731. 
Uranylacetylaceton  348. 
Uranylammoniumnitrat  271. 
Uranylammoniumpropionat  371. 
UranylcäsiumnitiMt  271. 
Uranylchlorid  732. 
Uranyldikaliumsulfat  271. 
Uranyldoppelsalze,  LOslichkeit  nnd  Zer- 

setzlichkeit  in  Wasser  270. 
Uranylhydroxylaminsolfat  871. 
Uranylkaliumarsenat  271. 
Uranylkaliumbutyrat  271. 
Uranylkaliumnittat  271. 
Uranylkalinmpropionat  271. 
Uranylkaliumvalerianat  271. 
Uranylrubidiumchlorid  270. 
Uranylrubidiumnitrat  271. 
Uranylrubidiumsulfat  271. 
Uranylselenid  465. 
Uranylsulfld  565. 

Uranyltetraäthylammoninmcblorid  V- 
UranyltetrameÜiylammoniinneUoriil 

270. 
Uranyltrimethylaminchlorhydiat    •' 
Uranylverbindungen  731. 
Urazolreihe,  Beaktionen   in  der  1'^' 

Umlagerungen  in  der  1941. 
UreTn  und  Harnstoff  1212. 
Urethane,  Pikrylderivate  der  UH. 
Urobilin,  Nachweis  im  Hain  tili- 
U>Böhrenf6rm  400^ 
Uroxansänre,    Bildung   derselben  ui 

des  AUantoins   aus  Harnaänre  H'^ 
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Yakaa,  Erzeogang  hoher  fdr  ehemiiche 

und  phyrikaliache  Zwecke  885. 
Vakuum,   Erzeugung  ohne   itark  wir- 
kende Pumpen  oder  flüsnige  Luft  385. 
VakuumdestillatioD ,   Vorstoß   zur  fhtk- 

tionierten  392. 
Vakuumpumpe  386. 
Vakuumquecksilberlampen ,    Verfahren 

zum  Zünden  396. 

Vakuumregulator,    automatischer   386. 

Valenz     der    Atome,    Zusammenhang 

zvischen  derselben  und  der  negativen 

Elektrizität  17  j  Wechsel  derselben  bei 

organischen  Verbindungen  802. 

Valeriansäare,  asymmetrische  Synthese 

der  aktiven  916. 
Vanadin   580,    604;   Cyanverbindangen 
von  534;   elektrolytische  Darstellung 
desselben  und  seiner  Legierungen  532 ; 
elektromotorisches  Verhalten  des  633 ; 
Trennung    des    von  Aluminium   und 
Eisen  582. 
Vanadinsänre    604;     Einwirkung    der 
Halogenwasserstoffs&uren     auf     535 ; 
Einwirkung     auf     Hikroorganismen 
2112;  Reaktionen  mit  Viny  lalkohol  585. 
Vanadintrichloridbydrat ,   tote    Verbin- 
dungen des  534. 
Vanadium,  Gewinnung  aus  dem  natür- 
lich vorkommenden  Bleivanadat  und 
einige   Verbindungen   desselben   532; 
volumetrische     Bestimmung     neben 
Chrom  533;  Trennung  des  von  Ohrom 
533. 
Vanadiummineral,   Bildung  des  in  der 

Natur  531. 
Vaoadiumsalze ,    dreiwertige ,    elektro- 

lytisohe  Darstellung  534. 
Vanadiumstahl,  Konstitntion  und  Eigen- 
schaften 685. 
Vanadocyankaliam  584. 
Van  Deensche  Beaktion  2097. 
▼  an  der  Waalssche  Zustandsgieichung, 
Veränderlichkeit  der  Größe  b  derselben 
mit  der  Dichte  30. 
Vanille,  heliotropinhaltige  1634. 
Vanillin,  Darstellung  desselben  und  von 
analogen,    eine    freie    Phenolgrupp« 
enthaltenden  aromatischen  Aldehyden 
1 633 ;  Kondensation  mit  Acetessigester 
und  Analogen   1633;    Oxydation   des 
durch   das   oxydierende   Ferment  der 
Pilze    und    des    arabischen    Gummis 
21  SO;  Vorkommen  von  1683. 
Venetianisches  Bot  695. 
Verasohnng  organischer  Stoffe,  Anwen- 
dung  von   Bimsstein     zu    ihrer   Be- 
schleunigung 819. 
Veraachungsapparat  391. 
Verbindungen,  der  Fettreihe   820;   op- 
tisch-aktive, Einflul]  der  Temperatur 
auf  das  Drehnngsvermögen  der  1001; 


und  Elemente  9;  Zusammenhang 
zwischen  der  Flfichtigkeit  und  den 
innerhalb  de«  Moleküls  wirkenden 
Krftftan  11. 

Verbindnngsspektren  127. 

Verbrennung,  Verzögerung  derselben 
durch  Sauerstoff  310. 

V^brennungsanalysen ,  Absorptions- 
apparat für  812. 

Verbrennungswftrme ,  Berechnung  bei 
einigen  organischen  Stickstoffverbin- 
dnngen  125;  Bestimmungen  mit  Hilfe 
der  kalorimetrischen  Bombe  von 
Berthelot  122;  der  schwefelhaltigen 
organischen  Verbindungen  809;  einiger 
durch  Lichtwirkung  gebildeter  poly- 
merer und  isomerer  Verbindungen 
126;  einiger  organischer  Verbindungen 
124,  809;  allgemeine  Beziehungen  zur 
Konstitution  und  Ber«chnnng  der  Ver- 
breunungswerte  125. 

Verdampf^g  fester  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  84. 

Verdickungsmittel  1164. 

Verdünnte  Lösungen,  Theorie  derselben 
auf  Qrnnd  des  van't  Hoff  sehen 
Oesetzes  46. 

Verdünnte  Salzlösungen ,  kritischer 
Punkt  derselben  47. 

Vergoldung  von  Olas  und  Porzellan  787. 

Verkettungen  1402,  1403,  1404,  1405, 
.  1406. 

Verknpferung  265. 

Vermessingung  265. 

Vernickelung  265;  Bäder  für  699. 

Veronal  1195. 

Verseifong,  Theorie  derselben  319. 

VerseifungsprozeO,  Theorie  des  1023. 

Versilberung  265,  779. 

Verstthlen  265. 

Verteilung  einer  nicht  dissozüerenden 
Substanz  zwischen  zwei  Lösungs- 
mitteln 271;  löslicher  Stoffe  zwischen 
Wasser  und  Amylalkohol  272. 

Verzinnte  Geschirre,  Untersuchung  von 
596. 

Vinylmethylessigsaure  924. 

Viskoee,  Anwendung  im  Zeugdruck  1811; 
Herstellung  von  künstlichen  F&den 
aus  1169. 

Viskosität,  Beziehung  zur  Diffusion  74; 
der  Lösungen  von  Wasser  und 
Phenol  76. 

Viskosität  von  Lösungen,  Beziehung  zur 
Konstitution  der  gelösten  Substanz  75. 

Vögel,  Badioaktivität  derselben  2142. 

Voll-  und  HeOpipette  880. 

Voltaeffekt,  Ursache  und  Polarisation 
desselben  229. 

Voltameter  242. 

VoltameterlöBungen ,  Eisensalz  in  den- 
selben 232. 
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YolumeDometer  für  grote  Temperstnr- 
interralle  383. 

YorlMUDgen  äb«r  anorguiiiche  Chemie, 
Bacb  von  Karl  Henmann,  zar  An- 
leitung zam  Experimentieren  znm 
Gebrauch  hei  Dnivernt&ten,  teoh- 
Diaehen  Hochacholen  und  höheren 
Lehranttalten  340. 

Vorlesungayenuche  403. 

Vorrichtung  zur  Verhinderung  dei 
Übertretens  yon  Dmckflüidgkeit  400. 

VulkaniMÜon  und  Bleiglätte  1781. 

VulkaniiationskoSfAzient  1782. 


Wachs,  Nachweis  von  geförbtem  1078; 
Präfang  yon  1078. 

Wachsarten  1011;  Dantellnog  1073. 

Wärmeregler  116. 

Wagen,  chemische  396. 

Walratöl,  Prüfung  des  1030. 

Wasser  417;  Analysen  desselben  durch 
einen  kolorimetrischen  Apparat  zur 
Ammoniakbestimmung  mittels  Ness- 
lers  Seagens  425;  Analyse  und 
Änderung  der  Zusammensetzung  beim 
Gebrauch  in  Dampfkesseln  424; 
Apparat  zur  Elektrolyse  des  405; 
Aufnahme  von  Blei  durch  432;  Be- 
stimmung der  organischen  Substanzen 
in  demselben  und  Unzulftssigkeit  des 
Filtrierens  durch  Papier  vor  der 
Analyse  432;  Bestimmung  des  Per- 
inanganatverbrauobes  eines  viele 
Chloride  enthaltenden  Wassers  432; 
Bestimmung  des  Stiokstofb  im  Am- 
moniak und  in  den  ProteTnstoffen  des 
Wassers  426;  Beurteilung  desselben 
vom  bakteriologischen  Standpunkte 
423;  Bestimmung,  direkte,  der  freien 
Kohlensäure  in  natflrliohem  427;  Be- 
stimmung der  Phosphate  in  natür- 
lichem 426;  Bestimmung  geringer 
Mengen  Ferrieisen  mitt^s  Acetyl- 
aceton,  bei  Wasseranalysen  angewen- 
det 430;  Bestimmung  in  Substanzen, 
die  nachträglich  mit  fluchtigen  Lö- 
sungsmitteln extrahiert  werden  sollen 
lU&I;  Oleichgewicht  mit  Beuzol  und 
Essigsäure  292;  Härte  desselben, 
vorübergehende  428 ;  Härtebestim- 
inuug  427;  Kontaktprozeß  zur  Be- 
reitung von  ammoniakfteiem  418; 
kritische  Temperatur  desselben  88; 
Methoden  der  technircben  Analysen 
424;  Beinigttog  desselben  und  Be- 
stimmung der  zur  AusfäUung  des 
Kalkes  und  der  Magnesia  notwendigen 
Menge  an  Natriumoarbonat  430; 
Heinigung  durch  Fällmittel  419; 
Beinigang  durch  kontinuierliche  frak- 
tionierte Destillation  417;  Banerkeit 


desselben  als  Ursache  der  BorIosw 
Bleilösung  und  Mörtelzerstönmg  und 
die  VakuumrieaelanK  430;  Gnter- 
Scheidung  von  deatiUi«rtaD  und  ge- 
wöhnlichem in  köaetUdem  IBactal- 
wasser  420;  Trübung  des  deatüfiencL 
418;  Verfahren  znr  kimtiDOMrliebeb 
Reinigung  und  Klärung  419;  Ver- 
fahren zur  Steriliaienuig  mittels  ozo- 
nisierter Luft  oder  ozoohailtiger  Gsi 
gemische  420;  Verfahren  nnd  Vor- 
richtung zum  Auflösen  too  CbcDii- 
kalien  für  die  Beinignng  deeselbeL 
mit  Hilfe  von  Drucklnft  419;  Tcr^ 
richtnng  zur  elektrischen  Beinigun; 
419;  Weiohmachen  desMiben  42». 
Wasser  nnd  Nikotin,  gegenseitige  Lc» 

lichkeit  271. 
Wasserbäder  mit  Sparmamtel  391. 
Waaserdampf,  Abgabe    des   durch  i.f 
Pflanzen     und    ihre    spontane    Aoi- 
trooknung  2143. 
WasaerdampfdestiIlationaapp«rat  393. 
Wasserentnahme  aus  tiefen  Gerwiswn. 

485. 
Wassergas,   Darstellung  550;    nncarbi:- 
riertea,   Mängel  desselben  als  Bran- 
stoff  für  den  Laboratoriumegebraoch 
550. 
Wassergas   und  KohlenoxydwasMrgas, 
Erzeugung  beider  in  kontinaierliehinE 
Betriebe  549. 
Wasserglas  635. 
Wasserleitongsröhren ,  Zerstörung  tol 

695,  696. 
Waiaerluftpumpen,  Vorrichtung  taa 
Anschluli  an  die  Wasaerleitnng  SM. 
Wasserproben,  Apparat  znr  Bntaalmic 
derselben  fSr  bakteriologieehc  vti 
chemiache  Zwecke  435. 
Wasserstoff  406;  AbsorptiaoakoefBzient 
267;  Apparat  zur  alaktrolytisebeii 
Gewinnung  mit  automatiacher  Bf- 
gulienmg  des  Dmeke*  des  ant- 
strömenden  Gases  406;  Bildang  da 
festen  und  anderer  festen  Körper  bei 
niederen  Temperaturen  407;  Diebu 
des  25;  EinfluC  der  Temperatnr  um! 
des  Druckes  auf  die  Absorption  mii 
Diffusion  desselben  durch  Palladioc 
407;  Kompressibilität  24;  Ijöaliehkeit 
268;  Molekulargewiehtebertiimnimf 
25;  Spektrum  desselben  im  Cltn- 
violett  1 32 ;  Vereinigung  mit  Chlor  306. 
Wasserstoffäquivalent     von    MataUen. 

Apparat  zur  Bestimmung  405. 
Wasserstoff  -  Sauentoffkatta ,    Potaotit: 

derselben  227. 
Wasserstofbnperozyd  417 ;  Jeatlmnuinf 
in    Gegenwart  Ton  KalinrnporsaUkt 
mittels     Kaliumpermanganat     4M: 
Darstellung  von  hochkonzentricrteni 
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bemUch  reinem  483;  Einwirknng 
uf  Enzyme  3S2;  lonenwirknng  auf 
iine  Zersetiung  dnnsh  Platinichwarz 
13  ;  lonenwirkang  bei  der  Zenetzang 
esielben  dnrcfa  vüjserigen  Pankreaa- 
ztrakt  334;  Jodionenkatalyie  des 
13;  Katalyse  deiselben  darch 
'flanzenextrakte  und  Extrakte  tieri- 
shen  TTrsprangi  333 ;  Katalyie  durch 
ie  Fermente  des  Halzanszages  331; 
ataly  tische  Wirkung  von  kolloidalem 
latin  331;  kolorimetrisohe  Beatim- 
lung  434;  Palladiumkatalyse  433; 
irahlungsfirtige  Erscheinungen  des- 
ilbeu  1&2;  Wirkung  von  Giften 
uf  seine  Zersetznngsgesohwindigkeit 
urch  Hämase  334;  Zersetzung  unter 
em  Einflufi  von  Radinmbromid  189. 
sserstrablgebl&se  386. 
aserzersetzung ,  historische  Notiz 
49. 

cbseistrom,  Anwendung  bei  der 
llektrolyse  263;  Anwendung  zur 
lewinnung  von  Knallgas  263;  An- 
ren^ung  in  der  Chemie  und  die 
'beorie  der  von  ihm  erzeugten  B«- 
ktionan  265. 

chselstromelektrolyse  264;  Einflufi 
er  komplexen  Ionen  und  der  Fre- 
uenz  bei  derselben  263;  Beduktiona- 
rscheinungen  bei  derselben  262. 
ichmachen  von  hartem  Wasser  429. 
in  870;  Bestimmung  des  Alkohol- 
ehaltes desselben  nach  seiner  Ent- 
ammungstemperatur  874;  Bestim- 
lung  seiner  flüchtigen  Sfturen  876; 
leatimmung  des  Fluors  im  870;  Be- 
timmung  des  Glyoerins  874;  Be- 
[immung  der  Fhosphorsäare  durch 
'itrierung  des  Molybdännieder- 
sblages  873;  Ferment  des  um- 
eschlagenen  2123;  Inversion  des 
ufkers  in  gegipstem  877;  Leoithin- 
ehalt  im  875;  Nachweis  von  Abrastol 
77;  Nachweis  der  Gitronensänre  im 
76;  Nachweis  von  Saccharin  877; 
chweflige  Sfture  im  871;  Vorkommen 
on  Enzymen  in  krankem  878. 
indestillation  879. 

inaäure,  Bestimmung  der  10u6; 
)rehungsTeTmögen  144;  Nachweis 
ei'ielben  in  CitronensAure  nach  einer 
lodiflkation  der  Reaktion  von 
>euige8  1006;  Spaltung  der  race- 
lischen  durch  den  Aspergillus  niger 
005. 

inaäurediäthylpropylester,  Drehungs- 
'erte  bei  verschiedenen  Temperataren 
005. 

inaänredimethylpropylester ,  Dre- 
nngswerte  bei  verschiedenen  Tempe- 
aturen  1005. 


Weinsturedipropylester,  Drebungswerte 
bei  verschiedenen  Temp«raturen  1005. 

Weinsaure    Salze ,    Drehangsvermögen 
derselben   in  wäsaeriger  Löaung  143. 
Weinatatistik  fflr  1902  870. 

Weinatein,  Analyae  1007. 

Weintreater,  Zusammenaetznng  der  Al- 
kohole aus  denselben  880. 

Weizen,  Prüfung  des  2148. 

Weizenkleber,  Proteinstofle  desselben 
und  seine  Beziehungen  zur  Back- 
fähigkeit des  Weizenmehls  2149. 

Weizenmehl  2149. 

Weltfttber,  chemtache  Auffassung  des 
15. 

Wertigkeit  der  Elemente  18. 

Westonelemente  236. 

Westonzelle  236. 

Westi-umit  829. 

Widei-standsthermometrie ,  elektrische, 
bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Wasserstoff's  120. 

Wismut  530;  anodisohes  Verhalten  252; 
Bestimmung  geringer  Mengen  des  in 
Kupfer  und  Kupfererzen  762;  EinfluB 
des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt 
82;  elektrolytische  Bestimmung  530; 
pyrophorisches  1590;  Beaktionen  des 
530;  Verbindungen  mit  Pbtals&are 
und  Melliths&ure  1590. 

Wismutozybromid,  Umsetzung  mit  Kali- 
lauge 300. 

Wismutozychlorid,  Umsetzung  mit  Kali- 
lauge 300. 

Wismutozyd  604. 

Wismutozyhaloide ,  Umsetzung  der- 
selben mit  Kalilauge  300. 

Wismutprotokateohus&nre  1587. 

Wismutsalze,  Verbindungen  der  mit 
Ttaiohamstoff  530. 

Wismuttetroxyd  531. 

Wismuttbioglycolaaurea  Wismut  354. 

Wolfhim  724;  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Qlnhkörpem  für  elek- 
trische Lampen  724;  Atomgewicht 
dea  737;  Beatimmung  des  728;  Be- 
stimmung deaaelben  und  Trennung 
von  Queckeilber  durch  Hydrazin  728; 
Farbenreaktion  des  728,  1213;  Ge- 
winnung von  aus  Wolframerzan, 
wolßramhaltigen  Schlacken  and 
Aschen  737. 

Wolfram  und  Blei,  Darstellung  massiver 
Körper  aus  einer  Hisobnng  beider 
753. 

Wolframaluminiumsilicid  670. 

Wolframoxalat  730. 

Wolframoxychlorid,  WO.Cl,  u.  WOCl, 
847. 

Wolframsftnre  604 ;  Komplezverbindun- 
gen  der  mit  organischen  Säuren  730. 

Wolframsfturehydrat  728. 
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Wolframstehl,  B«itiinmnng  de*  Wol- 
ftmnas  im  694;  KoDititnUon  «.Eugen» 
■ohaftan  <86. 

Wolframvarbindongen  729. 

Wollftiier,  Verhalten  gegen  uare  Farb- 
stoffe 1804. 

WoUfett,  AnalyM  1027. 

WoUfettoleüie  lOS». 

X-Strahlen,  Anwendung  derselben  znr 

Untersuchung  feiner  Perlen  15S. 
Xaathinbasen,    Aufbau    der    aui    der 

Oyaneuigefture     und    Syntbeie    dei 

Hypozantbin«  und  Adenins  1226;  Be- 

ttimmang  im  Kakao  1328. 
Xanthinoarboni&uren,  8-,  Dant.  1228. 
Xantbinderirate,  DanteUung  1228. 
Xanthinkörper,  Vorkommen  in  Fleisch-, 

Hefe-  und  anderan  Extrakten   1225. 
Xantbogenreaktion,  Anwendimg  in  der 

Terpen-  und  Campherreibe  1718. 
XantbogeiiTerbindnngen,  Methodik  der 

Darstellung  1721. 
Xantbonium-     und     Tbiozanthonium- 

Terbinduogen  1971. 

Yohimbin,  Zusammensetzung  und  Be- 
ziehungen znr  Tohimboas&ure   1870. 
Ytterbium,  Atomgewicht  des  606. 
Ytterbinmsdtwefelaäure  606. 
Yttrium,  Atomgewicht  des  606. 

Zeigertbermometer  mit  Kapillarfeder 
116. 

ZeitgrOBen  der  Komplezbildung  14. 

Zenk ersehe  Streifen  169. 

Zersetzungsgesehwindigkeit  eines  Ge- 
menges von  Natriumnitrit  u.  Chlor- 
ammonium 327. 

Ziegeln,  Darstellung  Ton  aus  einem 
Gemenge  aus  Erz,  Koble  und  Binde- 
mitteln durch  Stampfen  twd  Formen 
675. 

Ziegenmilch  1048. 

Zimt,  Untersuchung  de*  2156. 

Zimtaldehyd,  Kondensation  mit  Halon- 
ester  und  Acetylaceton  1624. 

Zimtöl,  Nachweis  von  NelkenCl  in 
demselben  durch  die  Phenolreaktion 
von  Jacquemin  1774. 

Zimts&ure,  Prüfung  der  Benzoesäure 
auf  1524;   Verbrennungswftnne   126. 

Zink  732;  Abscbeidung  desselben  aus 
Zinkcblorid  in  Acetonlösung  736; 
Änderungen  in  der  Zusammensetzung 
einiger  Ferrocyanide  desselben  und 
des  Cadmiums  nach  der  Fällung  S6S; 
Anwendung  einer  rotierenden  Anode 
bei  der  elektrolytischen  Bestimmung 
des    738;    Atomgewicht   20;    BeMim- 


mnag  de*  Silben  im  740;  Bedim- 
mnng  des  in  Zinkerzen  739;  Doppcl- 
flnoride  de*  Chrom*  mit  719;  Knw. 
▼er*cbi«dener  LömngMi  auf  664; 
elektrdlytiaeh«  Datat.  galvaniseber 
NiedmachlSg«  736;  Gewinnung  ans 
Salz*ehmelzän  747;  Gewinnung  ass 
■ainan  Sulfiden  747;  Komplexbildang 
seiner  Salze  mit  Katrinmthinaalfai 
848;  Metallurgie  732;  Legienugn 
mit  Kupfer,  Konstitation  89;  Le- 
giemngen  mit  Magnesium  737;  ^t- 
dinkomplexe  349;  Betorte  für  die 
Destillation  ran  737;  Spektrum  des 
737;  Superozyde  des  741;  Vei&bRn 
znr  unnnterbroohenen  DestälatioD  im 
elektrischen  BtrahlnngsoAn  73«; 
Tolumetriache  Bestimmung  des  73S; 
Aluminiumlegiemngen  737. 

Zink-Kalk-Küpe  1901. 

Zink-Kohle-Element  mit  einer  FläJii£- 
keit  288. 

Zink  und  Nickel,  elektrolytische  Tren- 
nung 740. 

Zinkblende,  Verfahren  zur  Abscheidaa  ^ 
des  in  derselben  als  Scbwefelkiss  eot- 
haltenen  Eisens  784;  Verhüttung  der 
733. 

Zinkchlorid,  Darstellung  Ton  reinem 
geschmolzenem  und  seine  Elektrolyse 
741 ;  spezifisches  Gewicht  des  741. 

Zinkclüorid  und  Alkalichlorate,  gleich- 
zeitige Darstellung  naeh  dem  Ver- 
ihhren  von  Bayer  742. 

Zinkchromat  715. 

Zinkdestillationsmnffsl  787. 

Zinkerze,  Anidyse  von  739;  oxydiiche 
und  zinkbaltiga  Abfallprodukte,  Ver- 
fahren zur  unmittelbaren  elektro- 
lytisohen  Verarbeitung  ohne  An- 
wendung eines  Diaphragma*  736. 
Verarbeitung  von  Blei  und  Silber 
enthaltenden  durch  Bednktion  des 
Blei-  und  Silbergehaltes  unter  Tei^ 
schlaekung  des  Zinkgefaaltes  7S3. 

Zinkhaltige  Miaeherze ,  VerarbeitoDg 
der  durch  Destillation  737;  Nieder- 
setaUge,  galvanische,  elektzolytisebe 
Darstellnng  der  736. 

Zinklaugen,  Bainigung  derselben  tod 
Bisen-  und  Manganverbindungeu  T3.i. 

Zinknitratpyridin  351. 

Zinkozyd,  Darstellung  desselben  doreli 
Auslangen  von  gerOsteten  Zinkerzen 
oder  anderen  ^khaltigen  Massen 
mittels  saurer  AlkalisulfatlSsungen 
und  AusAUen  des  Zinkt  aus  den  er- 
haltenen Laugen  mittels  Ammoniak 
740. 

Zinksalze,  komplexe  743. 

Zinkstaub,  Bestimmung  des  Metall- 
gehaltes in  740. 
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ksulfld,  Phoaphorescenz  deuelben 
58;  phosphoreacierendea  743;  Yer- 
rbeitung  durch  Behandlnng  mit 
äure  and  nachfolgende  Böatung  734. 
kauperozyd ,  elektrolytiache  Darat. 
on  638. 

kwolframat  729. 

n  591 ;  Legierungen  mit  Aluminium 
9;  Alnminiumlegierungen  663;  Ana- 
Tte  dea  käuflichen  und  aeiner  Le- 
ierungen 594;  anodiachea  Verbalten 
52;  Atomgewicht  20;  Beatimmung 
ea  im  käuflichen  enthaltenen  Wol- 
rama  und  Eiaena  594;  Beatimmung 
eaaelben  neben  Antimon  und  Araen 
1  Erzen  und  Legierungen  595;  Be- 
simmung  im  WeiBblech  595;  che- 
liacb  reinea  und  kriatalliniach  kom- 
aktea,  elektrolytische  Daratellnng 
US  zinnhaltigen  Stoffen  jeder  Art 
ei  gleichzeitiger  Auafilllung  der  in 
löaung  gegangenen  Fremdmetalle 
91 ;  Einfluß  dea  Dmckea  auf  den 
chmelzpnnkt  82;  Enantiotropie  dea 
93;  Legierungen,  temäre,  mit  An- 
imon  88 ;  phyaikaliach  -  chemische 
tudien  am  592;  Trfibung  dea  Bieres 
urch  882;  yierwertigea ,  Komplex- 
ilze  dea  596;  Wiedergewinnung  aua 
VeiBblechabmilen  591. 
n  nnd  Antimon,  elektrolytiache  Be- 
timmnng  nnd  Trennung  derselben 
ua  ihren  Sulfoaalzlösungen  525. 
namalgame  593. 

nheiznng,   repetierte   und   die  zinn- 
konomiacbe  Frage  1807. 
nchlorwaaaerstoffaäure  597. 
inerz,  AufachluJSmethode  595. 
njodidjodwasaeratoffaäure  596. 
npaste,  elektrolyt.  Darat.  von  592. 
npest  592. 

nachlacken,     Analangen     von     ge- 
aahlenen  591. 
lUataub,  Bereitung  592. 
mtetrafluorid  435. 
inVerbindungen  588,  597. 
kon  566. 

konacetylaceton  348. 
konium,   kriatallisertea,   Daratellung 
m  elektrischen  Ofen  588. 
koniumjodid  589. 

konsaize,  Verhalten  einiger  und  die 
Constitution  des  neutralen  Zirkon- 
ulfats  589. 

konsulfat,  basisches  589. 
Bker,  Basen,  die  von  ihnen  ab- 
tammen  1180;  Bestimmung  11S5; 
Bestimmung  desselben  und  der  Stärke 
n  PflanzenstoSen  1149;  Bestimmung 
n  der  Bube  mit  Hilfe  der  Wasser- 
nethoden von  Pellet  und  Nioht- 
inwirkung  der  Luft   auf  die  Besul- 


tete  1147;  Bildung  aua  Fett  2160; 
Bildung  bei  knnatlicber  Durchblutung 
der  glycogenfreien  Leber  2160;  der 
Vogelbeeren  869;  Einwirkung  von 
Benzylphenylhydrazin  1129;  Einw. 
von  Hetbylhydrazin  1130;  Extraktion 
mittels  Elektrizität  1142;  Gehalt  der 
Kakaowaren  an  1229;  Inveraion  des 
1140 ;  mit  Aldehydfunktion,  Reaktion 
der  1122;  Nachweis,  mikrochemischer 
durch  essigsaures  Phenylhydrazin 
1130;  Phenylnrethane  der  1123;  re- 
duzierender, Bromkalinm  als  Indi- 
kator bei  der  Bestimmung  desselben 
mit  Fehlingioher  Lfisung  1184;. 
Semicarbazone  der  reduzierenden 
1123;  Synthese  mittels  Triosy- 
metbylen  un^  Natriumsulflt  1121; 
tltrimetrische  Bestimmung  1135; 
Untersuchung  auf  Zinngehalt   1146. 

Zuckeranalyse,  Kaliumoxalat  als  Blei- 
fällungsmittel in  der  1146;  trockene 
Klärung  in  der  optischen  1145. 

Zuokerarten,  Chemie  der  1121;  Einwir- 
kung von  Bakterien  1122;  Paarung 
mit  Säurehydraziden  1124;  Trennung 
reduzierender  mittela  aromatischer 
Hydrazine  1126. 

Zuckerfabrikationsprodukte ,  elektro- 
lytische Behandlung  1142. 

Zuckerfabrikwässer ,  Reinigung  durch 
Gärung  1143. 

Zuckerinveiaion,  Kinetik  der  321. 

Zuckerlösungen,  Bestimmung  der  Siede- 
punkte reiner  und  unreiner  1140. 

Zuckerrohrfaser ,  Hydrolysiemngapro- 
dukte  1157. 

Zackersii-upe,  Verfahren  zur  Regelung 
der  Übersättigung  beim  Verkochen 
von  reineren  1141 

Z ackerspaltende  Enzyme,  EinfluB  der 
Reaktionaprodukte  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit bei  der  Wirkung 
derselben  337. 

Zändhölzer,  Darstellung  einer  Zünd- 
masse  für  499. 

Zündmiachung,  Analyse  819. 

Zündmittel,  Neuerungen  801. 

Zuaammendrflckbarkeit  von  Flüaaig- 
keiten,  Beatimmung  40. 

Zusatzsensibilisatoren  170. 

Zuatandsgleicbung,  Veränderung  der 
GröJSe  b  als  scheinbare  Verkleinerung 
des  MolekiUa  31;  von  van  der 
Waals  30. 

Zwitterverbindungen,  Vorkommen  ali- 
phatisch -  alicyklischer  im  Pflanzen- 
reich 1818. 

Zymase,  Arbeit  derselben  und  der  En- 
dotryptase  in  den  abgetöteten  Hefe- 
zellen 2113;  und  die  alkoholische 
Gärung  2113. 
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Fettrelhe. 

Kohlenwasserstoffe. 

Kohlen waoserstotfe  CnHsn  +  i. 

Methan  CH«  30t,  821. 

Äthan  C,H,  309,  820,  821. 

d-Methyläthylpropylmethan  861. 

Diamyl  1285. 

Dekanaphtene  827. 

Hentriakoutan  C,iHm  1820. 

Petroläther  821. 

Benzin  821,  822,  829. 

Ligroin  821. 

Putzöl  829. 

Gasöl  829. 

Leuchtöl  829. 

Gasolin  821. 

Petroleum    822,    824,    826,    826,    827, 

828. 
Erdöl  828,  827. 
Naphta    824,    825,    826,    828,    1270, 

1271. 
Petroleum-Kohlenwasserstoffe  826. 
Formolyt  828. 
Petrolpech  83  J. 
Steinkohlenpech  881. 
Petroleumrückstände  826. 
Braunkohlenpech  831. 
Holzpech  832. 
Pettpech  832. 
Wollpech  832. 
Stearinpech  832. 
Pech  822,  830. 
Paraffin  822,  829,  830. 
Walrat  828. 
Asphalt  822,  830. 

Kohlenwasserstoffe  CnHan 
(Alkylene). 

Ätbylenkohlenwasserstoffe  832. 
Äthylen  C,H4  821,  832,  888,  1483. 
Propylen  C,H,  832,  «3,3,  984,  1251. 


I  liohutylen  C^H,,  833,  835,  63t,  83T 
I  Trimethyläthylen  (Amylen)  C,H„  > : 
I       833,  848,   1251. 
I  Isopropyläthylen  C,  H„  832. 
I  CyklopenUn  1265. 
2, 4-Difflethylpentadien-(2,4)  C,H„ 

1114. 
I  Dimere  des  DimethylpentadienilC.H. 

1114. 
Caprylen  966,  1713. 
I  Octylen  C,H„  1762. 

I     Kohlenwasserstoffe  CaHii-j 

'  Acetylenkohlenwasserstoffe  tSO. 

Acetylen    C,H,    549,    821,   8S8,  S-- 
1097. 

Na-Suhatitutionsderiyate  des  AMtTl'i 
838. 

Acetylensilber  838. 

Doppelacetylide  838. 

AUylen  C.H«  839. 

Äthylacetylen  C^H.  839. 

AUenkohlenwasserstoSe  840. 

DimethylaUen  C,H,  839. 

as-Dimethylallen  C,H,  840. 

Divinylmethan  C,H,  839. 

l,S-Pentadien  CjH,  839. 

DiaUyl  C,H„  840. 

Önanthyliden  C^H,*  928. 

Kohlenwasserstoff  C.H,,  1738,  KS». 

2,6-DimetbylheptadiSn-(2,5)  C,H„ 
841. 
'  Anhydrocamphoiylalkobol  C,H„  1'-' 

Dihydroocimen  1757. 
I  Chanlmoogren  0„Hm  1065. 
'  Kohlenwasserstoff  Ci,Hm  826. 
;  Kohlenwasserstoff  C,iHm  826. 


Kohlenwasserstoff 
Kohlenwasserstoff 


.H,.  826. 
,H,,  826. 


Kohlenwasserstoff  C„H„  826. 

I      Kohlenwasserstoffe  CaHii-«- 

I  Dimethylheptatrign  C„H„  HU- 
:  Ocimen  1757. 
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Haloidderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

Fluorderivate  der  OnHjn  +  s. 

akylhaloide  318,  843. 
Ittormethyl  FCH,  843. 

ChlorderiTate  der  CnHin-fz. 

TethylencUorid  809. 

hloroform  HOCl.   40,   808,  844,  2100, 

2101. 
lohlenstoSchlorid  (Tetraoblorkohlen- 

Stoff)  CGI,  36,  40,  843,  1027. 
ihloräthyl  885. 
»ichloräthan  844. 
lofalenstoSchlorid  C,C1,  843. 
.cetylentetrachlorid  844,  845. 
entachlor&than  1096. 
entachlorpropan  C,H,Cli   859. 
ertiäres  Butylohlorid  1251,  1275. 
»obutylchlorid  1275. 
ertiäres  Amylcblorid  1251. 
,  S-Dichlorpentan  1989. 
ctylchlorid  C,H„C1  850. 

Chlorderivate  der  OnHin. 

etrachloräthylen  C,C1«  1096. 
richlorisopropylen  COl,  .CH:CH, 

«59. 
blorisoamylen  892. 

Bromderivate. 

romoform  HGBr,  -96,  845. 
rombromoform  845. 
tbylbromid  1253. 
tbylenbromid  147,  1253. 
ropylenbromid  984. 
ribromhydrin  897. 

ricblordibrompropan  CjHgBriCI,  859. 
ertiäres  Butylbroinid  C,H,Br  836,  884. 
ibrommethy  Itrimethylen  («,  y-Dibrom- 

butan)  C4H8Br,  961. 
iobutylendibromid  (o,  /!  -  Dibrom-^-me- 

thylpropan)  961. 
seudobutylenbromid  (|J-Butylenbro- 

mid)  961. 
lonochlordibromisobutan  G^H^Br^Cl 

834. 
ribromisobutan  C^H^Br,  836. 

Amylbromid  CjH„Br  861. 
mylbromid  CjHuBr  809. 

ä-Dibrompentan  CjH,,Br,  845. 
ibrom-^-f^em-dimetbyitrimetliylen 

CjEioBr,  961. 
rimethylätbylenbromid  (/},  y  -  Dibrom- 

/3-methyIbutan)  962. 
[nnobromtrimethyläthylendibromid 

(2-Methyl-2, 3, 3-tribrombatan) 

C,H,Br,  849. 


Tetramethylätby lendibromid   0,  H»  Br« 

848. 
Trimethy Itrimethy lenbromid    (f,ß-  Di- 

brom-^-metbylpentaD)  C,H,,Br«  962: 
2, 5-Dibronibexan  (/I,  c-Bibroluhexan) 

C,H,,Br,  962. 
gem-Diätbyltrimetbylendibromid 

(a,y-I>ibrom-y-ätbylpeiitan}  CfHi^Br, 

963. 
2,6-Dimethyl-2, 6-dibrombeptan 

C,H„Br,  841. 
AllylbTomid  1448. 

Jodderivate  der  OnHsn  +  a. 

Jodalkyle  819. 
Jodmetbyl  CH,J  845. 
Hethylenjodid  CH,J,  809. 
Jodoform  HCJ,  190,  845,  2160. 
Ithylenjodid  C,J,H,  845. 
Ätbylenbromjodid  C,H,BrJ  845. 
Acetylenjodid  845. 
Isopropyljodid  C,H,J  845,  1251. 
Isoamyljodid  CjH|,J  860. 
d-Amyljodid  C,H„J  861. 

Jodderivate  der  CnHin. 

MonojodBcetylen  C(HJ  846. 
Dijodacetylen  C«J,  328,  846. 

Nitrosoyerbindungen. 

Nitroaoderivate  der  OnHan. 

l^itroisobutylchloiid  04H,CINO,  849. 
Nitrosoxime  847. 
BistrimethyläthylennitroBObromid 

CjH.oONBr  848. 
Trimethyläthylennitrosobromid  847. 
Trimethyläthylennitrosobromid 

(CH.),CBr.CH(CHJ.NO  848. 
Trimethyläthylenisonitrosobromid 

(CH,),CBr.C(CH,):NOH  848. 
Methyl-2-diehlor-2,  S-nitroso-S-batan 

(CH,),.CC1.CCI.(CHJ.N:0  848. 
Methyf-2-dicblor-2, 3-nitroso-3-butan 

(Chlomitrosoftthylchlorisopropyl) 

CsH.ONCl,  848. 
Polytrimethylnitrosoäthylen 

[(CHJ,C:C(CHa).NO]  848. 
Tetramethyläthylennitrosobromid 

(2-Brom-3-nitroBO-2,  3-dimethylbntan) 

(CH3),CBr.C(CHs),N:0  848. 
Pemitrosoverbindungen  846. 

NitroTerbindungen. 

Nitroverbindungen   der 
Cd  Ha  n  + 1. 

Nitrokohlenwasserstoffe  1169. 
Brompikrin  CBr,(NOt)  1440. 
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Methyltertiärbutyldinitrometban 

C,H,N,04  1104. 
Dinitrononan.    Kalisalz  0,H,7KN,0« 

926. 
Nitroprodd.  aus  Petroleum  828. 

Alkohole. 

Alkohole  CnHan  +  sO. 

Alkohole  1196. 

Einwertiger  Alkohol  854. 

Primäre  Alkohole  849,  850,  851,  853. 

Sekundäre  Alkohole  853. 

Tertiäre  Alkohole  852,  853. 

Methylalkohol  CH4O  42,  225,  318,  854, 

855,  856,  857. 
Magneaiummethylat  Mg(OCH,),   1336. 
<*hlormethylalkohol  CH.OCl  1090. 
Äthylalkohol   C,H,0    36,  42,   50,    65, 

100,    138,    318,    828,    820,    821,     862, 

853,    854,    855,     857,    858,    870,    871, 

872,    873,    874,    875,     876,    877,    878, 

879,  880,  881,  882,  883. 
Magnesiumäthylat  1336. 
HJ-Verb.  dea  Äthylalkohol»  806. 
Alkoholate  855. 
Propylalkohol.    HJ-,  HBr-  und  HCl- 

Verbh.  806. 
Isopropylalkohol  G,HgO  858. 
Triohlorisopropylalkohol,  1, 1, 1-Tri- 

chlorisopropanol  (Isopral)  C,HjCl,0 

858    859 
Dlmethyläthylalkohol  853. 
^•Chloralkohol  C^H^OCl  835. 
/»-Bromalkohol  C<H,Br(OH)  838. 
Tertiärer  Butylalkohol  1276. 
Sekundärbutylcarbinol  851. 
Amylalkohol    CsH„0    854,    860,    1756, 

■2121. 
Trimethyläthylälkohol  1251. 
Isoamylalkohol  C,H„0   859,   860,  919, 

1756. 
n-Hexylalkohol  0,H,«0  850. 
Caprylalkohol  1712. 
2-M;ethylpentanol-5  934. 
Isobutyläthylalkohol  934. 
Methyldiäthylcarbinol  C.HmO  1252. 
Methyläthylpropylalkohol  934. 
Dimethylisopropylcarbinol  C,H,40  861. 
Äthyldimethyläthylalkohol  (2, 2-Di- 

methylbutan-oM)  C.H.^O  850. 
Caprylalkohol  (Octanol-2}  G,Hi,0  853, 

934. 
n-Nonylalkohol  C,HsoO  850. 
Methylhexyläthylalkohol  (2-Methyl- 

octanol-1)  C,HmO  850. 
Methyläthylisoamylcarbinol  C,Ht,0 
..  852. 

Äthylhexylcarbinol  C.HmO  852. 
2,  6-Dimethyloctanol  0„H„O  858. 
DüsobutyUthylalkohol  977. 


2, 7-Dimeihyloctanol-9  (CH^CH(CH^, 

.CH(CHJ.CH,.CH,OH  919. 
3-Hethylnonanol  919. 
Biäthyliaoamylcarbinol  852. 
laobutyldiisoamylcarbinol  851 
Tetrahydrogeraniol  919. 
Dihydrocitronellol  919. 
Dihydrorhodinol  919. 

Alkohole  CnHinO. 

AUylalkohol  C.H.0  138. 
Isobutenol  C^H^OH  835. 
Primärer  Dimethyl-<t-chlor«Uylalkoli& 

C,H,0C1  840. 
Tertiärer    Dimethyl-«-chlotallyUlkrth' . 

CjH,OCl  840. 
Allyläthylalkohol  (Penten-l-oI-5)  «♦. 
Allylmethyläthylcarbinol  867. 
Dimethylpentenol  (VHmO  1114. 
Methylheptenol  934. 
AUylmethylpropylcarbinol  867. 
Allylmethyligobutylcarbinol  C,HuÜ 

861,  862. 
AUylmethyl-n-butylcarbinol  807. 
Allylmetbyltertiärbutylcarbinol  ü'. 
2, 6-Dimethylhepten-(2)-oK6)  C,H„0 

841. 
Bihydrocamphorylalkohol  C,HuO 

1727. 
Rhodinol  C„H„0  862. 
Campholalkohol  C,oH„0  850. 
tJndecylenalkohol  C„H„0  919. 
Oleinalkohol  0„HmO  919. 

Alkohole  CnHin-lO. 

Pinocamphorylalkohol  C,H„0  172$. 
2, 6-Dimethylheptadien-(2, 5)-di(«onid 

C,H„0,  841,  842. 
Nerol  C,oH„0(C„H„0)  863,  1769. 
Geraniol  C^HnO  1766,  1767,  17«9. 
Linalool  Ci,H„0  1755,  1756,  1747, 

1759,  1769. 
2, 4, 6-TrimethyIheptadien-(2, 5>oW«) 

C„H„0  1114. 
a-Athylgeraniol  C„H„0  863. 
Chauhnoogiylalkohol  C„H„0  IMi. 

Alkohole  mit  zwei  Atomec 
Sauerstoff. 

Olycole  CnHan  +  iOj. 

Glycole  863. 
Isopropylglycol  893. 
o-Isobutylenglycol  C,H„0,  83S,  SS" 
Amylglycol  CiH„0,  1252. 
Pentamethylenglyool  CjH„0,  866. 
Pentan-2,4-diol  C,H„0,  865. 
Propan-2, 2-dimethyl-l,3-diol  C,H„0, 
1098. 
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-DimethyldiohloTglyool  C(H„0C1, 

840. 

tertiäres  y-Tetramethylbutylenglycol 

C,H„0,  837,  838. 

2-DiinethylbutaadioM,4  O.HuOt  977. 

exandiol-1,6  977. 

2-DimethylpeiitandioM,  5  C^Hi.O, 

977. 

DimethyIpentandioI-5  977. 
3Dtan-2, 4-dimethyl-2, 4-diol  CfHigO, 

865. 

MethylhexandioM,  6  C^HkO,  977. 
ctandioI-1,8  CeH„0,  977. 
uneamethylenglycol  (Nonan-l,9-diol) 

0,H,,0,  851. 

ekandiol-1,10  C„HnO,  977. 
iisobutyltrimethy lenglycol  C 1 1  'S,^  O, 

977. 

Glycole  CnHinOj. 

cetol  C,H,0,  864,  1102,  1252. 
.cetolester  908. 

.cetolmethyläther  C«H,0,   1101,  1102. 
.cetolmethyläther  CjH„0,  1102. 
Lcetoläthyläther  (Semiosrbazon 
C.H,,N.O,)  864. 
is-AcetoImetbylalkoholat  864. 
>iacetoläther  863. 

Ukohole  mit  drei  und  mehr 
Atomen  Sauerstoff. 

ilyoeriu  C.H.O,  863,  867, 868, 874, 1015, 

1U19,  1026,  1209,  2102,  2103,  3121. 
ilyceride  1025,  1050. 
»lannit  C,H„0,  85,  810,  1127. 
)ul6it  C,H„0,  85,  868. 
»ulcid  868. 
iorbierit  (Ootit)  C,H„0,  (iT-ldit)  869. 

Äther  der  Alkohole 
mit  einem  Atom   Sauerstoff. 

Uhlormethylalkyläther  887. 
Chlonnethyläther  C,H,OCI   887,    1090. 
Symm.   Sichlonnetbyläther   CiH^CijO 

886,  887,  888. 
Dichlormethyläther  C,H,001,  1090, 

1092. 
Brnmäther  BrCH,OCH,  .Br  888. 
Ohlormethylätbylätber  888. 
Ätbyläther  C,H„0    268,  818,  806,  808, 

886. 
HJ-  und  A101,-Verbb.  des  Äthyl&tbers 

80«. 
Methylitopropyl&ther  C^H^O  884. 
Uicblonnethozylpropylen  C«  H,  Clj  O 

859. 
MethyltertUrbutylätber  CjH„0  884. 
Dichloroxätbylpropylen  C,H,C1,0  859. 


Propylätber  C,H,4  0  886. 
Isopropyläther  CgHi^O  858. 
Äthyltertiärbutyläther  C,H,4  0  884. 
Diohloroxypropylpropylen  C,H„C1,0 
..  859. 

Ätbylisobutenylätber  C,H„0  834. 
Isopropyltertiärbutylatber  C^HuO  884. 
Ätbylisoamylatber  832. 
Amylpropyläther  CaH,,0  885. 
2-Amyl-2-inethoxyäthylen  CbHj.O  928, 

930. 
2-Hexyl-2-metbozyätbylen  930. 
Tetramethylenjodamylin  G,H„JO  885. 
Tetramethylenbromamylin  C,Hi,BrO 

885. 
Metbyloctyloxyd  850. 
2-Amyl-2-athoxyStbylen  C,H„0  928, 

930. 
2-Hexyl-2-metbozy&tbylen  0,H„0  928. 
2-Amyl-2-propoxyäthylen  C„£[„0  928, 

930. 
Amylätber  C„H„0  886. 
LinalylaUyläther  C„HmO  143. 
Metbylpropargyloxyd  OtH^O  1101. 

Äther  der  Alkohole 
mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 

Ätberozyde  der  a-Olyoole  1082. 
Monofttbylin  des  Trimetbylenglycols 

933. 
a-Isobutylenoxyd  837. 
Ätbozy-l-metbyl-2-propanol-2  (Di- 

metbylätboxymethylcarbinol) 

C,H„0,  1082. 
Trimetbylpentandioloxyd  934. 
Ätboxyiziethen-3-pentaiiol-3  (Difttbyl- 
._  Rthoxymethylcarbinol)  CaH„0,  1082. 
Athoxymetheii-4-beptanoI-4    (Dipropyl- 
._  äthoxymethylcarbinol)C,|,H,40,  1082. 
Athoxymethen-4-dimethyl-2, 6-hepta- 

nol-4  (Düsobutylütbozyinetbylcarbi- 
..  nol)  1082. 
Äthoxymetben-5-dimetbyl-2, 8-nona- 

nol-5  (Diisoamyläthoxymetbylcarbi- 

nol)  1082. 

Äther  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Butandioldimethylätber  C,H,«0«  885. 
Oxoctenol  CgH,„0,  888. 
Dimetbyläther  des  Octylenglycols  837. 
Butandioldiamylfitber  0,4  03,0,  885. 
Pentamethylendiamylin    C,jH„0,    866. 
PentaiidioM,5-diamyliither  885. 
Hexaiidiol-2,  S-diamylätber  885. 
Dioxymetbyldünethylenäther  886. 
Dioxyäthvidimetbylenäther  C^H,,  O, 
885,  886. 
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Äther  der  Alkohole  mit  drei 
Atomen  Sauerstoff. 

Epichlorhydrin  1252,  1579. 
Epijodhydrin  864. 
Glycerinchlorjodhydrin  1252. 
Methylglyoid  C^H.O,  1101. 
GlycerinozymethylcÜorhydrin 

C,H,.0,C1  1101. 
Olycerinoxyäthylchlorhydrin  1101. 
Diglycidäther  C,H„0,  864. 
bU-Dioxypropyloxyd  0,H,«Oj  864. 

Ester  der  einhasischen  an- 
organischen Säuren. 

Nitrate. 

Trichloriaopropylnitrat  859. 
Glycidnitrat  864. 
Nitroglycerin  «68,  1165. 
Cordit  868. 
Dynamit  868,  1165. 
Gelatinedynamit  1165. 

Ester  mehrbasischer  an- 
organischer Säuren. 

Sulfate. 

Dimethylsulfat  889,  902. 
Ba-Amylsulfate  860. 
CblorsuIfonBftureäthylester  890. 
Methylthioschwefelsaures  Na  889. 

Phosphate. 

Honoalkylphosphorsäure  892. 
Monoätbylphosphorsäure  892. 
MonoaJlylphosphorsäure  892. 
Glycolphosphomäureester  893. 
Monoglycolphosphorsäureester  893. 
Diglycolphosphoraäureeater  893. 
TriglycolphoBphorsäureester  893. 
Glycerinphosphorsäure  892,  894. 
Baryumglycerinopbosphat  892. 
Calciumglycerinophosphat  892. 
Diester  der  Glycerinphosphorsäure 

C.H^OjP  893. 
Trieatev  der  Glycerinphosphorsäure  893. 
Phosphorsäureester  des  Duicids  CaH^gO« 

868. 

Schwefelderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

Mercaptane. 

Mercaptan  42. 

Amylmercaptan  (Amylsulfhydrat)  224, 
809. 


Sulfid«. 

Methylnilfld  889. 
Hethyldisulfld  889. 
Äthyldisnlfld  224. 
Platosemiaminsemiäthylsnlfidamin- 

chlorör  800. 
Platosemiäthyl<uIfin8emidiami]ichlr.rv 

800. 
Amylsnlfid  809. 

Balfone. 
DimetbylsnlfoD  889. 

Balfins&aren. 

Alkylsulflnsänren  895. 
Äthylsnlflnsänre  896. 
Propylaulfinsäure  896. 

SttlfonsSuren. 

Äthylanlfonsäureäthylester  896. 
ÄthylendisuIfonsäorediäthylertcT 
„  C,H„S,0,  897. 

Äthylendiaulfosaures  Ammoniam  ii'. 
Äthylidendisulfosftaredi&thylester 
..  C,H,40,8«  897. 

Äthylidendiaulfosaurea  Ammoninm  ii' 
Trimethylendiralfosäarediäthyleit(r 

C,H„8,0,  897. 
Trimethylendisulfosanres  Ammoniniii 

897. 
Propantriaulfonsäare  897. 

Säuren. 

Säuren  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Fettsäuren  CnHsnOi. 

Fettsäuren    900,    908,    910,    1025,  10!' 

1061. 
Seifen    1073,    1074,    1075,     107«,  IOT:. 

1078. 
Fettsänreglyceride  1011. 
Fettsänreester  1024. 
Ameisensäure     CH,0,     334,    820,  ü' 

934,  1087,   1102,   1265,  1810. 
Ameisensaures  Ca  910. 
Ameiaensaur«8  Sr  (HCOO),Sr  910- 
Ameiseniaurea  Ba  (HCOOJ,Ba  «Iv- 
Onproformiat  Cn,(0  C  O  H), .  4  »H, 

•  V.HjO  772. 
FerridiformylchloridFe(HCO,),Cl  «J 
Essigsäure  C,H,0,  42,  61,  7«,  97,  *' 

261,    272,    292,    910,    911,  1012,  1«=' 

1102,  1158,  1762. 
Acetate  909. 
Essigsaure  Alkalien  900. 
Essigsaurer  Kalk  912. 
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lerylliumftcetat  683. 
lithiumacetat  620. 
'erridiacetobromid  Fe  (0,  H,  O,),  Br 

698. 
'erridiaoetochlorid  Fe<0,H,OJ(01 

698. 
Ileiacetet  757,  768. 
'erb.  0,H4O,.4idCa,   der  EMigUure 

806. 
lethylacetat  830. 
Lthylacetat  4S,  330. 
'richloriiopropylacetat  858. 
rlyoolbromacetiii  959. 
»ibromüobntenylessigeiter 

C4H7Br,(C,H,OJ  834. 
lonoaoetin  de«  ÄmylgVjwlM  1852. 
tssigB&areacetoleater  909. 
entamethytendiacetin  0H,.COO 

.(CH,)j.OOC.CH,  866. 
,  /i-Bieblonnonoaeetin  894. 
-Ifonojoddiacetin  894. 
-Monocblordiacetin  898. 
,  «c-Sichlonnoiioacetin  893. 
-Monobiomdiacetin  CVHi.O^Br  893. 
, « -Dibrommonoaoetin  0,  H,  O,  Br, 

893. 
'riacetin  893. 
-Bromester  C,  H,  Br(0,H,O,)  der  Eang- 

säure  836. 
'hioenigsäure  97,  224. 
Topionsänre  C,H,0,  1012,  1836. 
ropionBatires  Kalium  900. 
rranylkaliumpropionat  271. 
rraDylammoninmpropionat  871. 
-Buttemäure  918,  1012,  17M,  1863. 
rranylkalinmbutyrat  271. 
leitetra-n-butyrat  909. 
iattenäareftthylester  321,  334. 
lattersänreacetolester  07H„0|  909. 
iobutters&iue  1943. 
ileitetraisobutyrat  909. 
-Yaleriansfiure  918. 
IranylkaliuinTalerianat  271. 
.ktive  Yalerianiiäare  [«]  860. 
alerianBäure  (Methyl&thylensigsäare) 

915,  916. 
-Bromiaoyalerylbromid  1283,  1884. 
ivaliiiaftare  C,H„0,  la&l. 
-Capronsäure  809,  918. 
apronsäareätbylester  966. 
apronsänreaeetolester  909. 
.thyldimethyleggigsäore  1861. 
.thyldimethylessigeater  850. 
iPthylhezylessigBäure  850. 
apryls&ure  C,H„0,  1768. 
lonylnänre  C.HibO,  926. 
elargoniäure  978. 
aprins&ure  C„HuO,  1762. 
>ecyl»äureacetolester  909. 
iiisobtttylenig«&nre  977. 
liisoamyleirigsäure  1083. 
lyristinsftnreacetolester  OifHnO)   909. 

Jahresber.  f.  Chemie  foi  1904. 


Palmitinsäure  0„HnO«  925,  1759. 
Bleitetrapalmitinat  Pb(0„^,0^4  910. 
Margariniäore  Oi^HmO,  942. 
Heptadecyli&ure  01,11^0,  1011. 
Stearinsäure  917,  918. 
Bleitetrastearinat  Fb(C,aH,,0,)«  910. 
Amylstearinat  1018. 
Stearin  1012. 

/J-Heptadeeylstearin  C„HimO(  1011. 
a-Falmitodistearin  1011. 
/J-Palmitodistearin  0„H,mO«  1011. 
ct-Distearin  CmH^iO,  1011. 
/)-Diatearin  OuH^.O,  1011. 
Bhodins&nre  862. 
BhodinsKureftthylester  862. 
Fettsftureanhydride. 
Nitroaylformiat  909. 
Essigsfiureanhydrid  898. 
Nitrosylacetat  H. 0.00 ONO  909. 
Acetylchlorid  911. 
Propionsänreanbydrid  898. 
Nitrosylpropionat    H,O.HtO.COONO 

909. 
FettB&ureperoxyde. 
Acetpersäure  CH,.COOOH  898. 
Acetperoxyd  898. 
Hydroxamaftureii. 
Acethydroxamsaure  899. 
Propionbydroxams&ure  899. 
Butyrbydrozamsäure  899. 
Oapronbydrozamsäare   899. 
CÜorfettBauren. 
ClüM^meiaensäureester  1468. 
Chloracetbydrozamsäure  OiH^OiOlK 

899. 
Sicbloressigiäure  293. 
Trichloressigsäure  0(H01,0,  232,  293, 

303,  304. 
/i-Ohlorpropionsäureester  1239. 
TriohlorbuOeraiure  293. 
BromfettaAuren. 
a-Bromfetts&nren  1083. 
Tribromessigsänre  SOS,  804. 
/i-Brombuttersänre  CH,.OHBr.OH, 

.COOH  915. 
Bromisobutters&ureester  932,  938. 
Brompivalinsäure  OtH,BrO,  917. 
Dibromid  der  ÄthyÜsocrotons&ore 

C,H„0,Br,  905. 
a-BrommethyläthylesaigesterCfHigBrOt 

941. 
«,  <f-Dibromyalerians&ar«  OtH,Br,0, 

1886. 
et,  (T-DibromTaleryloblörid  C,H7Br,001 

1886. 
a-Bromcapronsänreester  928. 
}'-Bromisooapronsäureathyleat«r 

CaHuBrO,  942. 
a-Brompp.largonsäure  1084. 
a-Monobrommargarimätu'e  Oi^HttOfBr 

942. 
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a-BromsteariosäuK  925,  942. 
Dibromid  der  2,  S-Ölsäure  (2, 3-Bibrom- 

stearinsäure)  C,,HMO,Br,  925. 
Bibrombehensäore  C„H4,Br(0  986. 
JodfettsAuren. 
Jodessigsänreäthylester  845. 
Chlorjodesaigsäureäthylester  980. 
Jodpropionsäure  1010. 
/f-Jodpropionsäureester  931,  1010. 
o-Jodstearinsäure  CH,(CH^„.CHJ 

.COOH  925. 
Jodbehensäure  OnHuJO,  926. 
Nitrofettg&uren. 
IsonitrosoessigeBter  C  H  (N  O  H)  C  O,  CjHs 

912. 
NitroesBigs&ure  912. 
IgoDitroaoessigsäuremethylester 

C,HjNO,  912. 
IsomtrosoesBigBäareiaobutylester 

C.HnNO,  912. 
NitroBoessigester  912. 
OzimidonitroeBsigester 

C(NOH)(NOjCO,C,Hs  913. 
BisanhydronitroeBsigeBter 

[C(NO)CO,C,H:jJ  913. 
BiganhydronitToessigBäureisobatylester 

(C,H,NO,),  913. 
HononitroesBiKBäureftthyleBter 

CH,(NO,)CO,C,H,  913,  914. 
BiBanhydronitroesBigester 

(CNO.CO.OjHs),  914. 
Nitroessigsäureinethylester  CjHjNO^ 

914. 
NitroessigBäureiBobutylester  CaHnKO, 

914. 
BromnitroessigBäuremethylester  980. 
o-NitrobutterBäureester  C,H„NO<   978. 

Säuren  OnHsn— lOs. 

UngeB&ttigte  Säuren  918,  919,  920. 
AorylBäure  CsH^O,  899,  1002. 
Acrylsäuremethylester  920. 
AcrylBäureäthylester  931. 
Crotousäure  C<H,0,  916,  918. 
a-Crotonsäure  921. 
/3-Crotonsäure  921. 
Vinyl essigsaure  918. 
Isocrotonsäure  921. 
^-Substituierte  Crotonsänren  921. 
Fentensäuren  918,  923. 
a,  ^-Pentensäure  918. 
^,y-Pentensänre  918,  923. 
y,  J-Penten  säure  918. 
Dimethylacrylsäureester  919. 
Brompentensäure  GgH^BrOi  994. 
Hexensäuren  918,  923. 
o, /S-Hexensäure  918,  923,  1084. 
/),  r-Hexensäure  918,  1084. 
y,  if-Hezensäure  918,  923. 
df,  f-Hezensäure  918,  923. 
Athylcrotonsäure  904. 


Ätbylisocrotonsäore  904. 
DimethylisocrotonsäuTS  924. 
y-Methylallyleaugsäure  C,H„0,  942. 
y-Metbylallyleasigsänreäthyleiter  941 
a-Hetbyl-a,  jS-pentensäare  (Methyl- 

äthylacrylsäure)  918,  922. 
((-HetbyI-/3,  y-pentens&nre  918,  92?. 
a-Hethyl-y,  (f-pentenaS.are  918. 
Pyroterebinsäure  C,H:„0,  924. 
yinyldimethyleisigaäTire  C,H„0,  93i 
y-Bromdimethylpentamethylenearboe- 

Bänre  932. 
Grotonyldimetbyleingsäare  CjHhO, 

1001. 
/},  y-Isoctensäure  C,H:,40t  996. 
BromiBoctenB&nre  C,H,,BrO,  995. 
((, /S-Nonylensäure  1084. 
Hydroxylauronaäure  C,H„0,  17S8. 
Dihydrocampholytisclie  Üoie  liSS. 
y  -  Bromtrimethy  Ipentamethylenearixx' 

säure  C.H.jBrO,  932. 
/>-Isohezylcrotons&ureearter  C,,HbO, 

919. 
P,  /S-MethyLhexylacrylsäoreester 

(/t-HezylcrotonBäureester)  CnH^Oi 

919. 
Undecylensäure  919. 
Hydrosorbinsäure  809. 
ölsäui«    C|,HmO,    918,    919,   924,  Ki 

926. 
Olirenölsäure  1019. 
Amyloleat  1012. 
Monoolei'n  1012. 
Olein  1012. 
Trioleüi  1012. 
Oleodistearin  1012. 
^«-ÖlBäure  C„H„0,.      Xthylester  «5 
2,3-ölsäure  Ci,HmO,  924,  925. 
Ätbylester  der  2,  S-Ölsäure  C^HaOi  K-- 
Isoölsäure  Ci,H:„0,  924,  925. 
Leinsäureäthyläther  C„HmO,  IM«. 
DihydrochaulmoograB&nre  CuHmO, 

1065. 
Dihydrochanlmoogras&uremeUiykMer 

Ci,H„0,  1065. 
Bromdihydrochanlmoograaänre 

C„H„BrO,  1065. 
BibromdihydroohaulmoograsäDrMtlijl- 

ester  CMH„0,Br,  1065. 
Fettoleine  1063. 

Gynocardiasäure  CdELuO,   1064,  IC*I 
Isoerucasäure  C„HmO«  926. 
Elaeomargarinsäure  933. 

Säuren  CnHin— tOi. 

Acetylensäureester  926,  928. 
Amylpropiolsäurepropyleater    C,|Hii<'f 

929,  1578. 
Dimethylcyklopentencarbonsäure 

C,H„0,  932. 
laolanroDsSure  G,H,«0,  1738,  17S9. 
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iampholytsäure  C,H,40,  931,  932, 
738. 

ampbolytsäure  (Isolauronobäure) 
?,H,«0,  931,  93a. 
ire  CioH„0,  1768. 
'ampholenaäure  Ci,H,,Ot  931. 
aniphulensaurei  Äthyl 
:",.H,jO,C,Hj  1716. 
aulmoograsäure  C,,H,,0,  1064,  1065, 
1066. 

aulmoograsäuremethylester 
D„H„CO,CH,  1065. 
aulmoograsäureätbylester     C^HmO, 
1065. 

aulmoograafturechaulmoogrylester 
LmH„0,  1065. 
henoUäure  C,,H,,0,  926. 
ure  0„H„0,  1767. 

>äuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Oxysäuren  CnHsnOs. 

slilensäure  883,  934,  2148. 
:h'n-efelkohlenBtoS  42,  555. 
?tte  Oxysänren  901. 
Ozycarbonsäuren  942,  1083. 
lycolaäure  820,  943. 
cetylglycoUäure  935. 
liioglycolaäureHSCHf.OOOH.  Salze 

353. 

:ilch8äuren  1012,  1102. 
äruDgsinllchsäure  935. 
Milchaäare  986. 
Milchsäure  936. 
ntimondoppellactate  527. 
Ikaliantimonlautate  937. 
rdalkaliantimonlactate  937. 
[ilchaäurenitrat  937. 
.cetylmilchsäure  936. 
cetylgärungsmilchsilttre  936. 
.cetylmilchsfturecUorid 

CH,CH(O.COOH,)COC1  937. 
-Nitromilchsäure  (n-Oxy-/}-nitro- 

propionsäure)  1871. 
-Thiomilchsäure  2085. 
-OxypropionBäure  899. 
-Oxypropionsäureester  1239. 
-Äthoxypropionsftureester  938. 
-OxybattenäQrenitrat  CH,.OH, 

.CH(0N0,).CO,H  987. 
-Oxybuttersänreäthylester  1239. 
-Oxybuttenäurenitrat  CH,.CH(ONO,) 

CHj.CO.H  937. 
'■Ozybuttersäureäthylester  1239. 
'-Batyrolacton  1239. 
)xyi80buttersäureDitrat(CH,),:C(0N0,) 

.CO,H  938. 
i-Oxyvaleriansäure  CjHijO,  994. 
I,  u  -  Oimethylhydraurylsäare  (Oxypiva- 

lins&nre)  C,H„0,  938,  939,  940,  1098. 


OzypiTalintäureeater  de«  Propsn- 

2,2-dimethyl-l,3-diola  CiqHmO«  1098. 
Acetozypivalinsäure  CVH,,04  939. 
Acetoxypiyalina&uremethyleater 

C.HijO^  939. 
Acetoxypivalinsäureäthylester  939. 
Äthoxypiyalinsäure  O^Hi^O,  940. 
AthoxypiTaliniiilureester    C,Ht,0,    939, 

940. 
Oxypivalyloxy  pivaliiuäureester  C,tH«,0  j 

940. 
Hemipolylactid  940. 
PboRphodioxypiTalinsäare 

PO[OCH..C(CH,),COOH],OH 

917. 
rf-Valerolacton  1187. 
«,  n-Dimethylbutyrolacton  977. 
2, 2-Dimetbylbutyrolacton  C,H„0,  984. 
«-Äthyl-^-oxybuttersänre  905. 
a-OxycapronBäare  1084. 
Lactid  dei  Oxycapronsäure  1084. 
Isocaprolacton  C,  Ui,0,  924. 
}>-l80caproIacton  C,H,oO,  942. 
a,  «-Metbylätby Ihy draory Uäore  941. 
er,  «K-MethyUlthyUiydracrylsäureester 

C,H„0,  941. 
/9-Aeetoxy-a,  a-metbylfttbylbydracryl- 

säureester  C,,H,,04  941. 
3,S-Dimetbylvalerolaoton  984. 
2,  2-Diiiietbylvalerolacton  984. 
a-DimethylvalerolactOD  1001. 
2-Isopropylbut3rrolacton  984. 
LactoD  der  y-Oxy-a,  o,y-trimethyl- 

buttenäure  CjHnO,  1001. 
Lacton  der  jS-Brom  y-oxy-a,o,y-tri- 

methylbuttersäure  07H„BrO,  1001. 
y-Ozyi8CK»pronfäurefttbyleiter  C,H,,0, 

942. 
iBoctolacton  996. 

/f-MetbyliaobntyUtbylenmilcbiäure  862. 
o-OxypelargQiMftare  1084. 
Lactid  der  Ozypelargonaäure  1084. 
ß,  j9-Methylbezyl-/9-ozypropiona&aree8ter 

C,H„.C(CH,)(OH).CH,.CO,.C,Hj 

919,  933. 
/>-Med>yUsobezylozypropioDaäareester 

919. 
a-Ozymargarini&ore  G^t'Eit^O,  943. 
a-Ozystearinsäure  0„HmO,  925,  942. 
Btearolaeton  926. 
a-OzyatearinsSorelactid  CuHuO,  942. 

BftnreB  CnHan— lOs. 

Brenztraubeniäure    CjHtO,     954,    955, 

1454,  1531,  1674,  2085. 
Brenztraubensaares  Anunonium  964. 
Isonitrosopropionsäuremetbylester 

(Ozimidobrenztraubensäuremethyl- 

ester)  0,H,NO,  948. 
cc-Ozioiidopropionaäuremethyleater 

CtH^NO,  949. 
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/S-Aldehydopropioni&ure  C«H,0,    1893. 
Ald«hydopropioDaiar«inethylMter  1894. 
((•Ketobatt«nftare«it«r  C,H„0,  951 . 
a-Ozimidobatten&ure  C,UjVO,  949. 
n-Ozimidobattenftureäthylester 

C,H„HO,  949. 
Hetbylbrenstraubeniftnr«  99S. 
Aoeteuigrester   C4l],0,   45,    138,  956, 

g&7,    959,    1117,    1118,    1191,    1351, 

U6S.  1«SS,  1640. 
Natriumacetaingeater  961. 
Nitroaoaceteaügester  C.HiNO«  91S, 

1240. 
Itonitroioaeetenigiäiireftthyleiter  12S. 
y-ChlnracetMMffeiter  G,H,0,CI  957. 
7-Acetylbntten&ure  0,H„0,  178«. 
0-IsocaproylaoeteMige«tnrC„HM04  967. 
Ox^crotoMäareUMSton  O4H4O,  9S1,  9S3. 
/!-Äthozycrotons&are«iter  C.HuO,  9SS, 

1117. 
ÄthylbreDStraDbenaftiiTe  C,H,0,  994. 
«•KetOTalerianittareester  C7H,,0,  952. 
n-Ketovaleriansäureisobutylester 

C,H„0,  950,  952. 
n-Ozimidovaleriaiu&ure  0,H,HO,  950. 
«-OzimidoTaleriansäureiiobutyleiter 

C,H,7N0.  950. 
«■OziinidoiMvaleriaiu&nre  CtH,NO, 

949. 
a-OzimidoiioTaleriaiM&ureftthylester 

C^HiiNO,  949. 
Hetbylac«teingdlaremetbyleater 

C,H,.0.  947. 
LäTulinstar«  0,H,O,  904,  998,  1160, 

1779,  2092. 
LüTQliiwälireAtbylester  O^HnO,  942. 
Formylisobuttersftureeater  CjH^O,  945. 
Ätbylaoetessigester  lllT. 
<(-Ketoi«ooapronii&«ree8terO,H],0(  952. 
u-OzimidoiaocaproiuAareftthylMtar 

0,H,jNO,  950. 
«-KetoiKieapronBaaK.    BemicarbASon 

C7H„N,0,  952. 
ButyrylesBigester-  965. 
«•Ketoisoheptyli&are  0;H„0(  952, 
R-KetoUobeptyloäareester  C,H„0,  952. 
n-OximidoiioheptylBture  (^HuNO, 

950. 
a-Oximidoisoheptylsfturetttbylester 

C,H,7N0,  950. 
Hesitonsfture  C7H„0,   1282. 
Isovalerylesügester  965. 
Propylacetemigsäureisobatyleater 

C„H„0,  950. 
MethylbutyrylesMgsäuremetbylester 

CeH„0,  947. 
«-Isobatylacetemiigester  934. 
IsopropyllävnliBsänre  1744. 
Ifocampholacton  0,H„0,  1738,  1739. 
Caproylensigsttureester  0|oHi,0,  946. 
Isocaproylessigester  966. 


ÄthylbvtyrylenigMiiireithylerter 

C„H„0,  966. 
laobatyn^Uaobatten&oraerter    CuH„Oi 

938. 
Thajamenthoketoatare  Ci.HuOa  1744. 
trana-y-HydroijdiiijethylpeiitanieÜiy- 

lenearbonaftare  CgH^C^  »38. 
^-Amyl-/l-methoxyacryl«*iiTe  C,H„0^ 

927. 
^Ainyl-/J-methoiyacryl«änremetliyl- 

eater  927,  989. 
ß-Amjl-ß-AthoxjwicjMian  C,,HuO, 

987. 
/>-Amyl-/)-&thozyaciylaanreäthylaater 

0„H„O.  927,  989.  „    „    ^ 

/i-Amyl-Zi-propozyacrylatare  OitHaO. 

927. 
ß-Amjl-ß-ptopoxjmajisixmpmps^aA« 

C.,H„0,  927,  929. 
Isoajmylaoeteasigeater  CnH^O,  959. 
Propylbutyryleaaigaänreäthyleater 

Oll  Hm O,  966. 
Isopropylbat^iyleaaigaäiireäthylesUT 

I    ,  966. 

I  ÄthylMOvaleiyieaaigaftiire&thyVeBter 

0,1  H„0,  966. 
'  MethylcaproyleasigrtanUliyleater 

0„H„0,  966. 
I  4-Methyli»ocaproyleaBig«Änr«B*hylMt«- 

I      0„Hb,0,  967. 
n-OamphoIaeton  O^Hi^O,  9S1,  9S8. 
CamphoUd  984. 
y-oia-HydroxytrimethylpeBtamBttiyieB- 

carbonaäure  932. 
/J-Heiyl-/»-methoiyaci-ylafciiT«  CuH„Oj 

927. 
/}-Heryl-^-methoxy»crylaEmw«ie*hyl- 

eater  0„H„0,  927,  98«. 
Seknndärcaptylaeeteaingeater  966. 
^■Hydroxy&thyldihydrogeniniat  984. 
Ketocampholens&areestcr  1718. 
Oampbolenlaeton  1718. 
MethylhezylbrenKtranbem&Bre  C„H„0. 

952. 
HethylhexylbTeBctranbens&Breeita 

C„H„0,  952. 
Olim  desMethylhexylpyrotraubeBaänr»- 

estera  C„H„NO,  950. 
Dimethylacetal   des  Amylpropioiaiure- 

metbyleaten  0„HaO,  1578. 
Diätbylacetal     des     AinylpTopiolB&ure- 

äthyiesten  1578. 
Dipropyla«etal    dea  AmylpropiohinTC- 
„  propyleatera  1578. 
Äthyleaproylessigaänrefttbytestör 

C„H^O,  986. 
Sekundärootylaceteaaigester  C,«HhO, 

959. 
SeknndfircaprylbutyryleBsigaSTireitbyl- 

ester  0,,HtsO,  966. 
B«kundÄreapryloaptoyle«»ig»änreftäiyl- 

ester  0„H„0,  966. 
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Sänren  CnHin  — <0s. 

lucobroms&ureester  CfHO^Br.B  1571, 

1871. 
lucobTomsäurepsendomethylester  1571. 
iulfoacetaciylsftm«  0,H,0,.BO,H 

1874. 
lorliinsänre  C,H,0,  80»,  1119,  1188. 
kthylidenacetenrigester  803. 
L  ttayKdenaeetessigesterhydrosuUosfture 

803. 
'alactenpropionafture  C,H„0,  1000. 
■  Keto-/),  /t-dimethylpentamethylen- 

n-carl)ODsänre  OgH„0,  931,  932. 
^etoximdfanethylpentamcthylencarbon- 

säure.    Semicarbazon  CgH,tK,0,  M2. 
,  jJ-Dimethylcyklopentanonoarlwn- 

«äuremethylester  985. 
,  ,'>-Dimethylcyklopentanoncarbon- 

^Äureäthylester  985. 
-AUylacetesngester  934. 
-Methyl-fr-äthylcyklopentanoncarbon- 

«iäureäthylester  986. 
'Methyl-a-äthylcyklopentanoncarbon- 

«äuremethylester  986. 
•>Iethyl-«-propylcyklopentanonoapbon- 

säaremethylester  986. 
■Methyl-a-propylcyklopentanonoarbon- 

säureäthylester  986. 
■Methyl-o-isobutylcyklopentanon- 

carbonsänreäthylester  986. 
inonsäure  C,4H„0,  1728. 
amphenylsäure  C„H„0,  1749. 

Säuren  CnHin  — eOg. 

'Methyl-a-aHylcyklopentanoncarbon- 

•iäuremethylester  985. 
3Iethyl-n-allylcyklopentanoucarbon- 

üaureäthylester  985. 


Säuren  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

Säuren  OnHinO«. 

Acetalsäureester  R  G  (O  B), .  C  H, 

.CO,B  928. 

Ij-oxyls&ure  918,  943,  944. 

U-oxylaäuremethylester  944. 

I joxylsäurebutylester   CHO  .  OOOC4H, 

913. 

lyoerinsäDredinitrat  937. 

(llycerinsäure  974. 

ilycerinsänre  974. 

/S-Diozypropionsäureäthylester  1239. 

ß-  Dioxybuttergäure  (/S-Methylgl  ycerin- 

säure)  974. 

7-Dioxyvaleriansäare  C,H,,04  9US, 

1579. 

Oxyralerolacton  C.H.Oj  903. 


y,  y-IUftthozyTal«riAni&arepropyI««ter 

Oi.HmO,  933. 
a,  y-Isodiozyvalerians&are  904. 
Isoozyvalerolacton  903. 
Isobexerinsäare  OaHjiO«  905. 
«, /D-SioxyBteaiÜM&are  O^HmO«  925. 
Dioxystearinsäure  933. 

Säuren  OnHin— 1O4. 

Zweibasiache  Fettsäuren  901. 
Ester  der  zweibasisohen  Säuren  976. 
Anhydride   ziveibasiaeher  Säuren    976. 
Ozalüure  C.HsO«  213,    272,    312,    944, 

1212,  1367,  1416. 
Oxalate  977. 
NatrinmoxftUt  977. 
Kaliumtetroxalat  374. 
Oalctumoxalat  OaCtO«  642,  977. 
I  Baryumoxalat  977. 
I  Oxalesterchlorid  CtHsO.Ol  1197. 
KaUnmborooxalat  K(BOJ(OiOJ( 
I      -|-3H,0  723. 

{  Chromoxalsänre  H»Cr,(C,04),.(0H), 
]      +4H,0  723. 
I  WoUramoxalat  730. 
I  Oxalaäurediäthylester.     Verb.  CHuO« 
!       .AI Ol,  806. 

MaloDsäure    CaH4  04    977,    1203,    1368, 
,       1430. 
MalonsäureeaterllSO,  1191,  1337,  1647. 
Ohrommalonsäure  H5Cr4(CaH,04),(OH)5 

+  6H,0  723. 
Malonsäurediäthylester.  Verb.  OjHjiO« 
;      .  AlCI,  806. 

'  Monochlormaloneatersaures  Kalium 
I      COOC,Hj.CHCl.  COOK  914. 
i  Bromnitrpmalonsäuremethylester  S79. 
'  BromnitromalonBäuredimethylester 
I      CsHjBrNO,  979. 
I  Bromnitromalonsäurediäthylwtar 

CjHi.BrNO,  980. 
I  Nitromalonsäureester  980. 
i  Bemsteinsäure   G,H,Ot  272,    980,    981, 
I       983,  996,  1000,  1368,   1779,  1880. 
i  BemsteinsäuremonoDiethylester  OfHiO« 
'      983. 
'  Bemsteinsäureanhydrid  898,  1517. 

Saocinperozyd  898,  899. 
I  Saures  Sucoinperoxyd  COOH.CE, 
.0H,.COO.COO.CH,.0H,.0OOH 
806. 
Succinmonopersäure  OOOH.CM^.CHt 

.CO,OH  898. 
Gemischtes  Peroxyd  der  Bernstein-  und 
Glatarsäure  0OOH.CH,.CH, 
.COO.COO.0H,.CH..CH,.COOH 
899. 
Monobrombemsteinsänre  981,  982. 
Brombemsteinsftureester  982. 
Dibrombemsteinsfture  982. 
Dibrombernsteinsänreester  982,  983. 
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Brenzweins&ure  0,H,(COOH),  1454, 

1639. 
Olutan&nre   C,H,0«    975,   981,    984, 

1265. 
Glntanäureanhydrid  899. 
Saures  Olutarperoxyd  COOH 

.(CHJ,COO.COO.(CHJ,COOH 

899. 
DimethylmaloDs&areäthyloxypiTalin- 

sftoreester  O^Hi^O,  945. 
Nitro&thylmalonaftareeater  C,H,,NO, 

978. 
MoDomethylbemsteins&ureanbydrid 

988. 
Monomethylbenuteins&aremonometliyl- 

ester  C,H,|,0«  983. 
Monomethylbemstemsäureduuethyl- 

ester  983. 
Adipinsäure  C,H„0«   898,  975,  980, 

981. 
2, 5-Dibromadipiiisftaren  1007. 
Methyläthytmalonsäure  915,  941. 
cis-g-DimetliylbenisteinB&uremono- 

methylester  CjU^^O,  983. 
trans-s-Dimetliylbenuteinsäareinono- 

methylester  CjHnO«  983. 
as-DimethylbemBteinsäuremonomethyl- 

ester  CrH„0«  983. 
Dimetbylester  der  as-Dimethylbem- 

steinsäure  983. 
y-Acetoxy-a-acetylbnttersiuremethyl- 

ester  C,H,«0,  960. 
y-Acetozy-o-acetylbnttersäure&thylester 

0„H„0,  960. 
Pimelinsäare  867,  875,  986. 
TrimethylbemsteinsänremoDometbyl- 

ester  C.HuO«  983. 
Anhydrid  des  Trimetbylbernsteinsänre- 

monomethylesten  983. 
a,  K-Dimethylglutarsäure  C^HnO«   984. 
«•Methyladipinsäure  1639. 
^-Hethyladipinsäaren  985,  1639. 
Korksäare  899,  975. 
Isoamylmalonsänre  CiH^O«  978. 
Diäthylisobemsteinsfture    C.H„04  978. 
Diftthylisobemsteinsliureester   Cj,E[,,0, 

978. 
Tetramethylbemsteinsäureester  938. 
Tetrametbylbemsteinsäuremonomethyl- 

ester  Or'B.„0,  983. 
Methylpropylbemsteinsänre  1883. 
cis-/S,  y-Dibrom-o,  n,  y-trimethylglutar- 

säure  C,H„Br,0,  1001. 
a,  a-Dimethyladipins&ore  984,  985. 
/},  jJ-Dimethyladipinsäure   CgHi^O«  985, 

986. 
a-Isopropylglutarsäure    CiHjtO«    1725. 
Azelainsäure  C,H„0,  933,  971,  975. 
^•Metbyl-a-äthyladlpingäure  986. 
Dihydi-ocamphersäure   C„H,,04     1785. 
«-Methyl-«-isopropyladipinsäure 

CioHijO«  1725. 


Chlorid  der  o-Iletbyl-o-iBopropylidipji- 

säore  OuH„OaCi«  1725. 
Anhydrid  der  «-Methyl-«-isopr«pyI- 

adipinsäure  CuHuO,  1725. 
Bebacinsäure  OmHmO«  975.  1368. 
n-Heptylmalonsäure  C,,H,,0«  976. 
/9-Hetbyl-a-propyladipinsäare  986. 
Brassylsäure  CO,H.{CB[t)|,.C0,H  r.< 
Dihydroxydihydroebsttlmoograsäare 

C„H„0,  1065. 

Säuren  CnHsn — 4O«. 

Halbaldehyd  der  Mesoxalsänre  C,H.O, 

967. 
Maleinsäure  138,  1000. 
Brommalei'nsäureester  983. 
Kitromaleinsäure  1871. 
Fumarsäure  138,  1000. 
Fumarsäurediäthylester  982. 
SuUofnmarsäure  1874. 
TrimethyIen-1, 2-dicarbonsäure 

CjHjO«  1564. 
Diketobuttersäureäthylester   C,H,0« 

967. 
Diketobuttersäoreisobutylester  914,  S<' 
Itaconsäure  CsH.O«  998. 
Itaconsäureanbydrid  1009. 
Aticonsäuren  986. 
Olutaconsäureester  1008,  1608. 
Atbylidenmalonesterbydrosnlfoaäai« 

C,His07SH  804. 
Dimethylfomarsäure&thylester  USV. 
Metbylitaconsäure   923,  986,  994,  1.^. 
Methylitaoonsäuredibromid  (Xethyl- 

itadibrombrenzweinsänre)  C,H,Br,<\ 

994. 
Methylmesaconsänre  993,  lOOS. 
Methyleitraoonsänre  10O8. 
^>  j^-DibydromuconsäurediäthTlester 

Oi.Hi.O,  1011. 
Bimethylitaconsäure  CjHi.O«  923,  ■>-. 
Simethylaticonsäure  987,  993. 
Ätbylmesaconsäure  993. 
Ätbylmethylfnmars&iue    CrHuO,  ^.. 
Ätbybuethylmaleinsänieanbydiid 

CrH,0,  922. 
Diacetopropionsäureester  967,  9(9. 
cis-a,a,  y-X^imethylglntaconsänre 

CtHiiO«  1000,  1001. 
cis-o,  a,  y-Trimethylglutaconsänre- 

anhydrid  C,H„0,  lOOI. 
/i-MethyI-«c-aUylaidipinsänre  986. 
Isobntylitaconsänre  994,  995. 
Isobtttylitaconsäaredibromid   (I*ol'UtT 

itadibrombrenzweinsänre)G(H„Br^'. 

995. 
it-Tanacetondioarbonaäare  1745,  I*ö 
jS-TanacetondicarbonsSure  1753. 
i-Camphersäure  982. 
Camphersänreanbydrid  C|,H,,0,  l^'*- 
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.mphencamphergäore  0|oH|a04    1748. 
imotanaoetondjcarbonsäure  1745, 
1763. 

^hylhomocamphenäiire  1733. 
izylitacona&Tire  992. 
ixylaticoniäare  992,  993. 
ibntaconsäare  995. 

Säure  CnHan— «0«. 
setylendicarbonsSureerter  983. 

>äuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

B&nren  CnHin— aOs- 

pfel8äiire04H,0,  144,  145,  911,  1307. 
annoDiummoIybdänylbimalat 
0,H„N,O„Mo  1001. 
uliumwolframylbimalat  1002. 
(triummalat  901. 
Isoäpfela&ore  1002. 
Metbylitamalsaures  Galcimn  0,H)O,0a 
1008. 

Käthyl&thylbenuteinsäare  OiHmO«   . 
987. 

thyläpfekäure  0,H„0|  1008. 
thyl&pfela&oreester  1002. 
Hethylparaconaäure  O^HgO«  986, 
995,   1008. 

ethylparaconBänreester  923. 
MethylpaTaeonsäureester  0|H|,04 
1008. 

ethylbromparaconBäare  OiH/BrO« 
995. 

y-Dimethylparaconifture  922. 
i-^-Oxy-a,  a,  y-trimethylglutan&tire 
1001. 

obutylbromparaconaäure    OgHuBrO« 
995. 

etramethyl-/)-ozyglatar8äareester 
0,H„0,  938. 

xyazelai[nBäare(5-Nonanol-l,  9-di8äuie) 
0,H„0,  971. 

Säuren  CnHin— «06. 

xalessigsänre  G4H4O5  992. 
xalessigester  970,  2062,  2063,  2064. 
, /J-Diketobnttersäureester  1917. 
conBäure  CiH^O,  1893. 
[ethylaconsäure  O.HeO«  995. 
cetondioarbonsäure  970. 
cetondicarbonsäureäthylester.      Semi- 

carbazon  C.oHiyN.Oj  971,  1606. 
atriumacetondicarbonsäureester  970. 
Formylbrenzweiiisäureeater  1003. 
'  Oxymetbylenbreiizwemsäureester 

0,H,B,O,  1003. 
thoxymethylenbrenzweiiu&ure 

C,H„Oj  1004. 


Acetobemstemsäureester  923. 
Isoterebilensäure  988. 
Isoterebinaäure  988. 
Dibromaoetondiesaigsänredunethylester 

0,H,Br,OB(OH,),  972. 
DibromacetondieBsigsäurediäthylester 

OiiHi.Br.Oj  972. 
Acetodipropionsäuredimethylester 

0„H„05  971. 
Acetondipropionaäure  0«H,4  0|  971. 
Oxyfumars&ureester  2064. 
Hexylparaconsäure  OnHuOt  992. 

Säuren  OnHan— aOs. 

a-Keto-^-brom-/I-bnten-a,  y-dioarbon- 

ifture  C,H,BrO,  »55. 
Neutraler  Äthylester  der  a-Keto- 

/f-buten-a,  7-dlcarbons8«re  0„H,4  0, 

956. 
yalactenbemstemsänre.    Ba-Salz 

0,HuO,Ba  1000. 
Talaetenbemstemsäureanhydrid 

0,H„04  1000. 

Säuren  OnHsn— sOs. 

KetopentadlSndioarbonsäuremethyl- 

ester  0,H„0,  972. 
KetopentadiSudioarbonsäurediäthyl- 

ester  OuHmO,  972. 

Säuren  mit  sechs  Atomen 
Sauerstoff. 

Säuren  OnHanOs. 

Fuconsäure  1128. 

Fuoonsaures  Sab:  SrOi,HnO„  1128. 

Fuoonsaures  Salz  OaOuHnO,,  1128. 

Bhodeonsäure  1128. 

Arabinsäure  1127. 

Säuren  CnHsn— sOe. 

Mesoxalaäure  967. 

He80zalBäuredimethylesterOjH,0,  980. 
Mesozalsäurediätbylester  980. 
Weinsäure     138,    143,    144,    145,    1005. 

1006. 
Tartrate  1004. 
Natriumbitartrat  1002. 
Weinstein  1007. 

Weinsäure  alkalische  Erden  1004. 
Obromotartrat  723. 
Molybdäntartrat  730. 
Kaliummolybdänyltartrat  1001. 
Natriumwolframylbitartrat  1001. 
Weinsäuredimethylester  144,  1005. 
Traubensäuredimethylester  42. 
Weinsäurediäthylester  144,  1005. 
Weinsäuredi-n-propyle«ter  144,  1005, 

1006. 
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PUoe^lweÜMftaraester  147. 
SUoetyltraabem&nreeatcr  147. 
I>isce^Itr»abeiukiiredim0th7lMter  43. 
y,  dT-Pioaypropyhnnlnnrtnr*  1007. 
8, 5-Dioxyadipinaftan  1007. 
A-2, 5-I>ioz7MUpiiMftare  1008. 
B-S,5-I>iozyadipixt*&iire   1008. 
H«aiylitaw«i]iitar«  993. 
O-Diaeetenigeiter  1463. 

Säuren  CsHsn— tO«. 

DihydroxymalelniäDre  967. 
TrioarbaUylsäure  0,H.O,  1643. 
Anhydrid  der  Entgsllure  nnd  dei 

<(,}>>L*etom  der   a-Keto-^btom- 

y-oxybaton-a,  y-dicsrbonrtare 

C,HrBrO|  95». 
Bntaii-«,}>,<f-trio«r1XNuAure  OxH^O, 

1010. 
Iw>butentriearboos&nr«.    Ba-8als 

OwHMOitBa,  1009. 
Pentan-a,  y,  c-trioarbozylatore  OaHnO, 

1565. 
o-Acetozyäthylacetondicarboniäure- 

methyleater  OnHiaO,  960. 
Ozyisoterebinaftore  988. 
IsoheptodUMton  988,  99S. 
«,  a-Dimethylbatan-«r,  ß  «NtrieMbon- 

säure   0,H,<0,.      Trifttbyleater   931, 

932. 
Anhydrid  der  Dimethylbntantricarbon- 

8&ure  0,H„Ot  932. 
Carboxyglntarsanrefithylester  1008. 
KatriumoarbozyglntanAureäthylester 

1008. 
«i-Chlorearbozyglutare&ureäUiyleBter 

C„H„0,C1  1008. 
a-Bromoarbozyglutartänreäthyleeter 

C„H„0,Br  1008. 
a-Jodearbozyglntari&ureäthyleiter 

Ci,H„0,J  1008. 

Sfturen  OnHan— f06. 

Aconitanhydridsäure  1009. 
Diacetbemateinsäureeater  956. 
Carbozyglutarrilure  1008. 
a-Oarbozy-^Oi  ('-glntaconiäureäthyleeter 

1008. 
Diozopimelina&nre  CfO,H,  19S3. 
Ifsocarbopyrotritan&ureeater  (Diaeet- 

bemsteinsäureanhydrid)  C,H,Ot  957. 
>l  fthy  lenbisacetessigestar  (o,  y-Diaoetyl- 

L'lntarsänreester)  C„H,,0,  1607. 

Säureu  mit  sieben  Atomen 
Sauerstoff. 

Sfturen  CnHanO?. 

Gluconsäure  0,H„07  1149. 
Uamussäure  1160. 


B&nren  CbHsb— lOr. 

j  Glycnronifture  C,H,.07  945,  94«. 
I  Panuaeehaiüuänre  C.HuO,  1010. 
'  Panuaeeharon  C,H.O,  1010. 

I  Säuren  CaHj.— tO?- 

I  CitronenBänre  C,H,Or  876,   1006,  ICv», 

I      1041. 

>  Praaeodynuätrat  Pr(C«H,07)H,0  613. 

'  Methylocitronenanhydridsäut«   O^HiO, 

I       1009. 

<  Acetondiozalerter   CB^O^iO^M^  *:>. 

I  Natriumdicarbozyglutacona&aieäthyl- 

I      eeter  1008. 


Säuren  mit  acht  Atomen 
Sauerstoff. 

Säuren  CnHiii  — «Og. 
Ozycitronenaänre  C,H,0,  1010. 

Säuren  Cnfitn— cO«. 

AthyläthylentetracarboDBäuretetTs- 

äthyleator  OuHmO,  lOli. 
Dinatrium&thaatetraearlxananicä&yl- 

ester  1010. 
Hez»n-a,  y,  i,  {-tetracarbonaäare 

(a,a-IÜg^QUnäBre)  CiJSuOb  1011. 
Hezan-o,  y,  t,  £-tetraearboniänretetia- 

ftthylester  1011. 

Säuren  mit  mehr  als  acht 
Atomen  Sauerstoff. 

Teirafithylestar    der   5-NooaaoD-l,9^- 

sänr«-4,  e-dimethylsänre  C|,H„0, 

971. 
Butan-a,  y,  y,  i,  (f-pentacarbonaiure- 

pentaätbylerter  Ci,HmQ„  1010. 
Hezan-a,y,  y,  &,  i,  {-bexEkcarbonnnr»- 

hezaäthyIesterCitH,0„(C,Hj,  lOU. 

Tierische  Fette. 

Fett  1014.  1015,  lOie,  1018, 1019,  1030, 
1084,    1085,    1086.    1037,    1041,    1044, 

1052,  1068,  1064,  8148,  3160. 
Menschliches  Fett  1013. 
Bärenfett  1029. 

Butter    1030,    1049,    1050,    1051,    lOiS, 

1053.  1054,  1055,  1056. 
Brusmerlebertran  1030. 
D^Krai  1088. 
Dorschlebertran  1030. 
Fischöl  1030. 
Flomenschmalz  1086. 
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1084.  I 

1040,  ; 
1047, 


1027, 


[aifiiohtran  1030. 

[ammeUett  1011. 

[ammeltalg  1055. 

:örperfett  1013. 

«1}ertran  1013,  101»,  1027,  1029,  1030. 

[enbadentran  1030. 

[ilch    1030,    1031,    1032,    1033, 

1035,    1036,   1037,   1038,    1039, 

1041,    1042,    1044,    1045,    1046, 

1048. 
Lindsfett  1011. 
.indertalg  1019. 
:obbentran  1030. 
chellfisohtran  1030. 
cbweinefett    1011,    1013,    1019, 

1028. 

ran  1029,  1062. 
falfischtran  1030. 
Valrat  1019. 
V'alratöl  1030. 
^"oUfett  1019,  1027. 
V'ollfettoleäic  1039. 

Pflanzenfette. 

.prikosenöl  1017. 

Lprikosenkemöl  1068. 

if  von  Aspidiom  ■pinolosam  1063. 

(aobabSl  1070. 

tienenwachs  1061,  1078. 

torneotalg  1064. 

Ihaulmoograöl  1064. 

olzaöl  1017. 

lottonöl  1017,  1063,  1070. 

ilaeococcaöl  933. 

:rdbeeröl  1066. 

:rdnufiöl  1017. 

tynocardiaöl   1067. 

[aaföl  1017. 

[aMlanMl  1017. 

[efefett  2116. 

apanwachs  1019. 

[apoköl  1070. 

:akaobatter    1013,    1019,    1064,    1067. 

kakaobutterenatz  1061. 

TokoBfett  1028. 

CokoBllDBfett    1019,    1053,    1055,    1061, 

1067. 
:(>praöl  1021. 
:okos51  1055. 
^kosCettmargarine  1057. 
ieinöl  1013,  1017,  1019,  1067,  1068. 
jorbeeröl  1019. 
laisöl  1017. 

landelöl  1017,  1019,  1068. 
largarine  1056,  1057. 
lobnöl  1017,  1069. 
luskatbutter  1019. 
>1    ICH,    1015,    1016,  1018,  1022,  1026, 

1U61,  1062,  1063,  1067. 
)livenSl   1013,    1016,    1017,  1019,  1069, 

1070,  1071. 


Palmin  1055. 

PfirnchkernSl  1017,  1068. 

Pflansentalg  1066. 

BapiSl  1017. 

BiomoiOI   1013,  1017,  1019,  1090,  1021, 

1022,   1072. 
Safloröl  (Öl  der  Samen  von  Oarthamus 

tinotoriag)  1072,  1073. 
BenfOl  1017. 
BeaamSl    1014,    1017,   1019,   1069,  1073. 
Sesamol  1015. 
Speisefett  1054. 
StiUingiaöl  1017. 
TabaksamenSI  1073. 
TraubenkemOI  1017. 
Gelbes  Wacbs  1019. 
Wachs  1015,  1073,  1078,  1079. 

I  Schwef elderivate  der  Säuren. 

Thiosänren. 

I  Thioameisensänre  1079. 
Na-Salz  der  Thioameisensänre 
OHOSNa  1079. 
,  Äthylzantbogensaures  Kalium  1080. 
'  XanthogenessigsSoremetbylester 
C,H„8,0,  1080. 
Xantbogenessigsänrepropyletter 
'      CsHuBaO,  108O. 
Xanthogen-a-propioasäure  C,H„8,0, 

1080. 
Xantbogen-x-battersAnreäthylester 

C,H„8,0,  1080. 
Xanthogenisobuttersäare  C^HitSfO, 

1080. 
Xanthogenaceteasigester  1080. 
Tanrocholsfture  1080. 


Aldehyde. 

Aldehyde  CnHinO. 

Aldehyde  der  Fettreihe  1081,  1082, 
1083,  1084,  1085,  1086,  1196. 

Formaldehyd  (Metbanal)  OH,0  820, 
833,  856,  1035,  1086,  1087,  1088, 
1089,  1090,  1091,  1092,  1093,  1094, 
1713,  1754,  1755,  2112,  2142. 

Diformaldebyd  1089. 

Paraformaldehyd  1089,  1090. 

Triozymethylen  938,  1088,  1089,  1121, 
1429. 

Formaldehydschweflige  S&nre  1094. 

Polyoxymethylen  1092. 

Trithioformaldebyd  (OH,S),  1079, 1091. 

Diäthylformal  885. 

Glycerinmonoformal  864. 

Bichlormethylal  1091. 

I)ichlortrioxymethylenO^H,0,Cl,  1090. 

Dichlortctrozymethylen  1090. 
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Athyltrioxymethylenchlorid  0}H„CIO, 

1002. 
Acetaldehyd  CiH^O  314,  820,  833,872, 

876,  1086,  1091,  1098,  1429. 
Aldehydachweflige  Säure  872,  1094. 
Aoeteldehydglycerin  864. 
TricblonnercaTaldehyd  OtH001(Hg, 

839,  1097. 
Chloral  1096. 
Cbloralhydrat  329,  1096. 
Amidoacetaldehyd  1532. 
Vinylalkohol  838. 
Acetal  1083. 

r-o-Brompropionaldehyd  865. 
/J-BrompropioDaldehyd  865. 
r-a-Jodpropionaldebyd  865. 
D-Butyraldehyd  1083,  1611. 
Isobatyraldehyd  (Hethyl-2-propaDal) 

945,  1083. 
Btttylchloral  C,H,0C1,  1096. 
Butylchloralhydrat  1917. 
n-Fentanal  1084. 
Valeral  1082. 
Isoyalerianaldehyd  1611. 
Pivalinaldehyd  (Trimethylacetaldehyd) 

1082,  1251. 
Isopropylacetaldebyd  1098. 
Acetal   des  Isopropylessigsäurealdehyds 

1083. 
Isoamylaldehyd  1429. 
Isobutylacetaldehyd  1082. 
IIetbylaI-3-pentan  (Diftthylacetaldebyd) 
_.  C,H,,0  1083. 
Ätbyldimetbylacetaldebyd.     Semioarb- 

azon  C,H,sN,0  1082. 
Oetanal  1084. 
Metbylal-4-beptan  (Dipropylaoetalde- 

hyd)  C,H„0  1083. 
Nonylaldebyd  1082. 
Decylaldebyd  1082,  1756. 
Hetbylal-4-dimetbyl-2, 6-beptaD  (Diiao- 

butylacetaldebyd)  0„H„0  1083. 
Undekanal  1085. 
Methylal-5-dimethyl-2, 8-noDaii     (Diiao- 

amylacetaldebyd)  C„H„0  1083. 
Laurinaldebyd  1756. 
Tridekanal  1085. 
Pentadekanal  1085. 
Hargarinaldebyd  CifU^O  942. 

Aldebyde  OnHm— aO. 

«-Acroleinglycerin  0,H„0,  864. 
Citral  C„H„0   1086,  1759,  1764,  1769. 

Aldebyde  CnHan— «O. 

Acetylenaldebyde  1099,  1100. 
Acetylenacetale  1099. 
Amylpropiolaldebyd  C,H„0  1100. 
Amylpropiolacetal  Ci«H„Oj  1100. 
Hexylpropiolaldebyd  C,H,40  1100. 
Hexylpropiolaoetal  0„HmO,  1100. 


I       Aldehyde  mit  mehr  als 
;     einem  Atom  Sauerstoff. 

Glyoxal  1275. 

Hydraeiylaldebyd  CH,(OH).CH, 
'      .0H:0  864. 
!  r-HilcbRftni«aldebydac«tat  C,H,0, 

Bemicarbazon  C,H,|0,N,  8<5. 
'  /J-Oxyaldebyd  865. 
Formiaobatyraldol  C,Hi,0,  109B. 
Lftvulinaldebyd  1779. 
Brommalonaldebyd  [S-BrompropeD- 
(2)-ol-(3)-al-(l)J  C,H,0,Br  109». 
Cblonnalonaldebyd  [2-Cbloiitr(^«i- 

(2)-ol-(3)-al-(l)J  C,H,0,a  1098,  l'-.-. 
Snccinaldehyd  1779. 
IMaldebyd  der  Bibrommalenuinre 
0«HtO,Br,  1873. 

Aldoxime. 

Formaldoxim  CH,NO  1135. 
Glycolbydrozamsaur«   0,H,NO,  IC:' 
CitroneUalbydrozamsaiires  Kopfn 

0„H,7N0,Cn  1087. 
CitroneUalbydrozamsäure  CuE„KO( 

1087. 
Oeranylbydrozamsäore.    Sali 

0„H„NO,Cu  1087. 
Hetbylglyozim  C.H.N,0,  1242. 

Eetone. 

Ketone  CnHinO. 

E«tone  965,  1086. 

Aceton  G,H,0   42,   100,  844,  84i,  SK, 

1085,    1086,    1092,    1096,   1100,  110.. 

1210,    1242,    1337,    1489,   1728,  l^S 
Aceton.    HJ-Yerb.  806. 
Aoetonscbweflige  Sftnre  1094. 
Nitroaoaceton  1242. 
Biferripentaaoetonhydrat 

Fe,(C«H,0,),OH  698. 
Diferripentaaoetonitrat 

Fe,(C,H,OJ,NO,.H,0  69«. 
Acetatomercnrimerenriaeefam 

Hg:0(0OCH,).Hg.O.C0.CH,  M- 
Tricblormerouriaceton  CH,.CO 

.C(HgCl),  839. 
Bromaceton  865. 
Acetonbromoform 

[(OH,),(CBrJC(OH)jH,0  SOS. 
AcetoncÜoroform 

[(CH,),(CC1.)C(0H)J.H,0  303. 
Cbloralacetonchloroform  OaHeO|C!a 

1097. 
Xantbogenaeeton  C,H„8,0,  lOi"- 
Ätbylmethylketon  H,C.CO.C,H. 

1101,  1968. 
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ormeroarimetbyl&thylketon 

jOHg.Ol,  839. 

hyldiohloraceton    CjH,OCl,   840. 

Ipropylketon  1969. 

Triäthylanlfonpentan  (Ätbyliden- 

ontriäthylaulfon)  0„H,«0,S, 

^. 

sopropylmethylketozim  (Tri- 

hyläthylenisonitrosobromid) 

[„ONBr  848. 

initrokohlenwMBento&e  1116. 

arbazon  dea  Acetyldinitropropans 

[„KjO,  1117. 

arbazon  des  Propionyldinitro- 

ans  C.Hj.NjO,  1117.    .. 

■Xriätbylsnlfonbexan  (Athyl- 

tontri&tbylstilfon)  0„H„O,S, 

5. 

:oliB  C,H„0  224,  807. 

iolinozim  llOS. 

«npinakolin  C,H,,OBr,  1104. 

rlpinakolinoxim  1104. 

nine  1103. 

minsäaren  1103. 

iyl)-(l-Metheno-2,  S-dimethylpro- 

)-nitramiii  C,H„N,Oi  1104. 

colinnitrimin   (2, 2-Dimetbylbatan- 

rimin-S)  1104. 

etylderivat  des  Finakolinnitrimins 

H„0,N,  1104. 

kolinnitriiniiis&nTe  (1-Metheno- 

2-dimetbopropylnitraiiiiD8&ure) 

H,N,0,He  1104. 

kolinmtriminsäaremetbylesteT 

Hetheiio-2, 2-dimethylpTopyl- 

triminsäuremethylester)  C„Hb  N4O4 

04. 

koUnnitriminsäureäthylester 

H„0,N,  1104. 

thyUlther  C,H„0,N,  1104. 

opropyläther  C,Hi,N,0,  1104. 

ormalbutyl&tber  Ci,HmO,N,    1104. 

ikondärbutylätber  C„HmK,0, 

04. 

hyltertiärbaty IketOD  C,  H„  O.    Anti- 

dm  1103. 

anon-2.      Semicarbazon    CjHjONg 

)3. 

Methylpentanon  1729. 

■I)ibrom-y-keto-/J,  /t-dimethylbuta- 

3n  (4,4-Dibrom-2,2-dimethylbata- 

t>n-3)  1104. 

liylamylketon  966. 

lopropylketon.    Semicarbazon 

,H„N,0  938. 

:byluohezylketon  1085. 

anon-2.      Semicarbazon    C,H,,N,0 

52. 

[ethyl-2,6, 6-triäthyl8u]fonheptan 

Uethylheptenontriäthylsntfon) 

\4H„0,8,  1685. 


Metbyl-2-beptanon-4  0,H„0  953. 
Ootanon-S  C,H„0  953. 
Isoamyläthylketon  C.Hi,0  95S. 
Methylbeptylketon  1085. 
Nonan-6-oD  C,H„0  953. 
Semicarbazon  dea  Isovaleryldinitro- 

&than«  OiiHijNjO,  1117. 
MetbylnonyU^eton  1085. 
Methyl-4-dekanon-2  C„H„0  953. 
MethyI-7-tetradekanon-9   Ci^HmO   953. 

Ketone  CnHan— aO. 

Ungesättigte  Ketone  1105,  1110. 
Adipinketon  C,H,0  981. 
AUylketone  1104,  1105. 
Propenylketone  1105. 
Allylaoeton  804. 
Allylacetonhydrosalfosaures  Barynm 

0i,HMO,8,Ba  -|-  HiO  804. 
Mesityloxyd    C,H„0   805,   1118,   1114, 

1232,  1279. 
Nitrimin  des  Mesitylozydoxims 

C,H„N,0,  1106. 
Heaitylaänre  C(H„NO,  805. 
a-MeÜiyl-(f-isopropylketopentametbylen 

O.H„0  1725. 
Dihydrooamphoron  0,H,aO  1727. 
Fseudojonon  1114. 
Pseudojononhydrat  1114. 
Methyljonone  1114,  1115. 

Ketone  CnHan— 4O. 

Phoron  C.H^O  804. 

Pboronhydrodiaulfoaanres  Natrinm 
0,H„0r8,Na,  +  2V,H,0.    Ba-8alz 
C,H„078,Ba  +  4H,0  804. 

Acetylenketone  1909. 

Keton  C,Hi«0  1759. 

Campbenylon  0,H,4  0  1748. 

Campherpboron  C,H,«0  1727,  1728. 

Normales  Campherphoronsemicarbazon 
C„fltfN,0  1729. 

Campfaerphoronbydroxylamin  1729. 

Pinophoron  1727,  1728. 

Umbellnlon  C„H„0  1768. 

Ungesättigtes  Bromketon  aas  Umbelln- 
lon C,,H„OBr  1768. 

Dibromdihydronmbellolon   C,«  H,«  O  Br, 
1768. 

Bromdihydroumbellnlon  0,,HitOBr 
1768. 

Tetrabydroambellulol  C„H„ .  OH  1768. 

Lacton  aus  Umbellulon  C.H„0,   1768. 

Ketone  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Ätboxy  ketone  1105. 
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Ketone  CnHsn— tO«. 

Diketone  1115,  1116. 
AlkoylaUylketone  1104,  1105. 
Fropenylalkoylketone  1105. 
Acetylinethylcarl>inolC«H,0, 1102, 1 103. 
Oxiinido-2-l)ut«non-8  oder  Discetylmon- 

oxim  CtHrNO,  1115. 
DimethyloUorketoalkobol  0,H,OiCl 

840. 
Essigsäureeiter  des  Dimethylchlorketo- 

alkohols  (CH,),C(00CCH^0O 

.OH4CI  840. 
Ozyisopropylketon  (OH^.OOH.OO 

:CH,  848. 
Semioarbazon  des  IsonitrosodiäUiyl- 

ketons  C,H„N,0,  1116. 
Semicarbazon  des  Isonitrosomethyl- 

propylketons  C.HMN4O,  1116. 
1,3-Diketone  1117,  1118. 
Acetylaceton   CjH,0,    45,    224,    1117, 

1118,  1191. 
Acetylacetonate  348. 
Alaminiamacetylaceton  607. 
Berylliumacetylacetonat  634. 
Ceroaoetylacetonat  607. 
Didymacetylaceton  607. 
Kobaltacetylacetonammoniak 

Co. 20,0,0,. 2NH,  348. 
Lanthanacetylaceton  607. 
Neodymacetylacaton  607. 
Nickel  acetylaeetODammomak 

Ni.2C5H,0,.(NH,),  348. 
Praseodymacetylaceton  607. 
Samariamacetylaceton  607. 
Thoriamacetylaceton  607. 
Uranylaoe^laceton  NO, .  2  CsH^O, 

.  H,0  348. 
UranoacetylaoetoB  U  .  4  0tH7O,  348. 
Zirkonacetylaceton  Zr.40,H,O,.10H«O 

348. 
Acetylacetondiozim  0,11,,  N,0,  1119. 
Acetylaeetonohloral  1117. 
ICethylacetylaceton  1117. 
Äthylacetylaceton   1969. 
Diaoetylaceton  1119. 
Diacetonhydroxylamin  C,H„NO,  1107. 
Heptaiidioii-3,4  1116. 
Semicarbazon     des    Isonitroso&tltyliso- 

butylketons  C,H„N«0,  1117. 
OctaBdioii-4, 5  oder  Dibutyiyl  0,H|40, 

1116. 
Methyl-2-heptandion-4, 5  O.ßi^O,  1116. 
Oximido-3-beptanon-4  07H„N0,  1115. 
Oximido-4-octanoii-6  (Dibutyrylmon- 

oxim)  C,H„NO,  1115. 
Oximido-3-metbyl-2-heptaDon-4 

0,H„NO,  1115. 
Oximido-5-inetbyl-S-beptanoii-4 

C.H.jNO,  1116. 
Dioximido-4, 5-inetbyl-2-beptan 

0,H„N,0,  1116. 


Oximido-«-oetanoii-7  C^HuNO,  Ulf. 
I  Dioximido-6, 7-octan  C,HuN,0,  Uli 
'  Oxiinido-7-octaiion-«  C,HuNO,  IUI. 

Nonandion-3,  4  0,H,(Ot  111«. 
I  Oximido-3-noDaaon-4   (\H„KO,   lllt 

Dioximido-S,  4-iioiian   C«H|aN,0,  Ulf 

Methyl-7.dekandion-8, 9  0„HaO,  IV.i 
I  Oximido-8-m»tbyl-7-dekaiKn-9 
'      0„H„NO,  111«. 

Poljketon. 

I  Aeetylmethylbexaketon  234. 

Kohlenhydrate; 
Kohlenhydrate  C,Ht,0,. 

Zookerarten  (Kohlenhydrate)  IUI, 
1122,    1123,    1184,    1125,   III«,  11::. 
1128,    1129,    1130,    11.H4,    1135,   V.y 
,       1210,  1211,  1880.  2088,  2122,  314T 

Pentosen  1158. 
I  Arabinose  1127,  1IS8,  1810. 

Bromtriacetylarabinoae  C||H„OrBr 
1878. 
i  ChlortriacetylarabmoaeC„HuO;CI'.r'. 

!•  Arabinose  1127. 

Parasaccharopentose  C,HuO,  113S. 

Scammonose  1128. 

Bhodeose  1128. 

Isorhodeose  1128. 

Fucoae  1127,  1188. 

Parasaccbarin  1009. 

Methylpentose  1128. 

Ehamnow  0,H„0,.H,O  1881,  1833. 
1834. 

Sorbose  2130. 

Pectose  8148. 

Olacosegruppe  C«H|,Or 

Zucker  1180,  8117,  2148,  8160. 
Hexosen  1129,  1160. 
Ketohexosen  1128. 
Aidosen  1138. 

Galactose  1127,  1136,  1137,  1158,  St3- 
a-Gtalactose  1132. 
d-Galactose  1187,  1158. 
GMactosepentacetat  113S. 
a-Pentacetat  der  Galactose  C„HuO, 

1136. 
/)-Pentacetylgalactose  1136. 
y-Pentacetat  der  Galactoee  1136. 
Tetramethylgalactose  C,oHmO,  ll3r. 
R-Methylgalactosid  338. 
Tetraacetat  des  «-Hethylgalaetosidj 

1133. 
Tetnunethyl-a-methylgalaetoiid 

C,|HnO,  1137. 
/j-MethylgalaetoÄd  .S38. 
Tetraacetat  de«  /I-MetbylgaUctosid« 

1183. 
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'etramethyl-Zi-methylgalaotond 
C„H„0,  1187. 

rlucoae  (Traabencaoker)  85,  819,  946, 
1122,  1127,  118»,  1180,  1181,  1182, 
1133,  1185,  1186,  1187,  1140,  1146, 
1149,  1153,  1160,  1832,  2128. 

-Gluooie  1132. 

-Glacoae  1134,  1161. 

tlucoBeachweflige  Sänre   1094. 

rlucoseaohwefligsaares   Natrium    1094. 

entacetate   der   Glacoaen   1131,   1134. 

-Qlacosepentacetat  1133. 

-Olucosepentaeetat  1133. 

etramethylgluooae  1133. 

entamethylglueo««  1183. 

-Hethylglncosid  838. 

'etramethyl-a-methylglncoaid  1188. 

'etraacetat  des  o-MetSylglucoiids  1183. 

-Methylglucosid  388. 

'etramethyl-^-methylglucosid  1183, 

'etraacetat  des  ^-Methylglacosids  1188. 

lannose  1127. 

lannosozim  0,HuNO«  1181. 

Vuctose  1180. 

Avulose  1140,  1146,  1153. 

Qvertzucker  1046. 

tärkezacker  1046. 

[eteropterin  C,H„Oj.V,H,0   1820. 

ilucosamin  2086. 

Zackerarten  C„HaOi,. 

Ultose    338,    1182,    1137,    1188,    1158, 

1154,  2132. 
iomaltose  1137,  1138,  1153. 
[elibioae  1139. 
•ctacetylmelibiose  1189. 
lUchzucker    (Laetose)   85,    888,    837, 

819,  1045,  1048,  1138,  1141,  2128. 
Lohrzucker    85,    272,    321,    809,    1046, 

1139,   1140,    1141,    1142,    1143,    1145, 

1146,    1147,    1148,    1149,    1229,    2153. 
accharoseoctoacetat  1133. 
ulfocyanärverbindungen    der   Sacoha- 

rom  1140. 
[etanaccharin  1138. 
M>B»ccbarin  1138. 
'arasacchai'in  1188. 
Lhomeucker  1149. 
ellose  1149. 
«Uoaeozim  1149. 

ictoacetat  d«r  Cellose  CuHuO,«  1149. 
ellobioiiHäure  1149. 
[bamninose  OisH„0„  1832. 
laramel  1826. 

Cellulosegroppe  C,H,,Ot. 

ellnlose    100,    1157,    1160,    1161,  1165, 

1166,  1187,  1168,  2126. 
.cetylcellnlose  1168. 
Issigschwefelsäareester    der    Cellvlose 

C„H„80„  1161. 


Oellolosenitrat  0,H|,NO,  1165. 
Nitrooellnlose  1165,  1167,  1168. 
Qelatinierte  KitroeellnloM  1165. 
Dinitrooxyo^nlose   CmH„N,0,7    1167. 
Hydrocellulose   0„HnO„    1161,    1162. 
Tbiooellolose  1167. 
Lignin  1158,  1162. 
Visoose  1169. 

Btftrke. 

Stärke    1135,    1149,    1150,    1151,    1152, 
1153,  1154,  2111,  8125. 

Oerstestärke  1153. 

Kartoffelstärke  1150,  1153. 

Maisstärke  1153. 

Malzstärke  1158. 

Reisstärk«  1150,  1158. 

Monoformiat  der  Btärke  1150. 

Nitrierte  Stärke  1168. 

Dextrin  819,  1185,  1187,  1158,  1154. 

Aobroodextrin  1158. 

Haltosedextrin-)'  1153. 
I  Innlin  1166. 
I  Lävnlinen  1156. 

!  Glyoogen  109,  819,  1155,  1156,  2188. 
I  Amylocellulose  1151,  1157. 

G^nalose  1151. 


I 


Gnmmiarten. 

Agar-Agar  1159. 
Ozon- Agar  1160. 
Araban  1158. 
Arabischer  Gnmini  1127. 
Galactan  1127. 
Gummi  819,  1158. 
Gummi  arabicum  1158. 
HuminstoS  1160. 
Humuspräparate  1160. 
Karamelan  1160. 
Kirschgummi  1127. 
Pentosane  1187,  1157. 
Fibropentosan  2148. 
Pectopentosan  2148. 
Xylan  1158. 


Basen  mit  einem  Atom 

Stickstoff. 

Basen  CnHan  +  sN. 

Amine  der  Fettreihe   1169,  1178,  1174. 
Methylamin  H^CN  272,  1100,  1148. 
Methylaminnitrit  CH,N,0,  1174. 
Methylamlnpikrolonat  1171. 
Brommethy  lammoniamjodid  1 178. 
Dimethylamin  887. 
Dimetbylaminbydrobromid  1179. 
Dimethylaminpikrolonat  0„HuK|O, 
1171. 
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Dimethylaminsalz  des  Nitromalonsaure- 

dimethylesters  C^Hi.N.O,  980. 
Bromdimethylamin  C.H.NBr  980. 
Trimethylamin  887,  888,   1178. 
Trimethylaminhydrobromid  1179. 
Trimethylaminpikrolonat  Ot.HjyNjO, 

1171. 
Jodtrimetbylammoniumjodid  C4H„NJ, 

1178. 
Tetramethylanimoniumjodid  1178. 
ÄthylaulfonsanreB  Äthylamin  896. 
Äthylammpikrolonat  CitH,jNjOj  1171. 
Ghloräthylamin  2023. 
Chloräthyldimethylamin  C«H„KC1 

2023,  2024. 
Diflnoräthylamin  OjHjNF,  1172. 
Difluorfithylnitramin  C,H«N,0,F,  1172. 
Trimethylammäthylbromid  1178. 
Bromäthyltrimethylammoniumbromid 

1176. 
Trimethylaminoäthylenbromid 

CjH„NBr,  1178. 
Diätbylamin  1457. 
Diäthylaminzinncblorid    0(HMN,SnCl, 

1169. 
Diätbylaminplatinchlorid  C.Hm  K,PtCl, 

1169. 
I)läthylgulfamin8äure(G,Hj),NS0(.0H 

892. 
Diättaylsulfaminsäureätbylester  892. 
Diäthylaminpikrolonat  C„HnN,0, 

1171. 
Chlordiäthylamin  (C.HJ.NCI  892. 
Tetrafluordiätliylamin   C^HyliTF,    1172. 
Tetraänordiäthylnitrosamin 

C,H,N,OF,    1172. 
MethyldiäthylaminplatincUorid ' 

C,oH„N,PtCl.  1170. 
DiätbylaminometbangchwefligBaares 

Natrium  CsHi.NO.Na  1233. 
/3-Diätbylhydroxylamin  1990. 
Triätbylamin  272. 
Triäthylammoniumchlorid  892. 
Triätbylaminpikroloiiat  Ci,H„N(0| 

1171. 
Tetrafluortriäthylamin  O.Hi.NF,  1172. 
Tetraäthylammoniumchlorid  892. 
Tetraäthylammoniumjodid  1174. 
Tetraäthylammoniomtrijodid  0(HnN  J, 

1174. 
Tetraätbylammoniumzinnchlorid 

C„H„N,8nCl.  1170. 
Fropylaminzinnchlorid  0,  H»  Sn  Ol, 

ÄthyliEopropylaminplatinchlorid 

0,oH„N,PtCl,  1170. 
Dipropylaminplatincblorid 

C„H„N,PtCl,  1170. 
Propylisopropylaminplatinohlorid 

C.jHsjNjPtCl,  1170. 
Tripropylaminplatinohlorid 

CuHj.N.PtCl,  1170. 


Tripropylmethylammomainchlorid  474 
Tripropylfithylaminoniiuiichlorid  4T4. 
TetrapropylammoDJumziiinehlond 

CmHmN.BdCI,  1170. 
Tetrapropylammoninmplatiiiclilorid 

C„H4,N,PtCl«  1170,  1171. 
Butylamin  1174. 
n-Batylaminzinnchlorid    C,HmK,SiiC 

1169. 
n-Butyl  aminplatinetalorid 

PtCl,(NH.C,H,),  1169. 
d-8ekundäre8  Batylamin  1174. 
Tertiärbotylamin   1104. 
DibromisobatyltrimethylamiiioDiaBi- 

bromid  1179. 
Propyldiisobntylammpbktiiiehlorid 

CaHsoNiPtCl,    1170. 
Igopropylisobatylaminplatinehlorid 

C„H„N,PtCl,  1170. 
Diisobutylaminplatinehlorid 

C„H4,N,PtCl,  1170. 
d-Amylamin  861. 
c-Chloramylamin  1989. 
ÄtbylaktiTamylainmplatinchlorid 

0»H„N,PtCl,  1170. 
Isoamylönanthylidenimin  1 1 73. 
Dimethylaminodiamylinethaii   CuHn>' 

1081. 
Valeryltrimethylanunonininefalarid 

C,H„NC1  1179. 
n-Hexylamin  1180. 
/9-Methylhydroxylaiiim  1732. 

I  Basen  OnHia— iN. 

I 

I  Yinylamin  C,HjN  1174. 
'  Äthylenimin  1174. 
!  Neurin  1177,  1178,  2164. 
'  Keurinpikrolonat  1171. 
I  Neurin bromid  1179. 
'  HetbylDeurin   1177. 
;  Dimethylnenrin    1177. 
Trimethybieurixi  1177. 
Monobromallyltrimethylaniinoiiiam- 

bromid  C,H„NBr,  1179. 
Propenyltrijnetbylanunoninmbromid 

1179. 
Isocrotyltrimethylammonitunbromid 

1179. 
Bromisocrotyltrimethylammcmiiira- 

hydroxyd  C,H„NOBr  1178. 
»•Aminocampbolen  931. 

Basen  mit  zwei  und  drei 
Atomen  Stickstoff. 

Basen  CnHatt  +  4N'j. 

Diamine  1174. 

Tetraäthylmethylendiamin  lä33. 
Äthylendiamin  C,H,N,  1169. 
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iromaquodiäthylendiamincbrombromid 

721. 
'etramethyläthylendiamin  C,H„N, 

1854,  1855,  2023,  2024. 
[ezamethyläthylendiaminbromid  1178. 
'ropylendiamin  1532. 
"utrescin  1175. 

'etramethylendiaminpikrolonat  1171. 
Lthenyltetramethylendiamin  2021. 
lexamethylpBeudobutylendiaminchlo- 

rid  CyH^NCl,  1179. 
'entamethylendiamin  (CadaTerin) 

1175. 
'entamethylendiaminpikrolonat  1171. 
■entamethylendiamintnlfat  C,H,,N,804 

1176. 
lepsin  1175. 

lepnnsuUat  OtH„N,0,B  1175. 
lexamethylamylendlammoniumbromid 

C,H„NBr,  1179. 
'ropylhydrazin  2061. 

Baien  OnHan— sNs. 

luanidin  1122,  1199,  1202. 
inanjdincadmiumcblorid  CH,N,Cl,Od, 

1199. 
luanidinsUber  2082. 

Basen  mit  vier  und  mehr 
Atomen  Stickstoff. 

üexamethylentetramm  (Urotropin)  887, 

2112. 
lelmitol.    Anhydromethylencitronen- 

saures  Urotropin  2112. 
lexamethylentetramingoldohlorid 

(CH,),N..H01.AuCl,  887. 
)iamidoguanidin  OH7N,  1200. 
rriamidognanidin.    Aalziaures  Salz 

CH,N,C1  1200. 

Aminoderivate 

'on   Alkoholen,   Aldehyden  and 

Ketonen. 

Vminoalkohole  1176. 
Ühanoldimethylamin  1854,  2028. 
)imethylaminoätbyläther 

(CH,),NCH,0H,OCH,OH,  1855. 
h-Amino-3-butanol  C<H„NO  1189. 
\.cetyldiäthylaminomethanoI  O7  H»  0  N, 

1233. 
3bolin  OjHisNO,   1177,  1178,  1202, 

2164. 
!7itro8ocholin  1178. 
3holinpikroIonat  0„H„N,0,  1171. 
'holinmethylätherbromid  11 78. 
^bolinmethylätherjodid  0,H,,NOJ 

1178. 


OhoIin&thyUtherbromid  1178. 
Formocholin  C<H„NO  1178. 
Trimethylamidoäthylschwefelsäure 

CjHi.NBO«  1178. 
Muscarine  1178. 
Hethyldimethylaminopropanol 

C,H„NO  1177. 
Glyceryltrimethylammoniamchlorid 

0,H„NO,01  1179. 
Ozypropylenbexamethylammoniam- 
,,  Chlorid  (Aposepinchlorid)  1179. 
Äthyldimetbylaminopropanol  1177. 
Propyldimethylaminopropanol  1177. 
IsoamyldimethylaminopTopanoI  1177. 
Ghlormethylat  des  />-Ozyisohexylamins. 

Au-Sabs  G,H„ONCl,Au  1180. 
Aminoäthyläther  O^HnNO  1176. 
Dimetbylaminoätbylftther  0,H,|NO 

1176. 
Formininoäther  C,H,NOHgCl,  1176. 
Pormininollthyläther  1176. 
Aminoaldebyde  1188. 
Aminoacetaldehyd  1189. 
«-Aminopropionaldebyd  1189. 
<f- Aminovaleraldehyd  1989. 
Aminoketone  1189. 
Amidoaceton  2028. 
Aminomethyläthylketon  O^HigONCl 

1189. 
Diacetonalkamin  1179,  1180. 
Metbyldiacetonalkamin  1179,  1180. 
Ätbyldiacetonalkamin    C,H„ON   1179. 
Aarabinamin  C,H„N04  1181. 
Xylamin.    HCl-Salz  O.HuNClO«  1181. 
AÄiino-1-hexanpentol.    Mannamin 

C.H„NO.  1181. 
Acetylacetonmanamin  C,iH,,KO,  1181. 
Gluoamin  C.HuNO,  1180. 
Acetylacetonglucamin  C,,Ht|NO,  1180, 
Galactemin  1180. 

Aminosäuren. 

Aminosulfos&nren. 

Taurin  2164,  2165. 
Taurobetal'n  0,Hi,NSO,  1178. 

Aminoderivate  der  B&uren 
CnHasOa. 

Aminos&uren  1162,  1211,  2103. 
Glycocoll  809,  1394,  2164.     Cu-Sals 

C,H,.N,OiCu  1181,  1182. 
GlyooooUester  1184. 
Niokelaminoacetat  C,H„N,OjNi    1182. 
Glycinanhydrid    C4H,0,N,   809,    1183. 
Glycinhydrazid  1531,  1533,  1534. 
Dipeptide  llt<3,  2083. 
Tripeptide   1183. 
Tetrapeptide  1183. 
Pentapeptide  1183. 
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Polypeptide  80»,  1183,  1184,  1  »59, 1500, 

1685,  1886. 
Qlycylglyoin  SO«. 
Olycylglycincarbonilliii«  809. 
Olycylglycinester  809. 
AcetylaeetunftDTehydrmsid 

OH.CO.MHCH,CO.HNNH.0O.CH, 

15S4. 
a-Carbäthoxyglyeylglyoiiieeter  809. 
/>-CarMthozyglyeylglydiieater  809. 
Diglycylglyein  1183. 
Chlonusetyldiglyoylglyviii  0,H„0,Nt01 

lies. 

TriglyeylgjyoSn  C,H,40,K4  118S. 

Chloracetyltrigtyaylglyoin  C„H,,0,K4C1 

1183. 
TetrarlyoyIgJyciB  0„H,7N,O,  1188. 
a,  /J-Dibrompropionylglycin  OtH^OgNSr, 

1183. 
a,  ^-Dibrompropionylglyoylglyoin 

CyHijOjN.Br,  im». 
Bromscrylglycylglycin  OfH^OtNiBr 

1183. 
Hezaglycylglycinester  1581. 
«-Bromüocapronylglyoylglyeinaeter 

Ci.HjiN.BrO,  1560. 
Perozyd  dei  Ozünidoeaiigeeten 

C,H„0,N,  970. 
AminoacetyIbi8glyoylBinüio«*dg«K«x«- 

äthyieatar  0|HuO,N«  1184. 
Betaln  1202. 

Betaüipikrolonat  0i,H„N,O7  1171. 
AJanin  («-Aminopropions&nre) 

H,0.0HKH,.COOH  809,  1690. 

Cu-Salz  C,H„N(0,Oa  1182. 
Kick«l-R-aini]iopropiODat  0«HnN,0,Ni 

1182. 
Ala&inanbydrid  809. 
«-Äthylamidopropiotu&nre  O^HnNOa 

1173. 
K-Acetaminopropions&are  CiHuNO« 

954. 
R,  (T-Dibromvalerylalanin     Br  0  H, .  0  B, 

.CH,CHBr.CO.NH.CH(COOH) 

.CH,  1886. 
(t-Oxy-^-aminopropioiisiliiTe  1538. 
«,  /J-Diamidopropionsänre   1532. 
Balzsaurer  a, ^Diaminopropioosäare- 

ätbylester  C,H„N,0..2HC1  1239. 
Chloracetylalanin  0,H,0.N01  1183. 
Olycylalanin  1183. 
Cyetin  1188,  2085. 
Salzsaures  Cysteln  2085. 
Dicbloracetylcystin  C„H,4K,8,O,01, 

lies, 
»iglycylcystin  0„H„N,0„S4  1183. 
Dibrompropionylcystin  Ci,H„N,8,0,Br( 

1183. 
Dialanylcystin  Gi,H„N48,0,  1184. 
Salzsaurer  a  -  Aminobuttersknremetbyl- 

ester  1239. 


Salmorer  a-AadnobotterAireithTl- 

ester  CVHuHO.CI  1239. 
/f-Aminobattetaiw«  153«. 
'  /I-AmiiiobutteTtfiireätiiykster  123». 
I  /-AminobuttoiftarefttliylealBr  1239. 
I  Di-a-bromiaocapronyl^stiii 
{      CuHMN,8,0,Br,  1184. 
Iieaein  809. 
Leucinimid  809. 
Iieasylgly^lglyciii  800. 
a>BromisocapronyIIeaeia  OnHnOiSBr 

1183. 
Leaeylleaein  C„H„0,N,  1183. 
a-Broaaisoeapronylleacylglyeylgljeiii 

CuHaOtNiBr  118S. 
Dileacylglycylglydn  CmHmO,N4  llt 
DUeaoylcystiii  0uBmN46,0,  1184. 
Lysinpikroloiiat  0,«HMMt07  11T2. 
Oeto^ycyl  0,«HMO«Nr      CaUoii)y<in' 

C„H„0,N,C1  1185. 
Betam  1185. 
Betalnpeijodid  1185. 
BetaVnhezajodid  0,HuMO,J,  1185. 
/f-AIanin.     Äthylester,  Kethyleiter 

1185,  1186. 
o-Itonitroso-^nitioMumnobatteriiiu«- 

ester  1186. 
a-Isonitroso-j9-nitraiBiiM>bnttBiiiiin- 

ester  1186. 
if-TrimeUiylTalerobetain  1186. 
<f -Trimethylaminovideriaiisänre.  Bjdn>- 

bromid  C,H„0,NBr  1186. 
(f'Dünethylamino'nJerianaäareaMtbyl- 

ester  O.H^NO,  1187. 
(f-TtimethylTalerobetaSn  C,H„0,N 

1187. 
Baoeraisehes  Iieaein  1187. 
a-AminoisoeapTODSftnre&tliyleater 

0,H,7NO|  1187. 
a-Aminoisoc^proiia&nre  1187. 
r-Lencin  1187. 
Düsobatyl-3, 6-diaci-2, 5-pipeiazio 

(lienciniinid)  C|iHalI,0,  1187. 
Leucin  1187. 
Leaeylalanm  t084. 
Alanylleuein  2084. 
Leucyllencin  2084. 
d-Isoleucin  1187. 

Polypeptide  der  BiaminaAnren  1188. 
Biaminopropions&iiremethyleater 

C4H„N,0,  1188. 
DiaminopTopioiuAai«dipeptidmethyl- 

ester  CrHnNfO,  1188. 
Lyidninetbylester  C,H„N,0,  1188. 
Lysinaabydrid  OuBM^tO,  1188. 
Hiatidin  1810. 

Histidinanhydrid  0„H,4N«0,  1188. 
Arginiimietbylesterhydroehlorid 

CrH„K40,Cl,  1188. 
Isoswin  1188. 
Diaminocapronsfinre  1188. 
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[>iacetyIdiaminoTalerian8&ureeRter  I 

C,,H,oN,0,  1192.  I 

ICupfersalz  des  Arginins  C,,H„N,,0,,Cu  { 

1200.  I 

Eliatidin  O.H.N.O,  1202.  j 

Higtidincndmiumchlorid  I 

CH.oNjO.CdCl,  1199.  I 

flistidinmethylesterdichlorhydrat  ] 

CyHjiN.O,  1202. 
Lilycocyamin  1200. 
lilycocyamidin   1200. 
liuanidinessigsäure  1200. 
Grlycocyamidinmethy Ijodid    0« H, N, 0  J 

1200. 
tilvcocyamidinmethylchlorid 

C,H,N,OCl  1200. 
Methylguauidinesiiigfsäore  C4H,N,0 

1200. 

Aminoderivate  der  Säuren 
CnHan  — sOj. 

^-Aminocrotonsäureester  1117. 
Hydroxylaminodiacrylestermono- 

hydroxamsäure  C^Hi^NjOj  920. 
HydroxylaminodiacryUiiuredimethyl-       \ 

ester  C,H,5N0j  920. 
cis-a-Metbyl-jS-guanidinaorylsäure 

CjH.OeN,  201». 
trans-ß-Methyl-yS-guanidinacrylsätire 

CjH,0,N,  2019. 
Aminohexensäureanhydrid  0,H,ON 

1188. 

Aminoderivate   der  Sftnren  mit 
drei  Atomen  Sauerstoff. 

TJvitoninsaures  Ammonium  954. 

nvitoninsäure  954. 

Isoserin  (^-Amido-R-oxypropionsäuie)  ^ 

1871. 
Acetat  des  «-Aminoacetessigesters 

C.HijNOj   1241. 
Azin  des  Acetessigesters  CkH^O^N, 

1909. 
Azin  des  Isonitrosoacetessigesters  1909. 
Azin  des  Methylacetessigesters  1909. 
Anhydrid  der  dibydroaminocampho- 

lytischen  Säure  C.HnN.O,  1738. 

Aminoderivate  der  Säuren  mit 
vier  und  mehr  Atomen  Sauer- 
stoff. 

d'-Trimethylaminopropylmalonsäure- 
ester.  Hydrobromid  C,Hj,0,NBr 
1186. 

Asparaginsäure  809,  1184. 

^,  l-Asparaginsäare  271. 

Cu-Aipartat  (aspartato  di  rame)    1182. 

Chloracetylasparagin  C,H,N,04C1 
1184. 
Jahrraber.  f.  Chemie  fttr  1904. 


Chloracetylasparaginsäureester 

C,oH„OjNCl  1184. 
Glycylasparagin  0„H,,N7O7  1184. 
Anhydroglyeylasparagin  C,H,N,0, 

1184. 
Anbvdroglycylasparagiiisänreester 

CsHi.O^N,  1184. 
BromisocapronylapparaginCijHiyO^NjBr 

1184. 
Leucylasparagin  C„H,,04N,  1184. 
Lencylasparaginsänre   C„Hi,0,K, 

1184. 
Bromisocapronylasparaginsäureester 

C,4H„0,NBr  1184. 
Asparaginmonoglycin  C,H,,OtK,  1184. 
Asparagyldialanin  C|,H,70,N,  1184. 
Chlorsuocinyldialanin  Gi,HuOaN,Cl 

1184. 
Diamidoglntareänre  G,H„04K,  2088. 
Glutaminsäure  809. 
/}-Imino-y-äthylglntarsäuremonoäthyl- 

ester  C.HsCO,  .CH(C,H5).C(:NH) 

.0H,.COOH  1979. 
Ciamidoadipiniiäure  OiHj^O^N,  2088. 
Pumaryldiglycin  C„H„0,N,  1184. 
Fumaryldialanin  C,„H„0,N,  1184. 
Fumnryldiasparaginsäureester 

C„H„0„N,   1184. 
2, 5-Diacipiperazin-3, 6-diessigsäure- 

diäthylester  C„H,gO,N,   1184. 
Diacipiperazindiessigsäurediamid 

CbH.jO^N«  1184. 
Dimannoxamid  C,4H„K«0„  1181. 
a-Keto-}'-aminobntan-a,  y-dicarbonsäure 

C.H.jNOj  954,  955. 
Aminooxybernsteinsäure  2088. 
Ozyaminokorksäure  2094. 
Dioxydiaminokorksäare  CsHiaN,0, 

2088. 
Oxydiaminosebacinsäure  2094. 
Diaminotrioxydodecansäure  2088. 

Cyanderivate  der  Säuren. 

Oyanderivate    der   Säuren   mit 
zwei  Atomen  Sauerstoff. 

Cyanameisensäureester  912. 
Cyanmethinsäuren  1190. 
Cyanessigüäure  1226. 
Cyanessigester    1190,    1192,   1193,  1337, 

1977. 
Isonitrosocyanessigsäure  123. 
Isonitrosocyanessigsäuremethylester 

123. 
Isonitrosocyanesaigsäureäthylester  1 23. 
Cyaniminomethylcyanessigester 

C^H^N.O,  1192. 
Dicyancyanessigester  1192. 
Dieyancyanessigesteracetylaceton- 

lactam  0„H,N,O,  1192. 

151 
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«-Cyan-/J-iiiunobutter8fture&thyle8ter 

CH,.C(:NH).CH(CN).C0,C,H5 

1977. 
n-Cyan-/!-imino-y-isoDitro8obuttenäare- 

äthylester  C^H.N.O,  1977. 
a-Cyan-a-methyl-^-iminoisobutyleiwigf- 

Säureäthylester  (0  H,),  C  H  .  C  (:  N  H) 

.C(CH,)(CN).00,0,H,  1979. 
o-Cyan-o-methyl-^-iminovaleriansäure- 

ätbylester  0,Hi,O,N,  1978. 
«■Oyan-^-iminovaleriansäureäthylester 

OH,.OH,.C(:NH).CH(CN) 

.CO.C.H,  1978. 
«-Oyan-^-imino-n-capronsäareäthylester 

CH,.CH,.CH,.C(:NH).CH(CN) 

.CO,C,H,  1979. 
n-HeptyIcyane8BigsäureC,,H,7KO,  978. 

Oyanderivate  der  B&nren  mit 
drei  Atomen  Sauerstoff. 

Oyanacyleasiftester  1190. 
Acetyloyaneasigester  1190,  1198. 
Metbylamidoacetylcyanesaigs&are- 
..  methyleater  CVHigN.O,  1193. 
AthylamidoacetylcyaneBsigBäureätbyl- 

ester  C,H„0,N,  1193. 
Dicyandiaceteasigsäure  C„H„N,0, 

1192. 
a-Bicyanacetessigaster  C,H„0|N, 

1191. 
/S-Dicyanacetessigester  1191. 
y-Dicyanacetessigester  1192. 
DicyaneyanessigeRteracetessigesterlac- 

tam  CjiHiiN.O«  1192. 
Lactam  des  Dicyandiacetessigesters 

1192. 
Aleoylacylcyanessigs&ureester  1193. 
Propionylcy anessigester  Cg  H|  i  O,  N 

1190,  1978. 
Cyanpropionylmethylessigii&nreäthyl- 

ester  CH,.CH,.CO  .C(CH,)(CN) 

.  CO.C.Hj  1978. 
Cyanbutyrylessigsäureäthylester 

CH,.CH,.CH,.CO.CH(CN) 

.CO.C.Hj   1979. 
Cyanisobutyrylmethylessigsäureäthyl- 

ester  (OH,),OH.OO.C(OH.)(CN) 

.  CO,C,Hj  1979. 
/J-Methyl-jJ-methoxy-n-cyanacrylsäure- 

ester  CyH.O.N  1193. 
^-Metbyl-^-aeetoxy-R-cyauBcrylsäure- 

methyleiter  C,H„NO.  1193. 

Oyanderivate  der  S&nren  mit 
Tier  und  mehr  Atomen  Sauer- 
stoff. 

Cyanmalonester  1190. 
ImiDooxalmalonesters&ure  C;H.NO, 
1191. 


Oyan(alkyl)maIonsSar«est«r  1190. 
Dicyanmalonester  1191. 
Dicyanmalonesteninre  C7H.N.O4 

1191. 
Dif^amnalonesterdilactam  (I>ii]iiin->' 

adipindicarbonsfioreesterdilactami 

C„H,.N.O,  1191. 
Dimethyliertes  Dilsctam  C,4H,.K,0, 

1191. 
Diäthyliertes  Dilactam  C„HmK,0( 

1191. 
Dicyandimalonsänre  CjHgNtOg  1191. 
Dicyanmalonacetessigesterlactam 

C„H„N.O,  1191. 
Dicyanmalonmethylaeeteasigester- 

lactam  CmHi.N.O,  1191. 
DioyanmalonesteraoetylacetoiilactaiB 

Ci.H,4  0,N.  1191. 
Dicyanmalonacetbemsteinainreester- 

lactam  C,rH„K.O,  1191. 
Cyaniminobemsteinsänreester 

CjHi.N.O«  1191. 
Cyandimethylbemsteinsioreester  931. 
a-Cyanglutüsänreester  931. 
d-Cyan-^-iminoglutarsäiueinanoäthyl- 

ester  C,H„0,N.  1977. 
a-Cyan-j9-iminoglutarsänrediäthylerter 

C|«H„Oi,N,  1977. 
a-Cyan-^-imino-y-methylglntarsänre- 

monoäthylester  C.Hi^O.N,  197S. 
a-Cyan-^-iminoglntan&uremonamid- 

monoäthylester  N  H, .  0  O  .  0  H, 

.C(:NH).CH(010.CO.C,H.  IST*. 
a-Cyan-ji-imino-y-methylglatarsänre- 

diäthylester  CuHi.O.N,    1978. 
o-Cyan-jS-imino-y-ftthylglntarsänre- 

mODoäthylester  C,,H,4  0.N,  1979. 
o-Cyan-/I-imino-y-äthylglutar»äuie- 

di&thylester  C,H,CO,.CH(C,H^ 

.  C(:NH) .  OH(CN)  .  CO.C,H. 

1979. 
o-Cyan-^-imino-o,  y-dimethylglntar- 

■fturedi&thylester  C,HjCO,.CH(CH, 

.0(:NH).C(0H.)(0N).CO,C,H, 

1978. 
o-Oyan-^-imino-«,  y,  y-trimethylgluUr- 

■änrediäthylester    C,H,CO,.C(CH  . 

.C(:NH).C(CH.)(CN).CO,CH, 

1979. 
CyanaoetondicarbonsSur«mono&thTl- 

ester  C.H.OjN  1978. 
CyanacetondicarbonaSarediSthylcater 

C,oH„0,N  1977. 
y-Cyan-pentan-a,  y,  f-tricarboxvlsäm*- 

äthylester  1565. 
j>-Cyan-«,  a-dimethylbutan-«,  ß,  «f-tri- 

carbonsäureäthylester  COOC-H, 

.CH,.CH,.C(CN)(COOC,Hs) 

.COOC,Hj  981. 
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Säureamide. 

Amide  der  B&nren  CnHinOs. 

onuamid  97. 
»imethylfonniamid  1081. 
ormyldiäthylamin  1081. 
•iäthylchloiformamid  1196. 
lobutylidendiformamid  C,H„N,0, 

1196. 
.cetamid  97,  811,  851,  1194. 
.cettertiärbntylamid  0,H„OK.    Chlor- 
hydrat C,H„ON01  1103. 
[ethyläthylacetamid  851. 
»iacethydrazid  C^HgOiN,  1942. 
'etraaoetylhydraziD  C,H„04N,  1942. 
»iacetyltrimethylendiamin  2021 . 
'iaeetyltetramethylendiamin  C,H„N,0, 

2021. 
iromdiäthylacetamid  (Neuronal) 

C,H„NOBr  1195,  1196. 
eronal  1195. 

*omäthylpropylacetamid  1195. 
iromöipropylacetamid  1195. 
[onochloracetünidchlorid  0(H,KCI, 

1233. 
[onochlordiacetaimdC,H,KO,Cl  1194. 
lieblordiacetamid    C«H,N0,C1,     1233. 
ymm.  Bicblordiacetamid  OtH^NOgCl, 

1194. 
hlOTacetyldichloracetamid  C4H4NOt01, 

1194. 
hloracetyltrichloracetamid  C^HgNOiOl« 

1194. 
hlorbromdiacetaniid  O^HtNOtClBr 

1194. 

hlorjodaeetamid  C,H,01JO  980. 
'itroacetamid  C,H«N,0,  915,  1203. 
litroacetamidammonium  CiH/NjO, 

915. 

[onobromnitroacetamid  1203. 
fH4-8alz  des  Bromnitroacetamids 

C,H,BrN,0,  980. 
•ibromid  des  Nitroacetamids 

C,H,0,N,Br,  1203. 
Topylidendiacetamid  OjHj^NtO«  1196. 
•imethylätbylidendiacetamid 

CbH„N,0,  1196. 
[exylidendiacetamid  C|oHmN«0,  1196. 
^anthogenacetamid   CtH,NS,0,   1080. 
lethylxanthogenacetamid  04H78tOtN 

1080. 
'hioacetamid  97. 
hioacKtallylainid  OtH,SN  1401. 
tijodpropionamld  1239. 
'hiopropionylallylamid  C,H„N8. 

Bromadditionsprodukt  C,Hi,N8Br, 

1401. 
-Buttersäurehydrazid   1943. 
sobutyrylhydrazid  C.Hi.ON,  1943. 
»iisobutyrylhydrazid  CgH,,0,K,   1943. 
ymm.  sek.  Batyrylhydrazid  1943. 


Acetonisobntyrylhydrazid  CrH^ON, 

1943. 
Acetonbatyrylhydrazid  CVH,4  0N, 

1943. 
^•Brombatyramid  CH,  .CHBr 

.CH,CONH,  916. 
Isobutyrylacetamid  0,H|iNO|  811. 
a-Acetylaminotbloisobutyramid 

0jH„N,80  1284. 
Valeriansäureamid  851. 
Methyiathylessigsäureamid  851. 
Trimethylessi^äureamid  851. 
n-Dijodcapronsilnreamid  C,H„NOJ, 

1239. 
Önanthylsäureamid  851. 
Laurinsäureainid  851. 
Palmitinsänreainid  851. 
Dipalmitylhydrazid  1944. 
Margarinsäureamid  942. 
8tearinsänreamid  851. 

Amide  der  8äuren  CnHsn— aOj 
und  OnHin— «Oa. 

Croton8&ureamidCH,.CH:CH.00NH, 

»15. 
y-Bromorotonamid  CH,Br .  C  HBr .  0S[, 

.OONH,  921. 
2, 3-Ölsäureamid  G„HmNO  925. 
o-Oampholyts&ureamid  931. 
r,  a-CampbolenB&ureamid  931. 
Ohaulmoograsäareamid  CnH^O  N 1065. 

Amide  der  Säuren  CnHin+iO«. 
Glycolsäureamid  1379. 

Amide  der  Säuren  CnHsnOs. 

Amide  der  Eohlena&ure. 

Urethan  97. 

Diäthylurethan  O^HitNO  1196. 
Difluoräthylurethan  OjH,NO,F,    1172. 
Mannithezaäthyluretban    0,4H44  0„N, 

1123. 
Thiourethan  97. 
IminodicarbonsSuremethyläthylester 

CjHjNO,  1197. 
Oarboxäthylamid  1197. 
Stickstofftrioai'bonsäure  1167. 
Stickstofftricarbonsäure&tliyldimethyl- 

ester  CyHnNO,  1197. 
Stickstofftricarbonsäure&thyldiamyl- 

ester  CijH„0,N  1197. 
Diearbozäthylglycinester  C,«  H,7  0,  N 

1197. 
HydrazincarbODsäure  0H4O,N,  1197. 
Hvdrazincarbonsaures   Hydrazin    1197. 
Äthylxanthogensäure  355. 
Dimethylzanthogenamid  BO.OOfH, 

.N(CH^.  314. 
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Diäthylamindi&thyldithiocarbamat 

C,H„N,S  1990. 
Hanutoa    CH4ON,    1148,    1194,    1212, 

1214,  2134. 
Harnstofinlber  2082. 
Methylcarbamid  1199. 
o-MethylacetyliaoharnstoS 

CH.CONC(OCH,)NH,  1409. 
o-Metbylisobiuret  E[(NOOK 

:C(OCH,)NH,  1410. 
d-Butylhamstoff  C,H„N,0  1198. 
Äthylbutylhanutoff  C7H„N,0   1198. 
FropylbutylharnstoS  CgH„N,0  1198. 
IsopropylbutylharnatoS  1198. 
IT,  d-Dibutylhamsto«   C,H„N,0   1198. 
r.d-Dibutylhamstoff  1198. 
Dü»obutyl-d-butyUiarn8tofl   C„H„N,0 

1198. 
Mannaminharnstotf  C7H„N,0,  1181. 
o-Methylcarbäthoxyisohamstotf 

C,H50C0NC(0CH,)NH,  1409. 
o-Metbyloarbäthoxyigohamstoffhydro- 

cUorid  1409. 
XTrei'de  der  Dialkyleaaigsäuren  1220, 

1221. 
MethyläthylacetylharnstoS    C.H,,  0,N, 

1221. 
DiäthylacetylhamstoS  C7H,«0,N, 

1221. 
SipropylacetylharnstoS  C,H,,0,N, 

1221. 
Diurelde  1219. 
ölyoxylureide  1219. 
TJrein  1212. 
Hydantoin  1220. 

«,  jS-Diacetylhydantoin  C^H.N.O«  1220. 
«-Metbylbydantoin  1220. 
/f-Acetyl-n-methylbydantoin    C,H,KaO, 

1220. 
Glyoolurüoxyoar  bonsäure  1231. 
Thiohamstoff  CH<N,8  530,  1199,  2145. 
d-ButylthiobamstofE  CjH„N,8   1198. 
K,  d-SibatyltbiobamstofE  0,H„N,8 

1198. 
Metbylbatyltbiohanistoff  0,  £[14^,8 

1198. 
DimetbylbutyltbiobarnstoS  C7H,,N,8 
..  "98. 
ÄthylbutylthioharnstofE   C7H,,N,S 

1198. 
Diäthylbutylthiohamstoil  0,HmN,8 

1198. 
Propylbutyltbiohamstoff  C,HuN«8 

1198. 
Isopropy  IbutylthiohamstoS    0,  H^,  N,  8 

1198. 
AllylbutylthiobarnstoS    C,H„NxS 

1198. 
T,  d-DibatyltbiobamatoS  0,  H„  K,  8 

1198. 
Isobutyl-d-butyltbiobamstoff  C,H„N,S 

1198. 


Düaobntyl-d-batylttaiohanMtoS 

0,,H„N,8  1198. 
Tertiftrer  Butyl-d-bntylthiohanutoff 

1198. 
Isoamylbntylthiohamstoff  CuH^N^S 

1198. 
Oiisoamylbutylthiohamstoff  C,jHnN,S 

1198. 
Hexylbutyltbiohamatoff  CuHmIT.S 

1198. 
1  -Azo-S-methyl-S-dimethylliy  dantotn 

CuHijO^N,  1933.  , 
3-Methyl-5-diinethyl-l-i9obuttersäure- 

aminobydantoin  Ci,H,;0,N,  1933. 
5-DimethyI-3-methyl-l-iaobnttersäare- 

aniid-2-thiohydantoin  Ci^Hi^OilftB 

1932. 
5-Methyl- 1  -ureTdo-3-&thyI-2-thiohydan- 

toin  1931. 
l-A20-5-diinetfayI-3-&thyUiydanU>in 

,1938. 
3-Ätbyl-  5-dimethyl- 1  -isobuttersäure- 

aminobydantoin  C„Hi(0«K,  1933. 
5-Dimethyl-3-äthyl-l-i«obuttersänre- 

aiiiid-2-thiobydantoin  C,,Hi,0,IT,S 

1932. 
5-Methyl-l-ainido-3-aUyl-2-thiohydan- 

toin  1931. 
5-Dimethyl-3-allyl-l-ü>obntterf4ure- 

aminobydantoin  C,,H„04y,   1933. 
5-Dimethyl-3-allyl-l-isobutter8iatv- 

amid-2-tbiobydantoin  C„H„0,N,S 

1932. 
2-Methyl-4-äthylBemicarbazid  C„H„OXs 

2058. 
Dimethylthiosemicarbazid 

CH,.N(C8.NH.CH,).NH,  2057. 
2-Methyl-4-allyltMogeinicarba>id 

CH.N(CS.NH.C,H5).NH,  2057. 
Carbobydrazid  1197. 
a-Propylaldebydsemicarbazon  C4H,K,0 

864. 
^-Propylaldehydsemioarbazon  C4H^,U 

864. 
Bemicarbazon  des  r-MilchsSnrealdehyd- 

aceUts  G,H„0,N,  865. 
Acetolsemicarbazon  C4H,0,N,  864. 
Acetolaoetatsemicarbazon  C«H„0,K, 

865. 
'  Arabinosesemicarbazon  C,H,,N,0, 

1123. 
i  Xylosesemicarbazou  C,Ht|N,Oj  1124. 
'  Oalactosesemicarbazon   C7H„N,0« 

1124,  1125. 
,  MannosesemicarbaconCrHiillaO,  11^4. 
•       1125. 
Glncosesemicarbazon  C7H1JO4N,  11S4. 
Rbamnosesemicarbazon  C7H,,X,0, 

1124,   1125. 
L&Tulosesemicarbazoii  1 123. 
Maltosesemicarbazon  1123. 
I  Ijactose«eiiüearbasonC,,H,iN,Oii  IlSi- 
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Celloceiemicarbazon  C,gHuN,0,i  1134. 
Olycoronsäuresemicarbazon  946. 
(ilycolurU  04H,N4  0j  967. 
Biuretoadmiumohlorid  C«  H„  N,  O4  Cd  Cl, 

1199. 
Dimethyldiäthyldithiolnuret  314. 
Xanthanwasientoff   1236,  1237. 
PenaUocyanBäuTe   1287. 
Dimethylpenulfocyanat   04H«N,8a 

1237. 
AcetylxanthanwaaaerBtofi  CiH^NfSgO 

1237. 
Cyanamidodithiokohlensänre  1887. 
Sithiocyansfture  1236. 
Cy anamidodithiocarbonate  (Me  S),  C :  K 

.CN  1236. 
Cyanamidodithiokohlenaaures  Kalium 

(sog.  dithiocyansanres  Ealinm) 

(K8),C:N.CN  1237. 
Carbamidodithiokohlensänredimethyl- 

äther  (CH,8),0  :N.  CO  .NH,   1237. 
ThiocarbEunidodithiokohlenBaorea 

Kalium  (K8),C:N  .CB.NH,   1237. 
Imidolhiosulfazolidin  1237. 
Cyansenföl  8C:N.0N  1237. 
Kreatin  1212. 
Kreatinin  1212. 
'Weinsanres  Kreatinin  CitHnOrN, 

1201. 
Kreatininmethylchlorid  OtH„N,001 

1201. 
Kreatininmethyljodid  C,H„N,0  J  1201. 
Methylkreatinin  CjH,NgO  1201. 
Isokreatinin  1201. 
^-Alakreatin   (^-Guanidinpropionsäure) 

1201. 
^-Alakreatiuin  1201. 
Mesitylsänre  C,H„O.N  1232. 

Uracil-  und  Puringruppe. 

Purinbasen  2093,  2135. 
l'urinbasen  der  Heringslake  1226. 
Harnsäure  1213,  1218,  1222,  1223,  1230, 

2135. 
Xanthin  1225,  1226,  1228. 
^lonochlormethylxanthine  1227. 
Dirhlormetbylxanthine  1227. 
Trichlormethylxanthine  1227. 
I>iäthylxanthin  C.H.jO.N«  1230. 
TriäthyUanthin  CnHi.O.N«  1230. 
8-Xanthincarbonsäuren  1228. 
Heterozanthin  1213. 
Hypoxanthin  1226,  1227. 
Tbiohypozanthin  (6-Oxy-2-tliiopurin) 

CjH.N^OS  1227. 
Coffein   1228,  1229. 
3',  8-DicblorkaSein  1230. 
7',  8-Dichlorkaffein  1230. 
TetrachlorkaSein  1228. 
Coffearin  1230. 
(iiianin  CjH,NjO  122«,  2135. 


Theophyllin  1226. 

Adenin  CjHjNj  1225,  1226,  1227,  2135. 

2-Aminoadenin  (2, 6-Diaininopurin) 

0,H«K,  1231. 
Thioadenin  (6-Amino-2-thiopurin) 

OjHsNsS  1227. 
Purpursäure  C,H,0,K,  1224,  1225. 
Neutrales  pnrpursaures  Natrium   1222. 
Murexid  C,H,0,N,  1222,  1224,  1225. 
Furpursäuremethylester  1225. 
S-Methylpurpursäure   O.HfO.Nt    1225. 
7-Methylpurpunaures  Ammonium 

„(Hydrat)  C.Hj.N.O,  1225. 
7-Athylpurpur8aures  Ammonium 

(Hydrat)  C„H,.0,N,  1225. 
1,3-Dimethy]pnrpursaure8    Ammonium 

C„H„N,0,  1225. 
Isoallitorsänre  C.HtN^O«  1220. 
^-Kltroisoallitursänre   C,H,N,0,    1220. 
a,a-DimethyUsoallitortänre   C,'Bif'S^O, 

1220. 
ß-Vitro-a,  «.dimetiiyliaoaUitursänre 

0,H,N,O,  1220. 
ß-AeetjJra,  «•dimethylisoallitursaure 

1220. 
Allantoin  1802,  1212,  1818,  1219,  1820, 

12S1. 
/i-HethylaUantoin  C,H,N4  0,  121», 

1820. 
AUantosäure  1219. 
Allan tosaures  Kalium  C4H7N4O4K 

1219. 
Homoallantosäureester  C;H,4N4  04 

1219. 
üroxansäure  1218,  1231. 
Na-Uroxanat  1219. 
Kamin  1226. 
PyruTil  1219. 
Dipyruviltrinreid  1219. 
4-MethylhydrouracU  809. 
4-MethyluraoU  809. 
5-Metbyluracil  809. 
2-MetbylmercaptouramU  CtH;0,N,S 

2020. 
4-IIethyl-5-methylaminouracilC,H,0,N, 

2080. 
5-DimethyIaminouracUC,H,0,N,  2020. 
Arglnin  1202,  2145. 
Vemin   1202. 
Lysin  1202. 
Trigonellin  1202. 
Ornithin  1202. 
Stachydrin  1808. 

Amide  der  Säuren   mit   vier 
Atomen  Sauerstoff. 

Oxamid  1148. 
Oxaminsäure  2106. 
Dimethoxamid    1594. 
Oxalursäureamin  2106. 
Diglucoxamid  CuH,(^t<^ii  118>>- 
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Dicarboxäthyloxamäthsn  C,,H,t07N 

1197. 
ÄthylozalylozamäthanOaH„0,N  1197. 
Äthozalylcarboxäthylozamftthan 

C,H„OsN  1197, 
o-Methylozalylisohamgtoff    (m-Methyl- 

parabans&ure)  1411. 
Diacetylozalhydrazid  O^H^O^IT« 

+  2H,0  1947. 
Hezaacetyloxalhydrazid  1947. 
Kitromalonamid  1203. 
Bromnitromalonamid  OiHfOtKjBr 

120a. 
Methazoniäure  C,  H«  0,  N,  1 203. 
Carbamidomalongänre  C,H,N,Os  1223. 
XTreide  der  Dialkylmalousäare  1221. 
Ureid  der  Di&thylmalonsfture 

C,H,404N,  1221. 
O-Diäthylmalonylguanidin    OsH,,0,Na 

1221. 
Ureüd  der  Sipropylmalonifiure 

CioHmO^N,  1221. 
Dipropylmalonylguanidm    Ci,H,70iNa 

1221. 
Uramil  (AminomalyUiamBtoC)  1223. 
UramUdikalinm  O^H.O.l^iE,  122S. 
O-Methyluramü  OjH^O.N,  1221. 
C-ÄthyluramU  0.H,O,N,  1221. 
7-ÄthyIuramil  1223. 
7-Acetyluramil  1224. 
Barbitursäure  809. 
Dibarbitarylmethylamin  C,H,NjO, 

1224. 
C-Monoalkylbarbitursäuren  1221. 
O-Monomethylbarbitursäure  0,H,O,Na 

1221. 
Brommethylbarbitursäure  0,  H,  O,  N,  Br 

1221. 
C-Monoäthylbarbitunäor«  C,H,0,N, 

1221. 
C-Monopropylbarbituisäure   C;H„0,N, 

1221. 
C-Monoiaopropylbarbitursänre 

CjHi.O.N,  1221. 
Dialkylbarbitursäuren  1220,  1222. 
CimetbylbarbituTsäure  0,H,0,N,  1220. 
Methyläthylbarbiturgäure  OyHioO.N, 

1220. 
C-Diäthylbarbitursäure  (Veronal) 

C,H„0,N,  1220. 
0,  C-Diäthylbarbitursäure  809. 
C-Diäthyl-N-methylbarbitnrsäure 

C,H„0,N,  1221. 
Tetraätbylbarbitursäure  G„HmO,N, 

1221. 
Hethylpropylbarbitarsäure    C,H,,0(N, 
..  1221. 
Äthylpropylbarbitursänre  0,H,4  0,N, 

1221. 
Dipropylbarbiturstture  GioH,,0,K, 

1221. 


DiüobntylbarbitursäuT«  C,iHmN«0, 

1221. 
Diisoamylbarbitanänre  C,4HmO,K, 

1221. 
2-Thio-5-methylbarbitni«&are 

CsH,0,N,8  2020. 
2-Thio-S-äthylbarbitiuaäure  C,H,OtN,S 

2020. 
2-Methylmercaptobarbitarainre 

CjH.OjNjS  2019. 
DiAthyltbiobarbitunäore  C,H„N,OtS 

1221. 
2-Methylinercaptoviolur8&are 

C,HjO,N,8  2020. 
Succinimid  1194,  1204,  1417. 
Acetylsuccimmld  1563. 
Acetyliminoiuccinimid  C,H«NcO^ 

Hethylderivat  1191. 
Aoetyliminosuccinaminsäureeater 

C,H„N,04  1191. 
o-Aminoäthylidenmiccmiiiiid  1563. 
Asparagine  188,  1148,  1202,  1304,  1205, 

2153. 
K-Asparagin  1204. 
/i-Asparafp]!  1204. 
/>,  l-Asparagin  271. 
I-Asparagin  C4H,N,0,.H,0  1832. 
Asparaginsäarediamid  04H,N,O,  1184. 
Asparaginimid  C^HiOiK,  1184. 
Asparagincarbonsäuremonamid 

C.H,N,0,  1191. 
IsoguccinureTd  1221. 
Biamid  der  n-Methyl-o'-i»opropyladipäi- 

säure  Ci„Hj,N,0,  1725. 
Haleinimid  C^H.NO,  1881. 
Honochlormaleinmethylimid 

CjH^O.NCl  1881. 
Dichlormaleäunethyliinid    C,H,(\NC1, 
!       1881,  1882. 

'  Chlorbrommaleinimid  1881. 
Chlorbrommaleinmethylimid 
I      C,H.0,N01Br   1882. 
Dibrommaleiinimid  1881. 
a-Brom-tf-ozyvaleroIactoii-a-carlioii- 

amid  C.HjBrNO«  1007. 
Glutamin  1148,  1205. 
Korksäureamid  851. 
«-Oampheraminsäure  1739. 
/J-Campheramins&are  1739. 
Nitrosoderivat  der  Aminolanrona&iire 

1738. 
Azelainsäureamid  851. 
Sebacins&ureamid  851. 

Amide  der  Säuren   mit  fünf  and 
mehr  Atomen  SauerstofL 

Ozim  des  Mesozamids  (laonitioaomaUm- 

amid)  1203. 
Allozan  1214. 

AIlozandimethylaminsolfitC^H^tOiSK, 
I       1224. 
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'ethylaraeilimidoalloxan    C^H^OfN, 

225. 

mid   der  «f-Dioxypropylmalonsfture 

.HijN.O«  1007. 

Nitrile. 

[itrile  der  Säuren  mit  zwei 
Atomen  Bauerstoff. 

usäure   HON    556,    557,    558,   559, 

60,    561,  562,  563,  1231,  1232,  2076. 

aiumcyanid  620. 

>rocyanid   769. 

inkupf  erammoniakTerInndungen  769. 

lercyanid  782,  783. 

.  Mercuricyanid  778. 

mtrimethylamin  C4H,,K,  1178, 

•i33. 

vanätbyldimethylamin  0,H,,Nt 

173. 

yandiäthylamin  0,H,,N,  1173. 

yanisopropyldjmethylamin   0,H,|K, 

173. 

yandipropylamin  O^HmK,  II 73. 

)utyl-a-cyanäthylamin  O^Hj^N, 

173. 

ogencyanide  1977. 

mcyan  1195. 

lyldibromcarbylammoniumchlorid 

:,H,NBr,Cl  1234. 

lyMibrommonocarbylammonitun- 

romid  C.H.NBr,  1234. 

lylcarbylamindibromid  CgH,NBrt 

234. 

I  vlearbylaminftthylgnanidin  C,H,,  N« 

234. 

lUqueoksilber  C,0,N,Hg   819,   847. 

.namid  557,  558. 

inacetylcyanamid  559. 

tonitrile  1232. 

ihloraoetonitril  1233. 

romacetonitril  1194. 

ntdiacetonitnl  C4H,N,Br  1986. 

roacetonitril  914. 

inoacetonitril  1283,  1240. 

lylaminoacetonitril  CfH^N  1234. 

lylaminobisacetomtril  0,HaN,  1234. 

thylanünoaeetonitril  C,H„N,  1233. 

thylaminopropionitrilCrHuN,  1233. 

ylaminoisobatylacetonitril   C,HmN« 

234. 

cetylaminoisobutTronitril  0«H„K,0 

^34. 

tbylamino-a-isobutylacetonitril 

„H„N,  1233. 

ivIamino-n-capryls&urenitrU 

„H„K,  1284. 

t)iylamino-n-caprylsäurenitril 

„H„N,  1233. 

romcTOtonnitril  OH«Br.CH:CH.CN 

21. 


Oampholytsäurenitril  O.H|,CK  931. 
Oampholensäuremtrü  1675. 
r,  a-Campholens&arenitril  931. 

Nitrile  der  Säuren  mit  drei  nnd 
mehr  Atomen  Sauerstoff. 

Oyanate  564. 
Kaliumcyanat  1234. 
SUbercyanat  1235. 
BhodanwassentotFsäure  1213,  1214, 

1215,  1235. 
Bhodanate  558,  564,  565,  566,  1235. 
Ammoniumthiocyanat  1199. 
Bhodansilber  783. 
Bhodanqnecksilber  778. 
Palladiumsnlfocyanfire  Pd(ONS),   797. 
SttUocyanmethyl  224,  809. 
Sulfooyanäthyl  224,  809. 
AmylsuUocyanat  224. 
Methylsenföl  224,  809. 
Äthylsenföl  224. 
AUylsenföl  224. 
BenfSl  123«. 
Acylthiocyaoate  1237. 
Perozysulfocyansäure  2095. 
Olycolsäurenitril  1233. 
Formiat  des  Qlycolsfturenitrils  CaHgO^N 

1233. 
Acetat  des  Glycolsäurenitrils  1233. 
Propionat  des  Glycolsäurenitrils  1233. 
n-Bntyrat  des  Glycolsäurenitrils  1233. 
Xanthogenacetonitril  OjH^NSgO   1080. 
Acetylmilchsäurenitril     CH,.0H(OCO 

.CH,)CN  937. 
a-Oxyheptadecylcyanid  C„HuNO  942. 
Bicyan  555,  556,  561,  1190,  1191,1192. 
Malonnitril  224,  1190. 
Pimelinsänrenitril  C^HigN,  867,  986. 
Itesitonnitrileyanhydrin  0,H,,Nt  1232. 
Diäthylcyanmethylamin  C,H,,N,  1233. 
Dipropylcyanmethylamin  CtH„Nt 

1233. 
NitrU  CH,.CH(OH).CH,.0H(OH) 

.CN  903. 
Cyanacetylaoeton  1193. 
Dicyanacetylaeeton  1I9S. 
Cyaniminomethylacetylaceton 

C,H,N,0,  1192. 
«c-Camphetnitrilsäare  1732. 
(t-Camphemitrilsäureanhydrid   1732. 
a-Camphemitrilsäureester  1732. 

D  i  azof  ettver  bind  un  gen. 

Diazofettsäuren  1240. 
Diazofettsäureester  1238. 
Hydrazidoameisensäureester  2060. 
Diazoessigester  1564. 
n-Diazopropionsäureetter  1239. 
n-Diazopropions&uremethylester 
G«H,N,0,  1239. 
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«•Diazopropionsäureftthylester  0,H,oO, 

1288. 
«•Diazobattersftnremethylester 

C.H.oN.O,   1239. 
«•Diazobuttersäureäthylester  C^Hh  K,  O, 

1239. 
K-Diazocapronsfi  ure&tby  lester 

C,HmN,0,  1239. 
^-Ozy-a-diazopropionsfiore&ibylester 

OjH,N,0,   1240. 
BisdiazoaceteBsigester  0,,H„0,N4  1240. 
Azodiazobisacetessigester  C,|H„N,0( 

1242. 
Diazobernsteinsfture&thylester 

C,H„N,04  1238. 
Bisdiazoaceton  0,H„N40,  1841. 

Fbosphorverbindangen. 

Phosphorrerbindungen  1242. 
Tetramethylphosphoniumjodid  1242. 
Tetramethylphosphoniumperjodid 

(CH^^PJiJ,  1242. 
Phosphine  BPH,  1243. 
Flatodiammomakditriäthylphosphin- 

chlorüre  800. 
Phosphortrithiocyanat  P(CN8),  1243, 
Pho8phoi7Urithiooyanat  P  O  (C  N  8), 

1243. 
Pbosphinsubozyde  (BP)nO  1243. 
PerJodid  der  Itonoalkylphoaphinverbin- 

duDg  1243. 
Dialkylpbosphinsalz  1243. 
PerJodid  der  Dialkylphospüinverbindung 

1243. 
Perjodid    der    Trialkylpho»phinverbin- 

dung  1243. 
Pbosphinige  Säare  1243. 
Methyläthylcarbinolunterphosphorige 

Sänre  C,H„PO,  1245. 
Ozyisopropylunterphosphorige  Säare 

(C,H,0)PO,H,  1244. 
Diäthylcarbinolunterphospborige  S&ore 

CsH„PO,  1245. 
JVIethylpropylcarbinolnnterphosphorige 

Säure  CiH„PO,  1245. 
Dioxyisopropylnnterphosphorige    Bfiure 

C,H,jO«P  1244. 
Oxyäthylphosphinsäuie  C.H^PO«  1245. 
Oxyiaopropylphosphinsäure 

(C3H.0)P0.H,  1244. 
Diäthylcarbinolphosphinaäure 

CsHuPO«  1245. 
Metbylpropyloarbinolphospbinsäure 

CsHuPO«  1245. 
OxyinoTalerylphospbinsfture  1245. 
Anhydroxymethylendiphosphors&ure 

0[CH,.OPO(OH,),J  1244. 
Metbyläthylcavbinolphosphorsäure 

C,H„PO,   1245. 


'     Arsen-  und  AntimoDTerbia- 
I  düngen. 

Metbylarsen  CH,Ab  1246. 
I  Polymere»  Hethylaraen  1246. 
'  Äthylarsen  1246. 
Trimetbylarsinozyd  1242. 
Monomethylarsinige  Sänre  1246. 
Hononatriumialz  der  monomethyl- 
arsinigen  Sänre  1246. 
'  Sinatiinmsals  der  monometbyUrniu'-- 
Sänre  1246. 
Dimethylpyroarsinig«  Sänre 

0,H,0,As,  1246. 
Kakodylaänre  293,  294,  295,  124'. 
.  Äthylantimoiüodid  C,H,8bJ,  lü:. 
Triätbylantimonchlorid  1248. 

SilioinmTerbindnngen. 

SiliciumderiTate  1247. 
ÄthylsUiciumtrichlorid  1247. 
Diätbylailiciumdichloiid  1247. 
Triäthylailiciumchlorid  1247. 
Siliciumtetraäthyl  1247. 

ZinnverbindangeD. 

Alkylzinnverbindnng  1247. 
HonomethylsiiuiTerbindangen  1°4<' 
Monometbylzinnjodid  OH,SnJ|  l'.«' 
Trimetbylziniijodid  1248. 
Trimethyläthylstannimetban  6nC,B, 

1248. 
Diäthyldimethylstannimethao  1°J4'. 
Tetraäthylstannimethan  Sn(C,H|i, 

1248. 
Tetraätbylzinn  1247. 
Trimethylpropylstannimethan  124; 
Dimethyläthylpropylstannimethan :  .4^ 
'  Triäthylpropylstannimetban  1S46. 
MeibylätbyldipropylstannimethaD  l.i' 

iMagnesinm-    nnd   Aluminii-- 
I  Terbindangen. 

I  Hagnesiumorganische  YerbindttDg'i. 
1       1242,  1249,   1250. 
'  Magnesiummethyljodid  1173. 
Magnesiumäthyljodid  1098. 
Magnesiummonobromacetylen 

HC  •  CMgBr  1250. 
BemBteiDsäureätbylester-MgBr,-V>  : 

düng  1250. 
AlumininnibromaJkylverbindangeD 
1253. 

Thalliumverbind  unj:*  c- 

Tballiumdimethylsulfhydrat 

T1(0H,),SH   1249. 
ThaUinradimethylohlorid  TI(CH,i.i 

1249. 
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Xhalliumdiinethylbroinid  TI  (C  H,),  Br 

1248. 
ThaUiomdimethyljodid  T1(CHJ,J 

1249. 
Thalliumdiäthylhydroiyd  Tl(C,Hj),OH 

1249. 
ThaUiamdittthybulfhydrat  Tl(C,Hj),SH 

1249. 
ThaUiumdiäthylohlorid  T1(C,H,),C1 

1249. 
ThaUiumdiäthylbromid  Tl(C,Hj),Br 

1249. 
ThalUumdiäthyljodid  T1(C,H,),J  1249. 
ThaUiiimdiäthyloarbonat[Tl(C,H5),]CO, 

1249. 
Thalltnmdi&thyldicarbonat 

T1(C,H,),HOO,  1249. 
ThalUnmdipropylhydroxyd 

T1(0,H7),OH  1249. 
ThaUiumdipropylchlorid  T1(0,H7),C1, 

Jodid,  Nitrat  1249. 

Nicke  1t  erbindang. 
Nickelcarbonyl  1273. 

Bleiverbindungen. 

Triäthylbleichlorid  2074. 
Tetraäthylblei  2074. 


Aromatische  Reihe. 

Kohlenwasserstoffe. 

Kohlenwasserstoffe  CaHin. 

Cykliscbe  Verbindungen  1265,  1266. 
fiydroaromatische  Substanzen  12S7. 
Cyklohexan  1429. 

1, 1-DimethyIhezahydrobenzol  1265. 
1 ,  3-Dimethylcyklohexan  C,H„  1285. 

Kohlenwasserstoffe  CnHsn— 3. 

Tetrahydrobenzol  (Oy klohexen)   1267, 

1429. 
Methylcyklohexene  0,H,.CH,  1265, 

1611. 
Heptanaphtylen  1265,  1267. 
Heptanaphtylen-l,2-(a,/})  (Methyl- 

cyklohexen-1)  1266,  1712. 
MethyIcyklohexen-3, 4-(yl')  1265. 
Heptanaphtylen-2, 3  (Metbylcyklo- 

hexen-2)  1266. 
Inaktives  Naphtylen-3, 4   1266. 
Dekahydronaphtalin  1268. 
l-Methylbioyklo-(l,  3,  3)-nonan  C„H„ 

1640. 
3-l8opropyl-9-methylbicyklo-(l,  3, 3)- 

nonan  CnH,«  1642. 
Diinethyldicyklodihexyl  1611. 


I      Kohlenwasserstoffe  CnHtn— 4. 

.</-l,S-Dihydrobenzol  1267,  1268. 
Dimethylcampholandien  Ci,Hm  1717. 
Di&thylcampholandien  Ci^Hu   1717. 

Kohlenwasserstoffe  CnHin  — s- 

Benzol   0,H,    36,    42,   292,    820,    1254, 

1257,    1258,    1259,    1260,    1261,    1267, 

1270,    1271,    1272,    1273,   1274,    1284, 

1433,  1878. 
Toluol   C7H,    808,     1271,     1272,     1273, 

1319,  1683. 
Xylol  1272. 
o-Xylol  1278. 
I  m-XyloI  1273,  1274. 
I  p-Xylol  147,  1273. 
Äthylbenzol  1645. 
p-Methyläthylbenzol  1645. 
Mesitylen  C,H„  1271,  1278,1274,1276. 
Pseudocumol  1273. 
Isodurol  C„Ht4  1271. 
p-Cymol  OjoHi,  1744,   1751,  1756,  1758, 

1766. 
m-Cymol  C„H„  1758. 
n-Butylbenzol  1280,  1281,  1645. 
Isobutylbenzol  1276. 
Tertiäres  Butylbenzol   1275,  1276. 
Äthylmesitylen  C„H„  1272,  1276. 
Isoamylbenzol  1281. 
p-Tertiäres  Butyl&thylbenzol  1645. 
Propylmesitylen  C„H,,  1272,  1276. 
Aktives  Hexylbenzol  (Metho-l*-pentyl- 

benzol)  C„H,a  1285. 
Sekundäres  Hexylbenzol  [Dimetho- 

(1*,  l")-butylbenzol]   C„H„  1279, 

1280. 
Isobutylmesitylen  C,sHh  1272. 
Isopentylmesitylen  C,4Ha,  1272. 
Dibutylbenzole  1276. 
Tertiäres  p-Dibutylbenzol  C,4H„   1276. 
I  Heptylmesitylen  0,jH„  1272. 
'  Dihydroabieten  Ci,Hm  1791. 
Dodekahydroreten  1791. 
Teer  1271,  1313. 

Kohlenwasserstoffe  CnH2n  — s. 

Styrol    C,H,     1276,    1277,    1279,    1293, 

1437. 
^-Styrole  1281. 
AUylbenzol  1448. 
Phenylpropylen  0,H,.CH:CH.CH, 

1448. 
Dimethylstyrol  C,„H„  1485. 
Phenylbuten  C„Hi,  1283. 
l-Phenylbuten-2  (<i*-Butenylbenzol) 

C„H„.    Dibromid  1280,  1281. 
J'-Phenylbuten  (^'-Butenylbenzol).   Di- 

bromid  C„H„Br,  1280. 
Metho-(2')-propen-(l')-yl-b€nzol   C,aH„ 

1278. 
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a-Phenyl-R-methylpropen  C„H,,    1293. 
/t-Tetrabydronaphtalin  0„Hi,  1268. 
l-Pben7l-3-meth7ll)uten-2  1281. 
l-Phenyl-8-methylbuten-l    0„H,,.     Di- 

bromid  1281. 
Ämenylbenzol  C,,H,4.    Dibromid, 

Nitrosylchlorid  1281. 
Isoainenylbenzol  C,,H„.    Dibromid 

C„H„Br,  1281,  1283,  1284. 
Vinylmesitylen  C„H„  1272,  1276. 
Hezenylbenzol  C,,H,,.    Dibromid 

0„H„Br,  1285. 
^'-Hexenylbenzol  C„H„  1279. 
.</*-HexenyIbenzol  C„H„  1279. 
l-Phenyl-3-methylpeiiten-2  C„H|,  1281, 

1282. 
Dimethobutenylbenzol  1280. 
Dimetho-(l ',  l")-buten-(l')-yl-benzol 

C„H„  1280. 
Dimetho-(l',  l')-buten-(l')-yl-benzol 

Oi«H„.    Nitrosylchlorid,  Dibromid 

1280. 
Ätho-(l  ')-metho-(2')-ppopen-(l  ')-yl- 

beuzol  C„Ht,.    Dibromid  1278. 
Ätbo-(2')-buten-(l')-yl-benzol  0,tH„ 

1278. 
p-Igoamenyltoluol  C„H|,  1283,  1284. 
Propenylmesitylen  1276. 
Propo-(l')-metho-(2')-propen-(l')-yl- 

benzol  C„H„  1278,  1279. 
Isobutenylmesitylen.      Dibromid   1276, 

1277. 
Pentenylmesitylen   Ci^H,,.      Dibromid 

CuH„Br,  1276,  1277. 
n-Heptenylmesitylen  C^H««.    Dibromid 

C„H„Br,  1276,  1277. 

Kohlenwasserstoffe  CoHsn— lO. 

Phenylaeetylen  C,H,  930. 
Styrolene  1279. 
^iS-8tyrolene  1280. 
PhenylaUen  C,H,  1279. 
Inden  1345. 
Methylinden  1345. 
Phenylbutadien  C,sH„.    Dibromid, 

Tetrabromid  1280,  1564. 
1-Phenylbutadien-(1,3)  C„H„  1298, 

1299. 
Bisphenylbutadign   1299. 
l-Phenyl-3-methylbutadi6n-l,3  1281. 
Dimetho-(l',  l')-butadiSn-(l',  l')-yl- 

benzol  (Xrimethophenylallen)  CkHu 

1279,  1280. 
Ootohydroanthraoen  C,<Hi8  1268. 

Kohlenwasserstoffe  GnHan— li. 

Naphtalin   C„H,   45,    86,    96,   97,    809, 

1253,   1258,  1274,  1286,  1529. 
Naphtolinplkrat  0„H„NsO.  1264. 
StjTodiene  1279. 
Abigten  C„H„  1791. 


Kohlenwasserstoffe  CnHin— i«. 

Diphenyl  0„H„  45,  96,  97,  1258,  ltt6. 

1320,  1438. 
2, 2'-Dimethyldiphenyl  (Ditolyl)  CuH;, 

1286,  1427. 
3,  S'-Dimethyldiphenyl  (m-Ditoljl) 

C,4H„  1286,   2031. 
4, 4'-Dimethyldiphenyl  CuH,«  1286. 
Dibenzyl  C„H„  42,  1128. 
Diphenyl&than  Ci.Hi«  1290. 
Tetrahydroanthmcen  CuBu  I^^- 
1,8-Diphenylpropan  C,}H„  1290,  191. 
Di-m-tolylmethan  C„H„  1272. 
Di-p-tolylmethan  C,jH„  1272. 
2,2'-4,  4'-Tetramethyldiphenyl  CuHu 

1286. 
2, 2'-5, 5'-Tetramethyldiphenyl  1288. 
Dixylyle  1286. 
Diphenylbntan  1291,  1437. 
2, 2'-4, 4'-5,  ö'-Hexamethyldiphenyl 

C,gHn  1286. 
2, 2'-4, 4'-6, 6'-HezamethyIdiphenyl 

0„H„  1286. 
1, 1-DiphenylhepUn  1291. 
Diisoamyldiphenylmethan  1487. 
Styrotriene  1279. 

Kohlenwasserstoffe  CaEtn— it- 

Fluoren  C„H,|,  1659. 
Btüben  C„H„  42,  1292. 
Kohlenwasserstoff  C,4H„  166S. 
Asymm.  Diphenyläthylen  12M,  13-1. 
Diphenylvinylnitrat  1290. 
Dihydroanthracen  C^H,,  1260. 
9-Hethylflaoren  C^H,,  1297. 
Diphenylenäthan  1659. 
Methylstilben  CuH,,  1292,  1448. 
7-Methylatilben  CisH,«  1665. 
9-Äthylfluoren  O^Hm  1296. 
Diphenylpropen  C„H,4   1290,  129S. 
1,1-Diphenylpropen-l   1290. 
1, 2-Diphenylpropen-l   1291. 
1,1-Diphenylbuten-l   1291. 
Dimetbylhydroanthracen  1273. 
Dihydroätbylanthracen   1347. 
Diphenylcyklopentan  C,7H,,  1665. 
IsopropylstUben  C17H1,  1574. 
1, 1-Diphenyl-n-hepten-l.     Monobromii 
1291. 

Kohlenwasserstoffe  CnHtn— 1^ 

Phenanthren  C.^Hu  1260,   1361,  U», 

1296,  1330,   1475. 
Anthracen     C„H„     163,     1258,    IJ«i'. 

1261,  1273,  1293,  1294,  1346. 
Dipbenylenäthen  C„H„  1659. 
/9-Methylanthracen  1272. 
Kohlenwasserstoff  OuH„  1637. 
2,  6-Dimethylanthracen  1874. 
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somere  Dimethylanthracene  1272. 
,  3, 5, 7-Tetramethylanthracen  1274. 
>ianthraceii  163. 
leten  C„H„  1261,  1475,  1669. 

Kohlenwasserstoffe  OnHan— 20. 

riuoranthen  (Idryl)  C,jH,o  1296. 
Cohlentrassentotf  C„H„  1274. 
äisdiphenylbutadien  C„H„  1298,  1299. 

Kohlenwasserstoffe  CuHsn— 33. 

:;hrysoflaoren  Cj^H,,  2008. 
r-Naphtylphesyläthylen    0,aH,4     1321, 

2073. 
Phenylacenaphtylmethan   Ci,H„    1299, 

1300. 
rriphenyhnethan   C„H„    1490,     1611, 

1867. 
9,-Benzylacenaphten  1312. 
Diphenyldibutadien  CuH,,  996,  997. 
p-Dibenzylhenzol  C,,Hu  1270. 
rriphenyläthan  Os,H„  1291. 
Diphenyl-o-tolylmethau  0„H„  1302, 

1491. 
Diphenyl-m-tolylmethan   OmH„    1301, 

1491. 
Diphenyl-p-tolylmethan  C„H„  1302, 

1492. 
Tri-p-tolylmethan  0„B„  1803,  1505. 

Kuhlenwasserstoffe  CnH2a-3i. 

Chrysen  C„H„  1260,  1475,  2007. 
Diphenylenphenyhnethan  (Phenyl- 
flnoren)  0„H,4  1297,  1298,  1307. 
Diphenyl-p-xylylen  0„H„  1270. 
a-Phenylrtilben  C„H„.     Bromid  1307. 
4-ToIylflnoren  0,iH„  1684. 
Triphenyläthylen.    Bibromid  1291. 

Kohlenwasserstoffe  CnHsn— 3«. 

2, 2'-Dinaphtyl  C„H„  1286. 
Betendekahydrär  C„V„  1510. 

Kohlenwasserstoffe  CnHan— ss. 

Diphenyl-a-naphtylmethan  CnHi,  1490. 
Kohlenwasserstoff  C„H„  1664. 

Kohlenwasserstoffe  OnHin— so. 

4, 4'-Diphenyldiphenyl  (Benzerythren) 

C„H„  1287. 
Tripbenylbenzol  CmH,,  1196. 

Kohlenwasserstoffe  CnHsn— S2. 

Diphenyl-a-naphtylmethan  CnH„  2074. 
Biphenylendiphenylmethan  CuH,,  1307. 


Syinm.  y-Diphenyldihydroanthracen 

CmHm    1294,  1295. 
Tetraphenyiathan  0„Un  1659. 
Dibenzylanthracen  OmHm  1295. 
Tetrabenzyläthen  C„Hn  1659. 

Kohlenwasserstoffe  CnHin— si 
bis  CnHan— 40. 

Symm.  y-Diphenylanthracen  C„H,, 

1294,  1295. 
9, 10-Diphenylphenanthren  C^H,, 

1297,  1298. 
Diphenylenphenanthren  0|(H,,  1297. 
Dibenzalanthracen  C,,H„  1296. 
Tetraphenyl-p-xylol  C„H„  1312. 
Tetraphenyl-p-xylylen-l,4-Bisdlphenyl- 

meäiylencyklohexadign-(2, 5)  CnH^ 

1270. 
Polymeres  p-Xylylen  1270. 
y-Triphenyldihydroanthracen  OaHu 

1269. 
/>-Isodypnopinakolen  O^H,«  1664. 

Kohlenwasserstoffe  CnHsn— 4( 
und  OnHln— 48. 

Triphenylmethyl  (C,H,),0   1301,  1304, 

1306. 
Triphenylmethylbromid  1307. 
TriphenylmethylBuUat  1307. 
Ditriphenylmethylessigester  C^iHuO, 

1301. 
Peroxyde  der  Triphenylmethanderiyate 

1304. 
Triphenylmethylperoxyd  C^HmO,  1306. 
Ditriphenylmethylperoxyd  CuH„0, 

1301. 
Bistriphenylmetbyl  1S09. 
Hexaphenyläthan  1309,  1310. 
Benzhydryltetraphenylinethan  GuH^ 

1310. 
Tritolylmethyl  1804. 
Hexatolyl&than.    Peroxyd  0^H«,O, 

1304. 
DinaphtylendiphenyUthen  C„H,,  2008. 

Kohlenwasserstoffe  GnH3n— 64 
bis  CnHsn— 78. 

Hexaphenyl-p-xylol  C„Hm  1310. 
Bimolekularea  Dibenzalanthracen 

Cj,H„  1295,  1296. 
Tribenzyldekacyklen  (Tribenzyltri- 

naphtylenbenzol)  OtjB„  1312. 

Ozonide. 

Ozonide  1282,  1283. 
Ozobenzol  C,H,0,  1275. 
Benzoltriozonid  1275. 
Ozonid  C.Hj.O«  842. 


Digitized  by 


Google 


2412 


Syatematisches  Regiater. 


l-Phenylbnten-2-ozomd  1283. 
l-Phenyl-3-methyll>uten-(2)-ozoDidl283. 

Halogenderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

Fluorderivate. 

Fluorlwnzol  1322,  1323. 
o-Fluortolnol  1322. 

ChlorderiTate  der  CnHin— t. 

Dekabydromonochlomaphtalin  C,^,7C1 

1268. 
Sekaliydrodichlornaphtalin  C„Hi,Clt 

1268. 

Chlorderivate  der  CaHin  — 4. 

3, 5-Diohlor-l,  l-dimethyl-4-dihydro- 
Toenzoi  1314. 

Chlorderivate  der  CnHan— <■ 

o-Dichlorbenzol  1322,  1337. 
m-DichlorbenzoI  1337. 
p-DichlorbenzoI  93,  1324,  1337. 
Monochlortoluol  1325. 
m-Ohlortolaol  1343. 
Dichlortolnol  1325. 
Trichlortoluol  1326. 
2,3,4,5-Tetraohlortolnol  1327. 
2,3,4,6-Tetraohlortoluol  C7H4CI4    1327. 
2, 3, 5, 6-Tetrftchlortoluol  1327. 
Benzylchlorid  1525. 
Benzylidencblorid  1329. 
p-Ohlorbenzylcblorid  1328. 
Chlorid  des  Dimethylbenzylcarbinola 

1278. 
Chlorid  des  Diäthylbenzyloarbinols 

1278.      • 
Chlorid  des  Isopropylmesitylcarbinols 

1277. 
Chlorid  des  Phenylisopropyläthyl- 

carbinola  1278. 
TetrahydromoDochlomaphtalin  0,^,  jCl 

1268. 

Chlorderivate  der  CuH2n— 10. 

Octohydromonochloranthracen  Cj^Hi^Ol 

1268. 
Octobydrodichloranthracen  C,4Hi,Cl| 

1268. 

Chlorderivate  der  CnHau— 12- 


1268. 


Chlorderivate  der  CnHin— 1». 

3, 3'-Dicblordipheiiyl  C,,H.Cli  12«T. 

1320. 
2,2'-4,4'-Tetrachlordiplien7l  C,,H,Ci. 

1287. 
8,4,3',4'-Tetrachlordiphenyl  C„H,C., 

1320. 
2,  2',  4, 4',  6, 8'-HezachlordiphenyI 

C„H«C1,  1287. 
Benzophenonchlorid  CuH,,Cl«  13i>T. 

1328,   1329,   1487. 
Diphenylenchlormethaxi   C,,H,C1  1.'^. 
1,  3-Diphenyl-2-ohlorpropylen   CjjHa».". 

1657. 

Chlorderivate  der  CnHtB— >. 

Dichloranthraoen  1260. 
9,10-Dichlorpbena]ithr«n  1321. 

Ohlorderivate  der  O^Ban—a- 

Triphenylchlonnethan  CuHuCI  13  ir 
p-ChlortriphenylcarbinoIchlorid  13Sc- 
Diphenyl-o-tolylchlormethan     CaH,T'.i 

1491. 
Diphenyl-p-tolylearbinolchlorid  (Di- 

phenyl-p-tolylchlomiethan)   C^E-C. 

1305,  1492. 
Di-p-tolylphenylcarbinolchlorid  (Di- 

tolylpheuylchlormethan).      CärbiL4. 

Peroxyd  C„H„0,  1305. 
Tri-p-tolyloarbinolchlorid  (Tritolyl- 

ehlormetban)  C„H,,C1  1S08,  13<  1 

1304,  1305,  1505. 
Tri-p-tolylchlonnethanalaminianich'  •- 

rid  OuH„ClAlCl,  1505. 

Chlorderivate  höherer  Kohl«r.- 
wasserstoffe. 

Diphenyl-a-naphtylcarbiDolehlorid 

1306. 
Tetraphenyl-p-xylylenehloiid  C„H^<  L 

1311. 
y-Dichlor-y-diphenyldihydroanthracc. 

0„H„Cli  1295. 

Bromderivate  der  CnHa:.. 

Heptanaphtylendibromid  C;HuBr. 

1266. 
3-Brom-l,  l-dimethylhexahydrobenzrl 

1265. 

Bromderivate  der  CnHic  — >• 

1, 4-Dibrom-i*-2-tetrahydrobeniol    U  ■' 
Sichlordibromdiniethyltetrahvdro- 

benzol  1315,  1318. 
8,5-Dichlor-2, 4,  5-tribrom-l,  l-dimotli.- 

^.5-tetrahydrobeiusol  C,H,CltBr, 

1315,  1317. 
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Bromderivate  der  CnHln  —  «• 
3-Dibromhydrobenzol  1267. 

Bromderivate  der  CnHin— e. 

mbenzol  C,HjBr  96. 

ibrombenzol  0,H4Br,  93,  286. 

bromchlorbenzol  1339. 

tromtoluol  1493. 

romtoluol  286. 

ylendibromid  (1, 4-Dibrommethyl- 

cnzol)  963. 

-Dibromtoluol  1348. 

bromtoluole  1258. 

rombenzylchlorid  0,  H«  Br .  0  H«  Ol 

328. 

märes  Pbenyläthylbromid  C,H,Br 

437. 

■m-o-xylol  1344. 

ylylenbromid  (1, 2-Dibrommethyl- 

enzol)  964. 

-Uichlor-4-brom-o-xylol  OsHrCl^Br 

315,   1317,  1318. 

-I)lchlor-6-brom-o-xylol  C,HrCl,Br 

318. 

•DicUlor-4, 6-dibrom-o-xylol 

l;H,Cl,Br,  1316,  1817. 

Cylylenbromid  (1,  S-Dibrommethyl- 

enzol)  C.Hj.CjH^Br^  964. 

ylylenbromid  963,  1270. 

'etrabromxylol  1270. 

lexabrora-p-xylol  CjH^Br,  1270. 

inäres  Pbenylpropylbromid  1437. 

iromisudurol  Ci,H,tBr,  1271. 

iromäthylmesityleo  1272. 

-DibromisoamyltolDol  0,«H„Br, 

■J84. 

rabromid  des  Trimethophenylallens 

280. 

>mid  des  Isobutylmentylena  1272. 

inimisüpentylmesitylen  1272. 


romderivate  der  CnHsn- 
CnHsn— 13. 


■  s  bis 


iromstyrol  1448. 

Tahydromonobromnaphtalin  1268. 

^romtetrahydronaphtalin  1355. 

iTomtetrabydronaphtalin  1355. 

hIor-/3-bromisoamenylbenzol 

.'„H„ClBr  1284. 

:hlor-(J-broniisoamenyltoluol 

'„H„ClBr  1284. 

luhydromonobroroanthracen 

5„H„Br  1268. 

:ohydrodibroinantliracen  C,,H,,Bri 

268. 

xahydrodibromanthracen    CuHi^Br« 

2t)8. 


!    Bromderivate  höherer  Kohlen- 
'  wasseratoff  e. 

1  8,3'-Dibromdiphenyl  C„H,Br,  1287. 
I  3,'  8'-Dichlor-4, 4'-dibromdiphenyI 
I      C„H,Cl,Br,  1320. 
'  (t-Methyl8tilbendibromidO,5H,«Br,1292. 
Dibromfluoren  Oi,H,Br,  1331. 
p-Bromdipbenyl&thylen  0,4  0,,  Br. 
Monobromid  1321. 
I  o-Tolandibromid  C^HmBr,  1947. 
I  Diphenyl-/S-brompropen  C,sH,,Br  1293. 
'  9,  lO-Dibromphenanthren  C|4H,Brj 
1321,  1322. 
^-Dibromphenanthren  1331. 
3, 9-  oder  8,  lO-Dibromphenanthren 

CnHaBr,    1381. 
Dibromanthracentetrabromid  1329. 
2, 6, 9, 10-Tetrabromanthracen  1330. 
aii-l-Phenyl-l,a-naphtyl-2-bromilthylen 

0„H„Br   2073. 
Triphenylbromro  ethanpentabromid 

1307. 
Tri-p-tolylbrommethan  CnHi,Br   1303, 

1304,  1505. 
Tritolylbrommethanpentabromid.     Per- 

jodid,  Tetrajodid,  Pentajodid  1303. 
Diphenyl-p-xylylenbromid  1270. 
Monobromdibenzylanthracen   C,,H,iBr 

1295. 
Tetraphenyl-p-xylylenbromid  OgtHuBr, 

1270. 
Diphenylobrommethyltetraphenyl- 
methan  C„H„Br.   Carbinol  CjbHjjO 
1310. 

Jodderivate  der  CnHan— «. 

m-Dijodbenzol  OiH«^,  1331,  1332. 

Bromjod  benzole   1287. 

p-Tolyljodid  1302. 
,  2Chlor-6-jodtoluol  C,B,JCI  1320. 
!  2-Brom-6-jodtoluol  C^H.JBr.    Benzoyl- 
I      deiivat,  Acetylderivat  1320. 
'  2,  6-Dijodtoluol  C,H,J,  1320. 
,  l-Metbyl-3-äthyl-4-jodbenzol  C,H„J 
I       1334. 

I      Jodderivate  höherer  Kohlen- 
wasserstoffe. 

i  3, 8.Dichlor-4, 4'-dijoddiphei)yl 

I      C„H,C1,J,  1320. 

I  Tritolylcarbinoljodid  C„H„  J  1303. 

'  Tritolyljüdmethanpeijodid  C,,H,|J, 

I       I.S03,   1505. 

I  Triphenylbrommethanpentajodid    1307. 

Jodoso-,  Jode-  und  Jodi- 
nium  Verbindungen. 

m-Jodjodosobenzol  C,U4J(J0)  1332. 
ro-DiJodo8obenzol  C,H4(J0)(  ,1382. 
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I  -Hetbyl-3-äthyI-4-jodoBObenzol 

C.H.iJO  1334. 
in-Jodjodobenzol  CiH^JJO,  1332. 
m-Jodphenyljodidchlorid  C,H4JJC1, 

1332. 
m-Dijodobenzol  0,H«(JOJ,  1332. 
m-Phenylendijodidtetrachlorid 

C,H.(JCÜ,  1332. 
m-PhenyleDdijodldtetracetat  01^^0,3^ 

1332. 
l-Hethyl-3-athyl-4-jodobenzolO,HuJO| 

1334. 
l-Methyl-3-ftthylphenyl-4-jodidohlorid 

C,H„JC1,  1334. 
m-Chlor  phenylpheny  Ij  odiniumliy  drozyd 

C„H,oOClJ  1331. 
Di-m-ohlorpheny  Ij  odiniomhy  drozyd 

C„H,0C1.J  1331. 
Phenyl-m-brompLenyljodinium- 

hydroxyd  C„H„OJBr  1333. 
Di-m-brompheuyljodiniumhydroxyd 

C„H,OJBr,   1333. 
Phenyl-m-jodphenyljodininiiiliydxozyd 

Ci,H„OJ,  1332. 
Di-m-jodphenyljodmiumhydioxyd 

C„H,OJ,  1332. 
JoddÜ-m-jodphenyljodiiiiamhydrozyd 

C„H,OJ«  1332. 
Di-m-jodpbenyl-m-phenylend^odinium- 

hydroxyd  C„H„0,J<  1332. 
Dichloräthyl-m-jodphenyljodininm- 

chlorid  0,H,C1,J,  1332. 
o-ToIyl-m-bromphenyljodinium- 

hydpoxyd  Ci,H„OJBr  1333. 
p-Tolyl-m-bromphenyljodinium- 

hydroxyd  C„H„OJBr  1338. 
a-Naphtyl-m-bromphenyljodinium- 

hydroxyd  C„H„OJBr  1334. 
Dichloräthyl-l-methyl-3-Bthylphenyl- 

4-jodiniuinchIorid  C„H„JC1,  1335. 
Di-l-methyl-3-äthylphenyl-4-jodininin- 

bydroxyd  C,8H„J0  1834. 
Monoj  oddi- 1  -methyl-3-  äthy  Ipheny  1- 

4-jodiniumhydroxyd  C,,HnJ,0  1334. 
o-ToIyl-l-methyl-3-äthylpheDyl-4-jodi- 

niumbydroxyd  C„H„JO  1335. 

Nitroderivate. 

NitroderiTate  der  CnHsn— «. 

Nitroderivate  des  Benaols. 
Äromatiscbe   Nitrokörper    1336,     1837, 

1388. 
Nitrobenzol  C.Hj.NO,   249,  325,  1335i 

1336,  1337,  1454,  1737,  2029,  2132. 
m-FluomitrobenzoI  C.H^FNO,  1322. 
p-Fluornitrobenzol  C.HiFNO,  »7, 

1322. 
m-Nitroohlorbenzol  324. 
p-Nitrochlorbenzol  97,  1378. 
l,4-Dicblor-3-nitrobenzol  1337. 


0,  m-DichlomitrobeDzol  CI :  Cl :  K  0, 
=  1:3:2  132+. 

1,  2-I}icblor-4-nitrobeiizol  13S7. 

1, 3-Dichlor-4-nitrobenzol  13»,  133T. 
8,i&-DiohlormtrobenzoI  C1:CI:N0, 
=  1:3:5  1325. 

0,  o-Dichlomitrobenzol   13S4. 
Dijodnitrobenzol  IirO,C,H,.J,  137$. 
Dinitrobenzol  1338. 
o-Dinitrobenzol   325,  1337. 
l-Cblor-3, 4-dinitrobeiizol  I2S8. 
Benachbartes  Dinitrodichlorbenzol 

C,H,C1,(N0,),  1337. 
1, 2-Dicblor-4,  S-dinitrobenzol  1337. 
m-DinitrobenzoI  (2, 4-Diiiitrobaizol! 

1337. 
Dinitrobeiuol.     Verb.  C.H^K,©,.!]'" 

806. 
Flnordinitrobeosol  1383. 
l-Cblor-2, 4-diiiitrobenzol  1388,  nn. 
l,4-IMchlor-4,6-dimtrobeiizol  13S7. 

1,  3-INchlor-4,6-dinitrobenzol  1337. 
1, 4-Dicbloi^3, 5-dimtrobenzol  1337. 
TrichlordinitTObenzol   1340. 
Tetrachlordinitrobenzol  C,Cl,(KOi), 

1338. 
Bromdinitrobenzol  1394. 
Bromdinitrobenzol- 1,3,4  1441. 
■-Tribromdinitrobenzoi  1343. 
Tribromchlordimtrobenzol 

0,Br,Cl(NO,),  1339. 
Dijoddinitrobenzol  C«H,  J,(KOJ,  1^ 

1340. 
1, 3, 5-Trijod-2, 4-diiütrobenzoI 

C,HJ,(NO,),  1339,  1340. 
p-DinitrobenzoI  325.  1337. 
l-CblOP-2,4,6-trinitrobeiiiol  1288. 
s-Trichlortrinitrobenzol  C,C1,  (50,^1, 

1340. 
NitroderiTate  dea  Toluols. 
o-Nitrotoluol  1340.    Terb.  (VH^X«», 

.AlCl,  806. 
l-lIethyl-2-cblor-6-nitrobeiixol  liü. 
2, 3,  4, 5-TetrachIor-6-iiitziotoliiol 

C,H,0,NCI,  1327. 
l-Methyl-2-brom-6-nitrobeiizoI  125«. 
l-Methyl-2-jod-6-nitrobeiizol  1257. 
m-Nitrotoluol  1341. 
2, 3, 4, 6-Tetracblor-5-nitrotolnoI 

0,H,0,NC1«  1327. 
p-Nitrotoluol  97,   1341. 
o-Chlor-p-nitrotoIuol  1342. 
p-Nitrobenzylcblorid  1329. 

2,  3, 5, 6-Tetracblop-4-nitrotolnol 
CjHjO.NCl,  1327. 

Nitrojodtolool  1320. 
Binitrotolaol  1341. 
2,4-DiDitrotolnol  325. 
2,  e-Binitrotoluol  1342. 
Ohlordinitrotolnol  (VHjN.Oia  1«- 
o,  p-Dinitrobenzylcblond  1437. 
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Dibrom-8, 4-dinitrotolaol 

jH.OiN.Br,  1343. 

ortrinitrotoluol  07H«0,N,C1  1343. 

hlortrinitrotoluol  07H(  5,0,01, 

340. 

-Dibrom-2, 4, 6-trinitrotoltiol  1343. 

Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe CgH,,. 

■Dichlor^-brom-e-nitro-o-xylol 
»H^O.NCljBr  1316,  1317. 
-Dichlor-4, 6-dinitro-o-xylol 
I,H,0,N,C1,  1317,  1318. 
hlor-2, 4,  e-trinitroxylol  1840. 
aitro-m-zylol  1265. 
olylnitrometban  CaH,N0,  1344. 

^roderivate  derC,,HMbisOi,H„. 

rochlorid  des  Isobatenylmesitylens 

I,3H„N0C1  1277. 

rosochlorid  des  Pentenylmeaitylens 

277. 

rosochlorid  des  HeptenylmesityleiiB 

!„H,«N0C1  1277. 

itroderiyate  der  CaHsn  — 8  bis 
CnHan  — 26. 

broderivate  des  Styrola. 
ritrostyrol  (Benzylidennitromethan) 
345,  1613. 

enzyUdeQnitro&tban  1613. 
rodimethyUtyrol  0„H„N0,  1485. 
tronaphtaUne. 

romdinitrotetrahydronaphtalin  1355. 
Tomdinitrotetrahydronaphtalin  1355. 
ronaph  taline  1469. 
litronaphtalin  325. 
-Dinitronaphtalin   1337,  1346. 
-Dinitronaphtalin  1460. 
-Dinitronaphtalin    1337,    1346,  1797. 

itroderivate  höherer  Kohlen- 
wasserstoffe. 

roinden  C.H^NO,  1345. 

ennitrit  1345. 

romethylinden  1345. 

itrobiphenyl  C„H,0,N,  1693. 

litrobiphenyl  1693. 

litrodipbenylmethan  0,,  H, ,  N  O, 

329. 

Fitro-o'-chlordiphenylmethan 

!,,H„N0,C1   1329. 

fitro-p'-chlord  iphenylmethan 

;,,H„N0,CI  13-29. 

litropbenylcarbinolchlorid 

Jj.HnO.NCI  1668. 

ätrobeDzophenonchloridO,,H,0(NCl, 

668. 


p-Nitro-o'-bromdiphenylmethan 

Cj,H„N0,Br  1329. 
p-Kitro-p'-bromdipbenylmethan 

C„H,i,N0,Br  1829. 
Dinitroditolyl  C„H„N,04  1427. 
B»,  <i»,-Dmitro-o,  />-diphenyl-/>-bntan 

Ci,H,s0,N,  1346. 
Benzylidenphenylmtromethan 

CmHuO.N  1614. 
ois-o,  0,-Dichlor-p,  p,-dmitrostilben 

CmH,04N,C1,  1842. 
trans-o,  0,-Biohlor-p,  Pi-dinitrostUbeu 

•O^HaO^NjOl,  1342. 
TetranitroBtUben  1427. 
Hydroanthracennitrit  1847. 
Dibydronitroanthranylchlorid 

0„H,oCl(NO),  1346. 
Dibydrodinitroanthracen   0,4Hi,(NO,), 

1347. 
Dihydrotrinitroanthraeen  0,4H,0,Na 

1S46. 
Dihydrotrinitro&thylanthracen 

0„H„O.N,  1847. 
Untersalpetersäureantbracen  1347. 
Balpetersäureanthracen  1347. 
Nitroanthracen  0hH,(NO,)  1846,1847. 
Dinitroanthracen  0„H,O<N,  1847. 
Nitroäthylanthracen  1347. 
Nitrophenanthrene  1346. 
9, 10-Bromnitrophenanthren    1330. 
lO-Nitropbenantbrendibromid  1330. 
Trinitrotriphenylmethan  0,,H,,N,O, 

1801. 
Tri-p-nitrotriphenylcarbinolehlorid 

1305. 
Hexanitrotii-p-tolyboiethan  CnH„Oi,N, 

1506. 
Tetranitroverb.    des   Tetrabenzyl&thers 

Ci,H„0,N4  1659. 

Schwefelderivate 

der  Kohlenwasserstoffe. 

Sulfins&uren. 

Solflnsäuren  1348. 
Benzolsulfinsäare  896. 
o-Toluolsnlflnsäure  896. 
p-ToInolsulfinsäure.    Phenylhydrazin- 

salz  1348,  1349. 
Naphtalin-o-sulfinsäure  896. 

Sulfonsäure. 

BeiuolsulfonBftureii. 

Benzolsulfonsaures  Ammonium  896. 
Benzolsulfonsaures  Methylamin  896. 
BenzoLtuIfonnaiires  Ätbylamin  896. 
Benzolsulfonsaures  Diätbylamin  897. 
Benzolsulfonsäuremethylester  896. 
Benzolsulfonsäureäthylester  896,  897. 
Benzolsulfonsänrepropylester  896. 
Benzolsulfonsäurebntylester  896. 
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Benzolsulfonsänrecblorid  1674. 
BenzolsulfondicUoramid  C,  H,  S  O, .  K  Gl, 

1349. 
Bulfonchloralkylamide  1350. 
Beazolsulfonchlonnetbylamid 

C,Hs80,.NCl.CH,  1350. 
Benzolsulfonchloräthylamid 

C,H„80,.NC1  1350. 
BenzoIsuUamidometbanscbwefligiaures 

Na  C,H,80,NHCH,80,Na  1518. 
BenzolsolfamidoessigBäure 

OÄSO.NHCHjCOOH  1518. 
BenzolBUlfamideaoetonitril 

C,Hj80,NHCH,CN  1518. 
BenzolsulfaniidoacetonitrUkaliam 

C,H,80,NKCH,CN  1518. 
Beazolsnlfo-d-isoleucin  OnHirNOfS 

1187. 
ni-BenzoIdisulfamidomethanochwefiig- 

saures  Na  C.H4(BO,NHCH,80,Na) 

1518. 
m-Benzoldisulfamidoacetonitril 

C,H,(80,NHCH,CN),   1618. 
m-BenzoldiaulfamidoeBgigsäare 

0,H,(SO,NHCH,COOH),  1519. 
3rIethylen-m-benzoldisulfamld 

C^HbN.SjO«  1519. 
Bibenzolsulfonylcadaverin   0t7H«tN(O4 

1175. 
Methy  Ibenzolsulf ocy  anamid  CgH, .  SO«N, 
..  1398. 
Äthylbenzolsulf ocyanamid  0,  H,,  S  O,  N« 

1398. 
Benzolsulf onylisocyanat  O^H^SOiK 

1350. 
Benzolsulfonylurethan  C,H„804N 

1350. 
K-Benzolsulfoderivat  des  Pinacolin- 

nitiimina  C„H„N,0<8  1104. 
Benzolsulf onylhamstofE  C,  H,  0,  N,  S 

1351. 
N-Acetyl-N'-benzolsulfonylhamstofE 

C,H„80,Nj  1351. 
N,  N'-Dibenzolsulfonylhamstofi 

C„H„8,0jN,  1351. 
Benzolsulfoaminometbyläthylketon 

C,H„0,N8  1189. 
Glucosebenzolsulfohydrazon   1125. 
p-Jodbenzolsulfoiisäure  1287, 
p-Jodbenzolsulfonsäurechlorid  1287. 
m-Nitrobenzolsulfondichloramid 

C,H,S0,.N,C1,  1349. 
ni-Nitrobenzolsulfoncblormethylamid 

CyHjSO^N.Cl  1350. 
Benzol-m-disulfontetracbloramid 

C,H4(804.NC1,),  1350. 
Toluolsulfonsfiuren. 
o-Toluolsulfamid  1351. 
o-Tolaolsulfondicbloramid 

CjH^SOj.NCl,   1349. 


4-Nitrotolaol-2-«aUoglydn  C,HuK,0,! 

1182. 
r.  4-NitTotolttol-2-»alfoglntaniin!äDre 

C„H,4N,0,8  1182. 
p-ToIuolsuLfamid   1351. 
p-Toluolsulfondichloramid 

CrHySOi-NCl,  1349. 
p-Toluolsulfonchlormethylunid 

C,H„SO,.NCI  1350. 
o-Nitrotoluol-p-salfondichloramid 

C7H,80«.N,C1,  134». 
4-Nitrotoluol-4-8ulfoalanin  C„H„>'.0,S 

1182. 
/S-Methyl-jS,  p-toluol«ulfooxy-«-cyaD- 

acrylsäuremetbylester  C„H„OjXS 

1193. 
Benzylsulfosäuren  1351. 
Chlorbenzylsulfosäuren  1351. 
Sulfonsäuren  höherer  Glieder. 
Snlfosänre   des  Propylmesitylens  1'-": 
o,2-Cyniolsulfo8«ureC„Hi,80,H  K: 
8ulfosäure  des  Isobutylmesitylens  l.'.- 
Sulfosfture  des  Isopentylmesityleia 

1272. 
Hexylbenzolsnlfosäure  C«H,,.C,H, 

.8  0,H  1280,  1285. 

Naphtalmsulfonafturen. 
Tetrabydronaphtalin-l  -salfonehlorid 

1356. 
Napht  alin- 1  -sulf ondichloramid 

Ci.HySOi.NCl,  1350. 
a-NapbtalinsuIfonchlormethylamid 

CnH,„80,.NCl  1350. 
/)-NaphtalinsuIfonchlonnethylunid 

1350. 
/J-Napbtalinsulfonchlorpropylamid 

CijH,.SO,.NCl  1350. 
/J-Naphtylsulfobydrazid  1 1 25. 
l-ArabinoBe-^-naphtylsnlfohydrazOT 

1125. 
d-Glncose-/J-naphtylsnlfbhydrazon  11!' 
Dinaphtalin-/9-suIfobistidin  0«H,,S,i-',!^. 

1202. 
1, 2-NaphtaIinchIorsulfosänre 

0„H,C1B0,H  1386. 
Naphtalin-2, 7-disuifontetracUoramiu 

C„H,(SO,.N01,),  1350. 
Stilbensulfosfiure  and  Anthnoen- 

Bulfonsäure. 
p,  p,-Dinitro8tilben-o,  Oi^disulfosäur« 

1342. 
Anthraoen-a-monosulfosäure  1693. 
Thiosulfonsäuren. 
Benzoltbiosulfonacetessigester  1362. 
p-Cblorphenylthiosulfonacetesiigest'-r 

C„Hi,S,05Cl.  Hydrazid C, A.SiOi'- 

1353. 
p-Brompbenylthioeulfonaceteeaigest«r 

C„H„Br8,0,.    Hydrazid 

C„H„BrS,0,N4  1353. 
p-Jodbenzolthiosulfonsäare  1353. 
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JodpbenylthiosuItonaoeteBsigeBter 
C„H„J.8,0j.    Hydraiid  C„H„J 
.SjO.N«  1853. 

BrombenzoHhioiulfoiiBaures  Na 
C,H<Br8,0,Na  1353. 
rolylthiosulfonacetessigaäureäthyl- 
ester  C,aH„8,0j  1352. 
TolylthiosulfonacetessigBäureätbyl- 
ostcr  CijHieS.Oj  1351. 
3, 4-in-xylyUhioeulfonsaures  Na 
CBH,B,0,Na  1353. 
H,  4-(m)-Xylylthio8ulfonaceteBsige8ter 
C„H.88,0..    Hydrazid  OmHmN^S.O, 
1 353. 

NaphtylthioBuIfonaoetessigester. 
Hydrazid  C„H„S,0,N  1342. 
NaphtyltbiosuÜonaceteBsigegter   1352. 

Aminoderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

Derivate  der  CnHsn. 

yklohexylamin  C,H„NH,  1353,  1854. 
rklohexyldimethylamin  0»H„ .  N(OH,), 

1354. 
vklohezyläthylamin  C,H„.NH:C,H, 

1354. 
yklohexyldi&tbylamin  0,H„.N(C,H,), 

I.S54. 
icvklohexylamin  (0,H,i),NH  1358, 

i;<54. 

imethocyklobexylamin  1354. 
exabydro-m-toluidin   C  H, .  0«  H  „ .  NH, 

1354. 

Aminoderiyate  der  OnHin  — g. 

romatidcbe  Amine  1877. 

.nilinderivate. 

nilin  C.HjNH,    266,   268,   296,   1248, 

1853,  1354,  1867,  1377,  1393,  1398, 

1468,  2032. 

thylsaltonsaares  Anilin  897. 
enzolBulfonaures  Anilin   C^Hj  .  80«  .  O 

.NH.(C.Hj)  897. 
-Fluoranilin  C,H<FNH,  1322. 
-Chloranilin  296,   1.377. 
irnmanilin  262. 
-Bromanilin  296. 
■Tribromanilin  262,  1986. 
»ijodanilin  NH,  .0,H,  .J,   1378. 
-Nitranilin  296. 
j-NitraniUn  296,  1260,  1378. 
'luornitranilin  1322. 
lonojodnitranilin  1378. 
lijodnitranilin  O.H^O.NiJ,  1378. 
nomerea  Düodnitranilin  1378. 
-Nitranilin  296,  1260,  1378. 

Chlor-4-nitroanilin  2049. 
,  ii-Dibrom-4-nitro-l-aminobenzol  1976. 
ulfanilsäure  1798. 

.Tiihretber.  1.  Chemie  for  lt04. 


I  Balze  der  Sulfaminsäuren  des  Benzols 
'      1364. 

I  PbenylsuUaminii&ure  CtHjNSO,  1526. 
I  Monomethylanilin  C^HjNHCH,  1367, 
I       1372,  1379,  1398,  1^57,  1468,  1747. 

Methyl-p-bromanilin  1986. 
I  o,  p-Dibrommonometbylanilin  CfH^NBr, 
I       1364. 

I  Perbromid    des    bromwasserstoSsaureii 
I      o,  p-DibrommoDometbylanilins 
'      OyHjNBr«  1364. 

0,  o,  p-Tribrommonometbylanilin 
G^HiNBr,  1364. 

p-NitrosometbylanUiu  296. 
Amidometbansulfosäuren  1365. 
Salze  n-dialkylierter  Amidometban- 

sulfosäuren  1365. 
Dimetbylanilin  C.HjNCCH,),   1372, 

1375,   1379,   1380,   1747. 
Dimethylanilinbydrocblorid 

C,H5N(0Ha),.HGl  890. 
Dimetbylanilinoxalat  OnHigO^N    1368. 
DimetbylauilinBulfurtrioxyd 

C,HjN(CH,),.80,  890,  891. 
DimetbylpbenylammoniunuaUat 

C,Hj(CH8),NH080,.OH  891. 
DimetbylpbenylammoniumätbylBulfat 

C.Hj(CHj,NH080,0C,Hj  891. 

1,  8, 5-Tricblortriuitrobenzol  und  Dime- 
tbylamlin  C,01,(N0^,.C,HjN(CH,), 
1380. 

Tetraciilordiiiitrobeiizol  und  Dimetbrl- 

anilin  0,0l4(NO,),,0,HjN(0H,).  * 

1380. 
Tribromtrinitrobenzol    und    Dimetbvl- 

anilin  0,  Br,  (N  O,), .  0,  H,  N  (C  H,)/ 

1380. 
3-Brom-2, 4, 6-trinitrotoluol  und  Di- 
metbylanilin 0  H, .  0,  a  Br  (N  O,), 

.C,HsN(CH,),  1380. 
1,8, 5-Trijoddinitrobenzol     und     Dime- 

thylanUin  C.H  J,(NO,), .  0,HjN(OH,), 

1380. 
1,9  5-TriaDilinodinitrobenzol    und     Di- 

metbylaniUn    (C,H,NH),0,H(NO,), 

.C,H,N(CHJ,  1380. 
Perbromide  des  p-Bromdimetbylanilin- 

brombydrats  1363. 
o, p-Dibromdimetbylaailiu   CaH„NBr, 

1363. 
Perbromide  dea  o,  p-Dibromdimethyl- 

anilinbrombydrats  C,,H,,K,  Br^  1863. 
p-NitroBodimethylanilin  286,  296,  1381. 
m-Nitrodimethyiaiiilin  1260. 
3, 4-Dinitrodimethylanilin  C,H,  0,  Nj 

1260. 
Dimetbylanilin-p-sulfoniSure  891. 
Monoäthylanilin    1336,  1356. 
Athyldimethylpbenylammonittmohlo- 

rid.    Pt-Salz  [(O.HJ(C,Hj)N(CH,)J 

PtCl,  891. 
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Brncinsalz  der  HethylUtbylanüinsulfo- 

säure  C„H8,0,N,8  1357. 
^-Oxyäthylanilin  1871. 
p-Nitrosodiäthylanilin  95. 
PhenyldimetliylallylnmmoniQmjodid. 

d-Campheraulfonat  1358. 
HethylaUyl-l-amylphenylammoniuin- 

jodid  1357. 
Cyklohexylanilin  C,HjNHC,H„    1353, 

1354. 
Hetbocyklohexylanilin  1354. 
Diphenylamm  1398,   2083. 
Dimethyldiphenylammoniuinjodid  1262. 
4-Chlor-2-iiitro-l-diphenylamin  1908. 
p-Nitrosodiphenylamin  1381. 
2, 4-Dimtroäthyldiphenylamin 

C,jH„N,04  1906. 
m-Dinitrodiphenylamin-p-BuUosSttre 

1881. 
UnsymmetriRches  Dinitrodiplienylainin 

1938. 

Säureanilide. 

Anilide  1399,  1416. 

Anilid  der  Orthophosphorsfture 

0P(NHC,H5)s  1398,  1399. 
Triphenylamidodiimidophosphor  1399. 
Formanilid  84,  1420. 
Diphenylformamidin  1929. 
Methylformanilid  1081. 
Äthylformanilid  1081. 
Thioformanilid  C,H,NB  1417. 
Diphenylformamidin  C,,H„N,  1417, 
Phenyloyanhydroxylamin  HON(CN) 

.O.Hj  1416. 
Dicarboxymethylaoilin  C„H,,04N 

1197. 
Oarboxymetbylcarboxäthylanilin 

C„HiaO,N  1197. 
Dicarboxäthylanilin  O.tHuO^N  1197. 
Acetanilid  (Antifebrin)   C,H,  .NH.OO 

.CH,  96,  296,  811,  1421,  1646. 
Sekundäres  Acetamid  (OH,.CO)(.N 

.C,H,.J,  1378. 
Acetanilidomethyläther  C,H,|NO 

1518. 
Metbylscbwefelsaurer  Acetanilido- 
methyläther C,oH,jN80j  1518. 
Thioacet-p-chloranilid  C,H,CINS  1400. 
p- Jod  acetanilid  1411. 
Monoacetyldiphenyläthylendiamin 

C„H,eN,0  1371. 
2-Chloro-4-bromopropionamlid 

C,H,ClBrNO  1401. 
4-Chloro-6-bromopropionanilid 

C.H.CIBr.NO  1401. 
2, 6-Dlchloro-4-bromopropionaiiüid 

C,HeCl,Br.NO    1402. 
2, 4-Di<;hloro-6-brompropionanilid 

C.HeCljBr.NO  1402. 
4-ChIoro-2, 6-dibrompropionaniIid 

C.H.CIBr.NO  1401. 


1  -Propionyl-ehloramino-4-cUaro-2,  *-ii- 

brombenzol   C,H7CI,Br,N0  Uvi. 
2-Chloro-4, 6-dibromopTopicnianilid 

C,H,ClBr,  1402. 
DipropionyldiaryldiamiDe  1404. 
a-MonobrompropionylSthyleniliplifo;'.- 

diamin  Br,  .C„H„O.N,  U03. 
Isobutyrylacetanilid  C„H„HO,  811. 
Di-B-monobrombntyryläthyl«ndiMTl- 

diamine  1404. 
Di-a-monobrombutyTyläthylendiph«:.!'.- 

diamin  1405. 
Di-«-crotonyläthylendiphenyldi>mui 

C„H„0,N,  1405. 
Di-a-monobromisobatyrylithylen- 

diarylamine   1405. 
Di-o-monobrom  isobutyryläthylen- 

diphenyldiamin.     DiphenozykörfT.- 

Ci^HuOfN,,  DinaphtoxykStper 

C4,H4,04Ni,  DimethacTjlpiod. 

CmH^O.N,  1405. 
Valerylmethylaniün  C„H„NO  1«»' 
Di-R-moDobromisoTaleryläÜiyleiidiarT 

diamine  1406. 
SidimethaorylsäTireäthyleadiphenTi- 

diamin  CmH„N,0,  1406. 
I  Fhenylisocyanat  224. 
I  Phenylsenföl  224. 
:  Phenylurethan  854,  1123. 
Ifloamylphenylurethan  C,H,.NH.Ci' 

.O.CH,.CH,.CH(CH,),  860. 
Phenylnrethan  der  Oxypiraliiinai« 

C„H„N04  940. 
Phenylarethan  der  Hethylithyl- 

hydraorylsäura  C„H„NO,  941. 
Primäres  normales  Octylphen?liireth<' 

C,Hj.NH.CO.O.C,H,r  855. 
Sekundäres  Octylphenylurethan 

C,Hj.NH.CO.O.(CH.CH,)C,H, 

855. 
TTndeoylphenylarethan  C,H,.NH.C' 

.O.C„H(,  855. 
Hezadecylphenylurethan  0,  H, .  II E 

.00.0. C„H„  855. 
Cholesterylphenylarethan  C,H,.KB 

.00.0.0„H„  855. 
Hy ricylphenylurethan  C,  H^ .  N  H .  <  " 

.O.C„H„  855. 
Phenylcyanatäthylendiamin  C„H,|N',' ' 

1174. 
Pbenylcyanattetramethylendiums 

C„H„N40.  1174. 
Phenylcyanatpentamethylendiamm 

0„H,4N40,  117a. 
d-IsoIeucinphenylisocyaDat  C„E|tN'i"' 

1187. 
Phenylhydantoin  des  Isolendns 

C„H„N,0,  1187. 
Phenylcyanat  der  Diammopropifn"a  r 

(Phenylhydantoinsäore)   C,-Hi,t.',N, 

1188. 
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retrsphenjlnretban  der  l-Arabinose 

C„H„0,N<  1128. 
retraphenylurethan  der  l-Xylose  1123. 
Pentaphenylurethan  der  d-Glucose 

C„H„0„Nj   1123. 
Pentaphenylurethau  der  d-Galactose 

1123. 
Hexaphenyluretban  des  Mannits 

C«H„0„N,  1123. 
Hexaphenyluretban  des  Dulcits    1123. 
Heptaphenylnretban  des  Perselts 

C7.Hj,0„N,  XI 23. 
Octophenyiurethan  der  Lactose 

C„H.,0„N,  1123. 
Octophenyiurethan  der  Tetralose  1123. 
Hendecaphenylurethan    der   Melicitose 

C„H„0„N„  1123. 
Pbenyloarhaminamidoessigsäure  1541. 
Phenylcarbaminamidoessigsäureamid 

1541. 
Phenylcarbaminamidoessigsfture-    . 

hydrazid  1541. 
Phenylcarhaminamidoessigsäureazid 

1541. 
Phenylcarbaminamidoessigsäurenitroso- 

anilid  1541. 
Phenylcarbaminglycylamidoesugsäure 

1541. 
Fhenylcarbaminglycylamidoeasigsäure- 

äthylester  1541. 
Acetonphenylcarbaminglyoylamido- 

essigsäurehydrazld  1642. 
PhenylcarbamiDglycylamidoessigsftnre- 

azid  1542. 
Pheny  Icarbamin  digly  cy  Igly  ein  1 582. 
PhenylcarbaminhiBglycylamidoessig- 

säure  1541,  1542. 
Phenylcarbaminbisglycylamidoessig- 

säureäthylester  1542. 
PbenylcarbamiDhisglycylamidoessig- 

säurehydrazid  1542. 
PbeDyluarbaminbisglycylamidoessig- 

säureazid  1542. 
Pbenylhamitoffe   1407. 
2-Methyl-4-phenylsenücarbazid 

C,H„N,0   2058. 
a-Pbenylcarbonamidaemicarbazino- 

propionnäureester  Cj.HnO.N«   1S33. 
Dithiocarbazinsäure  2057. 
2-Methyl-4-phenylthio8emicarba2id 

CH,.N(CS.KH.C,H,).NH,  2057. 
Asymm.  Acetylpbenylbamstoff 

CHaCONO.HjCONH,  1409. 
N,  N'-PhenylbenzolsuUunylhamstoS 

C„H„80,N,   1351. 
N,  N-Ätbylpbenyl-N'-benzolsulfonyl- 

hamstoff  C,jH„SO,N,  1351. 
o-Methylphenylisohamstoff  1409. 
Asyrnm.  o-Hethylacetylpbenylisobam- 

«toff  C„H,,0,Ns   1408,   1409. 
Symm.  o-Methylacetylphenylisoharn- 

stoff  C„H„0,N,  1408,  1409. 


a-Methylacetylphenylisohamstoff  1409. 
o-ÄtbylpbenylisobarngtoS  1409. 
Cyanometbylätbylphenylohamstoff 

CiiH„N,0  1234. 
Phenylbutylhamstoff  0„H„N,0    1198. 
MannaminphenylhamstoS   Ci,H,,>l,0, 

1181. 
o-Jodphenylbamstoff  C7H70N,J    1411. 
m-Jodphenylhamstoff  1411. 
p-Jodphenylhamstoff  C7H70K,J   1411. 
Aoetyl-o-jodphenylbamstoff  1411. 
Aoetyl-m-jodphenylharnstofl  1411. 
Acetyl-p-jodpheny  IbarnstoC  C,  H,  Og  N,  J 

1411. 
Carbonyldipbenyldiureüd 

(C,H5KHCONH),00  1409. 
o-Methyldiphenyldiurelidoisohamstoff 

C,HjNHCONHC(OCH,) :  NCONHO,Hj 

1409. 
o-Metbylthiopbenylareidoisohamstoff 

(C,HjNHC8N:)C(OCH0NH,   1410. 
s-DiphenylhanMtoff  1415. 
Carbanüid  C„H„ON,  1415. 
K-XJreido-a,  /3-diphenyIhamstoff 

C,,H„N,0,  1932. 
m-Dinitrocarbaniüd  0i,H,,OtN4  1416. 
Triphenylhamstoff  1411. 
AtbylisotriphenylbamstofE  CtiH^NfO 

1412. 
p-Hethylphenylguanidin  1416. 
p-Methylphenylgnanidinnitrat 

C,H„N,0,  1415. 
Diphenylgnanidin  X415. 
Diphenyldioxyguanidin  HO.N(C,H,) 

.0(NH).N(C,H»).OH  1415. 
Triphenylobloramidin  C„H„N,C1 

1411. 
Tetraphenylgnanidin  CbH„N|   1412. 
Pentaphenylguanidin  C,,H«tN,  1412. 
Imidoäther  des  Phenylcyancarbodümid« 

C„H„N,0  1415. 
CyanomethyläthylptaeDylthiohamttoff 

0„H„NsS  1234. 
Pbenylbutylthiohamstoff  C„HhN,S 

1198. 
3-  Oxybutylphenylthiohamstoff 

0„H„N,08  1189. 
N-Phenylbutylen-  i/<-thiohamgtoff 

C„H„N,8  1189. 
a,  b-Caproylpbenylthiocarbamid 

CjH„.C0.NH.C8.NH.C,Hs  141ü. 
Thiuret  1237. 
Senfnlsulflde  1337. 
Senföloxyde   1237. 
s-DipheDylsuUohamstoC  (s-Thiocarb- 

anilid;  C,Hj.NH  .GB.NH.O.H, 

1412. 
Dipbenyltbioureid  X414. 
a,b-Dipbenyl-a,  b-ftthylthioureid  1415. 
/?, ''-Äthyltriphenyldithiobiuret 

SC|N(C,HJ.(0,H.)].8.C(:N.C.Hi) 

.NH.C.H,  1414. 
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I«othiotetrapr)ienylhaniiitoff    C(,H„N,B  I 

1412. 
1  -Ammo-b-methyl-S-phenyl-a-thio-  ' 

hydantoin  1931. 
5-Methy]-l-areMo-8-phenylbydantom 

1938. 
5-Methyl-l-ureido-3-phenyl-2-thio- 

hydantoin  M30,  1931. 
l-Ainino-5-dimethyl-3-phenyl-2-thio- 

hydantoin  1930,  1982. 
l-Azo-5-dimethyl-3-phenylhydantoin 

C^HmO^N,  1933. 
5-IMmethyl-3-phenyl-l-isobutter»äure- 

aminohydantoin  1983. 
5-Dimethyl-3-phenyl-l-Jsobutte™fture-      ' 

ainid-2-thiohydantoin  1932. 
6-Dimethyl-l-nreido-3-pheiiyl-2-tliio- 

hydantoin  1981. 
6-Dimethyl-8  phenyl-l -phenylamino- 

2-thiohydantoin   1932.  I 

Acetylglycols&ureanilid  C^HiOg 

.NHC.Hj   935. 
AcetylmilchsäureaiuUd  CgH^O, 
..  .NHC.Hj  937. 
Ätboxalylcarbox&thylanilin  0||H,jOtN 

1197. 
Hethyloxanilat  1896. 
Hethylpbenylmetbyloxamat  0„O,H„N 

13H5. 
Methyldiphenylamidinooxalat 

C,jH„OjN,  1896. 
Semi-N-phenyliminooxalsäuredimethj'l- 

ester  CuO,H„N,  1395. 
OxaniUd  1415. 
MethyldiphenyUmidinooxalat 

CijOHnN,  18»6. 
m-Dinitrooxanilid  1416. 
Oxanilsänrethioamid  G,H, .NH.OO 

CS.NH,  1417. 
Thiooxanils&nre  C,H,.NH.OB.OOOH 

1417. 
ThiooxanilganreäthyleBter  C,H,.NH 

CS.COOO.Hj   1417. 
ThiooxanUaäureamid  C,H, .  NH .  C  B 

.CO.NH,  1417. 
ThiooxanilsäurenitrilC.Ht.NH.CB.ON 

1417. 
Thiooxanmd  C,H,.ITH. CS  .CO.NH 

.C.Hj  1417. 
TbiooxanUidBulfosäure  0,H,.NH.OS 

.C0.NH.C,H,.80,H  1417. 
Tbiooxanilsäurethioamid  (Phenyl- 

rubeanwassentoS)  G,H,.NH.08 

.CS.NH,  1417. 
Dithiooxanilid  C.Hj.NH.CS.OB.NH 

.C.H,  1417. 
KalontnoDopbenylamid  (Malonanilid- 

säure)  C,H„N,0,  111»,   1204. 
Acetylmalonatiilidsäure&thylester 

Ci.HijNO«  1119. 
Nitromalonanilid  CisHi.N.O^  1204. 


0-DiÄthyl-N-pbenyIbarbitnwän« 

0„H,.0,N,  1221. 
Monometbylanilid  des  CblonDalon- 

aldebyds  C,oH,oONCl    1099. 
Isomeres  Isonitrosomalondimethyl- 

anilid  1204. 
Nitromalondimethylanilid  C|7H,rO,K, 

1204. 
AminomalondimethylaDilid  C,rH,,N,0, 

1204. 
Malontetrapbenylamid   1204. 
Isonitrosomalontetraphenylamid 

CjjHjjN.O,  1204. 
Aminomalontetrapheoylaoiid 

0„Ht,N,O,  1204. 
DibromätbylsttccmanU  CnH,,Br,0, 

1002. 
Dicarboätbylmethylbenwtemaftimittay- 

lendipbenyldiamin  [(C,HjO.C0),CH 

.CH(CH,).CO.N(C,Hj).CH,], 

1403. 
Pbenylsuccinimid  C„H,NO,  1416. 
Dianilid  der  a-Methyl-a-isopropyl- 

adipinsilare  C„HnO,N,    1735. 
Terebinsänreanilid  924. 
Fyroterebinsäureanilid  924. 
Ajlilidometbvlcitraconanil  CuN,,NO, 

1002. 
Diacetessigs&oreanilid  C,(H„NO,  1119. 
ithylmalanüid  C„H„N,0,   1002. 
ÄtbylmalanO  0„H„NO,  1002. 
Dioxymalondimetbylanilid   Ci<H,,X,0, 

1204. 
O-OarbanilidomaloDester  (Methenyl- 

tricarbonsäuremonoaniliddiithyl- 

ester)  0„H,jN05   1119. 
Pentaanilid  des  Isobutanbexaearboo- 

säureesters  C4,HmN,07  1009. 
DibenzoUnlfanUid  C.Hj.NCBOj.C.Hj), 

811. 
BenzoIsuIfonpbeDylcbloramid 

C„H,oBO,NC1  1397. 
Phenylbenzolsulfoeyanaiaid 

C,.H,<,80,N,  1898. 
Benzolnulfon-o-cbloranilid 

C„H„0,NC1B  1396. 
Benzolsulfon-p-cblorphenylcbloramid 

C„H,80,NC1,  1397. 
O-Cbiorbenzolsulfanilid  1398. 
BeDzoI-2, 4-dicbloTaiilfonaiiilid 

C„H,80jN01,  1397. 
BenzoUuHon  -  2,  4-dichlorphenylcWor- 

amid  C„H,80,KC1,  1397. 
p-Jodbenzolsulfonsäuresnilid  1287. 
p-Jodbenzolsulfonsäuremethylanilid 

1287. 
m-NitrobenzoIsalfonanilid 

N,0<C„H,o8N  1397. 
m-NitrobenzolauUonphenylchlonmid 

N,04C„H,8NC1   1397. 
Benzol-m-disnlfonanilid  C|tH„8,0,N( 

1897. 
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Dzol-m-disulfonphenylehloramid 

□  „H,.S,0,N,C1«  1397. 
rolaolsulfouphenylcblonunid 
C„Hi,SO,NCl  1397. 
Foluol-p-chlonulfonanilid 
C„H„80,N01  1897. 
rolaolaulfon-p-chlorphenylchloramid 
C,sH„80,N01,  1397. 
roluol-2,  l-dichloTSDlfonanilid 
CjgH.iSO.NCl«  1397. 
rolaol8uIfon-2,  4-dichlorphenyIcblor- 
amid  C„Hi,80,NCl,  1397. 
TolaolguUonafinrejodaniUd  1288. 
roluolsuUonsäure-S-jodmethylanilid 
C„H„SO,NJ  1288. 
^'-DipbenyldisulfonsAttjredimethyl- 
aniUd  OwHhN.BO«  1287. 
3traIiydronaphtaIiii-l-raUoiianüid 
1356. 

Anilinos&nren. 

benylglycoooll  (AnUido«8aig«Snre) 
809,  1837,  1998. 

itrosamin   dea  Anilidoeasigsäureamids 
C,Hs.K(NO).CH,.CO.NH,  1380. 
henylamidoacetonitrU  1393,  1520. 
itrosamin   des  Acilidoessiggäuremtrilg 
0,H,.N(NO).OH,.CN  1380. 
ianilidoacetanilid  C„H:„.N,0   1393. 
Chlorphenylaixiinoacetonitril  1520. 
ribromanüidoessigüäure  1337. 
linitxophenylamidoesaigsäure 

O.HjO.N,  1394. 
[  ethylpheny  laminoacetonitril 

C.Hiuür,  1520. 

.thylphenylaiainoacetomtril  1520. 
timeäiylanUin-iu-carboiisäure  (Hethyl- 

phenylglyoin)  C,  Hj .  N  (0  H.) .  C  H. 

.COOH  1380. 
timethylsniIin-(i>-carbo&säureauiid 

(MethylphenylglycocoUatnid) 

C,H,.N(0HJ.CH,.0O.NH,  1379. 
ilethyl-p-nitrosophenylglycocollamid 

ON.C,R,.N{CH.).CH,.CO.NH, 

1380. 
Condensationsprod.  mit  Malouitril 

(CN),0 :  N  .  C,H« .  N(CH,) .  CH,  .00 

.  NH,  1380. 
ü-Cyandimethylanilin  (Metbylcyaiio- 

methylanilin)  C.HsNC— CH„ 

— CHjCN)  1379,  1380. 
>-Kitroso-a>-cyandimetbyIanilin 

ON.O.H«.N(OHJ.CH,.CK  1380. 
rodmethylat    des   Metkylphenylglycin- 

methyleaters  C,iH,«NO,J  1550. 
Dimethylphenylgiycocoll  (Dimethyl- 

phenylbeta'in)  ü„H,aNO,.HxO  1550. 
Phenylalanin  809. 

i-Äthoxyphenylalanin  C„Hi,0,N  1999. 
Aiiülinsalz  der  Anilglyozylsäure 

C„H„N,Oj  1394. 


BenzylidenaaiUnmethylacetesugester 
0„H„0,N  1379. 

Verbindungen  von  Anilin  mit 
Aldehyden  und  Ketonen. 

Anhydrof  ormaldehydanilin  C.  H,  N :  C  H, 

1379. 
Monoanilid  des  Chlormalonaldehyds 
[8-Phenylamido-2-chlorpropen-(2)- 
al-(l)]  C,H,0C1  1099. 
Chlorbydrat  des  Anilanilids  des  Chlor- 
malonaldehyds  [3-Phenylamido- 
l-phenylimido-cblorpropens-(2)]  1099. 
Monoanilid  des  Brommalonaldebyds 
[3-Phenylamido-2-broinpropen-{2)- 
,      al-(l)]  C,H,ONBr  1099. 
I  Bromhydrat  des  Anilanilids  des  Brom- 
malonaldebyds, 3-Pbenylamido-l- 
I      phenylimido-2-brompropen-(2) 

0„HnN,Br,  1099. 
I  Dianilid  des  Brommalonaldehyds  1098. 
{  Bromhydrat  des  Di-m-nitranilids  des 
Olutaconsäurealdehyds  197S. 
Bromhydrat  des  Di-p-nitranilids  des 

OIntacons&urealdebyds  1976. 
Anilinderivat  des  Dibenzylautbracens 
CmH,,N.     Bromderivat  CigHi^Br 
1296. 
Acetylacetonanilid  1994. 
I  Kobaltacetylacetonanilin   Co .  2  0,  H;  O, 
,      .(0,H.NH^,  348. 
I  Thoriumaoetylacetonanilin  607. 

I 

Derivate  des  o-Toluidins. 

I  o-Tolnidin  296,  1398. 
I  l-Methyl-2-chlor-6-aminobenzol  1256. 
;  l-Metbyl-2-brom-6-aminobenzol  1256. 
,  l-Metbyl-2-jod-6-aminobenzol  1257, 
1320. 

6-Nitro-o-toluidin  1256,  1256,  1342. 

6-Nitro-o-tolylhydroxylamia  C7H,K,0i 
1342. 

Trinitrotoluidin  1343. 

o-Amido-m-nitrobenzylsulfosäure    1387. 

Monomethyl-o-toluidin  1363,  1367. 

Allyl-o-toluidin  1363. 

Methylallyl-o-toluidin  1363. 
'  Phenyl-2, 4, 6-trinitrotoIylaDiin 
C„H„0,N4  1343. 

4-Tolyl-2,  4, 6-trinitrotolylamin 
C„H„0,N4  1343. 
I  Chlorhydrat  de*  o-Toluidinderivates 
]      C1.P(NH.C,H4.CH,)4  1399. 
I  Aceto-o-tolnidid  296. 
I  Si-o-toluidoacetanilid  C„U„ — N,0 

1393. 
I  Di-a-brompropionyläthylendi-o-tolyl- 
{      diamin   1403. 

I  Di-a-monobrom-butyr,vläthylenditolyl- 
i      diamin  1405. 
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Di-n-erotonylAthylendi-o-tolyldiamin 

C„H„0,N,  1405. 
Di-«-monobroini»obutyrylilthylendi-o- 

tolyldiamin  1405. 
Dimethaonrlsäoreftthylendi-o-tolyl- 

diamin  [CH-:C(CH,).CO.N(0,H. 

.CH,).CHj,  1405. 
Didünethacryls&ureäthylendi-o-tolyl- 

diamin  0„H„N,0,  1406. 
a,b-Caproyltolylcarbamid  C5H,,  .CO 

.NH.CO.NH.C,H,.CH,  1412. 
o-DitolylharnstoS  C,jH„ON,  1415. 
Di-o-tolylthioure'id  1414. 
a,  b-Di-o-toIyl-a,  b-&tfaylthioureüd  1415. 
a,  b-Caproyl-o-tolylttüocarbamid 

CjH„.CO.NH.08.NH.C,H4.CH, 

1412. 
n-Oxaltoluid  1415. 
Monobrom-o-ozaltoluid  C,,H,|0,N,Br 

1416. 
Dibrom-o-oxaltoluid  C,,H,40,N,Brt 

1416. 
BenzoUalfoD-o-tolylcUoramid 

C„H„B0,NC1  1397. 
BenzoIsulfon-5-chIor-o-tolnidid 

C|jH„0,NC18  1396. 
m-Nitrobenzolsolfon-o-toluidid 

N,04C„H„8N  1397. 
m-Nitrobenzolsulfon-o-tolylchloramid 

N,0,C„H„8NC!1  1397. 
p-Toluoliulfon-o-toInidid  C„H,sBO,N 

1.S97. 
p-ToluoUulfon-o-tolylchloramid 

CHa0,H4.80,.NCl.C,H4.CH,1397. 

Derivate  des  m-Toluiding. 

m-Toluidin  296,  1341,  1367. 
m-Ditolylharnstoff  CuH„ON,  1416. 
Di-m-tolylthioureM   1414. 
m-Tolyloxamid  1416. 
Benzoliulfoii-6-chlor-m-tolnidid 

("„H„0,8  1396. 
BeQZolsuUoii-2, 6-dichlor-m-toluidid 

t!i.H„0,N01,8  1896. 
Brorahydrat  des  Di-m-toluidida  des 

Glutaconsäorealdehyds  1976. 

Derivate  des  p-Toluidins. 

p-Tolaidin  296,  1243,  1341,  1360,  1367, 

1376,  1377,  1398. 
Di'p-toluidinomethan  1929. 
p-DimethyltoIuidin  1747. 
Äthylmethyl-p-toluidin  1361. 
>IethylaUyl-p-toluidin  1361. 
AUyl-p-toluidin.    Banres  Oxalat  1361. 
Tolylammoniumsalze  1360,  1362. 
p-TolylmethylaUylätbylammoniuin- 

hydroxyd  1360.. 
Athylm  ethy  lallyl-p-tolylammonium- 

bromid  1361. 


jt;iLtliylaUyl-p-tolaidinjodiDCtJiylat  1361. 
Athylmethylallyl-p-tolylainmonimit- 

jodid  1361. 
a-Ätbylmethyl-p-toloidinjodallylat 

1361. 
AthylmetbylaUyl-p-toIylammomum- 

nitrat  1361. 
Äthylmetbylallyl-p-tolylammoniTiiii- 

d-camphersulfonat  1361. 
d-Campbersolfonate  des  AÜiylmethyl- 

p-tolylammoniums  1361. 
Di-p-tolylmethylfomuunidin  C|(H„K, 

1396. 
Acettoluid  1421. 
Di-ct-monobrompropioDyl£thylendi- 

p-tolyldiamin  1403. 
Di-o-monobrombutyryläthylendi-p- 

tolyldiamin  1405. 
Di-g-crotonyl&thylendi-p-tolyldiamin 

[CH,.CH,:CH.CO.N(0,H,.CHj 

•  OHJ,  1405. 
Di-a-monobromisobutyiyläthylendi- 

p-tolyldiamin  1405. 
DidimethylacrylsäureSthylendi-p^lyl- 

diamin  C„H„N,0,  1406. 
p-Tolaidide  der  Pentensäuren  CuHuKO 

924. 
p-Tolnidide  der  Hexensäuren  C,,H,r}rO 

924. 
o-Nitro-«,  /t-hexensänre-p-tolnidid 

C„H,,N,0,  924. 
p-Tolylimino-p-tolylcarbaminthio- 

»thylen  1387. 
Phenylcarbaminamidoessigsänre- 

p-toluid  1541. 
Diphenyltolylhamstoff  CnH,,N,0 

1412. 
Dipbenyltolylchloramidin  CMH,rN,Cl 

1412. 
Oarbodi-p-tolylimid  1929. 
Di-p-tolylhamstoff  1929. 
Di-p-tolylthioure'id  1414. 
a,  b-Di-p-toIyl-a,  b-äthylthioureid  1415. 
Phenyl-p-tolyloxamid   1394. 
Methyl-p-tolyloxamat  C,oH,iO,N  1S96. 
Bemi-N-p-tolylimJnoozalsäatcdiSthyl- 
..  eater  C„H,70,N  1395. 
Äthyldi-p-tolylamidinooxalat 

CiaH„0,N  1396. 
Methyldi-p-tolylamidinooxalat  1396. 
Hethyldi-p-tolylmethylamidinooxalat 

C„H«0,N,  1396. 
p-TolylBUOciniDÜd  0„H„NO,  1418. 
Benzolsnlfon-S-cblor-p-toliiidid  1396. 
Benzolsulfon-p-tolylchloramid 

C„H„80,NC1  1397. 
m-Nitrobenzolsulfon-p-tolnidid  1397. 
m-NitrobenzoIaulfon-p-tolylchloramid 

1397. 
p-ToluoIsuUon-p-tolylcblorsinid 

0„H„80,NC1  1397. 
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'olylbenzolsalfocyanamid 

:,<H„80,N,  1398. 

"olytaui-in  C,Hi,NO,S  1887. 

p-tolytaurocarbaminaäure 

JiyHi.O.N.S  1887. 

p-toluidid  des  Glntaconsäurealde- 

lyds  1976. 

p-tolaidid   der  tt-Methyl-a-isopropyl- 

idipinsäure  CmH,jN(Oi  1725. 

rolylammoacetonitnl  1520. 

Derivate  des  Benzylamins. 

ypivalinsaures  Benzylamin 
L\,H„NO.  939. 
nzylanilin  42,  1243. 
hylbenzylanilin  CuHi^N.    Jod- 
inethylat  1385. 

'iitrosoäthylljenzylaiiilin  OuH,,ON| 
1385. 

>itroätliylbenzylanilin  0iiH,«O,Nt 
1386. 

Nitrobenzyl&thylaniUn  C,jHi,0,Nt 
1386. 

^titroäthylbenzylanilin 
NO,.0.H4N(0,H,)C,H7  1386. 
nitroätbylbenzylanilin  O15HUO4N, 
1386. 

Pbenylbenzylmethylammoniumsalze 
1357. 

'henylbenzylmethylanunoniuinsalze 
1357. 

'benylbenzylmetbyläthylammoniom- 
bromid   1358. 

i>benylbenzyliiietbyIäthylammoiiium- 
bromid  1358. 

Phenylbeuzylmetbylätbylammomiiiii- 
jodid  1358. 

'henylbenzylmethyläthylammonlam- 
jodid  1358. 

'henylbenzylmetbylätbylammonium- 
.iodid  1357. 

Fbenylbenzylmethylätbylammonium- 
d-campbersulfonat  1357. 
^henylbenzylmetbylätbylaminoiiium- 
l-campbersulfonat  1357. 
enzylallylmetbylpbenylammonium 
i:«o. 

ethyl-l-amylbenzylphenylammoniuin- 
jodid  1357. 

etbylbenzyl-o-toluidin  1363. 
Ujibenzyl-o-toluidin  1363. 
ietbylaUyl-o-toluidinjodbenzylat   1363. 
Tülylmetbylallylbenzylammoninm- 
jodid  1362. 

enzylmethylallyl-o-tolylammoniam- 
jddid  1362. 

Lethylbenzyl-p-toluidin  1362. 
thylbenzyl-p-tolnidin  1382. 
eczylaUyl-p-toluidin  1362. 
-Tolylmetbylallylbenzylammonium- 
hydroxyd  1360. 


I  a-Hethylallyl-p-tolaidinjodbenzylat 

X361. 
I  /S-AUylbenzyl-p-tolaidlnjodinethylat 
1361. 
y-Metbylbenzyl-p-toluidinjodallylat 

IS62. 
BenzylmethylaUyl-p-tolylammoniom- 

jodid  1361. 
BenzylmethylaUyl-p-tolylammomum- 

bromid  1362. 
Benzylmethylallyl-p-tolylainmoiiium- 

nitrat  1362. 
Benzylmethylallyl-p-tolylammoniam- 

d-camphersulfat  1362. 
d-Gamphersulfonate  des  Benzylmethyl- 

aUyl-p-tolylammoiiiums  1861. 
a-ÄtbylaUyl-p-toluidinjodbeDzylat 

1362. 
/S-Äthylbenzyl-p-tolnidiDJodallylat 
..  1361,  1362. 

ÄthylaUyl-p-tolnidinjodbenzylat 
„  C„H„NJ  1361. 

Athylbenzylallyl-p-tolylammoninnüodid 
..  1382. 
Äthylbenzylallyl-p-tolyl-d-campher- 

sulfonat  1362. 
/}-DibenzyIhydroxylainin  CuHuNO 

1990. 
Benzyhuethylaceto-p-tolaidid  1359. 
d-Benzylmethylaoeto-p-toluidid  1359. 
Benzylünethylacetomethylanilid  1359. 
,  d-Benzylmetbylaceto-1-phenyläthyl- 
I      amid  1359. 

d-Benzylinethylaceto-1-iDenthylamid 
I      1359. 

I  Acetylbenzylanilin  1400. 
IBenzylmethylacetobenzylaniUd 
OnH„NO  1359. 
I  d-Benzylmethylacetobenzylanilid    1359. 
I  a-Brompropionylbenzylanilid  1402, 
BenzylbutylbarnstofE  C„H„N,0  1198. 
SibenzylbatylbamstofE  C„H„N,0 
I      1198. 

:  Carbanilidodibenzylhydroxylamin 
I      0„H„N,0,  1990. 
Sibenzylamindibenzyldithiocarbamat 
0„H„N,0  1990. 
'  BenzylbutylthiobamstoS  0,,H„N,S 
1198. 
Dibenzylbntylthiohamstoff  C,,Ht4N,S 

1198. 
Caproylpbenylbenzylthiohamst  off 

C4H„.0O.N:C(SH).N(C,H,).CH, 
..  .0,Hj  1413. 
ÄthylbenzylaDüidophenylthiohamstoff 

1387. 
Cryogenin(in-Benzylaiiiidoseiiiicarb- 

azid)  1215. 
Dibenzylbarbitnrsäure   Oi|H,,0,N, 

1221. 
Ozypivalinsaures  Benzylamid 
C„H,7N0,  939. 
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d,  ^-Benzylmalamidi&nre  C„HuNO« 

1205. 
d,  ^Benzylmalamidsaures  Benzylamin 

C„H„N,04  1205. 
1,  ^-Benzylmalamidsftnre  1205. 
i, /t-Benzylnnalamidsänre  1205. 
DibeiM;7lmslainid..C„H„IT,Og  1206. 
Benzylimide  der  Äpfelsäure  1207. 
a-Benzylmaliraid  1206. 
^•Benzylmalimid  1206. 
r-Benzylmallmid  0„H„NO,  1206. 
d-Benzylmalimid   1206. 
BeAzolsalfonchlorbenzylamid 

0„H„BO,.NC1  1350. 
ct-Naphtalinsnlfonchlorbenzylainid 

C„H„S0,.NC1  1350. 
Plienylbenzylaminoacetonitril  1520. 

Derivate  des  PhenylätUylamins. 

d,  l-a-Phenylftthylamin  1360. 
K-Phenylplienätliylen-V'-thiobarBstofi 
C„H„N,8  1189. 

Derivate  der  Xylidine. 

Xylidin  1356,  1398. 
m-Xylidinderivate  1399.    '  . 
Orthophosphorsäure-anymm.-m-xylidid 

PO[NH.0,H,(CH,),],  1399. 
Perbromid  des  as-m-Xy  lidinbromhydrats 

CsHi.NBr,  1364. 
Perbromid  des  Monobrom-as-m-xylidin- 

bromhydrate  O.HnNBr«  1364. 
3,  5-Dielilor-4-xylidiii  O.H.NCI,  1318. 
DixylylbamstoÄ  (angewandtes  Xyli- 

din-1,3,4)  1416. 
Oxalxylid  1416. 
BenzoUulfon-m-4-xylidid  1896. 
Benzol8tilfon-5-chloiMn-4-xylidid 

C„H,<0,NCIS  1896. 
m-Xylylaminoacetonitril  1520. 
0-Methylbenzylanilin    (a-AnilidoSthyl- 

benzol)    C.Hj .  NH  .CH(CHO  .  C.H» 

1378. 
«-Phenyl-b-phenyl-b-phenyl6thylham- 

stoff  C,Hj.N[.OH(0,H,).CH,  .CO 

.HH.(C,Hs)]  1378. 

Basen  C,H„N. 

Mentidin  1367. 

l-Methyl-8-äthyI-4-aniUn  C,H„N  1334. 
o,  /f-Clilorpropylanilin  2002. 

Derivate  der  CnHan  — 8. 

d,  l-Hydrindamin  1360. 
I-Hydrindamin  1387. 
d-Hydrindamin-cis-7i-camphanat  1 387. 
1-Hydrindamin-cis-n-camphanat  1387. 
d,l-Methylhydrindainin   1387. 
Isomere  Benzylmethylacetohydrind- 
amide  C„H„ON  1359. 


d-Benzylmetfaylacetn-d-bydrindami  < 
1359. 
'  d-Benzylmethylaceto-l-hydrindamiiJ 

1359. 
I  ar-Tetrahydro-«-naphtylamin  I3H. 
'  4-Bromtetrahydro-<r-nBphtylaiiii]i 
C„H„NBr  1355. 
BenzoyI-4-bronitetrshydr(>-c-iiaphtrI- 

amin  1356. 
Acetylbromtetrahydto-a-naphtyUmin 
I       1365. 

■  ar-Tetrahydro-«-naphtylainiii-4^iüf - 
säure  C„H,iN0.8  1356. 
ar^Tetrahydro-^Baphtylamin  lJi4. 

1355. 
Methyl-ar-tetrahydro-/l-naphtylaiiü: 
0„H„.NH.CH,   1355. 
I  Methylen-ar-tetrahydro-^naphtyl- 
amin  A  (C„H„N:CH^,.    I.«om:- 
Form  B   1355. 
Isomere   Brom-ar-letrahydru-jJ-Mp'.;;y. 

amine  1354. 
Isomere  Acetylbrom-ar-tetrahyda- 
A-naphtylamine  0„H,«NOBr  ir<i 
I 

Derivate  der  Kaphtylamic« 
i 
;  a-Naphtylamin    296,    1243,   126«,  :   ■ 

1379. 
j  N,  n-Naphtylhydroiylamin  IS«!*. 
I  1,  S-Chlomaphtylaimin  1388. 
I  4-Brom-«c-naphtylamin  1356. 
I  1, 4, 8-NaphtyIamindisaIfon«aare<  Ni 

1365. 
,  4-Brom-8-nitro-N-Sthyl-«-BaphtTl»:  i 

0„H„N,O,Br  1391. 
I  2,4-Dieblor-l-naphtyIamin>iiUoiä'jr( 
2048. 
«-Amino-o-naphtalinsulfosinre 

0,0  H,  80,  1388. 
TbionapbtamsSare  1388. 
a-Ätbylamino-o-napbtalinsDlfo».tiir- 
..  0,oH,.NHC,H5.80,H  1388. 
.  Athylendi-a-naphtyldiamin  14M. 
,  Form-ff-naphtalidnatriom 
0„H,NNaOHO  1421. 
Di-a-brompropionylfttbylendinaph'.}. 
diamine  1404. 
'  Di-o-monobrompropionyläUiyleinii- 
o-napbtylamin  1404. 
Di-a-monobrombatyryl&thylendi- 
'      n-napbtyldiamin  1405. 
Dicrotonylithylendi-K-napbtyldiaiJ.  • 

0„H„O,N,   1405. 
Di-d-monobromisobutjryläthylend; 

«t-naphtyldiamin  1406. 
DimethacrylsSureäthylendi-«-naph"'  • 
diamin  fOH,:C(CHJ.CO.N(C.ii 
.GH.],  1406. 
Didimethylacrylsftureätbylendi- 

n-naphtyldiamin  CMBuNtOt  1'*'^ 
a-Naphtylbutylthiohamstoff  119^ 
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hylpbenyl-a-naphtylthioharnstoff 

),H,)(CH,)N.C8.NH.C„H7    1414. 

ylphenyl-a-naphtyltbioharnstoff 

„H„N,8  1406. 

Di-a-naphtyl-a,  b-äthyltbiottre'id 

(15. 

.zolsulfon-«-naphtylaiiiid  1396. 

aphtyUminoacetonitrü  1520. 

aphtylamin   296,    1260,  1S56,   1366, 

3H9. 

■Dinitro-^-naphtylamin  1459. 

itromethyl-^-naphtylamin 

„H„N,0,  1390. 

itroätbyl-^-Daphtylamin  C„H„1),0, 

390. 

!nyl-2-a]nmoDaphtalin  C^H^.NH 

C.Ht  1389. 

!Dyl-2-aminoiiaphtaIiii-6-sultoAfture 

,Hj.NHC„H,.BO,H  1389. 

!nyl-2-aminon»phtaIiii-8-salfo!iäare 

l,Hj.NH.C„H,.80,H   1389. 

!nyI-2-aminoiiaphtalin-4',  6-disulfo- 

äure  H80,'.0,H,.NH.C,|,H,80,H 

389. 

olyl-^naphtylamin  C,7H„N  2007. 

olTl-2-aminonaphtalm-6-sttlfosftare 

!,H,.NH.O,„H,  .80,H  188». 

'olyl-2-amnionaphtJalin-8-suIf08&nre 

ijH^.NH.CioH,  .ßO,H   1380. 

'olyl-2-ainiiionaphtalin-e,  8-disulfo- 

äure  C7H,.NH.C„Hs(80,H),  1389. 

i-Dinaphtylamin  1260,  1261. 

rm-jS-naphtalidnatrium   C„  H,  0  N  Na 

421. 

a-monobroinpropionyläthylendi- 

t-naphtyldiamin  1404. 

n-monobroiübutyrylSthylendi- 

'-naphtyldiamin  1405. 

«-crotonylätbylendi-/}-naphtyldiamin 

:!„H„0,Ns  1405. 

o-monobromisobutyryläthylen- 

li-/)-napbtyldiamin   1406. 

limethylacrylaäureätbylendi-^- 

lapbtyldiamin  C3,H„N,0,   1406. 

thylphenyl  ^-naplitylthiohamstofE 

.414. 

liylphenyl-)S-na  phtylthiohamst  ofi 

1414. 

>-  üi-jt-naphty  1-a ,  b-äthyltbioureid 

1415. 

iHpbtylsuccinimid  Oi,H,|NO(  1418, 

n7.ol8ul{on-/}-naphtylaiiiid  1896. 

nzolsulfon-l-cbloiv^-naphtylBmid 

3„H„0,NC18  1396. 

^aphtylammoacetonitril  1520. 

iiinoderirate   höherer  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Vminobiphenyl  1692,  1693. 
liniDobiphenyl  C„H„N  1693. 
Vcetaminobiphenyl  C,4H,,0N  1693. 


3-Nitro-4-aminobipbeiiyl  0,,HmO,N, 

1693. 
3-Hitro-4-acetamiiiobiphen7l 

CmH„0,N,  1693. 
3, 5-Dinitro-4-aminobiphenyl  C„H,  0,  N^ 

1693. 

3, 5-Dmitro-4-acetaminobiphenyl 

CuHiiO^N,  1693. 
I>i-(p-tolaol8alfon8äiire-3,  3'-inethyl- 

aiiimo)-dipbenyl  CuHnN^BO^  1288. 
Diphenylanilidomethan  0,H}.NH 

.CH(C,H5)s  1378. 
4-DünethylamJiio-2',  4'-dmitrostilbeii 

CuHijO.N,  1623. 
o-AminotripbeDylmetban  1495. 
o-Aminotfipbenylcarbinolchlorid 

0„H,7NCl4  1496. 
Acetyl-o-aminotripbenylmethan 

C„H„ON  1495. 
AcetTl-p-aminotriphenylmethan   1667. 
Salzsaures  p-Aminotriphenylcarbinol- 

chlorid  C„H„NC1,  1667. 
Salzsaares  p-Aminotriphenylcarbinol- 

rhodanid  0„H,7N,C18  1667. 
o-MethylaminotripbeDylmethan 

OmH„X  1496. 
o-DimethylaminotriphenylcarbinoI- 

chlorid   1495. 
p-Honometbylaminotripheiiylinethan 

1493. 
Tri-p-to)ylcarbinolamm   C„H„N 

1506. 
Acetyltri-p-tolylcarbinolamin  1506. 
Tri-p-tolylaiuinoniethan  G„HuN    1303. 
Tri-p-tolylmethylanilin    C„H,,N    1303. 
Tri-p-tolyloarbinolanilid  t;,,H„N  1506. 
Tri-p-tolylmethyl-p-toluidin  C„H„N 

1303. 
Bipbeaylenpbeiiyl-4'-aininopheDyl- 

metban  0„H„N  1808. 
BiphenylenpheDyl-4'-acetaminophenyl- 

methan  1308. 
Bipbenylenphenyl-4'-dimethylamin(>- 

phenylmethan  C,7H„N  1309. 
Biphenylendimethylaminodiphenyl- 

methan  1309. 
BipheDyleii-4'-methylamino-3'-toIyl- 

phenylmethan  Cf^HuN  1809. 
9-AminoaDtbraceii  (Mesoantbramin> 

1347. 
Aminoätbylanthracen  C|,H,,N  1347. 
10-Amidophenantbren  1330. 
1,  3-Diphenyl-3-methylaUylamin 

C„H,jNU,  1663. 
Monotripbenylmethylhydroxylamin 

C„H„ON  1490. 
AcetylmoQotripbenylmettaylbydruxyl- 

amin  C,iH„0,N   1490. 
Biatriphenylmetbylhydroxylainin 

(;3,H,,0N  1490. 
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Diamine. 

Phenylendiamine. 

o-phenylendiamin  296,  1485,  2024. 
o-Phenylendiaminchlorhydr»t  2025. 
s-Dialkyl-o-phenylendiamine  1934. 
4-Chlf)r-2-amino-l-diphenylamin  1906. 
4-UlilorphenazimidobeDZol  1906. 
4-Chlor-«-dimethyl-o-phenylendiamin 

C,H„N,C1  1934. 
2-Amiiio-4-iiitrodiphenylamm 

C„H„N,0,   1905,   1906,   1933. 
2-Ämido-4-nitr()&thyldiphenylamiu 

NH,.N0,.C,H,.NC,H5.C,H,   1906. 
Azimido-4-DitrophenyIbeiizol   1905, 

1906. 
Diaretyl-o-pheDylendiamin  0|(H„ 0,N, 

1929. 
m-FheDylendiamin  1366,  1425,  2025. 
1,2, 4-Nitroso-in-pheny  lendiamin    1 422. 
1, 2, 4-Nitru-m-pheDylendiamin 

C,H,N,0,  1422. 
p-PbenylendiamiD  1422,  1428,  1424. 
Uroolfarben  1423. 

2,  e-Dibrom-p-phenylendiamin  1424. 
p-Phenylendiaminmonosulfosäure   1424. 
p-Amidomonalkylaniline  2048. 
Amidophenylhydroxylamin  1423. 
p-AmidoformylpheDylglycm  1395. 
p-Amidoacetylphenylglycin  1395. 
3-Nitro-4-amino-2',  4'-dinitrodiphenyl- 

amin  1382. 
o-Ainido-p-nitro-p-amidodiphenylainiii 

1935. 
p-Amidodimethylanilin  1374. 
MoDoacetyl-p-amidodimethylanilin. 

Diacetylverb.  0,.H,,0,N,  1374. 
Dimethylureidindoaiiilin  1223. 
Tetramethylarei'dindoanilin  1223. 
Dimethylaminonitroaophenylhydrozyl- 

amin"C,H„N,0,  1087. 
Dimethyl-p-diamidodiphenylamin 

CuHjjN,.   Triacetylverb.  C„H„0,N, 

1384. 
4-Auiinophenyl-2, 4,  6-trinitrotolyIamin 

Cj.Hi.O.N,  1343. 
p-AmidoätbylbeDzylanilin  G,(U|,N,. 

Benzoylverb.,  Acetylverb.  1886. 
p-Aminophenyl-2-aniiDonaphtBlin- 

A-sulfosäure  NHi.C.H^.KH 

.C„H,8  0,H  1389. 
Di-p-dimethylaminodianilid   des   Oluta- 

conRüurealdehydd  1976. 

Derivate  der  Toluylendiamine. 

Semidin  1341. 

2, 4-Diaininotolnol    1343,  1541,  2025. 
Diaminodinitrotoluol  C7Hb04N,  1843. 
DimcthvlamiDOdinitrntolttul  C,H,,04N4 

i:!43. 


i  Dianilinodinitrotolaol  1343. 

p-Bitoloidodinitrotolnol  C,,H,,0,X, 
1      1343. 
I  2, 4, 6-Trinitro-3, 5-dimetIiylaiiiiiiotolD(d 

1S43. 
;  2, 4, 6-Triiiitro-S,  5-dimethyInitramiiio- 

toluol  C,H,Oi,N,  1343. 
'  Dianilidotrutitrotoluol  C|«HuO,K, 
134.3. 
p-Toloylendiamin  1425. 
Toluylendiamiiuolfosänren  1425. 
p-AminophenyldinitrotolyUmm 
OwHnO^N«  1343. 
I  o-AiöidobenzylaminjodbydnLt  2021. 
o-AmidobenzylmethTlaniiD  C,H,,K, 

2021. 
Biacetyldiamidocymol  1751. 
'  1,  5-Naphtyl«ndiamiD  C,«H„N,  1346, 
1366. 

1,  S-Naphtylendiamin  1346. 
I  2, 7-Naphty lendiamin  1366. 

I  «,  N-ÄÜiyl&theayldiaminonaphtaiin 

ChH,«N,  1890. 
AmidonaphtyldinitrocUoranilin  2025. 
4-Brom-a,  K-äthyläthenyldJamino- 

napbUlin  C,4H„N,Br  1391. 
'  p-ToIylaziminonapbtalin  C,rHuH,  1907. 
'  Diamidodtnaphtyidinitro-m-phenylen- 

diamin  2026. 
,  Amidonaphtylamidopbenyldinitro- 

m-phenylendiamin  CttH,,N,0«  2026. 

Benzidine. 

Benzidin  324,  1425,  2055. 
4, 4-Tetramethyldiaminobipben7l 
C„H„N,  2017. 
;  o-Mitrobenzidin  1591. 
',  2, 2'-Dinitro-4, 4'-tetramethyldiiMnino- 
bipbenyl  Ci,H„0,N,  2017. 

2,  2'-Dinitiro-4, 4'-tetra&thyldiamino- 
Wphenyl  0„H„N4  04  2018. 

'  Dithiopropionylbenzidin  C,,Ha8iNi 

1401. 
I  K,  N'-Di-p-tolnolgnUonbonridin 
'      C,.H„N,8,04  1428. 
I  N,  N -Dimethylbenzidin  C,«H„N,  1427. 
'  Grünes  OzydiationBprod.  des  N,  N'-Di- 
methylbenudins   C,4H,rOK,Cl    I42T. 
N,  N'-Di-p-toluolBullon-N,  N'-iiimethyl- 
benzidin    [0,H«.N(CHJ.8O(C7Hf]t 
1427. 
Tetramethylbenzidin  C„H„N,  1363, 
'       1426. 
Perbromid  des  Tetrametbylbenzidin- 

brombydraU  C„HMN,Br,  1363. 
N,  N'-Tetramethylbenzidinmonosulfo- 
'      säure  1426. 
Diphenochinon-N,  N'-tetramethyldümo- 

niumbisulfat  1426. 
Diphenocbinon-N,  N'-tetramethyldiimo- 
niamchloroplatinat  1426. 
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ibenylin  324,  2055. 

olidin  1427. 

olidinoxalat  (CVH,N),(0OOH), 

416. 

ayl-o-tolidin  0„H,40,N,  1416. 

ulidinbarnstoff  0„H„ON,  1416. 

Colidin  1341. 

Höhere  Diamine. 

iiethyldiamidodiphenylmethan 
„Hl, Nr    Benzylbase  OmHmN, 
489. 

ramethyldiamidodipbenylmethan 
092. 

aethyldicyandiamidodiplienyl- 
letban  0,7H„N,  1489. 
aomethyl-p-diamidodiphenylmethan- 
»-aalfosäure  C,4Hi,N,0,S  1364. 
'iamidotriphenylmetban.  Tetraoetyl- 
erb.  C„H„0,N,  1491,  1493. 
cetyl-p-d  iaminotTipheDylmetbaii 
:„H„0,N,  -I-  C,H,  1491,  1493. 
[1  ethyldiamidotTipheny  Imethan 
:„H^Nj  1489. 

nethyldicyandiamidotriphenyl- 
jethan  CnH,,N«  1488. 
'iamidodi-o-tolylpbenylmetban. 
»iacetylderivat,  Tetracetylverb. 
l„H„ON,  1491. 

t'-Diaminohezapbenyl-p-zylol  1811. 
'-Diacetaminobezaphenyl-p-zylol 
311. 

•'-Diamino-3',  S'-ditoIyltetrsphenyl- 
•xylol  1311. 

t'-Dimethylamino-S'  3'-ditolyltetra- 
henyl-p-xylol  1312. 
.midotolyltetrapbeuyl-p-xylol  1312. 
raphenyl-p-zylylanilin  1811. 

Triamine  und  Tetramine. 

,  4-TTiaminobenzol  1422. 

,  4-Triamiiiobeiizolchlorbydrat  1422. 

noacetyltriamidobenzol  2053. 

mylazimid-4-amidobeDzol  1905. 

aethyltriamidodiphenylamin 

!„H„N«  1384. 

,  5-Triinethylaraido-2, 4-dinitrobeiizoI 

!,H„N,0,  1343. 

rinitrotrimethylnitraminobenzol 

VH.Oi.N,  1343. 

ortrianilinodinitrobenzol 

:„H„NsO<Cl  1338,  1339. 

lenyltriaminonaphtaliDe  1390. 

(ametbyltriamidotriphenylbenzyl- 

aethan  C„H„N,  1505. 

raamidostüben  Gi^Hi^N,  1427. 

'-Diaminotetramethyldiamino- 

iphenyl  0„H„N,  2018. 

imidodinapbtyltetramidobenzol  2026. 


Hydrophenole. 

Hydrophenole  OnHanO. 

Oyklohexanol  1428. 

Cyklohexylcyklohexanol  0,iH„O  1428. 
Methylcyklohexanol  1428. 
Hetbylcyklobezanolacetat  1428. 
Phenylarethan  des  MetbylcyUohezanoIs 
..  Cj,H„0,N  1428. 
Athylcyklobezanol  1428. 
Äthylcyklohexanolacetat  1428. 
3-Oxy-l ,  1-dimethylhexahydrobenzol 

C,H„0  1265. 
Propyloyklobexanol  1428. 
Isobutylcyklohexanol  1428. 
Isoamylcyklobezanol  1428. 

Phenole. 

Phenole  OnHin  — «O. 
Derivate  des  Phenols  C,H,0. 

Phenol  0,H,0    76,    97,    272,  325,  1196, 

1264,    1430,    1433,    1434,    1486,    1479, 

1693,  2070. 
Katriumphenolat  1402. 
o-Chlorpbenol  1434. 
3, 6-Dichlorphenol  C.H^OCl,  1630. 
8-Trichlorphenol  93. 
Tetrachlorpbenol  O.HOl^COH)  1434, 

1435,  1436. 
Tetrachlorpbenolnatrinm  C,  H  0  Ol,  Na 

1435. 
Pentaohlorpbenol  OgHOGl«  1435,  1629. 
Pentachlorphenol  ammonium 

0,H,ONCls  1435. 
Pentachlorpbenolnatrium  C,001|Na 

1435. 
PentachlorphenolailberC,OC]«Ag  1485. 
p-Bromphenol  1436. 
2, 4-Dibrompbenol  1436. 
Tribromphenol  93,  1438. 
Dijodphenol  1378. 
Trijodphenol  1437. 
Nitrophenole  85,  1452. 
4, 6-Diohlor-2-nitrophenol  1453. 
2-Nitro-4-bromphenol  1432. 
Oblorbromnitrophenol 

C,H,(0H)(N0,)(Br)(01)  1488. 
4-Ohlor-6-brom-2-nitrophenol  1453. 
Dibromnitrophenol  C,H,(OH)(NO^Br, 

1438. 
6-Nitro-2, 4-dibromphenol  0«H,BrtNO, 

1432. 
Jodbromnitrophenol  C,H,(OH)(NOjBrJ 

1438. 
p-NitrophenoI  371. 
2, 6-DibTom-4-nitropbenol  1567. 
2, 4-DiiiitropbeDol  1438. 
Pikrins&Dre  C,H,N,07  272,  1439,  1440, 

1468. 
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Pikrylderivate  der  Urethane  1196. 
Pikrylmethylurethan  C.H.O.N,  1197. 
Pikryläthyiurethan  C.HgO.N«  1197. 
Pikryl-n-propylurethan  CitHi,0,K« 

1197. 
Fikryljsopropylurethan  1197. 
Pikrylisobutylurethon  C,iH,tO,N4  1197. 
Pikrylamylurethan  C,,H,40jN«  1197. 
Pikrylderivate  der  Thiourethane   1196. 
Pikrylthiooyanat  C,H,0,N,8  1197. 
Atfaylpikrylpikriminocarbonat 

C.jH.OuNj  1197. 
Propylpikrylpikriminothiocarbonat 

C„H„0.N,8  1197. 
Amylpikrylpikriminothiocarbonat 

C„H„0„N,8  1197. 
Phenol&tber  1430,  1483,  1447,  2070. 
Anisol  1433. 

HBi-  u.  AIClg-Terbb.  des  Anüols  806. 
TetrachlorphenolmetbyUtherCrHfOOl« 

1435. 
p-AnUylznagnesiambi-omid  1448. 
p-JodoanisoI  (Isofonn)   CjHjJO,    1437. 
p-KitroBoanisoI  14S6. 
Nitioanisol  Gj^TÜO,  224,  1338. 
Oxymethylobiornitrobenzol-l,  3, 6    1441. 
Oxyäthylchlomitrobenzol-1, 3,6  1441. 
Oxymethylbromnitrobenzol 

C,H,(OCH,)Br(NOJ  1441. 
2, 6-Dibrom-4-nitroanifiol  1448. 
Trijodmtroaniaol  G,B.,S0,3,  1339. 
1  DioitroaniBol  1323,  1441. 
Oxyinethylchlordinitrobenzol 

C,H.(OOH.)C1(NO,),  1441. 
Oxyrnethylbromdmitrobenzol 

C,H,(OCHjBr(NO,),  1441. 
Trinitroanisol  C,H,(OCHJ(NO,),  1441. 
Ozymethylbromtrinitxobenzol 

C.H(OCH,)Br(NO.),  1441. 
Tetranitroanisol  C,H(O0H,)(NO,)4 

1442. 
p-AnisylthioBulfoiMaareB  Na 

C7H,S,0,Na  1898. 
p-AnisolthiosulfonacetesBigester 

Ci,H„S,0,.   Hydrazid  C„HuB,0,N4 

1353. 
TetrachlorphenoUthyUther  CiH^OCa« 

1435. 
Pentachloiphenoläthylätber  C,H,OCIj 

1435. 
Bromphenetol  1437. 
p-Nitrosophenetol  1456. 
Nitrophenetol  C,H,NO,  1338. 
Ozyäthylcblordinitrobenzol  1441. 
Pentachlorphenol-n-propylftther 

CpHjOCl,  1435. 
l'entachlorphenol-n-butyl&ther 

C,oH,OCl5  1435. 
ßutandioldiphenyläther  0„H„0,  1437. 
Diäthylphenoxymethylcarbinol     (Phen- 

oxy-l-äthyl-2-baUDol-2)  0„H„Ot 

1083. 


p,  p-Dinitrophenyläther  1337. 

o,  o-Dinitrodiphenylfither  C,tH,S,(>, 

1337. 
PentachlorphenolbenzyUther  C„H-OCi, 

1435. 
Diphenoxy-c-dipropionyläthyleDdi- 

pbeDyMiamin  [O.Hs.O.CH(CH,i 

.CO.N(C,Hs).CHj,  140S. 
Oi-a-pbeDozypropionyl&thylendi-o-:'  i;'. 

diamin  CmH^O«»,  1403. 
Di-a-phenozypropionyUthyleiidi-p-t'  .<. 

diamin  [0,H5.O.CH(0Hi>.00 

.N{C,H<.CH,)CHJ,   1403 
Diphenozypropionyläthylendi-a-nafb' 

tyldiamin  C^H^O^N,   1404. 
Diphenozy-a-propionylithylendi- 

/}-napbtyldiamin  C4,HmO,N,  14<4 
Diphenoxy-a-bntyrylfithylendi-o-iülj:- 

diamin  1405. 
SipbenoxyisobatTrylitltyleDdirp-tulT.- 

diamin  Ot,n„O^Ji,  1405. 
Diphenoxyisobntyrvlithylendi-^sp . 

tyldiamin  [C,  Hj".  O  .  C  (C  HJ. .  C « ' 

.N(C„H,).OHt],  1406. 
Phenolerter  1371,  1457. 
Phenylformiat  C^H^O,  1079. 
4-C1ilor-2-nitrophenyla«eut  145;t. 
Tetrachlorpbniolaeetat  C,H,0,a. 

1435. 
Pentachlorphenolacetat  1435. 
o-Nitrophecyllaiirat  CiiH^O^N  l''- 
o-Nitropbenylpalmitat  CnHnO.M  1" 
0-NitrophenylBtearat    CmH^O^N  1-' 
Diphenyloarbonat  1433,  I4Sf  14S«. 
p-Monocblorphenylcsrbonat  C|,0,H.C. 

1436. 
p-M onochlorphenyldichlorphaiylnr'  -  - 

nat   CO(00,H.CI)(OC,H.CI,)  U- 
Dichlori^eDylearbonat  C,,0,H,Ci. 

1436. 
Diohlorphenyltricblorphenylcarlioiii' 

C„H,0,Clj  143«. 
TricblorpbenylcarbcHUtt 

CO(00,H,Cl,)t  143«. 
GemiRchtea  Tri-  and  TetraehloTptKt '  - 

carbonat  CO(OC,H,cy(0C,HCl, 

1436. 
Teti-achlorphenjlcarbonat  C,|0,H,t 

143«. 
aemiichtes  Tetra-  and  Pentadilor- 

pbenylcarbonat  C,.O.HC!l,  14». 
Pentachlorphenylcarbanat  OuOiCl,. 

1436. 
o-Nitrophenylmetbylcarbooat  I4ii. 
p-NitrophenyhnetliylcaTboaat  1451 
4-Chloi-2-nitrophenyJitUyIcarboB»i 

C,H,0,NC1  1452. 
6-ChlOT-2-mtrophenylälhylcar1)OD»t 

C,H,0,NC1  1453. 
4,6-Dichlor-2-mtrophenyläthylcarl' ' 
1453. 
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Brom-S-nitrophenyläthylcarboiiat 
145S. 

?hIor-6-brom-2-mtrophenyUlth7l- 
carbonat  14SS. 

lenyldiftthylcarbamat  (Diäthylcarb- 
Hmina&arephenylMter)  OiiH,jM',Ot 
1196,  143S. 

metbylphenylammoniamphenyl- 
siüfat  C,Hs(GH,),NHOSO,OC,H, 
891. 

Nitrotoluol-o-snltosäurephenylester 
1342. 

(f  itropbenylester  der  Toluolralfoaäore. 
Amidoester  1288. 

i-p,  Pi-Dinitrostilben-o,  o,-diBnlfosftnre- 
phenylester  C,,H„N,OuS,  1342. 
itn8-p.  Pi-Dinitro8tUben-o,  o,-disulf  o- 
säurephenylester  C|,HuN(0,,B, 
1342. 

inzolRulfonylcarbamms&arepbenyl- 
ester  C„H„80,lf  1350. 
benzylcarbaminsäurephenylester 
C,,H„0,N  1433. 

lenylcarbamins&nreester  des  Tetra- 
chlorphenols  C„H„0,C1,K  143&. 
arivate  der  Eresole  CrHgO. 
:esol  1443. 
Kresol  1402,  2070. 
IIIethyl-2-chlor-6-ozybenzoI  12S6. 
Methyl-2-oxy-6-ohlorbenzol  1256. 
Oxy-6-ohlortoluol  1256. 
Oxy-2-chlortoluol   1256. 
Methyl-S-brom-e-oxybenzol  1256. 
Methyl-2-oxy-6-brombenzol  1256. 
Oxybenzylbromid  1368. 
jtrabrom-o-oxybenzylbromid.     Brom- 
hydrat CisH^ONBr,.    Base 
C.sH.sONBr,  u.  Jodmethylat   1376. 
Methyl-2-oxy-6-jodbenrol  1257. 
Methyl-2-jod-6-oxyben2ol  1257. 
Methyl- 2-ozy-6-nitrobenzol  1256. 
Methyl- 2-cbIor-3-Ditro-6-oxybeiizul 
1256. 

Methyl-2-chlor-5-nitro-6-oxybenzol 
1256. 

Methyl-2-brom-3-nitro-6-oxybenzol 
1256. 

Methyl-2-brom-5-nitro-6-oxybenzol 
1258. 

Brom-6-nitro-2-kre8ol  1453. 
initro-o-krenol  1438. 
Kresoxy-propionylbenzylanilin 
C,aH„0,N  1402. 
ikre90xy-«-dipropionyläthylendi- 
phenyldiamine  1403. 
letokresole   1448. 
ibrom-o-acetoxybenzylbromid 
C,H;0,Br,  1369,  1371,  1457. 
iurat  de«  Dibrom-o-oxybenzylbromids 
C„H„0,Br,  1370. 
Nitro-6-inethylphenylftthylcarbonat 


4-Brom-2-nitro-ff-methylphenyläthyl- 

carbonat  1453. 
Di&tbylcarbaminsäure-o-kreiylMter 
.    C„H„0,N   1433. 
Dipropyloarbaminsäure-o-kreaylester 

C,4H„0,N  1483. 
m-Kresol  1442,  1443. 
m-Oxybenzylbromide  1368. 
m-Trinitrokresol  1445. 
m-Kresolaeetat  O^H^COH.XOOOOH,) 

1444. 
2-Nitro-5-metbylphenyIäthylcarbODat 

0„H„O,N  1452. 
p-Kreaol  1442,  1766,  2070. 
p-Oxybenzylbromide  1368. 
Dibrom-p-oxybenzylbromid  1471. 
Tribrom-p-oxybenzylbromid   CyHjOBr« 

1375. 
Dinitrop-kreiol  O^HfOsK  1439,  1446. 
p-Hydrozy-m-toluolmilfos&ure 

0,H,(0H,)(8O,K)(OH)  1445. 
p-Hydroxy-m-solfaminbenzoeaäare 

C.H.(COOH)(80,KH,)(0H)  1445. 
p-Kresolmethylätber  (p-Methoxytolnol) 

C,H,(0H,)(O0H,)  1445. 
p-Metboxy-m-tolaolsnUosäure 

C,H,(CH,)(80,H)(0CHj)  1446. 
Chlorid  der  p-Methoxy-m-toluolsnlfo- 

s&ure  C,H,(CH,)(80,01)(OOH,) 

1445. 
p-Hethoxy-m-gulfaminbenzogsänre 

C,H,(OOOH)(SO,NH,)(OCH,) 

1445. 
2-Nitro-4-nietbylphenylftthylcRrbonat 

0,H,(00000,Hj)(NO,)(OH,) 

1462. 
2-Nitro-4-methyl-6-bromphenylÄthyl- 

carbonat  1453. 
Dipropylcarbaminitture-p-kresylester 

1433. 

Phenole  C.H.oO. 
Acetylverbindung  den  Tribromoxy- 

o-rylylenbromida  1369. 
p-Xylenol  96. 

Dinitroxylenobulfosäare  1446. 
Trinotroxylenol  C.H^N.O,    1445,  1446. 
p-Xylylaoetat  1270. 
Acetat  vom  Tribromoxy-p-xylylen- 

bromid  1369. 
Phenole  C,B„0. 
Dibrompseudocumenol  1373. 
Methylätber    des   D!brom-p-oxyp«eado- 

amylcblorids  C„H„OClBr,.   Bromid, 

Jodid  1373. 
Dibrom-p-oxypseudocnmylbromid  1872, 

1374. 
Acetat  des  Dibrom-m-oxypseadoonmyl- 

bromids  1369. 
Pgeudotetrabrompropylpbenol 

C.HjBr^O  1449. 
Tribrompropyl-4-methoxy-3,  5-dibrom- 

benzol  C,H,(OCHJBrs  1448. 
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Monobromanetholdibromid  OiofiuOBr. 

1487. 

Dibromanetboldibromid  0,,H,tOBr4 

1448. 
o-Propylphenetol  C„H„0  1480. 
m-Propylphenetol  C„H„0  1430. 
p-Propylpbenetol  Oi,H„0  1430. 
p-Isopropylanisol  0„H,40  1481. 
Phenole  0,oH,4  0. 
o-Batylpbenetol  C„Hi70  1481. 
m-Butylaniaol  Ci,H„0  1431. 
p-Bntylanisol  OnH„0  1481. 
p-Methopropylanisol  CiiH„0  1431. 
2-Propyl-p-kre8olmethyIäther  0,,H|,0 

1431. 
Carvaorol  1402,  1641,   1774,   1779. 
3, 5-Dmitrocarvacrol  C,|,H„N,Oj    1432. 
Carvacroxypropionylbenzylanüin 

C„H„0,N  1402. 
Thymol  1402,  1444. 
2-Nitro-6-bromthymol  C„H„BrNO, 

1432. 
Thymoxypropionylbenzylanüin 

C„H„0,N  1402. 
Bichlorthymotänglucuronsäareanhydrid 

C,yH„0,CU  1992. 
Phenol  0„HnO. 
o-Beptylanisol  GuHnO  1432. 

Phenole  CnEsn— sO. 

l'-MethovinylanUol  C,oH„0  1481. 
Anisylidennitromethan  C,H,0,N  1618. 
a-Änisylidennitroätban  C,,H,|0|N 

1613. 
I>-AUylanisol  ^Eatragol) 

C.H^COCH^CHj.CHtCH,  1447, 

1755. 
1,  /5-Brompropenyl-4-methoxy-8, 6-di- 

brombenzol  C,H,(CH:CBr.CH,)Br, 

(OCHJ  1448. 
o-Pseudoallylaniiol  1447. 
m-Pseudoallylanisol  1447. 
p-Pseudoallylanisol   1447. 
Methylchaviool  1481. 
o-Propenylphenetol  C„H,40  1430. 
Nitrosochlorid  des  Propenylphenetola 

CiiHj.NO.Cl  1430. 
m-Propenylphenetol  C„H,4  0  1480. 
Anethol  C,oH„0  1448,  1449,  1487, 

1757,  1889. 
AnetbolnitrosooUorid  1449. 
Anetholnitrit  1449. 
/S-Nitroanethyl  1449. 
o-Butenylphenetol  C„H„0  1431. 
m-Butenylanisol  C.iHnO  1431. 
p-Butenylaniaol  0„HhO  1431. 
p-Isobutenylanisol  Ci,H,40  1431. 
p-l8obutenylphenetol  Ci,HigO   1432. 
l'-Methopropen-(l')-yl-4-phenolmethyl- 

äther  (Methoproi>enylani8ol) 

C„H,40  1431. 


Propenyl-o-kre»olmethyläther  (2-Mir- 

thy  1-4-propenylphenolmetliylitht^r  > 

0i,H,40  1431. 
Propenyl-m-kresolmethylSther  (J-S- 

thyl-4-propeiiylphenolmetbylätii<r, 

0„H,40  1431. 
Propenyl-p-kresohnethyläÜier  (t-S- 

thyl-2-propenylpheiiolmethyUther 

C„H,40  1431. 
l'-Äthopropen-(l')-ylphenolmeth_vlS;!--- 

(Äthopropenylsuiisol)   C„H„0  u- 
o-Heptenylaniaol  0,4H„0  14S2. 

Phenole  CnHsn — itO  bis  GnHin-!  > 

p-Oxydiphenylmethan  1446. 
Dibrom-p-oxydiphenylmethui 

0„H,oBr,0  1446,  1447. 
Tribrom-p-ozydiphenylmetbu 

OuH,Br,0   1446. 
Pentabrom-p-oxyd  iphenylmethan 

CtaH^BriO  1446. 
p-Methoxystilbendibromid  1577. 
p-Hethozystilben   1577. 
Anisylphenylpropen  C,,H„0  U50. 
Anisylphenylbrompropen  C,,HuO& 

1450. 

Thiophenole. 

Thiophenol  (Benzothiol)  C,H,8  ?:,♦ « 

1450,  1451,  1689,  S071. 
Pbenylsuiade  1451. 
Fhenylbiaolfld  1451,  8071. 
Methylphenylsnlfld  CH, .  8 .  C.H,  14-\: 
o-Ohlorpbenylmercaptan  C,H,CIS  Si-^ 

8071. 
o-Dicblordiphenyldisalfid  G„H,0,S, 

2015. 
Chlorphenyldisulfld  2071. 
Bromthiophenol  2071. 
Brömpbenyldisulfid  2071. 
Methyl-p-brompbenylsulfid  CtHjEI*' 

1451. 
Äthylphenylsalfid.  C.H. .  8 .  C.H,  !♦.' 
BenzylphenylsoMd  C„H„S  14S1. 
Benzyl-p-chlorphenylsulfid  C„H|,SG 

1451. 
Benzyl-p-brompbenylsulfld  C„H„SEt 

1451. 
Selenopbenol  2071. 
Phenyldiselenid  2071. 
Äthyl-p-kresylsulfld  C,H„8  1451. 
1,  p-To)ylgulfonäthanol  C,H„SO,  IH- 
1,  p-ToIylsnlfon-S-methylpropaoQl 

0„H„SO,  1348. 
l,p-Tolylsiilfonheptanol  GuHa^Oi 

1348. 
/>, p-TolyltnltonpropioDsSare  C„HuJ''. 

1348. 
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>Iyl8ulf onbrenzweinsäure  C„Hi4S 0, 
)49. 

TolylsuUon-l,  m-nitrophenylmetha- 
Dl  m-NO,.C,4H„80j  1348. 
-Tolylsulf on-1 ,  p-nitrophenylmetha- 
ol  p-N0,.CnH,,80,  1348. 
losulfon  Ci,H,jBO,  1348. 
alfon  CuH,«B,G,  1348. 

Aminophenole. 
minoderivate  der  CnHin  — sO. 

ilnoderiTate  des  Phenola. 

jaarat  deso-Amidoplienol8Ci,H,,0|N 
370. 

Palmitat  des  o-Amidophenols 
5„H„0,N  1870. 
Lininophenylniethylcarboiiat 
3,H4(OCOOOHJ(NH,)   1452. 
Lminopbenyläthylcarbonat  1461. 
!hlor-2-aminophenoI  1453. 
ypbenylurethane  1451. 
)zypheiiylbreiizweiiuftureiinid 
3„H„0,K  1454. 
henyl-4-chlor-2-aminophenol 
S.H.NO    1453. 
etyl-2-ainino-4-chlorphenol 
C.H.CIO.N  1463. 
LDiiiio-4-cblorphenylacetat 
C„H,C10,N  1453. 
Jhlor-2-aininopbenylacetat 
C.H.O.Cl,  145». 

3hlor-2-aminophenyläthylcarbonat 
C,H„OaNCl,  1452. 
irbonyl-4-ohlor-2-aminopbenol 
CjH^OjNCl  1453. 

8-Dichlor-2-aminopbenylätbylcarbo- 
nat  C,H„0,NC1,  1453. 
A.mino-4-cblor-6-brompbenyIätbyl- 
carbonat  1453. 
Cblor-6-ox  jphenylnreth  an 
C,H„OaNCl  1452. 
Chlor-6-oxyphenylurethaii 
C,H,oO,NCl  1453. 
5-Dicblor-6-oxypbenylurethan 
C,H,0,NCI,  1453.  I 

Brom-6-oxyphenyIurethan  i 

C,H„0,NBr  1453.  I 

Brom-2-aininophenylätbylcarboiiat 
C.H.iOjNClBr  1453.  , 

Chlor-S-brom-e-oxypbenylurethau  ! 

C.H.O.NClBr   1453.  ' 

ibrom-o-oxybenzylanilin   1627.  [ 

li-o-metboxydianilid  des  Qlutacon-         I 
»änrealdphyds  1976.  I 

'Xäthylanilin   1627. 
liphenyloxäthylamin  1627. 
•iamiduchlorphenolätber   2061.  i 

, oDiamidopbenolp-sulfosfture  2052.      i 
-Njtro8o-m-aminopbenol  1422.  [ 


Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylamin 

C^HijON,.  Diaoetylverb., Dibenzoyl- 

verb.,  Jodmetbylat,  Jodätbylat, 

Mitrosamin,  Nitrosoverb.  1384. 
p-Nitrosodimethyl-p-amido-m-oxy- 

diphenylamin.    Azometbinderivat 

0„H„0,N4  1385. 
Amin  0,«H„ON,  1385. 
p-Aminophenol  1454,  1456,  1627. 
Acidyl-p-amidophenole  2040. 
p-Ozyphenyltrimetbylammoniumjodid 

1874. 
Acetyl-4-amido-2-chIorphenol  2049. 
8-Cblor^-aminophenol  1456. 
m-NJtro-p-aminophenol  1457. 
6-ChIor-2-nitro-4-BmidophenoI  2053. 
Binitro-p-aminophennl   1457. 
Pikraminsäure  1440. 
4-Amidopbenol-2-8ulfosäure  1687. 
4-AmidopbeDoI-3-8olf08äure  1687. 
Amldopbenolsulfogftnre  1457. 
Acet7l-4-amidophenol-2-suIfoiiaure 

2049. 
p-Aminopbenyltnetbylcarbonat 

C.H4(O0O0CH,)(NH,)  1452. 
Ureidindopbenole  1223. 
p-Dimethylamidophenol    Cj  H„  O  N 

1374. 
Acetylverb.  des  p-Bimetbylamido- 

pbenols  C„H„0,N  1374. 
Jodmetbylat  des  Acetats  C„H,,0,NJ 

1374. 
4-Oxy-2',  4'-dinitTodipbenylamin  1382. 
Cblorozydinitrodiphenylamin  1466. 
3-0hlor-4-oxy-2',  4 , 6-trinitrodipbenyl- 

amin    0,H,(0H)(C1)NHC,H,(N0,), 

1382. 
Nitro-3-ohlov-4-aoetoxy-2',  4'-dinitro- 

diphenyUmin  C,H,(N0J(C1)(0 

.C,H,0).NH.C,H,(NO,),  1382. 
3,  6  Dicblor-4-oxy-2', 4, 6'-trinitro- 

diphenylamin  C,H,(C1,)(0H).  NH 

.C,H»(NO,),  1382. 
Ozycblomitrodinitrodiphenylamin 

0,H,(OH)(01)(NOJ.NH 

.C,H,(NO,),  1382. 
Nitro-2-chlor-4-acetoxy-2',  4'-dinitro- 

dipbenylamin    C,H,(C1)(0 .  C,H,0) 

(NO,).NH.(C,H.)(NO,),  1382. 
Mononitro-3,  5-dichlor-4-acetoxy-2',  4'- 

dinitrodipbenylamin    C,H(KO,)(Clt) 

(O.C,H,0).NH.C,H,(NO,),  1382. 
Dinitro-4-oxy-2',  4'-  dinitrodipbenylamin 

C,  H,  (N  O^,  (O  H)  .  N  H .  C,  H.  (N  0,), 

1382. 
Dinitro-4-acetoxy-2',  4'-  dinitrodlpbenyl- 

amin  C,H,(NO,),(O.C,H,0).NH 

.C,H,(NO,),  1382. 
p^Amido-p-oxydipheDylamin  1810. 
Oxydiiiitrodiphenylamin-p-Bulfotoluol- 

Stber  C,H,.0.80,.C,H,.CH,).NH 

.C,H,(NO,),  1383. 
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Dinitrooxydinitrodiphenylamm-p-Bulfo- 
tolnolftther  C,H,(0  .80,.  C,H< 
.  C  H.)  (NOO. .  N  H  .  C,  H,  (N  0.). 
1388. 
Amidoozydiphenylauine  1383. 
Dimethyl-p-amido-p-oiydiphenylamin 
Ci4H„0N,.  Diacetylvarb.,  Dibenzoyl- 
■verb.,  Jodäthylverb.,  Tetranitroverb. 
1S8S. 
p-Oxyphenyl-p,  p'-diamidopheny  lamin 

2012. 
p-Amidotolyl-p-oxydiphenylamin 
C„H„ON,.     Aoetylverb.  1384. 
OxyphenyldinitrotolyUmin.  Aoetylderi- 

vat  CijHuO.N,  1342. 
Oxymonoohlorphenyldinitrotolylamin 

C„H„0,N.C1  1343. 
Monochlor-2-acetoxy-4-dinitrotolylamiii 

1343. 
Oxydichlorphenyldlnitrotolylamin 

C„H,05N,C1.  1343. 
4-Oxyphenyl-2, 4, 6-triiiitrotolylamm 

C.H.oOjN«  1348. 
p-Oxyphenyl-2-aminoiiaphtaliii 
OH.C,H,.NH.C„H,  1398. 
p-Oxyphenyl-2-ainiuonaphtalm-8-sulfo- 
siiure  HO. C.H,.  NH.0„H,.80,H 
1389. 
p-AniBidni  296,  1856,  1867,  1454. 
Benzolsulfo-p-aniaidid  C„H„80,N 

1398. 
p-Anifiylbenzolsulfooyanamid 

C„H„80.N,  1398. 
p-Hethoxyphenylimidobrenztranben- 

saure  C„H„0,N  1454. 
p-Methoxyphenylbrenzweinsäurediamid 

Ci,H„0,N,  US4. 
p-Methoxypbenylbrenzweinsftureimid 

C„H,.0,N  1454. 
p-Methoxyphenyltartramins&ure 

C„HisO<N  1454. 
Dinitroanisidin  C A(OOH,)(NHJ(NOJ, 

1441. 
Oxymethylmethylamidodinitrobenzol 

C.H,OjN,  1441,  1442. 
Oxymetliyldinitrophenylmethylnitr- 
amin  C,H,(OCHJ[N(NO0OH,](NO0, 
1442. 
Oxymethyläthylamidodinitrobenzol 

C,H„0,N,  1441,  1442. 
Oxymethyldinitrophenyläthylnitramin 

CH.oOjN,  1442. 
Oxymethyltrinitrophenylmethylnitr-, 
amin  C.H(OCH|^(NO,).[N(CH,)(NO,)] 
1441. 
Oxymethylanilidodinitrobenzol-1, 8, 4, 6 

Ci.Hi.OsN,   1441,  1442. 
Oxymethyldianilidodinitrobenzol 

Ci.H.oNjO,  1442. 
MetUoxyphenyldinitrotolylatnin 
C„H,.OjN.  1343. 


Di-p-methoxydianüid  des  Glatacna- 

säurealdehyds  1976. 
Acetylaceton-p-anisidid  CuHuOjX 

1995. 
p-Phenetidin  1454,  1468. 
n-Äthylaulfon-p-phenetidid  C.Hj.O 

..C,H<.NH.80,.C,H5  14S4. 
n-Äth  y  Isulf  onmethyl-p-phenetidi(l 

0„H,7  0,NS  1455. 
n-Äthylsulfonäthyl-p-phenetidid 

0„H„0,8N  1455. 
Phenacetin  1421,  1455. 
n-ÄthylBulfonphenacetin  (n-Äthykil- 

fon-p-acetphenetidid  C„H,70,K8 

1455. 
o-Nitro-n-äthylsulfon-p-phenetidid 
C.H,(0C,H»)(NOj(HH80,C,H,i 
1455. 
Pbenocoll  (Amidoaceto-p-phenetidin) 

1455. 
Thioacet-p-phenetidid  (Thiophen»e«ici 

C,oH„8NO  1400. 
Thiopropion-p-phenetidid  C„Hu8S0 

1400. 
Acetylniilchsäure-p-phenetidid  CjHrU 

.NH.C.H,.0C,H5  937. 
Aoetylglyoolsänre-p-phenetidid  C,&0, 

.NH.C,H4.0C,Hj  935. 
p-PhenetidmokohlensänreäÜiylefter 

C„H,50,N   1455. 
n-Äthylsulfon-p-phenetidinkohlenAii* 
,      ftthylester  Ci,H„0,K8  1455. 
I  p-Äthoiyphenylbrenzwein»äTiiedi»«iii 

C„H„04N,  1454. 
'  p-Äthoxyphenylbrenzweingftoreimid 
I      C„H,jO,N  1454. 
'  p-Äthoxyphenylimidobrenztranljeo- 

»äure  C„H„0,N  1454. 
■  OxyäthylaniUdodinitrobeniol  U4I. 
p-Äthoxyphenyl-2-aminonaphtaliiiJulfo- 
säure  0,Hj.0.C,H,.NH.C„H, 
.SO.H  1389. 
,  Dinitrophenyläther  des  p-Aminophen•i■ 
NH,.C.H,.O.C,H.(NOJ,  Mä«. 
I  Chlorhydrat  des  Dinitrophenyläthns 

des  p-Aminophenols  HC1.NH,.C,B, 
.      .0.C,H,(N0,),  1456. 

Dinitrophenyl&ther    des    p  -  Oxydinitr^ 
!      diphenylaminsC.H,  .  [0  .C,H,(KO,:, 

.[NH.C.H,(NO,)J   1456. 
I  Dinitrophenyläther  de«  ra-Chlor-p- 
i      aminophenols  C«  H, .  CI .  N  H, .  0 

.C,H,(NO,),  1456. 
I  Dinitrooxydinitrodiphenylamindmitrj> 

I      phenyläther  C.H,[0  .  C.H,(NO,M 
.      (NO,), . NH . C,H,(NO,),  IW. 
!  Dinitrophenyläther  des  p-Acetyl»niir  - 
1      phenol«  C„H„0.  1456. 
I  p-Oxyphenylhydroxylamin  1455. 
I  p-Anisolhydroxylamin  (p-Methoir- 
phenylhydroxylamin)  1455. 
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heuetolhydroxylamin  (p-Ätboxy- 
benylhydrozylamin)  1456. 
iaminophenol  1422. 
linoderiTate  des  Eresols. 
[ethyl-2-oxy-6-aminobenzol  1256. 
mino-o-kresolchlorhydrat  1256. 
!tyl-5-ainido-2-kreiiol  2049. 
.midokresolüther  2050. 
rom-  S-methyl-  6-oxypheny  larethan 
!,oH„0,NBr  1453. 
inino-4-broin-8-methylphenylllthyl- 
arbonat  C,oH„NClBr   1453. 
itro-2-amino-m-kresol  C7H,,N,0 
342. 

[ethyl-e-oxyphenylurethan 
!,.H„O.N  1452. 
[etIiyl-6-oxyphenylnrethan 
!,oH„0,N  1452. 

[ethyl-5-brom-6-ozypbenylurethan 
!,oH„0,NBr  1453. 
.mino-6-inethylpheDyl&thylcarbODat 
452. 

rbonyl-o-amino-p-kresol  1452. 
.mmo-4-inethylphenyläthylcarboDat 
452. 

.iiiino-4-inethyl-6-broinpheDyUlthyl- 
arbonat  C„H,aO,NClBr  1458. 
ybenzylarjÄamine   CjHgON.Ar 
457. 

)rom-o-oxybeDzyldiäthylamin 
),iH„ONBr,  1371,  1458. 
3tat  des  Dibrom-o-oxybenzyldiftthyl- 
imins  C„H„Br,0,N  1371,  1458. 
^cetat  des  Dibrom-o-oxybenzylamyl- 
,mins  C„H,,0,NBr,  1369. 
^cetat  des  Dibrom-o-oxybeQzylanilins 
'isH„O.NBr,  1368. 
.brom-m-oxybenzylaDilin 
5„  H„  0  N  Br,.    N-Acetat 
JijHi.O.NBr,  1369. 
Vcetat  des  Tribrom-m-oxybenzylani- 
ina  OijHi.O.NBr,  1369. 
;rabrom-o-oxybenzylanUin 
3„H,NOBr4.    Diacetylverb. 
},7H„0,NBr4  1368,  1369. 
icetat  des  Tetrabrom-o-oxybenzyl- 
inilins  C,jH„0,NBr4  1368. 
icetat  des  Dibrom-o-oxybenzyl- 
>-chloraailiiis  C,jH„OtNClBr,  1369. 
A.cetat  des  Dibrom-o-oxybenzyldi- 
•hloranilins  C,5H„0,NCl,Br,  1369. 
\cetat  des  Dibrom-o-oxybenzyl- 
11  nitranillDS  C„H„04N,Br,  1369. 
irom-o-oxybenzylmethylanilin 
!„H,^ONBr,  1372,  1458. 
irom-o-acetoxybenzylmethylanilin 
^„H„0,NBr,  1372,  1458. 
iVeotat  des  Dibrom-o-oxybenzyl- 
>-toluidins  C,jH,;0,NBr,  1369. 
Acetst  des  Dibrom-o-oxybenzyl- 
>-uiiro-o-toluidins  CuHi404N,Br)| 
1369. 
.Tahtnber.  1  Chemie  iUr  11)04. 


I  K-AcetatdesDibrom-o-oxybenzylpseudo- 
I      cumidins  0,gH„O,NBrc  1370. 
N-Acetat  des  Dibrom-o-oxybenzyl- 

^-naphtylamins  0„H,jO,NBr,    1369. 
N-Acetat  de»  Dibrom-o-oxybenzyl- 

o-anisiditiB  Ci,H,tO,NBr,  1369. 
K-Palmitat  des  Dibrom-o-oxybenzyl- 

anilins  C„H4,0,NBr,  1370. 
K-Laurat  des  Dibrom-o-oxybenzylanilins 

C«H.,0,NBr,  1370. 
m-AiDido-o-oxybenzylsuIfosfiare  1458. 

Aminoderivate  der  OaH|«0. 

N-Monoacetat  de»  Tribrom-p-oxy- 

m-zylylendianilidi  CnH,,N|0,Br, 

1869,   1458. 
0,N-Diaoetat  des  Tribrom-p-oxy- 

m-zylylendianilids  C„  Br,  H,,  Kt  O, 

1458. 
K,  N-Diacetat  des  Tribramoxy-m-xyly- 

lendianilid»  C,Br,[CH,.K(C,H3  0) 

.C.HJ.OH  1458. 
Triacetat  des  Tribromoxy-m-xylylen- 

dianUids  G,Br,[OH,.K(0,H,0) 

.0,H,],(O.C,H,0)  1458. 
N-Monoacetat  de«  Tribrom-p-oxy- 

m-zylylemditoluidids    CHHnO,N(Br, 

1459. 
O,  K-Diacetat  des   Tribromoxyxylylen- 

ditoluidids  1459. 
Triacetat  des  Tribromoxyxylylendi- 

toluidids  1459. 
p-Nitroxylenolacetat 

C,H,(0H,),(NO,)(O.00.CH,)  1924. 

Aminoderivate  der  C,Hi,0. 

Dibrom-p-oxymesjtylbromid  1375. 
0-Acetat  des  Dibrom-m-oxy-pBeudo- 

cnrnylanilin»  C,7H„0,NBr,  1369. 
Dibrom-p-oxypseudoenmylanilin.    Di- 

acetat  C„H„0,NBr,  1369. 
Dibrom-p-oxypseudocumylanilin 

(Benzoate)  CisH.sOBr.N  1627. 
Methyläther   des   Dibrom-p-oxypseudo- 

camylanilins  OjgHi^ONBr,.     Pipe- 

ridinverbindung  C,5H„0NBr,   1373. 
Methylätber    des   Dibrom-p-oxypsendo- 

cumylmethylHnilins  C,;  H,,  O  N  Br,. 

Acetylverb.  C„H„0,NBr,  1378. 

Naphtole. 

K-Napbtol  C„H70H  1879,    1459,    1876. 

2070. 
Abrastol  (naphtylschwefelsaurw  Oal- 

cium)  877. 
Chlor-4-napbtol-l  2070. 
4-lIonobrom-a-naphtol  1437,  2ü70. 
2,4-DibromDaphtol  1437. 

153 
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Kitrosonaplitol  361. 
2-Kitro-4-brom-a-DaphtoI  1432. 
4-Brom-2-nitro-a-naphtyIätliyläther 

C,.H„0,NBr  1390. 
4, 5-Nitro80Ditro-l-Daphtol  0,oH,04N, 

1460. 
4,  S-Nitrosonitronaphtol  CijHjO^N, 

1460. 
4,  8-Dinitronaphtol  CioH.OjN,  1460. 
4,  S-Dinitronaphtolmethyläther  1460. 
2, 4, 8-Trinitronaphtol  C„Hj07N,  1461. 

2. 4,  S-Trinitro-l-naphtol  C„  H,  O,  K, 
1460. 

1,  4-Ainidonaphtol  1461. 
1,4-Monoformylamidonaphtol  1461. 
1,5-Amidonaphtol   1S66. 
1,  S-Amidonaphtolschwefligsäureester 

1366. 
4,5-Diainiiionaphtol  C„Hi,ON,  1460. 
4,8-DiamiDonaphtol  C„H„ONt  1460. 
Kaphtolsulfosäuren  1461. 
1, 4-Naphtolsnlfosäare  1366. 
1, 4-Naphtol8ulfo8äure8Chwefligf)äar8- 

ester  1366. 
Dinitronaphtolsulfosäure  (Naphtol- 

gelb  S)  C,„fi,0,N,8  1461. 
AmidonaphtoUulfosäure  2034,  2053. 
Amidonaphtolsulfosäure  y  2035. 
2, 8,  e-AmidonaphtoIsaUosäare  1366, 

1461. 

2. 5,  7-AinidonaphtoIsalfosäiire   1365, 
1461,  2058. 

Kaphtionsäure  2035. 

1, 8,  5-Ainidonaphtol8ulf(»äure   1366. 

1, 8, 5-AmidonaphtoIsulfosäure- 

schwefligsäareester   C,oH,NO,8, 

1366. 
Acet-p-aniidophenylox3mapütylham- 

Btoffmonosulfoaäure  2050. 
1, 8-ADiidonaphtoI-3, 6-disulfosäuTe 

2054. 
Amidonaphtoldisulfosäure  K  2052. 
1,4,  8-Naphtoldisulfonsäure  1365. 
1,  4  S-NaphtoldisulionsäureBchweflig- 

Säureester  1365. 
p-OxyphenyI-2-amino-8-oxynaphtalin- 

6-sulf osäure  0  H .  C,  H4 .  NH .  C„HjOH 

..SOjH   1389. 
p-Äthoxyphenyl-2-amino-8-oxynaphta- 

lm-6-sulf osäure  C,Hj  .0.  C,H,.NH 

.C,„H5(OH).80,H  1389. 
Dinaphtoxy-n-dipi-opionyläthylendi- 

phenyldiamine  [0„H7 . 0  .  C H(CH,) 

.OO.N(C,H5).C^,  1403. 
I>i-a-iiaphtoxy-«-propionyl-äthylendi- 

o-tolyldiamin  O^H^O.N,  1403. 
Di-a-naphtoxypropionyläthylendi- 

p-tolyldiainin  C„H„0,N8  1403. 
Di-B-naphtoxy-a-propionyläthylendi- 

a-naphtyldiamin  1404. 
Di-«-naphtoxyisobutyrylÄthylendi- 

p-tolyldiamin  C44H„04N,  1405. 


Thionaphtol  2071. 
Naphtyldisulfid  2071. 
Chlorthionaphtol  2071. 
OblomaphtyldistJfld  2071. 
Bromtbionaphtol  2071. 
Bromnaphtyldisaied  2071. 
Methyl-B-naphtylsu]fid  C„H„8  t4il. 
Ätbyl-o-napbtylsmlfid  C„H„8  14S1. 
Benzyl-tr-naphtylsiilfid  C^H^S  1451. 
Selenonaphtol  2071. 
/»-Napbtol  1366,   1391,  1459. 
a-Nitroso-^-napbtol   1675. 
1-Nitro-^-napbtyiathyläther  1S90. 
l-Nitro-6-broin-jt-naphtol    C„H,BrKij, 

1433. 
Dinitro-/9-napbtol  1459. 
Dinitro-^-naphtoImetbylätber 

C„H,0,N,  1459. 
2,  7-Ainidonapbtol    1366. 
/S-Napbtoldisulf  osäure  1329. 
/i-Napbtoldisulfosäare  y  2035. 
p-Dimethylanilino-7-oxynapht«Iiii 

C,aH„ON,.     Diacetylverb.  13äi. 
Phenyl-2-amino-5-oxynaphtaliii-i-falb- 

»äure  C,Hs.NH.C„HjOH.80,H 

1389. 
Di-/!-napbtoxy-a-propionyläthylendi- 

o-tolyldiamin  C„H,„d4N,  1403. 
Di-/S-naphtoxypropiony  läthylendi- 

p-tolyldiamm  1403. 
Di-/>-naphtoxy-a-propionylSthylen4^ 

a-napbtyldiamin  C^H^O^N,  140*. 
Di-jS-napbtoxyisobutyryl&thylendi- 

phenyldiamin  C^H^oO.N,  140S. 
Di-;J-napbtoxyisobutyryIäthyIen-di- 

p-tolyldiamin  C„H„0,N,  1*05. 
Di-/J-naphtoxyiBobutyry  läthylendi- 

^-napbtyldiamin  CsoH^O^N,  1*0S. 
Dioxydinapbtylamindisulf osäure 

CmHijO.NS,  1365. 
Trinaphtomethylenamin 

[C,oH.(OH)CHj.N  1391. 
p-Dimethylnapbtol  C,iH„0  188«. 

Höhere  einwertige  Phenole 

Axtisylidenphenylnitromethan 

CijHi.O.N  1614. 
4-Oxy-4'-dimethylamidodiphenylmeth»: 

CijHi^ON.    Benioylverbindung 

0„H„0,N  1376. 
3, 5-Dlbrom-4-oxy-4'-dimethyl»iJiido- 

diphenylmetban.     Bnombydrat 

C„H„ONBr„  Jodmethylat  IST«. 
2, 3, 5  -  Tribrom-4.oxy-4'-dimethyUmKi  • 

as-dipbenyläthan  C„H„ONBr,  13'^ 
Brombydrat    des   2, 3, 5-Tribrom-4-oi3- 

4'-dimethy  lamidodi  phenyimrthsw 

CijHisONBr,.    Base  u.  Jodmethy.V 

1375,  1376. 
2, 5-Dimethyl-4-oxy-4'-dimethyUmi*>- 

diphenylmetban  C,7HtiOK  13'*- 
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-  D  ime  thyl-  6-brom-4-oxy-4'-dimethyl- 
midodiphenylmethan  C17  H,,  O  N  Br 
J76. 

Dimethyl-3, 6-dibroin-4-oxy-4'-di- 
1  ethylamidodipbenylmethan 
,7H,,ONBr,.    Acetylderivat  und 
essen  Jodmethylat  1372. 
'rimethylammoniumbase  des  2, 5-Di- 
iethyl-3,  6-dibrom-4-ozydiphenyl- 
lethans  0„H„O(NBr,  1372. 
äthylat  des  2,  5-Dimethyl-3, 6-di- 
rom-4-oxy-4'-dimethylamidodi- 
henylmethans  C„ Hf« O  N Brt  J.   Am- 
loniumbase  CioH^OtNBr,  1374. 
•Dimethyl-3, 6-dibrom-4-oxy-3'-  brom- 
'-dimethylamidodiphenylmethan 
,7H„0NBrj.     Acetylverbindung  u. 
eren  Brombydrat  1373. 
-Dimethyl-3, 6-dib^om-4-o3[y-2'-di- 
lethylamido-5'-a^lidodiphenyl- 
lethan  Oi7Hi,ONjBt,.     N-Acetat 
er  Base,  Diacetat  1374. 
-Dimethyl-3, 6-  dibrom-4-oxy-4'-dl- 
thylamidodiphenylmethan.     Acetyl- 
erbindung  0,,H„O,NBr,   und  Jod- 
lethylat  der  Acetylverbindung 
',jHj,OjNBr,J  1374. 
-Dimethyl-S,  6-dibrom-4-oxy-3'-brom- 
'-diäthylamidodiphenylniethan 
!„H„ONBr,  1374. 
■Dimethyl-2, 6-dibroin-4-oxy-4'-di- 
letbylamidodipbenylmetban 
li;H,,ONBr,.    Jodmethylat  und 
Lcetylverbindung   des   Jodmethylats 

375. 

-Dimethyl-2, 6-dibrom-4-oxy-3'-brom- 

'-d  imethy  lamidodiphenylmethau 

!,7 H,j 0  N Br,.  Acetylverbindung  und 

odmethylat  1375. 

-Dimethyl-2, 6-dibrom-4-oxy-4'-di- 

thylamidodiphenylmetban 

!„n„ONBr,  1375. 

nisylphenylmonocblorftthylen 

i„H„OCl  1321. 

nisylphenyldiohloräthylen 

;,5H„0C1,  1321. 

■ÄDisylpbenylmonobromäthylen 

!,sH„OBr  1321. 

[ethoxystilben   OitHj^O.     Dibromid 

292. 

Lnisylphenylmonocbloräthylen 

!,iH„OCl  1321. 

.uixylphenylmonobromätbylen 

),sH„0  1821. 

;nyldi-^-hydroxynapbtylmethan 

329. 

:-Diphenyl-5-cumylpbenol  1841. 

-Diphenyl-5-cumylphenolacetat 

641. 

t-Dicamyl-5-phenylpbenol  1641. 

-Dicumyl-5-pbenylpbenolacetat  1641.  ! 


y-Triphenyl-y-bydroxydibydroanthra- 

cen  0„HmO  1269. 
Dibydroantbranolmethylätber  1847. 
DibydromtroanthranolO„H„(OHXNOj 

1347. 
Dibydronitroanthranylnitrit  0i4H,,O4N, 

1346. 
Dihydronitroantbranylnitrat 

C„H,oO,N,  1346. 
Dibydronitroanthranylacetat 

Ci,Hj,N04  1346. 
Dihydronitroanthranolmethyläther 

C,sH„NO,  1348. 
Dibydronitrofttbylantbranol  C,,HullO, 

1347. 
Anthranol  OmH^O  1847. 
Oxydibenzylanthracen  OnH,,0.   Essig- 

saureester  1296. 
Biphenylenphenyl-4'-oxyphenylmetban 

C,jH„0  1309. 
p-Oxytripbenyl-p-tolylmetban  0mH|4  0 

1492. 
p-Aoetoxytriphenyl-p-tolylmetban  1492. 
p-Acetoxytetrapbenylmethan 

(C,H.),C.(C,H4.0.00CH,)  1492. 

Phenole  mit- zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Phenole  CnHanOa. 

a-Cyklobexandiol-1,2  1267. 
^,y-MethyIeyklohexanglyool  O^H^Ot 

1266. 
Diacetin  C7H,t(0H,0OO)t  1266. 

Phenole  CsHsn— iOa. 

C-Carbanilid  ans  Phenylbydroresorcin 

0„H,70,N  1119. 
0-Oarbanilid  aus  Phenylbydroresorcin 

C„H,70,N  1119. 
Dimethylhydroresorcin  1119,  1462. 
0-Acety  Idi  methylby  droresorcin 

C„H,4  0,  1463. 
C-Acetyldimethylhydroreiorcin 

C„H,40,  1463. 
C-Carbanilid  aus  DimetbylbydroreBorcin 

OijHiyO.N  1119. 
0-Garbanilid  ans  Dimethylhydroresorcin 

C„H„03N  1119. 

Phenole  CnHsn— sOs. 

Phenole  C,H,0,. 
Brenzcatechin  138,  1467,  1479. 
Ouajacol  14S3. 
Dinitroguajacol  1441. 
Dipropylcarbaminsäureguajaoylester 

C,4H„0,N  1433. 
Brenzcatechindimethyläther   (Veratrol) 

1463. 

163* 
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Veratrylchlorid  C,H,,(),C1  2009. 
Mononitroveratrol  1463. 
Dinitrobr«>ozcste<'bin<l>iuethylätiier 

C,H,(OCHJ,(NO,),  1441. 
TriniiriibrtruzcaU-chiuüimethylätber 

(Trinitrovera' r<>l)  C,H (O C H,), ' N O,), 

1442. 
Oxymethyloxvätbyltrinitrobenzol 

C,H,(üCU,)(ÜC,Hj)(NO,),  1441. 
ThiocarbimylihiobrenzcAUichin  2015. 
Resorcin    HS,    1444,  1968.      Schweflig- 

Baureextrr  1366. 
Nitrorecorcin  C,H,(NO,)(OH),  1465. 
Trinitrodioxybenzol  1831. 
6-Nitro-2,  4dibromre»orcin 

C.HjBrNO,  1432. 
4,6-DiuitroreKorcia  1463,  I96H. 
4, 6-Dinitro-2-bromr*8orcin 

C.H.BrN.O,  1432. 
4-Ainidoreiiorcin  1465. 
6-Amid(>-2, 4-dibromrew>rciii  1432. 
Tetraacetylauiidodibromresorcin 

C,.H„Br,NO,  1432. 
Hetralin  (Kesorrinohexamethylen- 

tetromin)  O.HnN«  .C.H.O,  1463. 
Hesorcindiiulfosäure  1465. 
NitroresorcindiDulfolUinreB  Kalium 

C,H,N0,,8,K,  1465. 
NitroresorcindisnlfoBäure  1465. 
Refiorcjnmonomethyläther  1463,  1464. 
«-NitroaoresorcinmoDomethyläther 

1464. 
Uretban  dei  Nitrosor«aorcinmono- 

methyläthera  C,4H„0«N,  1465. 
DinitroresorcinmoDomethylfttber  1441. 
Amidoorcinmonomethyläther 

C.H,(OH)(NH,)(CH,)(OCH,)  1466. 
Resorcindimetbyläther  1463. 
Nitrosoreiorcindimetbylätber  1465. 
Nitroru8orcindimethylätber-l,  3, 4    1441. 
Dinitroreaorcindimetbyläther    1441, 

1442. 
«-NitrOBoresorciiunonoätbyl&tber  1464, 

1465. 
2-Amido-5-äthoxypheDOl  1465. 
«■Amidoresorcininonoäthylätber.  Chloi^ 

bvdrat   0,H,(OH)(NU,C1)(OC,H4) 

1465. 
Diacetylderivat  des  Amidoresorcin- 

moDO&thy]»thers  C„H„0«N  1465. 
«'-Nitrosoresorcindiäthyläther  1464. 
Dinitroresorcindiäthyläther  1441. 
Tetrachlorreoorcindiäthylftther 

C,.H,.0,CI,  1339. 
Dinit  roresorcindiäthylüther  1 339. 
Hydrochinon  130,  173,  1467,  1479. 
Hydiocbinondimetbylftther  886. 
Trichlorhydrocliinon  C,H,0,C1,  1435. 
2, 3,  5,  6-Tetracblor-l,4-dioxybenzol 

1976. 
p-Metboxypbenol  2070. 
J  udbydrocbinondimetbylätber  1 2  89. 


p-ÄtboxypheDol  ivlO. 
Bihydrochinon  1389. 
PerchlorphenyleDOZ« d  (C.Ci^O.i  H-<. 
Ph«nole  CrH.O^ 
Homobrenzcatechin  1445. 
l-Metbyl-3,  4-dimethoxy-«-nitr'jbt:nz  •; 

(6-NitrohoinoTenitrol)  C,H,,NO< 

1802,   1861. 
Dibromamidoorcin  1466. 
/i-Amidoorcin.    Fikist  CuH„0,K, 

+  H^O  1468. 
Diamidoorcin  CfH^NfO,  1587,  I5s>. 
Diacetylorciool  C„H„04  1120. 
Phenole  C,H„0,. 
Äthylbrenzcatecbin  C,H,,0,   1467. 
Äthylbrenzcatechincarbonat  C,H,Uj 
..  1*«7. 

Ätbylmethylenbrenscatechin  1467. 
Dichlormethylendiozyätbylbencol 

C,H,0,C1  1467. 
PiperonylmonobromätbaB  C,  H,OtBr 

1635. 
Piperonyldibrom&aisn  C,H,0,Br,  1<>.''; 
Phenole  C,H„0,. 
Propylbrenzcatecbin  1468. 
Propvlbrenzcatechincarbonat    C^H-  0^ 

1468. 
Dichlormethendioxypropylbenaol    14>i7. 
Diphenoxymetbendioxypropyl'beiaol 

C„H„0,   1468. 
Isopropylbrenzcateehin  CtH,,Ot  1467. 
IsopropylbrenzcateehinCArbonat  1467. 
Isopropylveiatrol  1467. 
Nitrophenol  C,H,(C,H,)(OH)(OCH,< 

(NO.)  1470. 
Nitrodihydromethyleagenol  C«Ht(C,H-> 

(OCH,),(NO,)  1469,  1470. 
Dihydrosafrol  1467,  146». 
ChlordibydroisoRafiol  (3,4-Methyleii- 

3, 4-diozy  pbenyl-l'-chlor-l-propan  i 

0„H„OCl  1635. 
Dichlormetbylendiozyüopropylbenzol 

C„H„0,C1,  1467. 
Nitrodihydrogafrol  0,H,(C,Hr)(O,CIL> 

(NO,)  1469. 
Dinitrodibydrosafrol  C,H(C,H7)(N0,» 

(0,CH,)(NO,)  1469. 
Amidodibydrusiafrol  0„H„O,N   I46y 
Nitroamidodihydrcwafrol  C«H(C,H.) 

(KH,)(0,CH,)(NO,)  1470. 
Diamidodihydronafrol  0,,H,4OtN,  146%'. 
Hydrothymochinon  1769,  1774. 
Isopropylbydi-ochinoDdimethvlälher 

C„U„0,  1431. 

Phenole  CnHan— eOz. 

Phenole  C.H.O,. 

,  Piperonyläthylen  (3,  4-Methylen-3, 4-d- 

oxyphenyl-l-ü(han)  C,H,0,   14ft4, 
'       1635. 
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olymeresPiperoiiylfttbyleii  (0,H,O,)n 

1635. 
i|>cronyliden]iitromet]ian  0,H7  0,N 

1613, 

anUlidennitromeihaD  O^HfOfN   1613. 
etrahydronaphtylenglyool  1268. 
(romhydrin  eines  Tetrahydronaph- 

tylenglycols  C,oH,oBrOH  1268. 
'henole  C,H„0,. 
-I'i  peronylidennitroäthan  0,,  H,  O«  K 

1613. 
.itrophenol  C.HhOiN  1469. 
spudoallylveratrol  1447. 
^oeugenol  1449. 
'soudoallylguajacol  1447. 
:ui,'enol  1756,   1768,   1769. 
aigenolmethyläther  1756,  1768. 
fethyleugenol.       Nitrosit    CnHjjN.O, 

1481. 
üdiiiethyleugenol.    Pikrat  C,7H,70jN, 

1468. 
^Itrosochlorid  des  Hethylisoeugenols 

1450. 
<j.  >eugeiioIäthyläther  1468,  1890. 
>ihromftthyliaoeugeiiol  C|tH,jBr,0, 

1469. 
>ibromäthyliBoeugenoldibroinid 

C„H,<Br,0,  1469. 
'SP  adoallylmethylenbrenzcatechln 

1448. 
lafrol  1469,  1768. 
soiafrol  (8,  4-Methylen-3, 4-dioxy- 

phenyl-l'-propen)  OioH,,0,  1449, 

1485,  1635,  1636. 
sdsafrolnitrit  1450. 
«>?afroI.    Pikrat  C„H„0,N,  1468. 
I-Nitruisosafrol  1450. 
»opropylenbrenzcatechin  (Dihydro- 

psendosafrol)  1467. 
'-JlethovinyUiydrochinondimethyl- 

Stlier  C„H„0,  1431. 

Phenole  CnHjn— loOg. 

* 

Plicnylhydroregorcjn  1462. 
)-Acetylphenyll)ydrore»orcin  C,4H,4  O, 

1463. 

>- Acet vlphenylhydroreTOrein  0,4  H,4  0, 

1463^  I 

Phenole  CnHsn— 12O2.  | 

Moxyuaphtaltne.  1 

'-Aminonaphtohydrochinon  (1,4-Di-       ' 

i>xy-5-aminonaphtalin)  0,|,H,0,  N        I 

UtiO. 
rriacptyWerivat  de«  Dioxyamino- 

naphtalins  C„Hj.NH.ÖO0H,(O 

.COCHa),  1460. 
1,  ,S-Dioxynaphtalin  1366.  ! 

I,  t'-Dioxynapbtalin.    Scbwefligs&nre- 

eitPT  1366. 


I  1, 8, 4  (=:  5)-Dioxynspbtalinsalfo<i&ure 
I       1866. 

MonocbIor-l,8-dioxynapbtalin-3, 6-di- 
!      aulfoBäure  1471. 
'  2,  3-Dioxynapbtalin  1470. 

1, 4-Diohlor-2, 3-dioxynaphtalin 
C„H,01,0,   1470. 
I  l,4-Dibrom-2, 3-dioxynapbtalin 
;      C„H,Br,0,  1471. 

6,  7-Dibrom-2,  3-dioxynapbtalin 
1      0,oH,Br,0,  1471. 
,  1, 4, 6, 7-Tetrabrom-2, 3-dioxynapbtalin 
C,„H4Br4  04  1471. 

2,5,7-DioxynapbtaIinfiulfosfiure  1865. 
'  2, 5, 7-DioxynaphtaUnfiulfog!lare- 

»chwefligsäijreester   C„H,  O76,   1365. 

8, 6-DiinetboxyDaphtalin  1260. 

2, 8,  e-Dioxynapbtalinsnirosftnre  1366. 

Phenole  CnHin— 14O2. 

Benzylhydrocbinon  0„H,,0,  1640. 
p-Toluol)iulfonBäare-2, 2'-dioxydiphenyl 

C„H„S,0,  1288. 
p-ToluoIaulfonsftureester  des  2, 2'-Di- 

oxyphenyl.s  1288. 
Dimetboxydiphenyl  2031. 
2,2'-Diinethoxydipheuyl  Oi.HnO,  1288. 
4, 4'-Diamino-3,  3'-dimetboxy-6, 6'-di- 

nitrodiphenyl  C,4H,4N4  0,  2018. 
3-0hlor-4, 4'-dibydroxydipbenyl 

C„H,0,C1  1320. 
3, 3'-Dichlor-4, 4'-dibydrozydipbenyl 

C.,H,0,C1,  1320. 
3, 3,'  5-(»)-Tricbloi-4, 4'-dihydroxy- 

dipbenyl  C„H,0,C1,  1820. 
4,4'-Dimetboxydiphenyl  CuHnO,  1288. 
4, 4'-Diäthoxydiphenyl    0„H„0,    1289. 
Dinitrobromdiphenol  C^HtBriNtO, 

1432. 
Tetramethyldiamidoxantben 

C,7H„N,0  1604. 
Tetrabrom-p-dioxydipbenylmethan 

1471. 
Dinitrodibromdioxydipbenylinetban 

Cj,H,Br,N,0,  1432. 
Dinitrotetrabromdioxydipbenylmetban 

Oi,H,Br4N,0,  1432. 
Tetramethyl-p-diamido-p-dipbenyl- 

p-diamido-m-dioxydiphenylmethan 

0„H„O,N4  1385. 
p-DioxystilbeQp8eudochloridC,4H„Cl,0, 

1473. 
p-Diacetoxydibenzyldicblorid  (Diacet- 

oxystilbendicblorid)  CiaH„CI,04 

1474. 
p-Dioxystilbenpseudobromid  (p-Dioxy- 

dibenzylpseudobromid)  0,4H,tBr,0, 

1473. 
p-Diacetoxydibenzyldibromid  (p-Di«eet- 

oxystilbendibrotnid)  0,tni,Br,04  1473, 

1474. 
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Diphenoyläthan  1434. 
Diiaethyläther  des  Diphenoyläthans 

0,.H„0,  1434. 
p-Diphenyloldimetbylmethan  1472. 
{HDiaoetyldiphenyloldimethylmeihaii 

1472. 
Tetrametbyl-p-diozydiphenylmethan 

1472. 
Tetramethyltetraljrom-p-dioxydiphenyl- 

methan  1472. 
Binitro-p-diphenyloldimethylmethan 

(0H,),0[0,H,(OH)(NO,)],  1472. 
Tetranitro-p-diptaenyloldimethylmethan  i 

(CH0,C[C.H,(OH)(NOJJ,  1472.        I 
Siamino-p-diphenyloldimethylmetham      i 

1472. 
Di-o-oxybenzylidendiamino-p-dipheny- 

loldimethylmethan  (CH,),C[CA(OH)  ! 

.N:CH.C,H«.OH],  1472. 
Dimethozy-m-ditolyl  CuH„(OCH,),       ' 

2031. 
Dipbenoyltaeptan  G^Hi^O,  1434. 
Dimethyläther  des  Diphenoylheptans 

C„H„0,  1434. 

Höhere  zweiwertige  Phenole. 

p-DioiystUhen  CmH„0,  1474. 
Piperonylidenphenyljiitromethan 

0,jH„O<N  1614. 
p-Biacetoxystilbenmonochlorid 

C.sH.sClO,  1474. 
p-Diacetoxystilbenmonohromid 

C.BHi.BrO,  1474. 
p,p-Dimethoxystilben  1260. 
Methylenäther  des  3, 3-DiozystilbeDs 

CisHi.O,.    Dibromid  1307. 
p-Dioxytolan  CnH„0,  1474. 
Phenyloxantbranol  1294,  1295. 
«(,  o-Dinapbtol  C„H„0,  1461. 
^,^-Dinaphtol  1461. 
3, 4-DimethoxytripheDylcarbinol 

C„H„0,  1498. 
S,  4-Dimetboxytripbenylcblormetban 

C„Hi,0,Cl   1498. 
3, 4-Diphenyl-5-amsylpbenol  1641. 
S,  4-DipbenyI-5-anisylpbenolacetat 

1641. 
2,2-Dinapbtol  2035. 
ß,  /S-Dinaphtol  2035. 
Anhydrid  des  Phenyldi-/}-hydroxy- 

naphtylmetbans  Ct7H,gO.     Dinitro- 

verb.  C„H„0(NO,),  1487. 
Dioxydiphenyldihydrophenanthren 

C<.H„0,  1297. 
Diphenyldioxydibydropbenanthren 

1297. 
Synun.  y-Dihydroxyl-y-diphenyldi- 

hydroanthraoen  1294. 
y-Dihyd  roxyl-y-diphenyldibydro- 

anthracen.  Konomethylätiher  C^HnO, 

1295. 


Ätboxyldibenzylanthraeen  CmH^O 

1296. 
4',  4'-Diozyhezaphenyl-p-xylol  C„H„0, 

1312. 
y-Dioxy-/-diphenyUnthracen  C„H,  o, 

1694. 

Phenole  mit  drei  Atomer. 
Sauerstoff. 

Phenole  CnHin— «Os.    - 

Phenole  C,H,0,. 

PyrogaUol  174,  1475,   1476,  147T.  .4:-. 

Pyrogallolcarbonat  1475. 

Dipyrogalloltricarbonat  1475. 

Pyrogallolkohlens&nremethylestfr  !*"\ 

^rogallolkohlensäareäthylest«r 

C,H„Oj  1475. 
PyrogaUolkoblensäturediäthyUini  1 

1475. 
PyrogaUolcarbonattriäthvlainin 

C„H„NO,  1475. 
Pyrogallolkohlena&ureanilid   C,H).N'U 

.CO.O.C,H.(OH),  1475. 
Pyrogallolkohlensäare-p-phenetidiii 

1475. 
Monobrompyrogallol  C,H,0,Br  14T; 
Monobrompyrogallolcarbonat 

CyHjO^Br   1475. 
4,  e-Dibrompyrogallol  C,H40,Br,  u:j 
Ubrompyrogallolearbonat  CjHtU.Er, 

1475. 
4-NitropyrogaUol  C.HjOjN  1475. 
Triacety  1-4-  nitropyrogallol 

NO,.C,H,(O.COCHJ.  1476. 
l^itropyrogallolcarbonat  C^HjKO. 

1475. 
Kitropyrogallolkohlens&ure&thjle<t-  - 

C,H,(N0,)(OH),.O.C00C,H 

1475. 
Bromnitropyrogaliol  C.H^OjNBr  ;♦:• 
Broninitropyrogallolkohlentäniesthy'' 

esterO,HBr(NO,)(OH),.O.COOC-ll 

1476. 
4,  6-IMnitropyrogallol  C,H(NO,),iOH. 

1476. 
Triacetyl-4, 6-dinitrop3rrogalloI 

(NO,),C,H(O.COCHJ,  147«. 
4- Amidopyrogallol  (H  O),  C.H,.  K  H, 

.HCl    1476. 
PyrogaUoläther  1476,  1477. 
PyrogallolmonomethylSther  r,H,<i. 

1477,   1478. 
PyrogaUoldiacetylmonomethyläthcr 

C,H,(OCH,)(OCO.CH,),  14" 
Pyrog^oldimethylätber  (1.2,.3-Th  »;■ 

benzoI-1 , 2-dimethyläther) 

C,H,(OCH,),(OH)  1477,  176«. 
Pyrogalloltrimethyläther  1477,  UT'. 
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itropyrogalloltrimetfayläther 
O,.C,H,(0CHj,  1*76. 
of^alloImonoglycolBäure 
,H8(OH),0.CH,C00H  1478. 
xy  methyltetranitrodiphenylBttlfld 
C,H,(O0H,)(N0,)J,8  1442. 
orof(liioiii  1479,  1480. 
'ricarbanilidophloroglucin 
!„H„0,N,  1119. 
nitrophloroglaoin  Ot(OH),(NO,)a 
H,0  1340. 

xascetylmethylenbisdimeihylphloro- 
;lucin  OnH„,0„  1679. 
loroglucmtrimethyläther  1480. 
litroptaloroglucintrimethyläther 
:,H(O0H,),(N0J,  1442. 
lordinitropbloroglucindi&thyläther 
3,„H,iN,0,01  1339.  I 

initrophloroglucintri&thyläther  1 

□.(OC.HJ,(NOJ.  1840.  i 

lordinjtrophloroglucintri&thyläther      I 
C„H,5N,0,C1  1339.  I 

«tylmüchsäureguajacol 
Cj  H,  O, .  C,  H«  (O  0  H J  937. 
:yhydrochiilon  1478,  1479. 
ntamethozydiphenylamin 
C,7H„N0,  1480. 
:xamethozydipbenylaimn 
C,H,(O0H,),.NH.  0,H,(O0H,), 
1480. 

tydiaiylsulflde  1451. 
loxymethyltetranitrodiphenylsulfld 
1441. 

ioxymetbyltetranitrodiphenyldigulfld 
1441. 

ouothiobenzylhydrotolaohinon 
0„H„0,8  1691. 

Phenole  CnHin— sOs. 

saron  C„H„0,.    Pikrat  0„H„0„N, 

1468,  1480. 
lihydroasaron  1480. 
'ibromasaron  1480. 
[yrüticin  1481. 
lomyristicin  1481,  1482. 
•iliydroisomyTisticin  1482. 
lÜBomtrosoinomyTigtioin  1482. 
eroxyd  des   Diisonitroaoiaomyrütioins 

1481. 
knisylbydrochinoD  C,«H,40a  1670. 
kuisylhydrocbinondibenzoat  OnH^O, 

1670. 

PheDole  CnHan— isOs. 

l-Hetbozy-4, 6-dioxy  phenanthren    1 855. 
l-Metboxy-4, 6-acetyldiozyphenanthren 

C„H„0,  1855. 
rrimethoxyvinylphenanthren 

C„H,(OCH,),  1856. 


Phenole  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

1,2,3, 4-Tetraozybenzol  (Apionol) 

O.H.O«  1476. 
Tetraacetoxybenzol    C,  H,  (0 .  C  O  C  Hj)« 

1476. 
Apiol  1483. 
Petenilienapiol  C,H(C,Hj)(OCHJ 

(0,0HJ(0CH,)  1482. 
DiUapiol  C,H(C,Hs)(0,CH,)(OOH,), 

1482. 
l-Allyl-5,  6-diinethoxy-3, 4-metbylen- 

diozybenzol  C,H(CH,.  CH  :  OH,) 

(O,  GH.)  (OCH,),  1482. 
Itapiolpikrat  0,8H,rO„N,  1264,   1468. 
Aneth-Isapiol.    Pikrat  C„H„0,iK, 

1468. 
Maticoftther  1482. 
2, 2'-5, 5'-Tetramethozydipbenyl 

Oi.HuO«    1289. 
2,  S-Diozyxantben  1479. 
Diacetyldiozyzanthen   Ci,H,0,(C,H,0), 

1479. 
p-Diisopropyltotraozybenzoltetraacetat 

C„H„0,  1692. 
p-Di&thyltetraozybenzoltetrabenzoat 

C„H„0,  1692. 
p-Difitbyltetraozybenioldiacetat 

CmHi.O,   1692. 
p-Di&thyltetraoxybenzoltetnacetat  ° 

C„H„0,  1692. 
Tetrainethozy-2, 2'-diiiitiodibenzyl 

(C,H„04N),  1802. 
Dithioäthylhydrochinon  0,,H,40,S)| 

1691. 
Sitbioamylbydrochinon  0uHhO,8,. 

DiaceUt  OmH,o04S,  1691. 
Ditbiobenzylbydrotoluchinon 

0,,H„O(B,  1691. 
DithiophenyÜiydrotolaohmon 

0„H„OiS,  1691. 
Siihiobräzylhydrochinon  OcoH„0,St 

1691. 
2,  6-Ditliiopbenylhydrocbinondiacetat 

CmHj.OiB,  1690. 

2,  6-I)itbiophenylhydrochinoii  1690. 

3,  6-Dithiopbenylhydrochinon 
C.aHuO.S,  1690. 

3,  6-Dithiopbenylbydrochmondiacetat 
CnH„048(  1690. 

Phenole  mit  fünf  und  mehr 
Atomen  Sauerstoff. 

Pentaozybenzol  C,H(OH),  1476. 
Pentaacetozybenzol  O.H  (O .  C  ()  C  H,), 

1476. 
Hexaoxydiphenylmethan  (Methylen- 

büozyhydrochinon)  C  H,  [0,  H,  (OH),], 

1478. 
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9-Phenyl-2,  S,  6, 7-tetnM>xyxanthen 

C.H..CH[C.HJOH)J,0   1478. 
Purpurogallin  C,,HjOj  1476. 
Phenyltrioxyfluoron  0„H„Ot  1478. 
Phenyltriacetoxyfluoron 

C„H.(C,H,0),Os  1478. 
9-Methyl-2,  S,  7-trioxyflnoron  C,4H„0, 

1478,  1479. 
9-Phenyl-2, 8, 7, 4'-t«traozyflaoroii 

C„H„0,  1479. 
9-Fh«iyl-2, 3, 7, 2'-t«traoxyflaoron 

0„H„0,  1479. 
9-PlieByl-2, 3, 7, 3',  4'-p«ntaoxyfluoron 

C„H„07  1479. 
Phenylpentaozyfluoron.     Sulfat 

(C„H„07),H,80«  +  H,0  1479. 
Trithiobenzylhydrochinon  CcfHi^OiS, 

1691. 
2, 3,  6-TrithiopIienylhydrochiiion 

C„H„0,B,  1890. 
2, 3, 6-Tritbiophenylbydrochinondiacetat 

CmH^O.S,  1690. 

Hydro- Aromatische 
Alkohole. 

I-Queroit  C,H„0,  1429. 
PentaacetyI-1-qaercit  C,<HmO,,  14S0. 
Hexahydrobenzylalkohol  850,  858. 
Cyklohexylcarbinol  CyHuO  1429,  1565. 
CyklobexyhnetbylcaTbinol   C,H,,0 

1429. 
Cvklohezyldimethylcarbmol  C,H|,0 

1429. 
Cyklohexyüsobutylcarbinol  Oi,H„0 

1429. 
^-Methylcyklohezanol  1712. 
/f-Metbylcyklobexanolallyläther 

C7H„0.CH,.CH:CH,  145. 
Suberylalkobol  1616. 
Dicyklohezylcarbinol  CuH^^O  1429. 
1-Metbylbioyklo-(1, 3, 3)-noiian-5, 7-diol 

C,oH„0,  1640. 
Siacetat  vom  Methylbicyklononandiol 

CnHjjO«  1840. 
Cyklohezencarbinole  1565. 
Ozytetrahydrobenzolfttbyläther  1267. 
Sibydrocuminalkohol  C„H,,0  1766. 

Cholesteringruppe. 

iSp>ng09terin  Ci,H,,0  1508,  1509. 

Sjiongosterylacetat  1509. 

Spongostery Ipropionat  C  „  H,,  0  C,  H|  C  0 

1509. 
Spongosterylbenzoat  C,,H,,00,H,CO 

1509. 
Bromverb,  des  SpongoBterins  1509. 
Alstol  C„H„0  1512. 
Alstolbromid  O^HnOBr,   1512. 


Alstolacetat  CmH,,0,  1512. 
Alstolbenzoat  0„HmO,  1512. 
Alstonin  1513. 
Isoalstonin  CmHcO    1513. 
Lnpeol  C„H4,0  1513. 
Lnpeolbenzoat  C^H, 0,0^^1,  1514. 
Lnpeolbromid  C^H^iOBr,  1514. 
Lupeolacetat  1514. 
PhytoBterin  1510,  1513. 
Ampelosterin  C„HmOH.     Acetyl-  ul: 

Benzoylverb.  1513. 
Cbolesterin  1509,  1510,  1511,  1511 
Hydrierte  Cholesterine  1510. 
Choleaterylchlorid  1512. 
]3-Chlorcliolestaiton  CirEi^iOCI  1511. 
Cholestenon  Ct^Hf^O  1512. 
Semicarbazon  des  Cholestenoni 

CmH^jON,  1512. 
Chelestenonoxim  CtrH^jOK  1512. 
Cholestandion  1510. 
Dibromcbolestandion  0,7H4,0|Br, 

1510. 
Ozyketonsänre  aas  CholesteriDCtfH«,ö, 

1510. 
Ozim  des  Hethylesters  C^HtfO^N 

1510. 
Oholestandis&ure  1510. 
Monubromcholestandisäure  C^H^iUiB: 

1511. 
Bromoholestanondisäure  C^E^tOiBr 

1511. 
Tetracarbons&ure  ans  OholesteriD 

0„H„0,  1511. 
Lactonsftore   aus  ChoIe«teiin  C^H^O. 

1511. 
Ozydicarbons&ore  aus  Cbolesterin 

0tfH4,0,  1511. 
Koproiterin  Cf^H^O   1510. 
Amisterin  CnH4,0(  +  0,H,0  15U. 
Amicin  1514, 


Aromatische  Alkohole. 
Alkohole  CnHsn— <0. 

Benzylalkohol    853,    1273,   1524,  li" 

1756. 
o-Chlorbenzylalkohol  1524. 
m-Brombenzylalkobol  1524. 
o-Nitrobenzylalkohol    1925,   192«,  !»;■ 
Aminoalkohole  1486. 
o-Amidobenzylalkohol.    O-  and  S-ift- 

Koate  1483,  1926. 
N-Acetyl-o-amidobenzylalkohoL   Chi'  r- 

hydrat  C,H„0,NC1  1483. 
m-Amidobenzylalkohol  1627. 
BenzylmethyUther  C,H, .CH,.OCB.. 

885,  944,  1524. 
Benzyläthyl&tber  1524. 
m-Chlorbensyläthylätber  1524. 
m-Brombenzyläthyl&ther  1524. 
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icnzyloxyd  1329. 

,  4-TribenÄylsuIf  onpentan  (Äthyliden- 

retontribenzylaulfon)  C(,H„0,B, 

684. 

,  o-Tribenzylsulfontaexan  (Allyl- 

cetontribenzylsnlfon)  C^HsjOjS, 

»»*<5. 

[ethyl-2, 6, 6-tribenzylsuIfonheptan 

Methylheptanontribenzylsnlfon) 

'i!>H»«0|!8a    1685. 

:hyläther  des  o-Toluylalkohol» 

'H,.C.H4.CH,.0.CH,  1485. 

lu.  Phenyläthylalkohol  C,H„0 

50,  1437. 

■nvlätbylmetliyläther  C.UjCH,CH, 

o'CHa  886. 

•nyläthylphenyläther  CuH^O   1437. 

■nvlmethylcarbinol  C,H,,0  1647. 

•nylnitroäthanol  C,H,0,N  1484. 

.inomethylphenylcarbinol  C,H„OK 

189. 

xj'phenyläthyltbioharnstoff 

'i.H„0N,8  1189. 

iietbylaminmetbylbenzylcarbinol 

+86. 

;  h  vlaminodimetbylphenylcarbinol 

',j'h,jON    1486. 

letbylaminodimethylphenylcarbinol 

i.H.jON  1486. 

iethylpbenylcarbinol-o-«ulfosäure- 

lethylamid  1545. 

lethj'lphenylcarbinol-o-snlfosfture- 

tbylamid  1545. 

ipthrlbcnzylaultou  C.HioSOa  1545. 

Iienvlpropanol   C,Hj.CH,.CH, 

IHjOH  853,  919,  1793. 

■nvlprripylphpnylftther  C,5H,,0 

4:!7. 

■nyldimetbylarninopropanol 

,H,rCH3)COH.CH,N(OH3),    1177. 

ylphenylcarbinol  2069. 

hylaininophenylätbylcarbinol 

.„H.jON  1486. 

letlivlaminophpnylätbylcarbinol 

,,H,",ON   1486. 

hvlaminomethrlbenzylcarbinol 

,„"H,jON    i486" 

letbylHminometbylbenzylcarbinol 

i.Hi^ON  1486. 

K-thylbenzylcarbinol  0,„H,<0  852, 

278,  1485. 

nyluretban  des  Dimctbylbenzyl- 

irliinols  1278. 

z\  Idimetbylaininopropanol  1177. 

iivlmetlivläthylearbinol  CjjHuO 

:{<-^,  2096. 

nvlpropylcarbinol  (Batylolbenüol) 

,;h„0  1280. 

iutylolbenzol  C„HnO    1281. 

nvlurethan  des  l'-Butylolbeiizols 


MethylStbylbenzyloarbinol  Oi,H,,0 

852. 
PhenyldiAtbylcarbinoI  C,iH,,0  852, 

1252. 
DiäthylphenylcarbiDol-o-nilfoi&are- 

metbylamid  1545. 
Diäthylphenylcarbinol-o-sulfosäure- 

äthylamid  1545. 
O-Diätbyl-N-gthylbenzylsultam    1645. 
Metbo-(l')-butylol-(l')-benzol     0„H„0 

(Phenylurethan  dei  Oarbinols)    1281. 
Pheuylisobutylcarbinol  C,,H,,0.    Chlo- 
rid 1281. 
Diäthylbenzylcarbinol  C„H,bO  852, 

1278. 
Nitrosylcblorid  des  Diäthylbenzyl- 

carbinols  1278. 
Dibromid  des  Di&thylbenzylcarbinols 

1278. 
Phenylurethan  des  Diäthylbenzyl- 

carbinols  1278. 
Phenylisopropylätbylcarbinol  1278. 
Dimethobutylulbenzol  C„H,,0    1280. 
Metho-(l")-pentylol-(l*)-benzol  1281. 
Phenylurethan  des  Metho-(l">-pentylol- 

(l*)-ben2ol8.      Chlorid    des    Carbinols 

1281. 
Carbinol  C„U„0  1285. 
Hesityläthylcarbinol  1272,  1276. 
Isopropylraesityloarbinol  C,3H(,0  1272, 

1276. 
PhenylpropyliBopropylcarbiuol.   Chlorid 

1279. 
Diisopropylphenylcarbinol-o-mlfo- 

süuremethylamid 

0,H,[.C(C,H,),0H.80,NHCH,] 

1546. 
DüsoprnpylpbenylcarbinoI-o-suUo- 

sänreftthylamid  C,H,  [ .  C(C,H7),  .  OH 

.80,  .NH.CjHä]  1545. 
Isobutylmesitylcarbinol  C,4H,,0.   Chlo- 
rid 1277. 
Hexylmesitylcarbinol  C,,H,,0  1277. 
Diisoamylphenylcarbinol-o-sulfosänre- 

methylamid  1546. 
Diisoamylpbenvlcarbinol-o-sulfonsäure- 

äthylamid  1545. 

Alkohole  CnHjn  — sO. 

Zimtalkohol  1793. 
Methylstyrolcarbinol  1280. 
2-PhenyM-methoxyäthylen  (»»-Meth- 

oxystyrolen)  C,H,oO"  928,   930,  1285. 
2-Phenyl-l-äthoxyäthylen  C,oH„0  928, 

930,  1285. 
2-Phenyl-l-propoxyÄthylen  (lo-Propoxy- 

stvrolen)  C„HnO  928,  930,  1285. 
2-Phenvl-l-butoxyftthvlen  C„H„ O 

1286r 
2-Phenyl-l-isobutoxyiithylen  (ot-Iso- 

butoxystyrolenl  C,jH„0  928,  980. 
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2-Phenyl-2-metbozyftthylen  (a-Methozy- 

■tyrolen)  C,H„0  928,  930... 
2-Phenyl-2-&thoiylthylen  (a-Äthozy- 

■tyrolen)  0„H„0  928,  930. 
PhenylcyUohexanol  C„H„0  1428. 
p-Kresylcyklohezanol  1428. 
Bensylcyklohezanol  1428. 
Cyklohexylphenylcarbinol  C,aH„0 

1429. 
CyUohexylphenylmethylearbinol 

C,«H«0  1429. 

Alkohol   CnHln— loO. 

Äther  des  FhenylacetylencarbiiioU 
(C,H,),0  1250. 

Alkohole  CnHan— uO. 

Benzhydrol  C„H,tO    132»,    1429,  1487. 
4-Jodbenzh7drol  1290. 
Dimethylaminobenzhydroi  C,,H,rNO 

1622. 
Tetramethyldiaminobenzhydrol  1488. 
Tetra&thyldiaminobenzhydrol  1488. 
DiphenylmethaiifarhatoSe  1488,  1489. 
Phenylbenzylcarbinol  C,«H„0  1292. 
Diphenylathylcarbinol  C„H,,0  852, 

1290,  1293. 
I-Itodipheuyloxäthylamin.   Benxyliden-, 

Acetyl-,  Benzoylverbindongen  1391, 

1392,  1393. 
Benzylidenverbindungen  des  d-  und  1-Iso- 

dipheDyloxäthylamins  1392. 
Phenylbenzylmethylcarbinol  0,iHi,0 

1291,  1292. 
Tolnylenhydrat  1292. 
Phenylbenzyl&thylcarbmol  C„H„0. 

Chlorid  1241. 
Diphenylpropylcarbinol  C„H,,0. 
Chlorid  C„H„C1  1291. 

Alkohole  OnHsn— 1«0  bis 
CnHin-aoO. 

Diphenylcarbinol  (Flnorenalkobol) 

C„H„0  1298. 
Phenyl-a-naphtylcarbinol  C,7Hi4  0 

2073,  2074. 

Alkohole  CnHsn— aaO. 

Triphenylcarbinol  C„H„0    1807,  1488, 

1490,  2072. 
Tri-p-chlortriphenylcarbisolchlorid. 

Peroxyd  C„H„0,C1,  1305. 
p-Nitrotriphenylcarbinol  C,,HuO,H 

1668. 
p-Nitrotriphenylcarbinolrhodanid 

CjoH^OjN.S  1668. 
p-Nitrotriphenylmethylphenylsulfou 

CuH„0,MS  1668. 


'  TrinitrotripheDylcarbiiiol  C|,H,}X,Or 

1301,   1490. 
'  TripheDylearbinol-o-saUosäiueinethTl- 

amid  1546. 
,  Triphenylcarbinol-o-siilfosiiireäthyl- 
1      amid  1545. 
TriphenylmetfaanfarbstoSe  1489,  UtK, 

1497.   1498,  1505. 
o-Aminotripheoylcsrhinol  CnHu'OK 

1494,  1495. 
Aeetyl-o-aminotriphenTlearbinol 

C„H„0,N  1495. 
Anhydroverb.  des  o-Aminotriph^iT!- 

carbinols  C„HisN  1495. 
Anhydroacetyl-o-aminotriphenylearbi- 
nol  C„H,70K  1495. 
i  o-Dimethylaminotziphenylcarbinol 
I      C„H„ON  1495. 
I  o-FhenylaminotriphenylcarbiiioI 
I      C„H,,OM  1495. 

I  Derivate  des  p-AminotriphenylearhiiK^ 
I       1667. 

I  Salzsaares  p-Aminotnphenylearbinoi 
I      C„H„0N.HC1   1667. 
'  Pikrat  des  p-Aminotriphenylcarbiiiol< 
i      C„H„N  4-  C,H,0,N,   1667. 
Bbcüdanid    des  p-Aminotripbenylcartn- 

nols  1667. 
Anhydroverb.  des  p-Aminocriphenyl- 
carbinols  (C„H„N),  +  3  CljH,K 
1667. 
p-Monomethylaminotriphenylcarbinoi 

1493. 
p-DimethylamiootriphenylcarbiitoI 

C„H„ON  1493. 
p>Aiiilidotripheiiylcarbinol  1668. 
Phenylimid  des  7, 7-DipbeDylchiDo- 

methans  C„H„N  1668. 
Chlorhydrat  des  Diphenylchinomethan- 

phenylimids  CuH„NCl  1668. 
Pikrat  des  Diphenylchinomethan- 
phenylimids   O.iHnOjN«  +  VtC.H, 
1668. 
p-Anilidotriphenylcarbinolmethvläther 

CmH,(ON   1668. 
Di-p-aminotriphenylcarbinol   Ci,H,OKt 

1494. 
Farbsalze  des  Di-p-aminotriphenyl- 
carbinols  (p-Aminofuchsommoniom- 
salze)  1494. 
Fuchson  1493. 
Fnehsonimim.    Fuchsonimoniumchloriä 

1493. 
Farbbase  des  Yiridins  (p-Pheaylamin-.'- 

fachsonphenylimiii)  C,iH„N,  1494. 
Farbbase    des    TriphenylpararÖBaniliii- 
blans  (DipheDylaminofachsonpheDvl- 
imin)  C,7HnN.  1494. 
Di-p-aminotriphenylcarbiuolmethyl- 

äther  CmH^ON,  1494. 
Diacetyldi-p-aminotriphenylcarbtno! 
CmH„0,N,  1494. 


Digitized  by 


Google 


Systematisches  Hegister. 


2443 


metbyldiamidotriphenylcarbiDol  | 

3„H^ON,  1489. 
methyldicyandiamidotriphenylcar- 
binol  C,3H„0N<  1489. 
ilachitgTÜn  137,  1488,  1497. 
ilachitg^ünoxalat  C^HggON, 
.  2  C,H,0«.3H,0  1488,  1500. 
iaminotriphenylcarbinol    Cn  H|,  N,  O 
1301. 

ttkanilin  1491,  1499,  1501. 
iacetylparaleukanilin  C^HuDaN, 
1498. 

»anilin  1301,  1491,  1497,  1499,  1501, 
1502,  1503. 

jsanilinsalze    1498,    1500,    1501,   1502. 
ichsiue  1500. 
eufuchain  1496. 

eufuchsincarbinolmethyläther  1494. 
»sanilinchlorhydrat    C„Hi,N,Cl    137, 
1301. 

arbloses  Rosamlinctalorliydrat 
Cj„H„0N,.2HCl  -1-  4H,0  1503. 
richlorbydrat  vom  Rosanilin  1502. 
osanilingalz  der  2-OzynaphtaIiiiRaIfo- 
säare  (gräne  Kristalle)  1389. 
ioxytetrametbylrosaminsulfosäure 
1503. 

arafnchsin  1496. 
ararosanilin  1503. 

ricblorhydrat  vom  Pararosanilin  1502. 
ararofianilinmethylätber  (TriamiDOtri- 
phenylcarbinolmethyltttber) 
C„H„ON,  1494. 
'riBCetylpararosanilin  CnH,>04K,1499. 
[examethylrosamlin  137. 
[examethylrosanilincblorhydrat 

C,5Ha.N,CI  1801. 
'vichlorhydrat   vom   Hezamethylpara- 

rosanilin  1502. 
Irigtallviolett  1505. 

Cristallviolettcarbinolmetbylftther  1494. 
'yklobexanrosaniline  1500. 
?etraohlorcyklobexanro8aailin  1503. 
retraozycyklobezanrosaniline  1499, 

1500. 
lexamethyliertes  Tetraoxyoyklohexan- 

rosanilin  1500. 
Cetraminocyklohexarosaiiilin   1503. 
!-Pararo8aniliiio-napbtalin-6-gulfo)iAure 

(KH,.C,H,),C:C.H,:N.C„H..SO.H 

1389. 
rriphenylparalenkanilin  C,7H,jN(  1494. 
rriphenylpararosanilin  1494. 
Diphenyl-o-tolylcarbinol  CmH„0  1491, 

1493. 
Dipbenyl-m-tolylcarbinol  C,,H„0  1302, 

1491,  1493. 
pTolyldiphenylcarbinol  CmH„0    1492, 

1493. 
Lpukomono-,  Leukodi-  und  Leukotri- 

toluidio  1499. 
Roaamonotoluidin  1499. 


Bosaditoluidin  und  Bosatritoluidin 

1499. 
Tetraoxycyklobezanrosaditoluidin  1499. 
Tetraoxy  cy  klohezaurosatritoluidin  1 500. 
Anilinblau  1496. 
PhenyUmid  C^H„N,  1496. 
FolymerisatioDsprod.  des  Imids 

C.oHiyN,  1496. 
Dipbenyl-p-anisylcarbinolanilid 

C„H«|ON   1668. 
DipbenylbenzylcarbiDol  CnH,gO    1291, 

1307. 
Diphenylbenzylsulton  1546. 
C-Dinitrodiphenyl-N-ftthylbenzylsaltam 

1545. 
C-Diaminodiphetiyl-N-äthylbenzyl- 

snltam  1545. 
C-Diphenyl-N-ätbylbenzylBultam  1545. 
FbeDyldibenzylcarbinol    C(,HmO   1291. 
Tribenzylcarbinol  0„H„0  1291. 
Tri-p-tolylcarbinol  C„H„0  1808,  1305, 

1505. 
Eisessigverb,  des  Tri-p-tolylcarbinols 
..  C„H„0  +  CtH^O,  1605. 
Ätboxy-p-tritolylmethan  C^HmO  1303, 

1505. 
Tri-p-tolylmethylrhodanid  Gn  H,,  N  8 

1506. 
Tri-p-tolylmethylgalfonaaures    Natrium 

CMH„0,8Na  +  H,0  1506. 
B-Tri-p-tolylmethylhydroxylamin 

CnH„ON   1506. 
Bistri-p-tolylmetbylhydroxyl»min 

C„H«ON  1506. 
Acetyltri-p-tolylmethylhydroxylamin 

1506. 
Trinitrotri-p-tolylcarbinol  CnHigOfN, 

1506. 
Hexanitrotri-p-tolylcarbinol  Ct|H„0„K« 

1506. 

Höhere  einwertige  Alkohole. 

Biphenylenphenylcarbinol  C„H,«0 

1308. 
Diphenyl-a-naphtylcarbinol  CnH,,0 

2073,  2074. 
Farbstoffe  der  Ciphenylnaphthyl- 

methanreihe  1505,  1508. 
Diphenyläthyldiphenyloarbinol  0tiH^,O 

2072. 
Dinaphtylphenylmethanderivate   1505, 

1507. 
Trinaphtylcarbinol  1305,  1506. 
I 

I  Alkohole  mit  zwei  Atomea 
I  Sauerstoff. 

I  Hydrobenzoin  CmHi^O,  1645. 

I  Biphenylglyool  1311. 

:  Diphenylftthylenglycolmononitrit   1290. 
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Dipbenyl&tbylenglycoldinitrit  1  SSO. 
Triphenylglycol  0,oH,gO,  2078. 
Diphenyl-p-tolylglycol  C„H„0,   2073. 
Diphenyl-a-naphtylglycol  0„  H»  O, 

2073. 
Pinakon  C„H^O,  1298. 
Anhydrid  des  Pinakons  OuHiaO   1298. 
Benzpinakon  C„HMOt   1514,   1515, 

2073. 
Tetraphenylbutandiol  C,,H„Oi  1515. 
Tetraphenyl-p-xylylenglyool  0^  H,,  O, 

1310. 
Dimethyläther  des  Tetraphenyl-p- 

xylylenglyooU  CmH^O,  1270. 
Siphenyldimethylthiopinakon  0„H|a8t 

1658. 
Xetraphenyltliiopinakon  0„H„B(  1658. 
Bisdiphenylenttaiopinakon  CuHiaä^ 

1659. 
Tetrabenzylthiopinakon  0,oH9,S,  1658. 
Tetrabenzyltetramethylthiopmakon 

Cj,H„8,   1659. 

Alkohole  mit  mehr  als  zwei 
Atomen  Sauerstoff. 

Tetraphenylervthrit  OmHmO«  1515. 
Tribenzalsorbierit  C,H,(C,H,),0,   869. 
Dibenzalsorbierit  C,H„(C7H,),0,   869. 

Phenolalkohole  mit  zwei 
Atomen  SauerBtoff. 

Oxycyklohezancarbinole  1565. 

Phenolalkohole  CnHsn  — 6O2.        1 

Oxybeozylalkobole  1484. 

Diacetat  des  DibromgaligeniDS  1372. 

o-Brom-p-oxybenzylalkohol  C^H^OfBr 

1375. 
Amidoxybenzylalkobole  1484. 
Dimethyl-p-amidophenylamido-m-oiy- 

benzylalkohol  0,jH„O,Nj   1385. 
Anisyläthyluarbmol  (4-Metboxypbenyl- 

äthylcarbinol)  1486. 
o-Äthoxyphenylätbylcarbinol   C„  H„  0, 

1430. 
Pseudo-p-bromacetoxypropyldibrom- 

phenol  C„Hi,0,Br,  1449. 
l-Methoxy-2-niethyl-4-propylol-(4')- 

benzol  C„H„0,  1431. 
I-Methoxy-3-methyl-4-propylol-(4')- 

beiizol  0„H„0,  1431. 

]-Methoxy-4-metbyl-2-propylol-(2')- 

benzol  C„H„0,  1431. 
Butylr>l-(l')-3-inetboxybenzol  C,,H,bO, 

1431. 


Pbenolalkohole  CdHid-uO:. 

Dibrom-p-ozydipbeDylcarbiiiol 

C„H„Br,0,  1446. 
Chinontonn  des  Dibrom-p-ozydiphenyl- 

carbinols  C„H„Br,0,  1447. 
Dibrom-p-oxvdiphenylmethoiymethin 

C„H„Br,b,  1447. 
Dibrom-p-oxvdipbenylacetoxvmethan 

C,jH„Br,b,  1447. 
Diphenylätbozyäthanol  C„H„0,  10!^2 

Phenolalkohole  CnHaa— sO:. 

o-FhenozytriphenylcarbinoI 

C.H50.C.H,.C0H(C,Hs),  1972. 

Phenolalkohole  mit  drei 
und  mehr  Atomen  SauerstofL 

Veratryhakohol  C,H„0,  2009. 
Metbylpiperonylalkohol   (3, 4-MethTlea- 

3, 4-dioiyphen  vi- 1  -äthan-1  '-0I) 

C,H,oO,  1634." 
Methylpiperonylätber  C,,HuO,  UH. 

1635. 
Athylpiperonylalkohol  (3,  4-Uethylea' 

3, 4-dioxypbeDyl-l-propan-l'-ol) 

1635. 
Ätbylpiperonyläther  OnHnO,  I4«S. 
Acetylderivat  des  Ätbylpiperonvl- 

alkohols  C„H,4  04  1635. 
l'-MetboätbyIol-(l')-2,  5^imethox;- 

benzol  0„H„0,  1431. 
2-Brom-3-methoxy-4-äthoxy-l-«-oxy- 

/9-brompropylbenzol  C,t  H,7  O,  Br 

1469. 
2,  5-Dibrom-3-methoxy-4-äthoxy-l-«- 

oxy-^-brompropylbenzol  C,,HijBr,0, 

1469. 
DimethoxydiphenyloxySthylaminb».«« 

CH,0.C,H4.CH(0H).CH(NHJ 

C,b[4.0CH,  1528. 
SioxyhydrobenzoindimethylStber 

(Chinonfonn)  C„H„04  1478,  h:*- 
Tetraacetyldioxyhydro-  a.  -isobydro- 

benzoin  C„HnO,  1474. 
Isobydranisoin  C,,  H„04  1645. 
3, 4-I>ioxytriphenylcM'biiiol  CnH„0, 

1498. 

3, 4-DimethozytriphenylcarbiBol 

0„H„O,  1498. 
Aoetylaurin  1490. 
Acetyllenkaurin  1490. 
Oxyfanbsone  1497. 
Cbin-2-oxyfnch8on  C„H,4  0,  1498. 
8, 4-Dioxy-3',  4'.dimetbo]^tripheD.Tl- 

carbinol  C„HMOt  1498. 
ProtoWau  1498. 
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säuren  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

lydrierte  aromatische  Säuren. 

äxamethylenoarbonBäure  (Cyklo- 
hexancarbonsäore)  1515,  1565. 
ixametbylencarbonsättrenitril  1515. 
ins-8-Bromhexabydrol>eDzo€8äure 
C^HjiBrOs  1566. 
BromhexahydrobenzoSsänre 
CyHnBrO,  1566. 
(f-Dibromhexahydrobenzoesäure 
CyH.eBr.O,  1566. 
ixabydroantbranilsäureäthylester 
1239. 

Bromhezahydro-p-toluylsänre   1722. 
rf-Dibromhexahydro-p-toluylaäure 
CeH.jO.Br,  1722. 
ipbtensäuien  981. 
'klohexencarbonsäuren  1516. 
-TetrahydrobenKoäsäure  1566. 
-Tetrahydro-p-toluylsäure  1722. 
•Tetrahydro-p-toluyl»äureester 
C,„H„0,  1722. 

methylcyklohezenoarboDgänre  1516. 
CykloheptencarboDsäureätliylester 
C,oH„0,  1586, 
hydrocuminaäure  1766. 
ure  CijHhO,  1766. 
'klocitrylidenessigsäure  1516,  1517. 

Säaren  CnHaa — eOa. 

juzoSs&ure. 

!Dzoegänre  C7H,0,  96,  136,  809,  1012, 

1299,  1521,  1524,  1543,  1713,  1732, 

1987. 

iiKnesiumbenzoat  1252. 

iprobenzoat  Cu,(OCOC,H4),.5NH, 

772. 

mzoesäureanhydrid    136,  1517,  1732. 

trosylbenzoat  C.HjCOONO  909. 

inzonitril  1525,  1989. 

Fanphenin  (C.HjCN)^  1526,  1612. 

iiizoesäureester  944. 

iuzuesäuremetbylester  1524. 

inzoesäurtätbylester.    Alöl,-Verb. 

t)06,  1732. 

>Dzoat  des  Äthylenbrombydrins 

CjHjOjBr  1371. 

ibeiizoin  102S. 

Uenzoylderivat   de»   Cblormalonalde- 

hyds  OioHjOaCl  1099. 

ätbykstt^r  der  Dibenzoylweins&ure 

145. 

fxaheuzoylderivat  des  Mannits  810. 

>kiibeDzoylanliydrodimannit 

CH,(COOC,H5).(CH.COOC,H04 

.  CH,.(CH.COOC.H,),CH,COOC.H, 

siu. 

intabenzoyl-l-quercit  C„H„0„    1430. 


/J-Methyl-^-benzoyloxy-«-cyanacryl- 

säoremethylester  0„H„04N  1193. 
Fhenylbenzoat  96. 
Tecrachlorpbenolbenzoat  Oi,H,  0,01« 

1435. 
Pentachlorphenolbenzoat  Cu  H,  O,  Clj 

1435. 
p-Brompheoylbenzoat  C|aH,0,Br  1437. 
Benzoat  des  Sibrom-o-oxybeozylbro- 

mida  C„H,0,Br  1370. 
O-Benzoat  des  Ozyätbylanilma 

0,jH,sO,K  1371. 
Dibenzoat  des  ^-Ozyäthylanilios 

Ct>H„0,N  1371. 
Benzoyltriphenylpropenol  CnH„Ot 

2072. 
/>-Phenyl-/}-benzoyloxy-o-cyanacryl- 

sfturemetbyleBter  0,,H„04N  1193. 
Eugenolbenzoatjodeblorid  0,7H,,0,C1J 

817. 
Isoeagenolbenzoatjodohlorid 

Ci7Hi,0,ClJ  817. 
BeuzoSsäureester  des  3, 3'-Diozydiphe- 

nyls  Ot.H1.O4  1288. 
DibenzoyldiphenoylätbaD  C„Hn04 

1434. 
Dibenzoyldiphenoylheptan  CaH,,0« 

1434. 
Sibenzoat  des  Dibromsaligenins 

C„H„0.Br,  1370. 
Dibenzoxydiphenylmethan  1487. 
Benzoyl-4-uitropyrogaUol 

NO,.C.H,(OH),.O.0O.C,Hj  1476. 
Benzoylpyrogallolcsrbonat  1475. 
Tetrabenzoyloxybenzol 

O.H,(O.COC,H,)4  1470. 
Verbindungen  der  BenaoöBfture 

mit  Aminen. 
Benzamid  1518,  2062. 
Benzimidometbyläther  O.H.KO  1518. 
Methylscbwefelnaorer  Benzimido- 

methylätlier  0,H,gNSO,   1518. 
Benzamidoaulfonsäure  1526. 
Benzamidosulfonsaures  Benzamid 

C,.H„N,OjS  1526. 
Benzoylacetamid  1562,  1563. 
s-Dibenzoyloxauiid  C,,U„04N,  1526. 
Benzoylsuccinaminsfture  CiiHuO^N 

1527. 
BenzoylBuccinimid  C,|H,O.N  1527. 
s-Dibenzoylsaccinamid  Oi.Hi.OtN. 

1527. 
Dibenzamid  811,  1527. 
DibeDzoylchlorimid  1543. 
Tribenzamid  1527. 
Acetyldibenzoylhydrazin  G,.H„O.N« 

2060. 
Acetalbenzbydrazid  1945. 
Ohloralbenzhydrazid  C.HrON.Cl,  1945. 
Glyoxaldibenzoylosazon  Cj.Hi^OtK« 

1945. 
Dibenzoyloxalhydrazid  1947. 
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Dibenzoylhydrazin  C,4H„0tN(  2059, 

2061,  2062. 
Dibenzoylhydrazmkalinin  C|,  H„  O,  N,K 

2059. 
QnecklUberdibenzoylhydraziiichlorid 

CnH„0,N,Hg01  2060. 
Tribenzoylhydrazin  1942,  2060,  2062. 
Tetrabenzoylhydrazin  810,  2060. 
Methylbenzamid  C,H, .  C  O .  N  H .  OH, 

1525. 
Hethylbenzimidchlorid  C, Hj. CGI 

:  NOH,  1525. 
Benzoylacetmethylamid  1563. 
Benzaiuidomethansulfosaures  Na 

C,H,C0NHCH,80,Na  1518. 
Dimethylbenzamid  C.Hj.CO .  N(CHJ, 

1525. 
Diäthylbenzamid   1525. 
Benzoyl-e-chloramylamin  C„H,,0 .  NOl 

1989. 
c-CbloramylamiDbenzimidchlorid  1989. 
Dibenzoyldiaminoäthylen  C,H,«0,N« 

1929. 
N-Benzoylderivat  des  PinakoliniiitrimiDs 

C„H„O.N,  1104. 
Dibenzoylcadaverin  G„H„N(0,   1175. 
Dibenzoyläthylhydrazin  2061. 
Propylester  des  Benzoylpropylhydraziiu 

2061. 
Dibeuzoylpropylhydrazin  2061. 
BenzanUid  C„H„ON  96,  1675. 
BeiizaniUdiraidohloridO,Hj .  CCl :  N .  C^j 

1418,  1525. 
Benzanilidocbloi^odid  C.Ht.COlJ.NH 

.C.H,  1418. 
N-PhenylbenziminoÄthyläther 

C,H5.C(OC,Hj):N.0,H,  1418. 
Isobutyrylbenzanilid  0,7H„NO,  811. 
1  -Benzoylcliloramino-2-chloro-4-bromo- 

benzol  C„HeCl,BrNO  1401. 
l-Benzoylobloraraino-4-ohloro-6-bromo- 

benzol  C„H,Cl»BrNO  1401. 
l-Benzoylchloramino-2, 4-dichIoro-6- 

bromobenzol  1402. 
l-BenzoyIchloramiiio-2, 6-dichloro-4- 

brombenzol  C„H,Cl,BrNO   1402. 
l-Benzolchloramino-2-chloro-4,  8-di- 

brombenzol  C„H,Cl,Br,NO  1402. 
1  -BenzoylGhloramino-4-chloro-2, 6-di- 

brombenzol  C„H7Cl,Br,N0  1401. 
l-Benzoylchloramino-2,  4, 6-tribrom- 

benzol  Oi.HyBrjNClO  1401. 
DibenzaniUd  811,  1469. 
BenzoylbeDzolsnlfanUid  C,,HuO,NB 

811. 
Hethylpbenylbenzamid  C,4H,gON 

1525. 
N-Benzoat  des  jS-OxyäthylaniUna 

C.jH.jO.N  1371. 
o,  yi-Clilorpropylbenzanilid  1893,  2002. 
o,  y-Chlorpropylbenzanilid  0,eH,,N001 

1989. 


Sibenzoyltoluidine  1654. 
Benzo-p-tolylamidochloiiodid 

C.Hj.CClJ.NH.CVH,  141«. 
Dibenzoyl-p-toloidin  1655. 
Benzylbenzamid  1615. 
Benzylphenylbeczamid  C,H,.CO 

.N(C7H,)C.H,  1525. 
Monobenzoyl-2,  e-dibrom-p-pheoylen- 

diamin  C„H„Br,N,0   1425.' 
Dibenzoylamidobenzylanilin  19!9. 
N-Benzoat  de«  Dibrom-o-oxybenz»nil.a« 

C„H,jO,NBr.  1370. 
Dibenzoyl-p-aminophenol  C«H,jO,S 

1456. 
n-ÄthylBulfonbenzoyl-p-phenetidid 

Ci,H„0«N8  1455. 
MonobenzoylamidoresoTommonoäthT.- 

&ther  1465. 
N-Benzoat  des  IsodiphenyloxithTl- 

amins  C„H„0,N   1627. 
Dibenzoyldi-p-toluidinomethan  1}°J^. 
Dibenzoyldi-p-phenetidylmethan 

C.iHmO^N,  1929. 
I  Dimethylphenylbenzamidin 

C.HjC(NC,H,)N(CH.),  1519. 
'  Diäthylpbenylbenzamidiii 
'      C,HsC(.NC,H.)N.(C,Hj),  1519. 
Methylphenylbenzylbenzanüdm 

C,H50(NC,H;)N(CHjC.Hj  1619. 
Dipheuylbenzenylamidm 

C,H,.C(NHC,H,).  1418. 
Benzeuyldiphenylamidin  C|,H,,K, 

1525. 
Triphenylbenzamidin 

C,HjC(NC,HJN(C.Hs),  151«. 
Diphenyl-o-anisylbenzamidin 

0,HsC(NC,H«OCH,)N(C,Hj),  15U. 
Fhenylbenzenylphenylaminoamidin 

1525. 
DiphenylbenzeDylaminoamidui 

C.H, .  C(:  NC.Hj)N(NHJ  .C.H, 

1525. 
BenzoyldiphenylbenzenylamidosmiÜD 

C„H„N,0  1525. 
Yerbindungon  der  Bensofitinr« 

mit  Aminos&ursn. 
Hippurs&ure  1527,  1530,  1531. 
Methylenhippursftare  OigH,0,N  l>t' 
Benzoylhippurbydrazid   1534. 
Hippurazid  1532,  1533,  1534,   15SS. 
I  BeDzoylglycylamidoenigsfiure  liO- 

BenzoylglycylamidoessigsSorahydnzi^. 
I       1532,  1534. 
BenzoylKlycylamidoegRigs&areazid  13^- 
BenzoylglyoylamidoeasigsSuieaiiilid 

1533. 
BenzoylbissIycylamidoestigtiSure  li}' 
Beuzoyldiglycylglycinester  I5ä3. 
Benzoyltriglycylamidoessigsäure  153' 
1543. 
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1  zoyltriglyeylaminoesiigiäureester 
?„H„0,N4  1185. 
azoyltetraglyeylamidoesaigsaiire 
1533. 

azoyltetraglyeylaininoesrig8&ttre«Bter 
D„H„0,Nj  1185. 
nzoylpeutaglycylamidoemigs&ure 
1531,   1538,   1542. 
nzoylpentaglyoylamidoessigiaarea 
:iilber   1534. 

nzoylpentaglycylamidoessigsäure- 
ätbylester  1533,  1534. 
nzoylhezaglycylglycinester  1534. 
ppui-yl-cr-amidopropionsäur«  1534. 
ppuryl-a-alaninhydrazid  1535. 
ppuryl-a-alaninazid  1535. 
ppuryl-n-alanyl-a-alanin  1635. 
ippuryldialanylalanin  1531,  1534. 
ppuryl-a-oxy-^-aminopropioniäDre 
1538. 

ippuryl-/>-aininobntter8äiire  1532, 1538. 
ippuryl-zS-aminobuttersäureamid  1539. 
ippuryl-/}-aminobatteraäQrehydrazid 
1539. 

;etonhippnryl-/8-aminobutten!änre- 
hydrazid  1539. 

ippuryl-^-aminobnttenäureazid    1539. 
ippuryl-jJ-aminobuttersäureanilid  1539. 
ippuryl-/S-ammobutyryl-/J-ammo- 
buttenäure  1539. 
ippuryl-^-aminobntyryl-/J-ainmo- 
buttersäurehydrazid  1 540. 
ippuryl-  /J-butyryl-^-aminobuttersäure- 
azid  1540. 

ippuryl-y-amidobuttenfture  1532, 1540. 
ippuryl-y-aminobuttersfturehydrazid 
1540. 

jppurylasparaginsAnre  1586. 
ippurylasparaginsäureamid  1537. 
[ippurylasparaginsäiirehydrazid  1537. 
eDzoylhippurylaTparaginsAare- 
hydrszid  1537. 
.cetonhippurylasparaginaäurehydrazid 

1537. 
[ippurylaBparaginBäureazid  1537. 
[ippurylanparaginsäureäthylester  1587. 
lipporylasparagylglycinäthyleater  1538. 
lippurylagparagylasparaginsäure. 

Hydrazid.     Benzalhydrazid   1538. 
lippurylasparagylasparaginsäare- 

hydrazianilid  1538. 
lippurylasparagylasparagintäure- 

hydraziazid  1538. 
lippuryldiasparagylasparaginsänre 

1532. 
^ibenzaminodioxytetrol  0,H,00 

.NH(CH.CO)0O.0HNH.(OC,H,) 

1541. 
'-Benzoylalanin  C,,H,,0,N.     Ag-Salz 

C„H„NO,Ag  1186. 
ßenzoylälaninbenzoylhydrazid   1536, 
&.cetonbenzoylalaninbydrazid  1536. 


Bibenzoylalaninbydrazin  1586. 
Bensoylalaninazid  1586. 
BenzoylalaninaniUd  1536. 
Benzoylalanin-p-tolnidid  1536. 
B«nzoylalanyIglycocoU  1536. 
Benzoylalanylglyco«ollhydrazid  1586. 
AcetonbenzoylalaDylglycoeoUhydrazid 

1536. 
Benzoylalanylglycylglycin  1581. 
Benzoylalanylalanin  1536. 
Benzoylalanylalaninhydrazid   1536. 
Benzoyl-d-üoleucin  0,,H,7NO,  1187. 
Hipparafln  1518. 
Benzalhipparsäure  809. 
Anhydrid  der  BenzalhippurR&ure  809. 
Benzalbenzoylglycylamidoessigs&ui«- 

hydrazid  1532. 
Benzalhippurylalaniuhydrazid  1535. 
Benzalhippuryldiaaparai^ylasparagin- 

aäorehydrazihydrazid  1538. 
Benzoylisocyanchlorid  0,H,ON01«1939. 
Benzoylimidothiokohlensäaredimetfayl- 

eater  1939. 
N-Beozoyl-N'-benzoUulfonylhamitoS 

0„H„80<K,  1351. 
o-Uethylbenzoyli«oharDRtoff.    Natrium- 

salz  0,H,O,NaN,  1408. 
o-MethyIbenzoyli«oUarDBtoffhydro- 

Chlorid  0,H„0,N,C1  1408. 
s-BenzoylpheDylhamstoS  1408. 
s-MethylbieDzoylphenyliiiohamstoS. 

8ilber8alz  0„H„0,AgN,  1408. 
Symm.  o-Methylbenzoylphenyliioham- 

sto«   C.H5.00NC(OCH,).NHO,Hj 

1408. 
BeDzoylpseudoäthylphenylhariMtofl 

1939. 
Benzoylpsettdoftthyl-m-chlorphenyl- 

harnitoS  C„H„0,N,C1  1939. 
Beuzoylpsendomethyl-m-nitrophenyl- 

hamstoff  CuHi.O.N,  1939. 
Benzoylpseudoäthyl-m-nitrophanyl- 

hamstoff  Ci.H.jO^N,  1939. 
Benzoylpseudomethylpsendocomylham- 

8toS  1939. 
BenzoylpBeudoäthylpsendooamylharn- 

BtoS  C„H„0,N,  1939. 
Benzoylpseadoäthyl-p-anisylharniitofE 

C„H,80,N,  1939. 
Benzoylpseudoilthyl-p-tolylhaniatoff 

C.jHijO.N,  1939. 
Benzoyldi-p-tolylharngtoff  1929. 
Dibenzoylphenylguanidin  OtiH,7N,0, 

1415. 
Dibenzoylhydrazidoameisensänre&thyl- 

ester  C,7H„04N,  2060. 
Bibenzoylhydrazidoetisigsäure  2060. 
Dibenzoylhydrazidoessigsäureäthyl- 

exter  2060. 
HalogenbenzoSaauren. 
Monochlorbenzoesäure  809. 
o-0hlorbenzoe8fture  1543. 
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o-Chlorbenzoesäureftthylester  1524. 
m-Chlorbenzoesäureäthylester  1524. 
p-Chlorbenzoeaäure  2070. 
p-CblorbeDzhydrazid  1125. 
l-Arabinose-p-cblorbenzhydrazon  1 125. 
d-Olucose-p-chlorbenzhydrazon  1125. 
o-Brombenzoesaures  i/'-Cumidin 

C,H,BrCOONH,C,H,(CH,),  1520. 
Sek.-symm.  o-Brombenzoylbydrazid 

C,4H„0,N,Br,  1944. 
m-Brombenzoesaures  U<-Guinidm  1522. 
m-Brombenzoeiiaureäthylester  1524. 
Sek.-symm.  m-Brombenzoylbydrazid 

C,«H,oO,N,Br,  1944. 
p-Brombenzoesäure  2070. 
p-Brombenzonitril   Br.C.H^.CN    1525. 
p-Bromdimetbylbenzamid 

BrC,H«CO.N(CH,),  1525. 
p-Brombenzbydrazid  1124. 
l-Arabino8e-p-bromb«nzh>drazoii  1124. 
Xylose-p-brombenzhydrazon  1124. 
d-Glucose-p-brombenzhydrazon  1124. 
d-Maonose-p-brombenzbydrazon  1124. 
d-Galactose-p-brombenzhydrazon  1124. 
Sek.-symm.  p-Brombenzoylhydrazid 

CuHuOiN.Brt  1944. 
ChlorbrombenzoSsäure  1543. 
2-Ghloi^3-broinbeDzoesäare  1543. 
2-Chlor-3-brombenzo&sättremeiitbyIester 

1543. 
2-Chlor-4-brombenzoesäure  1543. 
2-Cblor-4-brombenzoe8äarementliyle8ter 

1543. 
2-Cbloro-4-bromobenzaailid 

C„H,ClBrNO  1401. 
2-Chlor-5-brombenzoSsäarementbylester 

1543. 
2-Cblor-6-brombenzoüaäare  1544. 
2-Chlor-6-brombeDzoesäurementbyle>ter 

1544. 
3-Cblor-2-btombenzoSsäiire  1548. 
3-GhloT-2-brombeuzoäsäurementbyleiteT 

1543. 
S-Chlor-4-brombenzoesäare  1544. 
3-Chlor-4-brombenzoesäuremeiithyle»ter 

1544. 
3-Cblor-5-brombeiizoe8änre  1544. 
3-Clilor-5-brombenzoeB&uremeDthyle8ter 

1544. 
4-Cblor-2-brombenzoe«änre  1543. 
4-Cblor-2-brombenzoesäuremeiithyle8ter 

1543. 
4-Cblor-3-brombenzoesäure  1544. 
4-Cblor-3-brombenzoe8äurementbyle8ter 

1544. 
4-Cbloro-6-bromobenzaiiUid 

C,>H,ClBrNO  l401. 
5-Cblor-2-brombenzoesäare  1543. 
5-Cblor-2-brombenzoesäurementhyle8ter 

1543. 
2, 6-Dicbloro-4-brombeDzanilid 

C„H,ClsBrNO  1401. 


2-Chloro-4,  S-dibrombenzanflid 

0„H,ClBr,NO   1402. 
4-ChloTO-2,  B-dibrombenzanilid 

C„H,ClBr,NO  1401. 
2, 4,  ö-TribrombenzoesänremetliTlcr..; 

902. 
Jodbenzoesäuren  1544. 
o-Jodbenzbydrazid  1125. 
o-JodbeDzoeaäurementbylester 

C,yH„JO,  1544. 
m-Jodbenzoesäorementhylejter  IHt 
NitroBobenzoSB&uren. 
o-NitTOsobenzoesäure  1522. 
2-Nitroso-4-chIorbenzanüid  C„H,0,y, 

1618. 
I  2-Nitro80-4-brombeiizoe8äui« 
,      C7H,0,KBr  1619. 
I  2-Nitro8o-4-brombenzoesäareBthyIw- . 

C,H,0,MBr  161S. 
m-Nitrosobenzoesänre  1522. 
m-Mitrosobenzoesäureäthyleiter  :>i* 
p-Nitroaobenzoesäure   CyH,NO,  Ic;- 
p-Nitroaobenzoesäuremethylester  \i.* 
p-Nitrosobenzoesäureäthylestei  I5i:.< 

1524. 
NitrobenBoesAaren. 
o-Nitrobensoes&nre  900,  1341. 
o-Nitrobenzoesaares  yr-CninidiD 

C„H„N,0,  1522. 
Di-o-nitrobenzoylwema&aredilDetbT.- 

ester  1610. 
Di-o-nitiobensoylwemi&arediätti}!«'' 

1610. 
m-KitrobenzoSsäate   1522. 
m-NitrobenzoeMores  «^Cumidin  IM: 
Metbylen-m-nitrohippursäui«  Hl'. 
m-Nitrobenzoyloulfocarbimid 

m-NO,C,H«CONC8  1408. 
Hethyl-m-nitrobenzoylthiocarboDai 

m-NO,0,H,CONC(SH)0CH,   :*■■• 
Metbyläthyl-m-nitrobenzoylimidi- 

thiocarbonat  m-NO,C,H4C0XC 

(8C,H0OCH,  1408. 
Bymm.  m-NitrobenzoylphenylhMu«'' ' 

m-N0,C,HjC0NC01{HC,H,  :*• 
o-Metbyl-m-nitrobenzoyli9oh»rn>t.'5 
I      m-NO,C,H.CONC(NH,)OCfl,  1*  ' 
Symm.  (>-31eibyl-m-nitn)beiizoji[;hi:iJ.- 

isobarnstoff  m-NO,C,H, 

.CONC(OCH,)NHC,H»  140*. 
Di-m-nitrobenzoylweiiisäuredimrtti;. 

eater  1609. 
Di-m-nitrobenzoylweina&urediätbj.rj' ' 

1609. 
3-Nitro-4-cblorbenzoe8äure  1904. 
p-Kitrobenzoetänre   1521. 
Di-p-nitrobenzoylweinsÄnrediäthjl- 

ester  C„H„N,0„  16Ü9. 
Di-p-nitrobenzoylweina&uredimelbjl- 

ester  C,„H„N,0„  1609. 
o,  p,  p'-TriniirotribenzoyltriamidoJi;  !^ 

nylamin  CuHnN70,  +  H,0  i?  •' 
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initrobenzamid  1595. 
initrobencoylchlorid  1595. 
'initrobensoylglyoerin  C|7H,40,K, 
65. 

litrodilMnsoyl-p-aminodimtrapIienol 
!„H„N.O„  1457. 
blor-8, 6-diidtTO-4-benzoesäiire- 
lethylester  1288. 
roni-S,  5-dmitrobenzo£a8nre&thyl- 
ster  1380. 

rimtoobenzoSianTei  Brom-m-zylidin 
!.5H„N,BrO,  1521. 
rinitrobenaofisanre«  Bromdimethyl- 
i-xylidiD  O^HirN^BrO,  1521. 
,  6-TrinitroVen20^Mares  Simethyl- 
[/■cmnidin  C„Ht,N40,  1521. 
,  6-Trmitrolieiizo^atirei  Simethyl- 
aeaidin  C„H„N,0,  1521. 
rinitrobenzoSsanres  Diftthyl-a-naph- 
ylamin  0„Bt,T!l,O,  1521. 
rinitrobenzoSianres    Biftthyl-Z^naph- 
ylamin  1522. 

,  6-Triiiitro'benzogi&uremettayletter 
102. 

linobenBOfiB&uren. 
linobenzoSsänren  1182. 
lidocarbonsäureester  1557. 
tbranil8äare   296,    1195,   1546,  1926, 
i048. 

thranil  1547,  1926. 
jnidobenzhydrazid   C^HfON«  1548, 
549. 

kcetonylamidobenzhydrazid   1548. 
thranilsäureeiiter  1260,  2048. 
thranilsänremethyleater   1517,   1548, 
1766. 

•nomethylanthranilBäure  C,  H,  K  O, 
.549,   1550. 
thylanthranil  1547. 
lulfnmethylanthranilBäure  1551. 
nethTlanthTanilsänre 
3,H4N(CH,)JCOOH  1550,   1651. 
aaethylanthranilsäuremethyleater 
3,H4N(CH,),]COOCH,   1519,  1550. 
Imethylat  des  Dimethylanthranil- 
läureesten    Oi,Hi,NO,J  1550. 
?rimetbyIaniinobenzoÖ8&iiie  (Tri- 
nethylanthranilsSnre,  o  -  Beozbetaln) 
1550. 

imethylanthraDÜiSiiremethylester 
1550. 

^thylanthranilsäiire  1551. 
Benzylanthranilsjlnre  1546. 
0-Kitro1]enzylanthranilsäare  1 546. 
p-Nitrobenzylanthranila&are  1546. 
Metbylbeuaoylanthraniliftar«  8001. 
«tylanthraniltänre  1553. 
^cobänreanilid-o-earbonaiiire  1553, 
1895. 

aidobenzoylcyanessigaäuremethyl- 
sster  C„H„N,0,  1198. 
Jihreabai.  I.  Chemie  fUi  1M4. 


PheDylglycm-o-oarbonaäur«  1546,  1551, 

1S«5. 
o-CarbozyphenylaminoacetonitrU   1520. 
AeetyIph«Dylglyciii-o-carbonBäiire  1551, 

1552. 
HalogMianbrtitaierte  Pbenylglycin- 

o-carbonsäoren  1554. 
Dicbloraoetylanthranilsäure 

OtH^NClfO.  1553. 
DichloracetylanthranilB&nreätbylester 

C„H„NC1.0,  1553. 
Dichloracetylantbraniliänrelacton 

0,H,IIC1,0,  1553. 
DicbloraeetylanthranUgäareiniin 

C,H7N,C1,0,  1553. 
BifÄienylgiiauidiiidi-o-carbonsSnre 

0„H„N,04  1195. 
Diphenyl(^aanidindi-o-oarbuiiiänreaiDid 

0„H„N,0,  1195. 
PbeDylimidoesiiifi;Bftiire-2-carboiia&are. 

Phenylbydrazid  1552. 
S«micarbazid  der  Fhenyliinidoenig- 

«&nTe-S-catbona&ore  1552. 
Dibromantbranilxänre  (Dibromisato- 

läore)  1195. 
Dibrom-o-ozybenzylanthraniliänre 

C„H„0,NBr,  1870. 
N-Acetat  der  Dibrom-o-oxybensyl- 

snthranilaäure  0„H„04NBr,  1370. 
Dibrom-o-ozybenzylamidobenzoesknre- 

metbyletter  C,sHi,0,NBr,  1370. 
8, 5-Dinitro-2-ainiiiobeiizoSaäure 

OjHjN.O,  2002. 
Phenylglycminlfooarboniftore  1898. 
Nitroeiüfoaiithranilaftiire  2051. 
Dipbenylammdicarboniänren  1553. 
m-Aminobenzonitril  C,H,( — ON — NHJ 

1554. 
Fonnyl-m-aminobenzonitril 

0,H<(— CN-NHOOH)  1554. 
m-Aoetaminobenzamid 

O.H^C— C0NH„1IH0CCH,)  1555. 
Acetyl-m-aminobenzonitril 

C.H^C— CN,— NHCOOH,)  1554. 
Propionyl-m-aminobenzonitril 

C.H,(— CN,— NH0O0,H,)  1554. 
D-Butyryl-m-aminobenzonitril 

0,  H,  (—0  N,  — N  H  0  O  0,H,)  1554. 
Isobutyryl-m-ammobenzoiiitrU 

C.H^L— NO,  — NH0O0H(0HJJ 

1555. 
IsoTaleryl-m-aminobenzonitrü  1565. 
m-Oyananilidooxalsilureftthyleitar  1556. 
m-CyaDpbenyloxamid 

(CONHC,H,0N)(0ONH^  155«. 
Oxal-m-cyaDanüid  1556. 
Oxaldi-m-cyananilid 

(CONH0,H,CN)(CONH0,H4CN) 

1556. 
Di-OyananüidobenuteinaAare 

CH,CONHC,HjON(OH,OOOH) 

1556. 
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m-Cyansnccinanil  1556. 
m-Carbaminanilidobenigteins&nre   1556. 
BenzolBalfon-m-amiiiobeDzomtril 

C,H4[— CN,— NHC.HjSOj  1555. 
Benzoyl-m-aminoben  zonitril 

0,h/(— CN— NHCOC.Hj)  1555. 
m-Nitrobenzoyl-m-ammobenzonitril 

C.H^C— CN,— NHCOC.H^.NOJ 

1555. 
p-Nitrobenzoyl-m-amiuobenzonitxil 

1555. 
m-Cyanphenylarethan 

0,H,(— CN,— NHOOOCtHj)  1555. 
m-CyanphenylhamstoS  1555. 
m-OyancarbaniUd  C0(— NHC,H«ON, 

— NHO,H,)  1555. 
Di-m-cyancarbanilid 

C0(— NHO,H«CN— NHC.H^CN) 

1555. 
m-Cyanthiocarbanilid 

C8(— NHO,H«CN— NHC.Hj)    1555. 
Trichlorftthylidendi-m-oyanphenylamin 

CC1,CH(— NHC,H4CN),  1557. 
Trichloroxyäthyliden-m-cyanphenyl- 

amin  C  Cl,  CH  (—0  H,  — N  H  C.H,  C  N) 

1556. 
N-Acetat  der  Dibrom-o-oxybenzyl- 

m-amidobenzoesäure  0,,H„04NBr« 

1370. 
Dibrom  -o-oxybenzyl-m-amidobenzoS- 

8»ure  C„H„0,NBr,  1870. 
N-Aoetat  de«  i)ibrom-o-oxybenzyl- 

m-amidobenzoesäuremethylesten 

OijHijO^NBr,  1370. 
2, 4,  e-Tribrom-S-aminobenzoSiiaures 

Dimethylmeaidin  C„HaiN,Br«0, 

1522. 
Tribrom-m-aminobenzonitril  1557. 
Xribromäthylidendi-m-cyanphenylamm 

CBr.C  H  (— NHC,H,ON— NHC.H^ON) 

1557. 
p-MethylamidobenzoSsänre  1558. 
p-Methylaminobenzonitril  0,H,N, 

1622. 
p-Dimethylaminobenzonitril  (p-Cyan- 

dimethylanilin)  O.HioN,  1622. 
Hezamethyltriaminokyaphenin 

0„H„N,  1622. 
p-Trimethylaminobenzoesäare  (p-Benz- 

betain)  1550. 
N-Aoetat  der  Dibrom-o-oxybenzyl- 

p-amidobenzoSaäure  0|,H|aO4NBrt 

1370. 
p-MethylnitroBoaminobenconitrU 

C.HjON,  1622. 
8-Nitro-4-monoinethylamidobenzo68&iire 

CjHsOiN,  1628. 
3-Nitro-4-aoetylmonoinethyIamino- 

benzoesäure  CijHi^OjN,   1623. 
3-Nitro-4-monomethylamiiiobenzoe- 

säureäthylester  OioHnO^N,  1623. 


S-Nitro-i-dimethylaniiiiobeiizoeKinre 

C,H„0,N,  1623. 
3-Nitro-4-diinethylaiiiinobeiizomtnl 

CjHjO.N,  1623. 
p-Dimethylamino-m-mtrobenzBinid 

C,H„0,K,  1622. 
3-Nitro-4-diinethylaimaobeiizoe«Bte- 

äthylester  1623. 
o-ToIylphenylamino-a'-nitro-t'-carban- 

säur«  1904. 
m-Zylylpbeiiylaitiiii-S'-nitro-4-cari>on- 

sänre  1905. 
o-Tolylpheiiylainin-2'-ainijio-4'-eatb(ni- 

säure  1904. 
o-ToIylaziniido-4'-benEoea&iiTe  1904. 
p-ToIylphenylainiii-2'-amido-4-earb(in- 

säure  1905. 
p-Tolylazimido-4'-ben«)e«Supc  1905. 
m-Xylylphenylamin-a'-  amido^'-carbon- 

sfture  C,jHi,N,0,  1905. 
m-Xylylaziimdo-4'-beiizoesäaTe  1905. 
3, 4-I)iaminobenzoesäare  1558. 
Alkylester  der  3,  4-I)iamidobemzoe- 

säure  1558. 
Anhydrid  der  o-Hydrazinobenzoesäiii* 

1125. 
Boliwefel-  (Seleii-)haltige  Seri-rate 

der  BeiUBoSa&ure. 
Aromatische  Thiosäuren   1559. 
Thiobenzamid  1948. 
ThiobenzogBäuremethylainid  C«H,SK 

1401. 
ThiobenzoesäureaUylamid  C„H„SN. 
Bromadditionspröd.  G|,HiiN8Br, 
1401. 
BenzoyltbiobenzaoUid  1418. 
p-Brombenzoylthiobenzanilid 

C,H,CSN(C,Hj)COC.H,Br  1419. 
Thiobeiizo6süiire-p-phenetidid 

0,jH,j8N0  1401. 
Thiobenzoylphenyltolylbenzenylamidin 

1419. 
Fhenylthiobenzoat  2071. 
Ohlorphenylthiobenzoat  2071. 
Bromphenylthiobenzoat  2071. 
Naphtyltbiobenzoat  2071. 
Chlomaphtylthiobenzoat  8071. 
Bromnaphtylthiobenzoat  2071. 
Benzoylthio-p-brombenzanilid 

BrC,H4C8N(C,H,)000,Ht  1419. 
Saccharin  877,  1544. 
ÄthyUaccharin  1545. 
Selenbenzamid  C,H,OSeNB:,  ISSO. 
Dibenzenylazoselenin  1520. 
Sfturen  C,H,0|. 
Phenylenigsäure  809,  1517. 
Benzylcyanid  1337. 
Anilid  der  Fhenylenigs&ara  CmH„OK 

1675. 
Diäthylaminobenzyloyanid  CuH,,K, 
1233. 
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ilortrinitrophenyleaaigsäureäthyl- 
ter  Oi,H,lf,0,Cl,  1340. 
ulinotrinitrophenyleiaigsäureäthyl- 
iter  GnHi.N^O.  1340. 
lidophenylacetonitril  C|«H,,N, 
i20. 

liylpheDylaminopbenylacetonitril 
„H^N,  1521.     • 
oluidinophenylaoetonitril  1540. 
aphthylaminophenylacetonitril  1520. 
ophenylessigsäureanilid  C,,H,,8N 
400. 

do-p-chlordipbenyldiacetamid 
i„H,4NO,Cl  1194. 
idensationsprod.  von  t»-Cyaiidi- 
lethvlaTiilin  mit  p-Nitrobenzylcyanid 
380. 

Rhtordinitroptaenylessigsfture 
!,H,N,0,Cl3  1339. 
chlordinitropbenylesiiigsanrellthyl- 
Bter  0,oH,N,0,CI,  1339. 
uylifturen  1598. 
'oluylsaurea  Benzylamin  1522. 
'oluylsaurei  i/>-OiimidiD  1522. 
'oluylaäureamid  1558. 
'oluyUäurehydrazid  CsH„ON,  1944. 
um.  Di-otoluylsäurehydrazin 
)„H„0,N,  1945. 

Ietbyl-2-carboxyI-6-chlorbenzol  1257. 
Iethyl-2-oyaii-8-ohlorbenzol  1257. 
Ietbyl-2-cyan-8-nitrobenzol  1257. 
iIethyl-2-cyan-6-nminobenzol  1257. 
Toluylsäureamid  1558. 
Tolttyl8äarehydrazidC,H„0N,  1944. 
mm.  Di-m-toluyls&urehydrazin 
0„H„O,N,  1945. 
Foluylsäure  C,H,0,  1722. 
Foluylsänreamid  CaH.NO  1558. 
Foluylsäurehydrazid  C.Hi.ON,  1945. 
mm.  Di-p-tolaylsäurehydrazin 
0„H„0,N,  1945. 
rantolin  1612. 
!nzoyl-p-toluylanilin 
C.H,.N(C0.0,Hj)(C0.C,H4.CH,) 
811. 

Uethyl-2-cblor-6-cyanbenzol  1257. 
Methy  l-2-chlor-6-oarboxylbeDzol  1 267, 
ichlortoluyUäure  C,H,0(C1,  1818. 
Nitro-p-toluyl»fture  C.HjO.N  1344. 
5-Dicblor-6-iiitrotoIuylsftDre 
C,HjO«NClj  1317,  1818. 
Toluylüäureselenamid 
CH.C.H^OSeNH,  1520. 
DimethyldibeDzenylazoselenin  1 520. 
äurea  C,H„0,. 

vdrozimtsftare  (PhenylpropiooBäare) 
C,H„0,  1264,  1437. 
Phenyl-R-tirompropionsäure  («-Brom- 
hydrozimtsäure)  C,  H,BtO,  1559. 
■Flienyl-R-brompropionyleblorid 
C,H,BrC10  1559. 


3, 5-Diiiitro-2-carboxilthylaminobydro- 

zimtsüure  C„H„N,0,  2002. 
3, 5-Dinitro-2-carbozätbylaminobydro- 

zimta&ureAtbylesterOuH^O.N,  2002. 
/I-Phenyljulfonbydrozimtii&ure 

CisHhSO,  1348. 
/>,  p-TolylBulfonhydrozimt8äure 

Ci.Hj.SO,  1348. 
Pbenylalanin  1559,  1560. 
Pbenylalaninmetbylester  C,oHiaNO, 

1238. 
Salzsaurer  Pbenylalaniiimethylester 

1238. 
Salziaurer  FbenylalaDtnätbylester 

C|,H,,N0,C1  1238. 
Salpetrigsanrer  Pbenylalaninäthylester 

0„H„N,04  1238. 
Pbenylalanylglycylglyoin  1569. 
I  Hippuiyl-^-phenyl-a-alaDin    (Hippuryl- 
i      ^-phenyl-a-amidopropions&ure)    1640. 
!  Hipporyl-^pheDyl-a-alaninbydrazid 
i       1540. 

I  Salzsäure«    Hippuryl-/}-pbenyl-a-alaniii- 
'      hydrazid  1540. 
I  Benzalbippnryl-/}-phenyl-«i-aUnin- 

hydrazid  1540. 
HippuryI-^-pbenyl-a-»laninazid  1640. 
Cbloracetylpbenylalanin  1560. 
Olyeylpbenylalanin  1660. 
Obloracetylglyoylpbenylalanin  1561. 
Diglycylpbenylalanin  1561. 
«•Brompropionylpbenylalanin  1560. 
Alanylphenylalanin  1660. 
a-Bromiaooapronylglycylphenylalanin 

1561. 
Lencylglycylpbenylalanin  1560. 
a-Bromiaocapronylphenylalanin  1560. 
a-Leueylphenylalanin  1660. 
OarboxäÜiyl-a-leucylpbenylalanin  1560. 
Fhenylisocyanat-a-leacylpbeDylalaiiin 

1560. 
o-BromisocaproDyl-R-leucylphenyl- 

alanin  1560. 
Lenoyl-a-Ieucyl  pbenylalanin  1560. 
^-Iieucylphenylalanin  1560. 
Leucylpbenylalaniuftthylester  1560. 
Phenylalanylpbenylalanin 

C„H„N,0..2H,0   1559. 
Benzoylphenylalanin  809. 
Pbenylbrompropiouyl-a-phenylalanin 

1559. 
Pbenyl-a-brompropionylglycylglycin 

1559. 
/)-Pbenyl-a-diazopropioniifturemetbyl- 

ester  C„H„N,0,  1238. 
^-Pbenyl-K-diazopropionsäureftthylestMT 

C„H„N,0,  1238. 
«-Cyan-w-nitropbenyl&than  C,H70,N(K 

1345. 
S&uren  C„H„Ot. 
PhenylbuttersSure  C„H„0,  1437. 
CuminsJiure  1766. 
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S-NitrocnmiDi&ure  1766. 

2, 4, 6-Tnmethylbenso8MQre«  Bencjrl- 

amin  C„H„NO,  153>. 
o-AntittomMityleiiitnrenMthyleiter 

1517. 
p-Aminomeiityleniäaremethylester 

1517. 
B&uren  a„H|4  0t. 
y-HethylpheDylbattenftore  OnHi^O, 

1561. 
Terti&re  p  -  Batyll)eiuso«a&are  CuHifO, 

1S76. 
p-DimethylpheDyldibrompropioniftiu« 

C,,H„0,Br,  1634. 
Anilido-p-iiopropylphaDylaeetonitril 

C„H,.N,  1530. 
CMuren  C„H,.0,. 
6-Phenylhezaasanre  OuH„0,  1564. 
5-Phenyl-4-methylpentaiiaftur«  0„H„0, 

1564. 
DitertitebntyltolnyUäare  1,3,5 
..  C„H„0,  1562. 
Äthylerter  der  Tertilrbotyltotuyliiar« 

CmHhO,  1562. 
/>-ÄthylpheDylbatt«i«ftnre  C|tHi«Ot 

1648. 
}<-](ethyltolylbattentureC,|H„0(  1561. 

Säuren  CnHin— loO«. 

Zimtsäure  126,  1534,  1777,  1793. 
Additionsverbb.  der  Zimtsäure  1646. 
Hetol  (Zimtsanrea  Natrium)  2113. 
CinnamylhydroxamMure«  Kupfer 

C,H,NO,Cu  1087. 
Additionsyerbb.  de«  Zimteänreftthyl- 

eeterB  1645. 
ZimtaäureäthylesterhydroralfoMores  K 

0,iH„0s8K  +  l'/,H,0  804. 
IwMÜmteäare   1563. 
Allozimtsäure  1562. 
a-Bromallorimteänre  1562. 
/l-BromaUosimteäure  1562. 
/)-AminoEimtamid  (Aminobensoylaoet- 

amid)  1562,  1563. 
o-NitroROzimtsftnre  1538. 
m-Nitroaozimtsäare  1523. 
p-Nitrosozimtafture  C.H^NO,  1623. 
p-Nitrosozimtaänreester  1524. 
p-Nitrozimtiftureecter  1533. 
Cinnamoylglycylglycin  1559. 
CittnamoylphenylalaniA  C|,H,7N0t 

1559. 
o-Hydrindonaphtenoarbonsänre 

C,oH„0,  964. 
/}-Methylzimtsänre  (/I-Phenylerotoii- 

säure)  C„H„0,  1568. 
^Hethylzimtsäuremethyleiter  1563. 
/»-Hethylzimtsäureäthyleiter  1568. 
Anilid  der  ^-Hethylzimtsänre  C„  H„  O  N 

1563,  1663. 
/>-Hethylaminozimtmethylamid  1S6S. 


Fbenylleoerotoiiaäiire  905. 
PhenyüsocrotoBeäureanhydrkl  ChHuO, 

1563. 
FhenyliaoerotonaänreaiiiUd  OuH,,NO 

1564. 
Phenyliiocrotoiiaänre-p-tolnidid 

C„H„NO  1564. 
p-Dimethylzimteäure  C,,H,,0«  1624. 
m-Dimethylsimtaäure  1624. 
HydrooinnamyUdeneaaJnäare  1596. 
BenzaIiulfobutteraänxe0i,HM8O,  15»'. 
Hydrocinnamenyliaocrotonsänre 

C11H14O,  996. 
1,  ^-Phenäthyltrimethylen-2-carban- 

läure  OiiHmO,  1364. 
y-Cumenylacrylaäare  0„HmO|  11 12. 
Dekahydromethyliaopropylphea- 

aiithrenesrb(«*änre  (Abietänaäaie) 

C„HmO(  1510,  1791. 
Dekiähydrodimethylisopropylphen- 

anthreocarbonBäure  (Pimars&ore) 

1791. 
Dekabydroretencarbonafture  1791. 

Säuren  OnHin— ilOs. 

PheDylpcopioIzäuremethyletter 

C,H,0,CH,  1578. 
Cinoamenylacrylaäure  1597. 
Dibromid  des  Cinnamenylacrylsäoie- 

methylesters  1598. 
Tetrabromid  der  Cinnamenylaciyl- 

sänre  1598. 
Tetrabromid  des  CinnamenylacrylsäBi«- 

methylesters  1598. 
p-NitTophenylcinnamenylaorvls&nie 

1598. 
p-NitropbenylcimiamenylacTylaSare- 

dibromid  C,7H„Br,0, .NO,  1998. 
Dibromid  des  p-Nitrophenylcionameoyl- 

acrylsäareDitriU  O17  H|,  Br^  K .  NO, 

1598. 
Cinnamylideneaiigiäure  C„H,,0,   136. 

1299,  1597. 
Chlorcinnamylidenesaigs&nre  126. 
Cinnamenylisocrotonsäure  Ci,  H„  O,  99$. 
l-8tyryltrimethylen-2'carbonsäure 

C„Hi,Or    Dibromid  0„H„O,Br, 

1564. 
l-Styryltrimethylen-2-carbons&aTe- 

äthylester  1564. 
l-8tyryltrimethylen-2.carbotis&nreainid 

1564. 
OctohydrozymethylphenanthrencarboD- 

B&ure  (Bimns&nre)  1791. 
Octohydrooxydimetbylphenanthren- 

carbonaävre  (Podocarpissäure)  I79I. 

Säuren  CnHsn— uOl. 

a-Napfato«afture  1529,  3073. 
«•Naphtonitril  CmH^.ON  1525. 
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nethyl-a-naphtamid  0»  H^ .  C  O 
K(CH,),  1685. 

nethyl-p-phenetyl-a-naphtamidin 
3„H7C{NC,H,0C,H,)N(CH.),151». 

Säuren  O&H211— leOt  bis 
CnHsn— 94O2. 

jbenylcarbonaAureätber  1569. 
euylanthranUaäure  methy  lester 
:!„H„0,N   1495. 
jbenyleasigaäareiiitril  1083. 
p-nitrobensylenigsater  0,tH,,N,0, 
^606. 

}henylpropionanilid  C,,H„NO  2072. 
)iphenylbuttersiiur(i   0,,Hi,O,    1561. 
iyaufluoren  0,4H,N  1670. 
lorenmetbylsftuTe  0,,H,,0,  1670. 
ithylenter  der  Fluorenmetbylaänre 
3,5H,,0,  1670. 

enylcinnameDylacrylsftnredibromid 
1565,  1598. 

)itrophenylcinnamenylacryl«äare 
1564. 

mimelUUu&nre  C,»H,.0,  1696. 
'hrygeDgfture  (2-PhenyliiapbtaIm- 
l-carbongäure)  C,7H„0,  2008. 
ipbenylmetban-o-carboniiäaree»ter 
1269. 

ipbenylmetban-p-carboniiäure 
:„H,.0,  1492. 

lethyltriphenyleHsigsäure  (Dipbenyl- 
j-toIyleBsigBäar«)  1492. 
i-p-tolylacetonitril  C„H,,  N  1505. 
?benylziintsäarenitrii  805. 

)äuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Säuren  CnH2n  — aOs. 

ycyklobexanoarbonsänren  1565. 
!Xabydro8alicylsäui-eeater  1239. 
inB-ff-HydrozybexahydrobenzoSsäare 
1565. 

-<f-Hydroxbexahydrotoluyl8änre 
CsH^O,  1722. 

Säuren  GnHsn  — «O3  und 
OnHan-cOs. 

fetobexabydrobenzoesäureeBter  1565. 
ICetohexahydrobenzogsäure  C^HkO, 
1565. 

iCetnximhexahydrobenzoe.'iäure 
CjHiiNO,  1565. 

{CetohydrobeczoSsSureaemicarbazon 
C„H„N,0,  1565. 

KetobexabydrobflnzoSsäuremetbyl- 
ester  C,H„0,  1565. 
Ketobexabydrobenzoesäureäthylestet* 
C,H„0,  1565. 


1, 3-DimethylcyklohexMion-5-carbon- 

«äure-l  C,H„0,  804,  805. 
l,3-Diinethyl-l-oyancyklobexanon-(5) 

0,H„ON  804. 
TrimetbylcyUobexenonoarbonsäure- 

Mter  1516. 
DibydroearvoDyl«asigf8äure  0|,H,,0, 

1648. 

Säuren  CnHsn-sOt. 

BAuren  OjB,Ot. 

Oxybenzoeaänre  138,  1566. 

SalicyUäure  1487,  1558,  1566,  1567, 
1568. 

Isoialicylaäure  1667,  1568. 

Salicylsänreseife  1074. 

Na-Fbenol-o-carbonifture 
0,H,(ONa)OOOH  1567. 

Ferrosalicylat  1567. 
I  Bau8cb  salicylsanres  Eisenoxydul  1567. 
I  Basisch  aaUcylaaureii  EUenoxyd  1567. 
I  Wismutverb,  der  m-Oxybenzoesänre 
I      1566. 

Salicylsänremetbyleiter  1567,  1756. 
I  Salol  96,  1568. 
I  Honosalicylresoroin  96. 
I  MoQogalicylbydrocbinon  96. 

Bisalicylsfture-a-oxypropionylätbylen- 
I      diphenyldiamin  1403. 

Salicylanüid  96. 
I  SaJicylsäurebydrazid  1125. 
'  I-Arabinosesalicylsäurehydrazon  1125. 
I  d-UlucoHesalicylsäurebydrazon  1125. 
:  Acetylsalicylsäureanilid  0H,CO.O 
'       .C,H,.CO.NHC,H,  9S5. 

Acetylsalicylsäure-p-phenetidid 
I       C^HijNO,  935. 

Bensoylsalol  1668. 
I  BenzoylaaUcylanilid  1568. 
I  Benzoylsalicyl-o-toluidid  1568. 

5-ChIor-2-oxybenzoetiäure  C7  H,  O.  Ol 
1629. 
I  6-Chlor-2-oxybenzamid  C,H,0,KC1 

1629. 
I  S-Oblor-2-oxybenzonitrU  C7H,0KCI 
1629. 

Acetat  des  S-Oblor-2-oxybenzonitrili« 
0,H,0,NC1  1629. 

3, 5-Dicblor-2-oxybenzoSsäure 
C,  H.O.Ol,  1630. 

8, 5-Dicblor-2-oxybenzonitril 
C,H,0NC1,   16,<)0. 

Acetat  des  3,  S-Dichlor-2-oxybenzo- 
nitrils  C,H,0,N01«  1630. 

S-Bromsalol  1668. 

5-Monobrom8aUcybäure  1437. 

5-BromsaIol  1668. 

3^  5-Dibromga1icylsäure  1567. 

Bibromisosalicylsäare  1567. 

5-Nitrosalioyl-o-toluidid  1568. 

3-Brom-5-nitro9alicylauilid  1568. 
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S-Brom-S-nitroMlIoyl-p-toloidid  1668. 
S-Brom-S-nitrosalol  1568. 
DinitroMlieyUäareester  14S8. 
OzySthylnitrobenzonitril  0,H,K,O,. 

Hethylverbindang  1338. 
1, 3, 2-OzypTopylnitrobeiizonitril  1388. 
I>i&tbylsalicyiat-n-oxypropionyl&thylen- 

diphenyldiamin    [C,Hi .  0  .  C  O .  C,  H, 

.0 .  CH(CHJ .  00  .N(0,H,) .  OHJ, 

1403. 
o-Phenoxybenzoeiäare  C„H,,0,  1569. 
o-FbenozybenzoSaAurephenyleater  1434. 
PheDylthioaalieylsJlure  C„H„80,  1569. 
DiphenybmUon-o-carbonsfture  1569. 
p-Tolylthioaalioylii&are  Ci«  H„S  O,  1569. 
/t-NaphtylthiofaUoyls&ure  C,7H„80, 

156». 
Dinitroiybenzonitrilkalium  1438. 
Furpuriäuren  1438,  U89. 
3-Cyan-2-hydroxy]amino-4-nitrophenol 

(Metapurpars&ore)  C^H^O^N,  1438. 
Ammoniummetapurpnrat  C^H.O^M« 

1438. 
8-Cyan-2-hydroxylainino-4-nitrophenol- 

kalium  (KaliTunmetapurpurat) 

C,H,0,N,K  +  2H,0  1438. 
Barynmmetapurpnrat  C7H404K,.BaOH 

+  H,0  1438. 
p-OxybeDzo8«äure.    Wismutverb. 

(0,H,O,),Bi  1566. 
in-Chlor-p-oxybento6sättre  07H,O,CI 

1630. 
m-Cblor-p-oxybenzamid  C^H,  Ot  N  Ol 

1630. 
m-Chlor-p-oxybenzonitril  O7H4ONOI 

1630. 
m-Chlor-p-oxybenzonitrilacetat 

C,H,0,NC1  1630. 
Dinitro-p-oxybenzoesftnreester  1489. 
Anissänre  C.H.O,  1434,  1831,  2070. 
Anigoylperoxyd  1369. 
Anisamid  1612. 
Hetbylendianiiamid  (H,00.  C.H«.  CO 

.NH),CH,  1518. 
Anisamidometbansulfosaures  Na 

H,CO.G,H4.CO.NHCH,.80,Ka 

1518. 
Amtamidintnltat  [0H,O.0,H4 

.0(NH,)(NH)],H,80.  1612. 
Tri-p-metboxypbenylkyanidin 

C.N.CC.H^OOH,),  1612. 
Benzylanisamid  1615. 
Honobromanissäure 

CH,(0OOH)Br(OCH,)  1448. 
Dibromanissäure  1448. 
p-ÄthoxybenzoSsänre  2070. 
Sfturen  C,H,0,. 
Anilido-o-ozyphenylaoetonitril 

CnH^NjO  1520. 
m-Oxyphenylessigsfture  C,H,0,  1609. 
Tribrom-m-oxyphenyleasiggäure 

C.HjBr.Os  1609. 


HomoaniarilaT«  1481. 
Di&thylamino-p-metboxybeiizTlcyaiiid 

C„H„0N,  1233. 
Anilido-p-methoxyphenylacetonitnl 

1520. 
r-MandeUSure  1570. 
d-Handeli&ure  1570. 
Mand  elufturemethylester.    AI  Cl,-Terb. 
I      0,H„0«.4  Aldi,  806,  1582. 
1-Mandelstumnenthyleater  1572. 
d-MandelsäuTe-I-mentfaylester  1572. 
d,  l-Mandelsfture-l-mentbylester  157a 
d,I-Mandel8fture-I-Bomyle8ter  1570. 
Anilid  der  Fbenylgiycols&ure  C,4H,|0S 

1675. 
Maltoaid  der  i-MandelsSare  1829. 
o-Kitromandelsäurenitril  C,  H,  0,  K 

1896. 
o-Niti-oinandelsäareäthylesterC,^„!iOt 

1896. 
H  Cl-o-Mitropheny  loxyaeetimidoithyl- 

ftther  1896. 
p-Methozy-p-tolaybfture 

C,  H,  (C  O  O  H)  (0  0  H.)  (C  HO  1M4. 
o-Äthoxy-p-toluyWure  1444. 
l-Methyl-2-oxy-6-cyanbeniol  1257. 
l-Methyl-2-cyan-6-oxybenH)l  1257. 
Binitroxytolunitril  0,Hj0,N,  1439. 
Ammonium-o-kreaolparporat  O,H,0,Xj 

.NH,  1439. 
4-Cyan-3-hydroxylamino-5-nitro-2<ay- 

l-methylbenzol  (o-KresoIpurpnmuitJ 

CHyO.N,  1439. 
4-Cyanhydroxylamino-5-nitro-2oxy- 

l-methylbenzoikaliam  (Kaliuin-o- 

kreaolpurpurat)  OaHtO^N.K  1439. 
p-Methoxy-o-toInyl8»ure 

C,H,(C00H)(CHJ(OCH,)  14U. 
p-Xthoxy-o-toluylsäure  1444. 
DipietbyM,  4'-phenozy-o-benzoes&iire 

l.%70. 
o-Kresyloxy-o-krenyl-o-methylaänre  (Di- 

methyl-2, 2'-phenoxypbeninethyl- 

gäure-6)  1570. 
Bimethylphtalid  C„H„0,  1570. 
Mononitrodimethylpbtalid  C|,H,NO, 

1570. 
Diätbylphtalid  0„HuO,  1570. 
Sfturen  C,H„0,. 

PbenylmethylglycoUfiure  1571,  15<2. 
a-Ozy-^-pbenylpropionsänreätbyle«t«r 

CiiH,4  0,  1238. 
/)-PhenyI-/f-oxypropionsäureester 

C„H,4  0,  »34. 
Oxypbenylpropionsäuren  2041. 
3, 5-Dinitro-2-oxybydrozinit»äiiTe 

C,H,0,N,  2002. 
Tyronin   C,H„N0,    1202,    1570,   15T1. 

1810. 
OtaIorace^I-1-tyrosin  CuHkO^NCI. 

Ester  C„H„04NC1  1183. 


Digitized  by 


Google 


SystematischeB  Begigter. 


2466 


lycyl-l-tyroBn0„H„N,O«  1188,  2088. 
Bromisocapronyl-I-tyrofin 

CuH^O^NBr  1188. 
eucyl-l-tyrorin  OuHnO^N,  1188. 
encintyrosinanhydrid  G^HnO^Nt 

1183. 

&uren  0„H„0,  a.  C„H„0,. 
benylbntyrolacton  C„H,oO,  905,  908, 

1678. 
-Oxyisopropylbenzoesfture  1758. 
henyl&thylglyoolsfture  1571,  1572. 
-    und  /J-Äthylphenylbntyrolacton 

C„H,«0,  1848. 

Säuren  OnHsn— loOs. 

lenzoylameiienaftare  1674. 
tenzoylameisensänre-l-methylester 

1572. 
ienzoylameiaenRäorementhylester  1571. 
'btalaldehydgäuremethylester  1571. 
'htalaldebydsäureftthylester  1571. 
>htalaIdehydsäure-</'-ätbylegter  1571. 
JenzoylesRigester  1192,  1578. 
Benzoylessigsäareanilid  1119. 
^imethylaoetal   des  Benzoylesaigaänre- 

methylesten  0„H„0,  926,  929. 
Diäthylacetalbenzoyleasigtiäure  929, 

1578. 
Diäthylacetal  des  Benzoylessigs&ttre- 

äthylesters  C,5H„0,   927,  929,    1578. 
)-Nitrobenzoyle8aig8äare    C,  H7  O, .  N  0, 

1579,  1580. 
vNitrobenzoyleaaigsftareäthyleater 

C.H<(NO,)COCH,COOC,H,  1579, 

1580,  1595. 
Benzoacetodinitril  CgH,N,  1521. 
2-Carbäthoxy-5-bromanil    des    p-Nitro- 

benzoylcyanida   Oi7H„0<N,Br    1619. 
Dioyanbenzoyleasigester  1192. 
Dicyandibenzoylesaigeater  (Dibenzoyl- 

diiminoadipinsftureeater)  OmH^NiO, 

1192. 
Oyaniminometbylbenzoyleasigeater 

C„H„OaN,  1192. 
Dicyanmalonbenzoyleasigesterlaotam 

C„H„N,0,  1191. 
Pbenylbreuztraubensäure  1573,  1575, 

1576. 
«-  Oxo-^-benzyliden-y-pheny  Ibutyro- 

lacton  1573. 
/J-Phenyl-^-metboxyacrylsäure  C„H„0, 

927. 
^-Phenyl-/S-methoxyacryl8&nremethyl- 

ester  0„H„0,  927,  929. 
^PbenyI-/>-ätboxyacryIg&ure  C„H„0, 

927. 
^-Pbenyl-^-ätboxyacrylaäure&thylester 

C„H„0,  927,  929. 
j9-Pbenyl-^-aeetozy-a-oyanacrylBäare> 

metbyleater  CuHnOiN  1198. 


/9-Pbenyl-/l-propyloxy-o-cyanacrylg&uTe- 

metbyleater  0,4H„0,N  1193. 
^-Phenyl-/S-butyryloxy-o-cyanaoryl- 

aäoreätbyleater  C„H,-0,N  1193. 
^-Phenyl-/J,  p-tolnolsulfooxycyanaeryl- 

s&nre&thyleater  C„H|,0,N8. 

Metbyleater  C„H,jO,N8  1193. 
o-Ozypbenylaorylaäure  1572. 
Oxyziintatturen  2041. 
o-Cumarsftnre  1572. 
Biaonmara&nre  (0,H,0,),  1572. 
BisätbylCDinara&ure  1572. 
Biapropylcumaraäure  1572. 
Binaopropylctiniarsftnre  1572. 
Bisallylomuarsfture  1572. 
Oumarinaäare  1572. 
Hethylbenzoylessigs&arematbyleater 

C„H„0,  947. 
p-ToIuacetodinitril  1591. 
Benzoy]  Propionsäure  1581. 
BenzoylpropionaäureKtbyleater  OnHi^O, 

1648. 
p-ToIupropiodinitril  1521. 
2, 4-Dimtropbenylacetes8ige8ter  1580. 
Diamidopbenylacetaoetyldiamido- 

pbenylaceteasigester  0,tH,,N,Og. 

Acetylyerbindnng,  Benzoylyerbindun- 

gen,  Diazoverbindung  1580. 
Pbenyl-a-ozyiaocrotonsäure  1581. 
^;_PhenyIcrotonlacton  1581. 
o-Ätboxy-y-phenyliaocrotonsänre 

0„H„0,  1480. 
Ace^lpbenylpropionaäure  C|,H,,0, 

1643. 
/I-Acetyl-a-pbenylpropions&ure  1673. 
Benzylacetessigeater  1281. 
/S-Anilinbenzylacetessigaftnre&tbyleater 

Ci,H„0,K  1872. 
p,  o-Tolnidinbenzylacetesaigsäureftthyl' 

ester  ÜmHhO.N  1672. 
a-Ätbylpbenacylessiga&ure  CuHmO, 

1648. 
/I-Atbylpbenacyleasigsäure  0,,H,4  0, 

1648. 
Dibroin-/}-&tbylpbenacylea8igsäure 

0,(H„O,Br,  1648. 

Säuren  CnHtn— liOs   und 
CnHan— hOs. 

Benzalaceteasigeater  805,  1673. 
(f-Benzall&vulinaäure  1582. 
Metbozy-8-naphtoeaäure-l    Ci,H,,0( 

2070. 
/J-Metboxy-o-napbtogsänremetbylester 
..  902. 

Xtboxy-2-napbtoe8äure-l  2070. 
Propoxy-2-napbtoeaäure-l   2070. 
2, 3-Oxynapbtoeafture  2047. 
/>-Metbozy-/>-napbtoS8äaremetbyleBter 

902. 
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Oinn»niylidenbreiiztraubens&ure 

C„H„0,  1581,  1582. 
Methylindoneni^fifture  C,«H„0,  1596. 
6-Fbenyl-2, 3-dibromhex{idie]i-(2, 4)-on- 

(6)-iäiire-(l)  0„H,OaBrt  1099. 

8&aren  OnHin— i«Os. 

«,  «-Diphenyl-y-tert.-butyl-y-hydroxy- 

buttersäure  CigH^^O,  1682. 
ß,  y-Diphenyl-«-tert.-bntyl-y-hydroxy- 

buttenäure  1682. 
BenziU&ure  1582. 
i-BenzUsftnre  1572. 
BenzÜBäuremethyleüter 

(C,Hj),C(OH)0OO.CH,  1682. 
BenzilsftnreJltbyleater  1582. 
Benzilsäare-n-propylestor  1582. 
BenzUsftureisoamyleRter  1582. 
/S-Dichlor-a-denoxybenEoin-o-ciirbon- 

.säoreamid  1998. 

Säuren  CnHzn  — isOs. 

Benzoyl-o-beozoSsänre  Ci^HioO,  1583, 

1585,  1591. 
o-BenzoylbenzoöitturemethyleBter  90.3, 

1269,  1583. 
Isomerer  Benzoylbenzoesftnremethyl- 

ester  1583. 
Tetrachlorbenzoylbenzoesänre  908. 
TetracblorbenzoylbenzoSsäuremethyl- 

eiter  1584. 
Isomerer  TetraohlorbenzoylbenzoS- 

säuremethylester  1584. 
p-Toluylbenzoesäure  903. 
p-Toluyl-o-beuzoesäuremetbylester 

1584. 
Isomerer  p-Toluyl-o-benzoesäuremethyl- 

ester   1584. 
o-Phenyl-o-oxyzimt»äureiiit.rU 

C,jH„ON  1584. 
Desylessigsäure  Ci,H,4  0,  1665. 
/S-Benzoyl-a-phenylpropionsäure 

C,eH,«0,.     Semicarbazon,  Ozim, 

Nitrophenylhydrazon  1661,  1662. 
d,  ^-Benzoyl-o-phenylpropions&ure 

C„H„0,  1862. 
1,  /J-Benzoyl-R-pbenylpropionsäure  1662. 
Anhydroverb.   der  /}-Benzoyl-a-phenyl- 

propions&ttre  C,,H,,0,  1661. 
/}-Benzoyl-o-phenylpropionitril 

C„H„ON  1661. 
Säure  C„H,50(C00H)  1603. 
«•Oxolacton  aus  p-Isopropylphenyl- 

brenztraubensäure   und   Benzaldehyd 

C„H„0,  1529. 
o,<(-Diphenyl-/>-trimethaeetylpropion- 

säure  C,oH„Oa  1682. 
/5-Phenyl-a-tert.-butyl-/3-benzoylpropion- 

säure  C„H„0,  1682. 


Sftnren  CnHan— mOs  bii 
OnHan  — loOi. 

Diphenylenketonoarbonaänre  C„H,0, 

1670. 
FluorenonmethyUäure  (Flnoraun- 

c&rbonsaure)  Ci,H,0,  158«,  1683. 
N»phtoylbenzoe.sänre  C„H„0,  \bii. 
Napbtoylbenzoeailnreinetbyleiiter 

C,7H„0C00CH,  1585.' 
TripheDylcarbiaolcarbonfi&nre  C«H,40, 

1302,  1492,   1493. 
2-Oxy-3, 5-dimethyItriphenyl«ssigsäatc- 

lacton  1582. 
2-Oxy-4,  S-diroethyltripbenylesiigiion- 

lacton  CnH„0,  1582. 
Brom-2-oxy-4,  ö-dimethyltriphenyl- 

esaif^urelacton  C„H,7BrO,  iSil 
4-Oxy-2,  5-dimethyItriphenyles«ig»iure 

C„H„0,  1582. 
Brom-4-ozy-2,  5-dimethyltripheiiyleMig- 

säure   1582. 
p-Thymolyldiphenylessigsäure    (4-t)if- 

2-metbyl-5-  isopropyltriphenylesüig- 

säure)  G„H„0,  1582. 
Hethylothymolyldimethyleiwigsäure- 

metbylester  (4-Methoxy-2-metliyl- 

S-iüopropyltriphenylesaigsänremethTt- 

ester)  1583. 
p-Carvacrolyldiphenylessigsäore  (4-Oij- 

S-metbyl-S-isopropyltriphenylessig- 

säure)  C„HmO,  1583. 
Methylocarvaoi-olyldiphenyleMigMiut- 

methylester  (4-llethoxy-5-meüiyJ- 

2-i8opropyltripbienylesaig^uremcthTl- 

ester)  1583. 
Ohryaoketoncarbonsäiire  C,«H„0,  l<Oi- 
o-FIaorenoylbenzoesäore  C«,H,«0, 

1585. 
Metbylester  der  o-Fluorenoylbeuzoe- 

säure  C„H„O.COOCH,  1585. 
l-0xy-2-naphtyldiphenyle«iäg»änre- 

lacton  C„H„0,  1583. 
Brom-l-Oxy-2-naphtyldiphenyle»i^- 

säurelaoton  C„H,jBrO,  1583. 
Nitro-l-oxy-2-naphtyldipbenyles»ig- 

«änrelacton  C„H,sNO,  1583. 
2-Oxy-l  -naphtyldiphenyleasigrtnte- 

lacton  C„H„0,  1583. 
Brom-2-oxy-l-naphtyldiphenyles«?- 

säurelacton  C„HijBrO,  158S. 

Säureo  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

Hydrierte  Säuren. 

Hexahydrophtalsänre  O.H„(COOH>, 

1264. 
DibydrorcBoroylpropioBRäora  C,H„Ü, 

971. 
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ire  A  0,Hn(COOH),  1586. 

ire  B  C,H„(COOH),  1586. 

thy  1- 1  -cy  klohexMkyUden-3^y  aneatig- 

«ter  Ci,H„0,N  1643. 

nethyl-1,  5-cyklohexenyliden-3-oyAn- 

:saigester  0„H,70,N   1643. 

lydrocarvonylcyanemigeiter 

),5H„0,N  1643. 

im  dea  DihydrocarronylcyanMsig- 

«ten  C,tHnO,N,  1643. 

Säuren  CnHan— 8O4. 

smatverb.  der  Oxyi"aIioylsÄnre  1566. 

Methoxysalicylsänre  1568. 

ftlethoxysalicylsäuremethyletter 

%H„0<  1586. 

lesorcylsfture  1587. 

smutverb.  der  Reaorcylsftare   1566. 

)tocatechu8äure  C,H,(COOH)(OH), 

1445,  1587. 

drowiamutprotocatecliusäure 

^yHjBiO,  1587. 

itocatecbui&areanilid 

3,H,(— OH,  -  OH,  — 0ONHC,Hj) 

1587. 

ratmmsäure  1463,  2009. 

ratrumsäureester  1463 

iromveratrumsäare  1861. 

litroveratrumsäure  1861. 

{itroveratrumsäare  1861. 

oillinsäureäthylester  1463. 

hylvanillinsäure  1891. 

methoxybenzUoxaminsäure 

C!,H,(OCH;,),.CH,.CO.NHOH 

1481. 

tiethoxymandelsäuren  1588. 

)-Methoxyinandel8äareC,H,,04  1589. 

p-Hethoxymandelsäure  1589. 

ichoninsalz  der  d,  p-Methoxymandel- 

säure   1589. 

achoninsalz.     l,p-Methoxymaiidel- 

näure  1589. 

UethoxymandeUäureäthyleBter 

C„HnO<   1589. 

tiethoxymandelsäareamid   C,H„N04 

1589. 

>isaldehydcyanhydrin  1589. 

^rselliniftore  O.HgO,  1587,  1588. 

n  id  n-p-onellinsäure 

C.H(CH,)(OH),(COOH)NH,  1588. 

nidoorDelliniiäareäthylester  1588. 

Izsaurer  Amidoorsellinsäureeiter 

C„H„N0..HC1  1588. 

ibenzoylderivat  dea  Amidoorsellin- 

Bäureesters  CnHuNO«  1588. 

!>tbyleDhydrokaffeesäure  C„H,,04 

978. 

Methoxyphenylserin  CH,0.C,H4 

.CH(OH).CH(NH,).CO,H  1528. 


Säurea  OnHtn— 10O4. 

Phtalsänre  188,  1286,  1470,   1590. 
Phtalsäureanbydrid    1517,    158i,   1591, 
1859. 
I  FhtalB&ureeBter  944. 
o-FbtalBäuremethylester  1269. 
Phtalimid  1591,  1592. 
1  Pbtalsäuremethylimid  2009. 
Äthylpbtalimid  1591. 
d-AinylphtaUmid  861. 
I  d-Amylpbtalaminiäure  861. 
I  Isoamylphtalimid  861. 
;  Pentamethylendiphtalimid   C,7H„N,04 
j       1175. 

'  Pentametbylendipbtalaminaäare 
I      C„H„N,0,  1175. 
{  Phenylphtalimid  1592. 
'  BiphenyIenphtalsäurediamid-4,  4' 
I      C„H,4N,0,  1591. 

4-A  mido-S-nitrobiphenyl-i'-phtalamin- 
'      säure  1591. 

'  PhtaUmidomethylätbyU[etonC„fi„0,N 
I      1189. 

I  |3-ÄthoxypbtalyIgIycinC„H,iN0j  1999. 
j  Fhtalyl-«-aminopropion8äure     (Fhtalyl- 
alanin)  C„H,04N  1590,  1591. 
Fbtalyl-a-aminopropioniiäureäthylester 
I      Ci.Hi.O,!!  1590. 
!  Phtalyl-«-aminopropion8äurephenyI- 
ester  C.rHi.O^N  1590. 
«-Pbtaliniinoisovalerianiläareäthylester 

C„H,,04N  1998,  1999. 
«-PhtHliminoLBocapronsäure  C14H1JO4N 

1998,  1999. 
Phtalylphenylglycin    C„H„04N    1998. 
Aminopbenylesvigpbtaloylsäure 

Ci,H„OiN   1998. 
3, 5-DicbIor-4-broiii-o-pbtal<äure 

0,H,04Cl,Br  1316. 
3,5-Dicblor-4-brom-o-pbtalii&ureanhy- 
dridC.HO.CljBr.  Anil  C„H.O,NCl,Br 
1317. 
4,  5-Dibromphtal«äure  C.HjBr.O,  1471. 
3, 5-Dicblor-4,  6-dibrom-o-phtaliiäure 

0,H,04Cl,Br,  1319. 
Anbydiid  der  3,  5-Dichlor-4, 6-dibrom- 

o-pbtalsäure  C,H,Ül,Br,  l:U9. 
3-Nitropbtalsäure  1460. 
3-Nitrophtalanilid  1593. 
3-ITitrophtalanU  1593. 
o-Mononitrobipbenylenphtalsäure- 

diamid  C„H„N,04   1591. 
3, 5-Dicblor-4-nitro-o-pbtal8äure 

0,H,0,NC1,  1318. 
S-Aminopbtalimid  161,  1259,  1260. 
3-AminophtalaQiI  0,4H„M,0t  1260, 

1593. 
Acetylverb.  des  S-Aminophtalaails 

C„H„N,0,  1593. 
4-Amido-3-nitrobipbeuyl-4'-pbtalainin- 
»äure  C„H„N,0,   1591. 
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Isopht«lsäure  138,  1517. 
Isophtalonitril  G,H,(CN),  1554. 
Terephtalsäure  138,  1517,  1757. 
TerephtaMuredimethylester  1310. 
p-Oyanbenzogsäure  1558. 
p-Cyanbenzo6säuremethyleBter 

CgHrNO,  1558. 
Terephtalaminsänre  C,H;NO,  1558. 
Terephtalalamiiufturemethylegter 

C,H,NO,  1558. 
MoDothiamid  der  Terephtalsäure 

C,H4(COOH)C8NH,  1558. 
Amidoxim  der  p-CyanbenzoSsfinre 

(Terephtalhydrozamsäureamid)  1558. 
Piperonylacrylsäure  0„H,04  978. 
p-Methoxyphenylbrenztraubensäare 

C,H,04.CH,  1530,  1531. 
2-Methyl-4-methoxyphenylglyoxyl8fiure 

C,H,(CO.COOH)(CH,)(OOHJ 

1444. 
2-Metbyl-4-ätbozyphenyIg;lyoxylsäure 

1444. 
2-Methozy-4-methyIphenylglyoxyl8äare 

1444. 
2-Äthoxy-4-methyIpbenyIglyozyl8aare 

1444. 
FhenylmaloDsänrenitril  C,H,K,  1593. 
Fhenylcyanessigsättre  O.H/NO,  1593. 
Phenylcyanacetamid  C,H,N,0  1593. 
Phenylcyanessigsäureäthylester 

0„H„NO,  1593. 
Triohlordinitroptaenyhnalonsäure&tliyl- 

erter  0„H„N,0,C1,  1339. 
Pichlortrinitropbenylmalonester  1 340. 
Joddinitrophenylinalongäarediäthyl- 
..  ester  C„H„N,0,J  1339. 
Äthylumbelliferon  C,iH„0,  1002. 
Acetylbenzoylessigsäureanilid  C,,HuNOg 

1118,  1119. 
Benzylmalonanilidsftnre  (Hydrozimt- 

carbongUnremonoanilid)  C|,H|}NOt 

1118,  1119. 
BeDzylbrommaloMättre  C,Hj .  OH« 

.CBr(— COOH)COOH  1559. 
m-Nitrobenzylmalonsäure  C,,H,KO, 

1817. 
m-Nitrobenzyloyanacetamid  (/J-Nitro- 

pbenyl-a-cyanpropionamid) 

C,oH,0,N,  1616,  1617. 
p-Kitrobenzylcyanacetamid  Ci,H,0,Ng 

1616,  1617. 
Pbenylbernstemsäure  C„H„04  805, 

1661,  1673. 
Anhydrid  der  Phenylbernsteinsäare 

C„H,03  1661. 
Pbenylsuccinanilaänre    C,,H,jOaN 

1661. 
Phenyljuccinanil  1662. 
PhenylsucoJno-p-tom  0„H,jON  1662. 
/S-Phenylgltttarsäure  1468. 
5-Cblor-2-benzoyl-4-Talerolacton 

C„H„0,C1  1579. 


5-Brom-S-beiizoyl-4-Talerolaeton  IrTi. 
Santoninstoffe  1589. 
AcetyldeamotroposantoniD  ISIO. 
d-AcetyldesmotTopoaantoniii  (AectjlB.'- 

dezmotropoMUitoiiin)  1590. 
I-Acetyldesmotroposantonin 

C„H„0,  .O.C,H,0  1590. 
r-Acetyldesmotropoaantonin  läH. 
Santonaäure  1589. 
Santonsänreäthylenter  CuHmO^.CH, 

1589. 
Bantolsänremetbylester  1589. 
DiacetylMntoIaftnremetbyleiteT  Ibii. 
Amidoderiyat  des  Bantonini  1589. 
Amidoderivat  des  Desmotropotastotzj 

1589. 
Aminodesmotroposantonige  Säon  l>> 

Säuren  CnHin-itO«. 

Pbtalidcarbonsänre  C.H^O«  1471. 
Benzoylbrenztranbensänreester  U'S.'- 
o-Oyanzimteäure  C„H.,0,K  1875. 
BenzabnaloneaterbydroEulfosaoR!  K 

C|4Hi70,8K  +  l'/iHjO  804. 
Benzalsolfoäthylmalonsaures  Ktli^ 

1596. 
o-Nitropbenylcyanacryl-   b«ir.  o-Xif- 

benzalmalonsäare  1617. 
o-Nitrophenylcyanacrylamid  (o-Sir 

benzalcyanacetamid)  O|,H;N,0, 

1616,  1617. 
/l-NitropbenylcyanTinylessigsSnre 

C„H,0,N.NO,  1616. 
Phenylparaconsinre  989. 
Pbenylisoparaconsftare  C„HuÜ4  iii 
Fhenylbromisoparaconsäoie  C„H,B:' . 

988. 
Phenylaticonsäure  988. 
Methylpbenylitacoiis&nreanbydhd  :'" 
Methylphenylitacons&uren  15M. 
o-  NitrobenzoylacetoesaigsäureäthriK'r 

C,H4(NOJCOCH(C,H,O)C00.C,H 

1579. 
s-Dinitrobenzoylacetessigester  15>l, 

1595. 
Lacton  der  6-Phenyl-2,  S-dibromb««;- 

(2)-oK4)-on-(6>»8ure-(I)  C„H,0,H-, 

1099. 
Lacton    der  6-Pbenyl-2,  S-dieblorhurt 

(2)-ol-(4)-on-(6)HÄnre-(l)  109«. 
Hydrocinnamylidenmalonsänre  im 
1,  4-Hydrocüuiainylidenmaloiuinn 

C||H„04  1596. 
1, 4-HydroeinnainylidenmaIonsäarc- 

metbylaster  CitHi.O«  1596. 
3, 4-HydrocmnainylidenmalcmsiQi« 

C|,Hi,04  1596. 
Cumylidenmalonasterhydrosolfo- 

sauTM  K   CijU„Oj&K  +  Vt^*^' 

804. 
Phenacylacetessigaüter  2016. 
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Säuren  CnHan— 14O4  nnd 
CnHsn— leO«. 

Methylhydrindonacetolacton    CiiHmO, 

1696. 
Cinnamylidenmalonsäure  C,,Hi,04  126, 

1899,  1596,  1597. 
Cinnamylidenmaloiuäurediiuethylester 

C„H,0,(CH,),  1597. 
Dibromid  des  Oinnamylidenmalonsäare- 

dimetliylesters  1565,  1598. 
CinnamylidenmaloBestertribromid  1598. 
n-Phenyl-eT,  <f-dimethylbatadi6ndicar- 

bong&ure  C,«H„04  1600. 
Trimethyl-(f-phenylbatadiendioarboii- 

säure  G,tH„04   1600. 
Imid  der  Naphtaliäure  0,tH70,N 

1675. 
«-Hydroxy-^-phenyl-y-benzylbntyro- 

lacton  1577. 
«-Hydroxy-^-phenyl-y-iaopropylphenyl- 

butyrolacton  1575. 

Sfturen  CnHin— isOt. 

2,2'-Diphenyldicarbon8äuredimethyl- 

eater  C„HnO,   1289. 
3,  S'-Diphenyldicarbonsäure  OnH^O« 

1289. 
3, 3-DipheiiyldicarboiisSaredmiethyl- 

etter  1289. 
Diphensäure  1674. 
Diphensänreanbydrid  1683. 
o-Oyandiphenylcarbonsäure    0,4H,0,N 

1675. 
4, 4'-DiphenyIdicarbon8äuredimethyI- 

ester  1289. 
3, 3'-Dicblordiphenyl-4, 4'-dicar1)on8fture 

OnHaO^Cl,  1320. 
Njtril  der  3, 3'-Diohlorphenyl-4,  4'-di- 

carbonsäure  (3, 3'-Dichlor-4, 4'-dicyaii- 

dipbenyl)  1320. 
m-Bromdiphensftar«  C^HfO^Br  1711. 
p-Bromdipbenafture  0,4H,0,Br  1710, 

1711. 
Nitrocyanbiphenylcarbonsänre 

OnH.O^N,  1675. 
Dinitrooyandiphenylcarboni&ure 

C„H,O.N,  1675. 
p-OxybenzoylbenzoSsänremetbylester 

1584. 
FhenylbenzylmaloiM&urenitril  C,,H„N, 

1593. 
Phenylbenzylcyanessigaäureätbylester 

C„H„NO,  1593. 
DibeDzyldi-o-carbonsäare  («,  ^-Di- 

pbenylSthaii-2,  S'-dicarbonsfture) 

C^HmO^  1599. 
Dibenzyldi-p-carbonsSur*  («,  ß-Vi- 

pbenyIftthan-4, 4'-dtcarbonsäare) 

0„HnO,  1699. 
Bibenzyldi-p-carbonsäurecblorid 

0„H„CI,O,  1599. 


Dibenzyldipitril  1558. 
Dibenzyldi-p-carbonBäureanilid 

C„HnN,0,  1599. 
(t, /J-Diphenylbemsteinsfture  C,,H,4  0« 

805,  1298,   1345. 
Bäureimid  der  DipbenylbeniBtemiftare 

805. 
Dipbenylbemsteinsanreiiitril    C,,H„N, 

805. 
Diphenylbrenzweinsftare  Ci^HkO«  991. 
cU-Dibenzylberntteinsfture  C,,H,,04 

1604. 
trans-Dibenzylbemtteinsäure    C,„  Hi,  O4 

1604. 
Hononitril  einer  Metbylisopropyl- 

dipbensänre  0,bH,7  0,  N  1675. 
a-Oxo-ß,  y-dipbenylbatyrolacton  1578, 

1574. 
«■Oxo-)S-phenyl-y-benzylbutyrolacton 

1577. 
a-Oxo-^-pbeoyl-y-benzylbutyrolacton 

1578,  1574. 
o-Oxo-zJ-phenyl-y-iiiopropylpbenyl- 

butyrolaotOD  1574. 
Stereoisomeres  «-Oxo-^-pbenyl-y-iso- 

propylpbenylbutyroiacton  1675. 
o-Oxo-^,  p-isopropylpbeDyl-y-phenyl- 

butyrolactone  1574. 
«t-Oxo-^-nitrophenyl-y-phenylbutyro- 

lacton  1573,  1574. 
a-Oxolacton  am  Phenylbrenztrauben- 
i      sftnre  and  Zimtaldebyd  1576. 

I  Säuren  CnHsn— 20O4. 

o,  o-Binitrostilbendicarbonsäure  1394, 
'      1896. 

i  o,  o-Dinitrocyanstilben   1394. 
o,  o-DiamidocyanstUben  1394. 
p,  p-DiamidostUbendicarbonsäure    1894. 
Anhydrid   der    p,  p-Dinitrostilbendicar- 

bons&nre  1394. 
p,p-Dimtrodicyan8tilben  1394. 
p,  p-DiamidodicyanBtälben  1394. 
a-Troxillaäure  126. 
2,4,2',  4'-^-0hIor-a-traxiIl8Snre  1599. 
Pent«chlor-a-truxilliftare 

C,.H,0U(0OOH)  1599. 
Pentacblor-a-truxillsänredimethyleiter 

C„H,Cli(0O0CH,),  1599. 
Pentachlor-n-truxJllBäurediätbylerter 

C,.H,Clj(CO,C,H,),  1599. 
2,4,  2',  4'-  ß,  ^'-Chlor-o-truxiUsäure   1599.- 
Hexaohlor-a-tmxillsäure 

C„H,CI,(COOH),  1599. 
Hexacblor-n-tmxilliKuredimethyleBter 

C„HbCI,(COOCH,),  1599. 
Hexachlor-a-truxillsänrediftthyleiter 

Ci,H,CJ,(C00C,H5),  1599. 
Dibrom-a-tmxiUsäuredimetbylester 

C„H„Br,{COO0HJ,  1599. 
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I)ibrom-a-truziU«aureB  Silber 

C„H„Br(COOAg),  1&99. 
y-TraxiUsAnren  159». 
Hexaohloiv^truzillaäure 

Ci,H,CI,(0OOH),  160«. 
Hesaohlor-y-tmxiUääuremetbylester 

1599. 
Hexaohlor-y-truxiLl»äarediinetbyl««ter 

C„H,C1,(C00CH,),   1600. 
Dibroin->>-truxiUtäareC„H„Br,(COOH)t 

1599. 
Dibrom-y-truxillsäuredimethylester 

C„H„Br,{0OO.0H,),  1599. 
Dibenzoylessigsäureanilid  C„H,7NO, 

1118,  1119. 
Diphenyloitraconsäure  C,rHi40«  991. 
Diphenyleitraoonsäureanbydrid 

0„H„0,  991. 
Diphenylitaconsäare  991. 
Diphenylitaconsftureanbydrid   C,7H„0, 

991. 
PhenaoylbenzoylessigeHter  C„ H,,  O, 

2017. 

Bftaren  CnHan— »0«. 

Dibenzalbenistein!&ure  (ir,  (f -Dipkenyl- 
butadifin-^.y-dicarbonRfture)  Oi.HnO, 
1600,   1602. 

Dipheoylbutadigndicarbonsäure- 
anhydrid  (Dibenzalberosteinsäure- 
anhydrid)  C„H„0,  1602,  1603. 

Biätbylester  der  Dibenzalbemstein- 
«äure  C„H„04(C,Hj),  1602. 

HydrodicinDamylidenbemsteiDsäare 
C„H„0«  997. 

Säuren  CnH2n— S404. 

Chrygodi  pUenräure  (2-Phen.vlnapbtalin- 

l,2'-dicarbonaäure)     C,|H,,04    1604, 

1605. 
Cbrysodiphensäureanbydrid  Ci(H„Oi 

1605. 
Chrj'sodiphenamidiäuren  G„H„0,M 

1605,  2007. 
Chrysodiphen-l-amidgäure  2007. 
Cbry8odipben-2'-aiiiid8äure  2007. 
Cbrysodiphenaäuremethylester  1605. 
Zweiter  saurer  Chrysodiphensäure- 

inetbylester  1605. 
Chry8odipbeiu)äuredimetbyle»ter 

(C„H,.0OOCH,)(C,H,.COOCH,) 

1605. 
Oxynapbtoyl-o-benzoeiiäure  C,aH„04 

1712. 
BenzylDapbtaUäureanbydrid    Oi,H„0, 

1300. 
Benzylnaphtalsäureimid  C„H|,K  O, 

1800. 
Dioxytripbenylessigsäure  CnHi.O«  902. 
ni-DioxytriphenylesRigaäurelacton  902. 


Hoiiomethyl-m-diozTtriph«D;laBg- 

läurelacton  (C  Ali  [00^(00^0]  C 

.00  902. 
Diinethyl-m-diosytripbenyleaiigii«re 

(0,Hj),0,H,(OC^,C  .COOH  »Oi. 
TrimethyI-in-dioxytripbeoyleni(;siiire 

(C,H,),[C,H,(OCH,)JC  .COOCH, 

902. 


CnHsn-wO«. 

p-0arbozytriphenyleBsig9iQre  C„H„U, 

U92. 
DidnnamylidenberDsteins&ure  G„H„0, 

997. 
DicinnamylidenberiMUinsüareanhydnd 

0„H,,0,  997. 
cia-a,  <f ,  o-TripbenylbatandJcsrbonsäatt 

C„H„04  1604. 
tr«Ds-a,  <f ,  (f-TripbenylbutandiearbnD- 

säure  C,,H„04  1604. 
Fluorenonylbenzoeaäure  0«  H„0,  US: 
Methylester  der  Flaorenoaoylbenzor- 

säure  C„H„0,.CH,  1585. 
a,  (f,  if-TripbenylbntadiendicarboiuiiaR 

(n-Benzyliden-y-dipbenylitacoDsäun. 

C„H„04  1603. 
Anbydrid  der  Triphenylbutadiendicar 

bonsäure  CmH„0,  1603. 
«,  p-Tolyl-<f,  o-dipheDylbut«diendicai- 

bonsäure  CnH„0«  1603. 
Anbydrid  der  Tolyldiphenylbaudies- 

dicarboDsäure  1603. 
n-Cnmyl-(f ,  <f-diphenylbntadi6ndie»rlwc- 

säure  Cc^HmO«  160.3. 
Anhydrid   der  Cumyldiphenylbuudi^D' 

dicarboDsäure  Ci^H^O,  1604. 
/f-Phenyl-y-phenyl-y-benzoylbotyro- 

lacton  C„H„6,  1656. 


Säuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

Säuren  CnHsn  — 4O5. 

«•Hydroxybexahydroterephtalskure 

1566. 
cis-«-Hydroxyh«zahvdrota:«pbUl'«iii* 

1566. 
1,  3-Dimethylcyklohex«iiol-5-dicarbi>ir 

säure-1,5  C„H„0t  805. 
Cyanhydrin  der  l,.S-I>iinethylcykii>- 

hexanon-5-carboDsänre-l  805. 
Imid  der  Bimethyloxybexabydro»»- 

pbtalsäare  805. 

Bäuren  OnHin— sOt. 

'  Pyrogallocarbonsäureester  1476. 

I  MonomethylätberpyrogallucarbooMU'* 

I      C,H,(OCH,)(OH),(COOH)  U"« 
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iiiethylätberpyrogallolcarboiiBäure 
(2,  3,  4-Xriozybenzol-S,  4-diiDethyI- 
ätber-l-carboncäare)  1477. 
rimetbylätherpyrogaUoloarbODs&are 
C,H,(OCH,).000H  U77. 
aUusBäure   1476,  1605. 
allussfturehydrazid  1185. 
Lonomethyläthergalluasfturemethyl- 

ester    1477. 
>  im  ethy  läibergaUossä  are 

C,H,(OCH,)(0H)(000.0H,)  1477. 
[?riineüiynithergallu8tiäareniethyle8tar 

C,H,(OCH,),(0O0.CH,)  1477. 
rannin  C,,H„0,  -|-  2H,0  (Oallns- 

(rerbsfture),  (Digalluss&ure),  (Oerb- 

säure)    1146,    1480,    1605,  1776,  1776, 

l»10,   1826,  1827. 
üisentamiat  2086. 
Tannotorm  1605. 
Tannindiglncotid  1830. 

Sftaren  CnHjn— loOs. 

Pupurat    des  Sioitro-p-oxybenzoes&ure- 

äthylesten  1440. 
Dioy  andinitrozy-  /)-phenyltaydrozylainin 

(iHopurpoTsfture)  0,H,0,K,  1440. 
Ammonium  isoparpurat  OaH,  O^N^ .  N  H4 

1440. 
2,  6-Dioyan-l,  8-dinitro-5-hydr<»yl- 
amino-4-oxybenzolkalium  (Kalinm- 
isopurpurat)  0,H,O,H,K   1440. 
2-Cyan-6-carbamido-l,  3-dinitro-5- 
hydrozylamino-4-oxybenzolkaUum 
C,H<0,N,K  1440. 
AmmoniumsalieyUftureesterparpnrat 

G„H.0,N,.NH4  14S9. 
Kaliumsalz  des  4-Cyan-3-hydroxyl- 
amino-5-nitro-2-oxybeiizoSsäuteätbyl- 
exters  (KaliamsaUeylsäureetterparpa- 
rat)  C„H.O,N,K  1439. 
4-Cyan-3-hydroxylaiDmo-6-nitro-8-o«y- 

beDzoeaare&tbylesterO,,H,OJI,  1439. 
Metbylhydrozylaminonitrozyisophtal- 

«inremouamid  O^H.CVK,  1439. 
2-CyaD-6-carbamido-5-hydrozylamino- 
3-Ditro-4-oxy-l-methylbenzol  (p-Kre- 
aolpnrpurtftare)  O.H.OiX«  1439. 
Ammoninm-p-krefiolpurpnrat 

0,H,O,N,.NH.  1439. 
2-Cyan-8-carbamido-5-bydrozyUmino- 
3-nitro-4-ozy-l-metbylbensolkaliam 
(Kslium-p-kresolpurpurat) 
C,H,0,N,K  1439. 
4-Metboiyphtalsäure  1444. 
4-Äthoxypbtal8&nre  1444. 
Syringaatnremethylester  1477. 
4-0x^plltal8äure  C,H,0,  1609. 
4-0x7iaophtal8ilaredifttbylefiter  C„H,40, 

1609. 
2-MethoxyterephtatsSure 
C,H,(C0OH),(OCH,)   1444. 


4-Äthoxyterephtal8änre  1444. 
o-Carbonmandelsäure  C,H,0,  1471. 
Carboxybexamethenyl-o-ketohexa- 

hydrobenzo^änre  1565. 
Carboxybexametbenyl-(f-ketobexa- 

bydrobenzoSafturemethyleater 

C„H„0,  1565. 

Säuren  OnHan— isOs. 

Pbtalons&ure  C,H,0,  1471,  2024. 
Pbtalonimid  2025. 
PhtalonmethyleBtersKare   1606. 
Imidonaphtalonaminsfture  0,  HjKjO« 

1606. 
Pbenylphtalazoncarboiisäuremethyl- 

ester  1606. 
VaniHylidenacetessigester  C^HmOi 

163S. 
Cyanbenzylacetessigsftureätbylester 

OmH.jO.N  1673. 
p-NitrobenzylacetondicarbODsänreester 

1606. 
Benzoylmalonanilidsftureätbylester 

CibH.^KO«  1119. 
a-ÄtbylpbeDacylmalonsfiure   1648. 
/1-l.thylpbenaoylmalonsfture  CigH^Ot 

1647. 

Säuren  OnHjn— u06  bis 
OnHln  — seOs. 

a-Ozo^-pbenyl-y-metbozyphenyl- 

butyrolacton  1576. 
TrimethoxypfaenaDtbrenoarboDs&nr« 

0„H„0.  1857. 
Diphenylketoctonsänre  C„HmO,  906. 
Diphenyloctolactonsänre  C,,H„04  906. 
«•Änisyl-t'-pbenylbntadieDsäure- 

anbydiid  C„H„04  1601. 
Pbenolphtalei'D  304,  1592. 
A-Bensoylnaphtalsänre  1300. 
Benzoylnaphtalaänreanhydrid  C„H„04 

1300. 
Benzoylnapbtalsäureimid  C|,H||0,N 

1300. 
as-Di-p-nitrobenzylacetondicarbonsäur«- 

ester  C„H,«N,0,  1606. 
Tri-p-oitrobencylacetondicarbODsäur«- 

ester  OmH„N.O„  1606. 
Tetra-p-nitrobenzylacetondicarbon- 

säureester  1606. 
Benzylacetylmalonanilidsäureäthyl- 

ester  CnHoNO«  1119. 

Säuren  mit  sechs  Atomen 
Sauerstoff. 

Säuren  CnHtn  — «Oe  bis 
CnHtn— 14O«. 
a-3-HethyIeyklohezanol-(3)-on-(  I  )-di- 
carbon8äureester-(4, 6)  (Enolester) 
0„H„0,  1607. 
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/5-3-Methyloyklohex»noKS)-oii-(l)-di- 

carbon8fturee8ter-4,  6  (Ketoesier) 

Oi,H„0.  1607. 
l-linino-3-methyloyklohexanol-3-dio»r- 

bonsäuree8ter-(4, 6)  C„Hj,NO,   1607 
/J-3,5-Dimethyloyklohexanol-(3)-on- 

(l)-dioarbonaäuree8ter-(4,  6) 

0,4  H„0,    1608. 
DUlapiolsäure  U82. 
Fetersilienapiolsäure  1482. 
Matioosäure  1482. 
Methylendiozybenzylmalonsäure 

0„H,.0,  978. 
Hethylendiozy'benzylcyanesaigsäure 

Oi.HjNO,  978. 
Methylendioxyphenylcyanpropionamid 

0„H„N,0,  978. 
Hemimellithiäure  C,H,0,  1517. 
Dioxybenzalcyanacetamid  OioH,0,N, 

1632. 
m-Methoxy-p-oxybenzaloyanacetamid 

0„H„O,N,  1632. 
3, 4-Diinethoxybenzylcyanacetainid 

OiiHuO.N,  1633. 
8, 4-Dimethoxyphenyl-a-cyanacryl- 

säureester  Ci,H,sO,N  1633. 
Fiperonalmalonsäure  978. 
VaniUylidenmalonsäure    C„Hi,Og 

1634. 
VanUIylidenmalonHäarediäthylester 

0,sH„0,  1634. 
Ohlortrinitrophenylenessigmalonsäure- 

taiäthyläther  C„H„N,0„01  1340. 
cc-Ozolacton    ans   Phenylbrenztrauben- 
säure und  Piperonal  1576. 
l-Phenyltetramethylen-2, 3, 4-trioarbon- 

8&ure  C„H,tO,  1299. 
ß,  5,  m-Nitrophenyl-S-methylcyklohexa- 

nol-(  1  )-on-(  1  )-d  icarbon8äuree8ter-(4, 6) 

0„H„NO,  1608. 
5,p-Nitrophenyl-3-inethyloyklohexanol- 

(8)-on-(l)-dicarbon8fturee8ter 

0„H„NO,  1608. 

Säuren  CnH2n— isO«  bis 
CnHan  — 44O«. 

Einbasische  Diphenylheptodilacton- 

säure.     Ba-Salz   (C„H,rO,),Ba,   Ag- 

Salz  C„H,70,Ag  999. 
Diphenylheptodilacton  C,,H,a04  999. 
DiphenylbrombeptodilactonCigHisBrOi 

999.  " 
Diphenyldibromheptodilacton 

Oi.HnBr.O,  999. 
Dipbenylketoctolactonsäure  C„H,,0, 

907. 
Isophenylketoctolactonaäure  OmHuO^ 

907. 
Diphenyloctendilacton  0„H„04  907. 
Zweibaaische   Diphenyloxyheptensäure. 

Salz  C„H„0,Ba  998,  999. 


Einbasische    Biphenylozyheptenlactoo- 
aänre.    Ba-Salz  (G„H„0,)«Ba  99*. 

Diphenylheptendilacton   C,,  Hi^O.  998 

IscMÜphenylhepteDdilacton   C,,H,,0, 
999. 

Diphenacylmalonsfiure    Ci(H,,0,    lö4s. 

Flnorescein  1592. 

Eosin  137,  1592. 

Dipbenylendibenzoylmucons&oreäthTl- 
äther  (Äthyl-/J,  y-diphenylen-«,  <f-di- 
benzoylbutadien-ff,  o-diearboxvlat ) 
C„H„0,  1709. 

Säuren  mit  sieben  Atomen 
Sauerstoff. 

2-Carboxy-5,  S-dimethoxypheooxyessig- 

sSure  C.H.OjCOCHJ,  1802.  " 
Dihydro-5-oxyphenyleB«ig8äure-2, 4-di- 

carbonsäuremonoäthylester  C,«H,«(k. 

1609. 
Dihydro-5-oxyphenyles8igsftare-2, 4-di- 

carbonsänrediäthylester   C,«HuO> 

1609. 
Dihydro-5-oxyphenyle8sig8iure-2, 4-di- 

carbonsänretriäthylester  C,,H„07 

1609. 
PhloroglucindicarboDsSureester  11I> 
0-TricarbaniIid  aus  Phloroglucindi- 

carbonsäureester  0nH(,O„K,  1119. 
5-Oxyphenyles8igsäore-2,  4-diciu-bon- 

säure  G„H,07  1609. 
5-OxyphenylessigBäare-2, 4-diearbcni- 

läuretriäthylester  Ci.HmO,  1609. 
Triäthylester  der  acetylierten  S-Oxy- 

phenylessigiiäure-2, 4-dicarboDsäiu« 

C,bH„0,  1609. 
2,  6-I)icyBn-5-hydroxylainino-3-iiitn3- 

4-oxy-l-carboz&thylbenzolkaliiun 

CjiHyO.NjK  1440. 
2-Oxy-jS-phenylpropan-o,  a,  y-tricarbon- 

säureanbydrid  0„H,O,  16S8. 
6-0yan-8-hydroxylaiiiino-5-mtr«>-4-oxy- 

1  -carbozäthyl-2-«arbamidobensol- 

kalium  CuHgO^N^K  1440. 
Hydrochinonphtaleln  1592. 
Purpurogallincarboniiänre  C,tHa  O7 

1476. 
1  -Keto-5-iaethyl-3-(m-methoiy-p-oxy- 

phenyl)-l,  2,  3, 4-tetrahydrobenzol- 

2, 4-dioarbons&arediäthyle9ter 

0»H„0,  1684. 

Säuren  mit  acht  und  mehr 
Atomen  Sauerstoff. 

Methylester  der  DioxyphenyleMigdi- 
__  carbonsäure  960. 
Äthylester  der  Siozyphenyleangdi- 
carbonsäure  960. 
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Vanillylidenbisacetesdgaäare    0iaH,,O8 

1634. 
Monoxim   des  YaniUylidenbisacetesaig- 

esters  OuH^O,N  1634. 
VanlUylidenbiaacetesaigegter   G«,  Hj,  O, 

1638. 
Ginnainylidenbisiualonester  OttH„0, 

1624. 
a,  (f-Dipiperonybutadiendicarbonsäare- 

anhydrid  OnH„07  1602. 
SalioyUdenbiscyanenigester  0,7  H,,  O,  N, 

1628. 
Bimethyldioxy äthindiphtalid   0^  H,«  O, 

1610. 
Dimethyldiozyäthindipbtaliddicarbon- 

»äure  C„H„0,|,  1610. 
GochenilleBäure  1610. 
Cochenillesäureanhydrid  1610. 
Coccinin  OmH„05  oder  0„H„0,  1274. 
Kaflcoccin  0„H„0,  1274. 
MellitluftTire  903,  1517,   1590. 
Wismutverbindungen  der  HeUitbaänre 

O,(0O0,Bi,  1590. 
MeUithsäurepentamethylester  1517. 
Mellithaäurehexamethylester  1517. 

Aldehyde. 

Aldehyde  mit  einem  Atom 
Sauerstoff. 

Hydrierte  aromatitcbeAldehyde. 

Hexabydrobenzaldehyd  1082. 
Hexahydro-m-toluylaldehyd  G,H,4  0. 

Semicarbazon  C,H,70N«  1610. 
Aldehyd  0,oH„0  1757,  1766. 

Aldehyde  CuHan— sO. 

Benaaldehyde. 

Aldehyde  der  aromatischen  Beihe  1611, 

1613. 
Benzaldehyd  Cr  H,0  42,  323,  1082,1278, 

1293,    1400,    1429,    1611,    1612,    1615, 

1620,    1637,    1725,    1756,   2028. 
Benzaldehydoyankalinm  CgH,NOK 

1231. 
Benzaldehydschweflige  Säure  1094. 
Benzalazin  1947. 
Benzaldozime  42,  1615,  1675. 
N-Benzylaldoxim  1615. 
Acetal  des  Benzaldehyds  1083. 
Benzalmannamin  0|aH,gKO,  1181. 
Benzylidendimethyldiisohamstofl   1410. 
Benzylidendi&thyldiisohamstoff 

C,H»GH:  [NH0(OC,H,):  NH],  +  H,0 

1410. 
Sibenzylidendiamidoguanidinhydro- 

Chlorid  C„H„NjCl  1200. 
Tribenzylidentriamidoguanidin  1200. 
Benzalacethydrazid  G,H„ON,  1945. 


Benzalbutyrylhydrazid  C,iH,40N, 

1943. 
Benzalisobutyrylhydrazid  C„H,40K, 

1943. 
BenzalglycocoUhydrazid 

NH,0H,CONHN:CH.C.H,  1534. 
Benzylidenanilin  42,  1378,  1379. 
Benzalanilinschwefligsaures  Anilin 

0,aH„N,SO,  1520. 
Benzalanilinhydrosolfosaures  Na 

O.H.NHCH(C,H,)80,  1520. 
Benzyliden-p-tolnidin  0,4H„N  1671. 
Dibenzyliden-p-phenylidendiamin 

0,oH,.N,  1672. 
DibenzyUdenbenzidin  CuH^Nf  1672. 
Benzalbenzhydrazid  1945,  1947. 
Benzal-o-amidobenzhydrazid 

C,H«{.NH„.CONHN:0H0,H,) 

1548. 
Acetylbenzai-o-amidobenzhydrazid 

1548. 
Benzal-o-tolnylafturehydrazid  CiiHifOK, 

1945. 
Benzal-m-toluylsäorebydrazid 

GijH^ON,  1945. 
Benzal-p-toluyl8äurehydrazidO,jH,40H, 

1945. 
Benzalphenyloarbaminamidoessig- 

sänrehydrazid  1541. 
Benzalphenylcarbaminglycylamido- 

essigsäurehydrazid  1542. 
Benzalpheoylcarbaminbisglyoylamido- 

essigs&urehydrazid  1542. 
BenzalhippQryl-/>-aminobuttersäur«- 

hydrazid  1539. 
p-Chlorbenzaldehyd  1811. 
p-Brombenzaldehyd  1083,  1611, 
p-Jodbenzaldehyd  1289. 
p-Jodbenzylidenanilin  1289. 
p-Nitrosobenzaldehyd  1528. 
o-Nitrobenzaldehyd  1340,  1617,  1618. 
Acetal  des  Nitrobenzaldehyds 

NO,.C„H„0«  1348. 
N,  o-NitrobenzyÜdenanthranils&ure 

1546. 
Bis-o-nitrobenzyliden-p-phenylendiainin 

CwHmO^N«  1618. 
p-Halogen-o-nitrobenzaldehyde  1619. 
Derivate  des  2-Nitro  4-chlorbena;alde- 

hyds  1618. 
2-Kitro-4-chlorbenzaldoxtm 

C„H,„05N„C1,  1618. 
2-Nitro-4-chIorbenzylidenani]in 

C„HoO,N,Cl  1618. 
Bis-o-nitro-p-chlorbenzyliden-p-pheny- 

lendiamin  OuHi.O^NtOI«  1619. 
2-Nitro-4-brombenzaldehyd  N0.07H«Br 

1618. 
2-Nitro-4-broinbenzylidenanilin 

Oi,H,0,N,Br  1618. 
m-Mitrobenzaldehyd  1614,  2057,  2058. 
m-Nitrobenzaldoxime  1619. 
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m-Nitrobenxyliden-o-tolaidin  0„H„0,N| 

1672. 
N-m-Nitrob«iuylid«naiithnLnilaftiire 

1546. 
NitrobenzalphtaUd  1998. 
t-Ohlor-6-nitrobenxaldehyd  (o-Chlor- 

m-nitrobensald«hyd)  C7H4CINO, 

1619. 
o-Chlor-m-nitrobensyUdenanilin 

C„H«OtN,Cl  1630. 
o-Ohlor-m-nitrobensyliden-p-tolaidin 

ChH„0,H,C1  1680. 
o-Chlor-m-nitrobMizyliden-a-naphtyl- 

amin  C,7H,iO,N,01  1620. 
p-Nitrobenzaldebyde  1616. 
AcetHl  de«  3,  i-Dinitrobensaldebyda 

C,H„0,N,  1618. 
Bisdimtrob«iiEylidcn-p-phenylendiaimii 

CmH„0,N,  1619. 
Trinitrobydiobeiiuuiiid  C(,H„0,N, 

1617. 
o-Aminobensaldehyd  1SS7,  1986. 
Anhydroaminobencaldehyd  1289. 
o-Diamidobensalazin  Ci^HmN,  1630. 
o-Amidobencalmethylamin  OgH,,N, 

2022. 
o-Amidobenzal&thylamm  0«H,,N,  2088. 
o-Monometbylaminobeiisaldebyd 

C,H4(NHCHJCH0  1547. 
Anhydrometbylaminobensaldebyd 

1547. 
HoDOBMtbyltkBiniobenEaldoziin  1S47. 
Dimethyl-o-amidobeiisaldehyd  C,H„NO 

1547,  1619,   1630. 
o-Dimetbylaminobenzaldoxim  1547. 
o-I>imetbylaminob«uMld«bydsnlflt 

1547. 
o-Aldehydopbenyltrimetbylammoniani- 

Jodid  OHO .  0,H4N(0H,), J  1547. 
Tetraraetbyl-o.diamidobensalacin 

0„H„N4  1620. 
HexametbyltriaminobydTObensamid 

C„HnN,    1622. 
8-Ajmdo-4^hIorbenxaldebyd  C,H,0  N  Ol 

1619. 
m-Nitro-o-dimethylamidobeiualdebyd 

0,H„0,N,  1820. 
4-Nitro-2-amidobenzaldebyd  CfUtO^Vt. 

Semioarbazon,  Ozim  1618. 
4-Nitro-2-amidobenzylidenaiiilin 

0„H„0,N,  1618. 
Oblorbydrat  vom  8-Cblor-5-ainido- 

benzaldchyd  1620. 
2-Oblor-5-BcetamidobeDzaIdebyd 

C.H.O.NCl  1620. 
p-AlkylamiDobenzaldebyde  1681. 
4-Äthylaiiiiiiobeikzaldoziin  0,HuOI7| 

.1621. 
4-ÄtbylaminobenzyIideDsulfanUsftiire 

G„H„0,N,8  1621. 
4-Ätbylaininob«ncyUden-4'-aiiimodi- 

methylanilin  1621. 


4-I>iinetbylami]iobeiiz8Uebyd 

0,H„ON  1621,    1622. 
4-DiiiietbyIainiiiobeiutaldoxiiii 

0,H„ON,  1631. 
4-MethyUtbylaaiinobenaüdebyd 

C„H„ON  1821. 
4-M«tbyUtbylainiiiobenzylidea-4- 

aminodimethylanilin  0uH«,N,   1621. 
4-I>iMbyl»mi]iobencaldebyd   0„H„OK 

1621. 
4-DiftthyUBiiiiobeiisaldoziin  C„HMONt 

1621. 
3-0blor-4-dimetbylamiiiobenzaIdebyd 

C,H„0C1  1621. 
Nitro-p-dimetbylammobenzaldebyd 

1623. 
S-IIitro-4-diinethy  laminobenzaldoziiii 

0,H„O,N,  1623. 
4-Kitrodimethy  lamino- 1  -diphenylnüfon- 

2-aldebyd  0„H,«OjN,8  1622. 
2-0hlor-5-nitro-4-diiiietbylaxniiiobeiiz- 

aldebyd  C,H,0,N,C1  1621. 
ChlomitrodioMthylaaiinobensyliden- 

anilin  C„H,4  0,N,C1  1632. 
Aldehyde  C.H,0,  C,Hi,0  u.OmH„0. 
Fbenylacetaldebyd  1082,  1280,  1S93, 

1611. 
Fbenylenigaldozim  1280. 
Acetal  dea  Phenylesiigs&arealdehydi 

1083. 
8-Methylamino-l-toluyl-3-aldebyd 

C,H,iON  1621. 
6-Äthylamino-l-toluyl-3.aldebyd 

OnHuON.    Fhenylbydrazon,  Ozim 

1621. 
4>Methylainino-3-methylbenzyUden- 
j      4'-dimethylaimnoanilm  0,7  H„K, 
;      1621. 

I  p-ToIylaldehyd  1274,  1611,  1612. 
I  p-Tolylalbenzbydrazid  1945. 

Hydronmtaldebyd  C,Hi,0.    Semiearb- 
I      ason  C„H„N.O  1082. 
2, 4-I)iinethylbenzaIdebyd  1274. 
Ouminaldebyd  1756,  1763. 
Onminaldozim  1815. 
Axlaeton  aQBCaininol  nad  Hippvn&an 

1529. 

Aldehyde  CnHin— loO  bi« 

CiiH2n-160. 

Zimtaldehyd   C,H,0  80S,   1114,   1348. 

1576,  1684,  1756. 
Additi(»aTerbindniigen  des  Zimtalde- 

hyds  1645. 
HydroeuUonmtaldebydichweflige 
I      Bftnre  803. 
'  ZimtaMebydbydroralfiMaai« 

0,H,.0H(80.H).CH,.CHO   8«S. 
'  N-OianamylidenantbraniUlVTe  1546. 
CinnamylidenbippoTsünre  1529. 
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Azlacton  nu8  Zimtaldehyd  und  Hippar- 

gfture  152S. 
Phenylpropiolaldehyd  C,H,0  1100. 
Phenylpropiolacetal  C,,Hi,0,  IIOO. 
a-Naphtaldehyd  1611. 
Diphenyläthanal  0,4H„0  1083. 

Aldehyde  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Aldehyde  CnHin  — sOs. 

Ozyaldehyde  1624. 

Salioylaldehyd  36,  1567,  1614,  1627, 

1628,   1629. 
N-SalicylidenanthranilBäare  1546. 
Di-o-ozybenzalglycocoUbydrazid  1534. 
Oxybenzalhipparyl'^-aminobatteraäure- 

hydrazid   1539. 
Ozybenzalhipparylasparafpnsäure- 

hydrazid  1537. 
o-Oxybenzal-p-toluylsäurehydrazid 

Ci»H„0,N4  1945. 
o-Oxybenzal-o-toluyU&urehydrazid 

C,jHnO,N,  1945. 
5-Cblor-2-oxybenzaldebyd  C,H,0,01 

1629. 
Oxim  des  5-Chlor>2-oxybenzaldehyd8 

CVH.O.NOI  162». 
Bemicarbazon  des  5-ChIor-3-oxybenz- 

aldehydi  C,H,0,N,C1  1629. 
3, 5-I>ichlor-2K>xybeDzaldebyd 

CHiO.Ol,  1629. 
Bemicarbazon  des  3, 5-Dichlor-2-ozy- 

benzaldehyds  C,H,0,N,Cli  1680. 
Oxim  des  3, 5-Dichlor-2-oxybenzalde- 

hyd»  C,HjO,N01,  1630. 
m-Bromsalicylald  ehy  d  1626. 
o-Nitrosslicylaldebyd   1626. 
As.  m-Nitrosalioylaldehyd.    Hydrazon 

u.  dessen  Acetate  1626. 
2-Oxy-S-nitro-5-brombenzaldehyd 

07H,0<NBr  1626. 
Hethylsalicylaldebyd  1528. 
Chlormethylsalicylaldehyd  OiH^O^Ol 

1956. 
m-Oxybenzaldehyd  1530. 
m-Chlor-p-oxybenzaldehyd  C7H,0,CI 

1630. 
m,  m-Diohlor-p-oxybenzaldebyd 

C7H4  0,C1,.    Bemicarbazon 

0,H70,N.C1,  1630. 
m-Nitro-p-oxybenzaldehyd  1626. 
Anisaldebyd    1083,  1531,  1612,  1614, 

1756. 
Anisaldoxim  42,  1449,  1615. 
N-Benzylanisaldoxim  1615. 
5-Nitro-2-oxy-l-methyl-5-ben7.aldehyd. 

Hydrazone   und  deren  Acetate    1625. 
5-Nitro-4-oxy-l-methyl-3-benzaldehyd. 

Hydrazone  and  deren  Acetate    1626. 

Jkbreaber.  t.  ChMtüc  fttr  1904. 


5-Nitro-6-oxy-l-methyl-8-benzaldebyd. 
Hydrazone  und  deren  Acetate    1625. 

Aldehyde  CnHaa— laOa  und 
OnHsn— wOa. 

/>-Oxy-(r-naphtaldehyd  C„H,0,  1627, 

1630,  1631. 
/>-Oxynapbtalidenanilin  C,7H„0N 

1631,  1632. 
/S-Oxynaphtyliden-p-nitranilin 

Ci,H„0,N,  1631. 
4, 4'-Diphenyldialdehyd  C,4H„0,    1289. 
4, 4'-Diphenyldialdoxim  1289. 
4, 4'-Dib6nzylidenamUn  1289. 

Aldehyde  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Dioxyaldehyde  1632. 
m-MethoxysalicyUüdehyd  1568. 
Yanillin   1086,    1479,    1614,  1683,  1869, 

2130. 
Debydrodi Vanillin  2130. 
N-Vanillidonanthranilsüare  1546. 
Heliotropin   1634. 

Veratrylaldehyd  0,H„0,  1683,  2009. 
nperonal  1576,  1614,  1634,  1685,  1636. 
Piperonaloxim  1450. 
PiperonylAcrolein  1636. 
Bemicarbazon  vom  Piperonylacrolein 

C,,H„0,N,  1838. 
Frotocatechualdehyd  1682,  1859. 

Aldehyde  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

Asarylaldehyd  1481. 
2, 4, 5-Trimethoxybenzylidendi&thyl- 
ftther  C,  H,(0  C  H,), .  C  H(0  C,Hj), 

1481. 

Ketone  und  Oxyketone. 
Ketone  Onlbn— aO. 

Ketohexamethylen  1428. 
Hethylcyklohexanon   1085,   1638,  1639, 

1640. 
m-Methyloyklohexanon  1610. 
B,  1-Hethylbezanonoxim  1638. 
B,  d,  n-Benzoyleyklomethylhexanon- 

ozim   1638. 
B,  1,  ^-Benzoyloyklomethylhexanon- 

oxim  1638. 
i,  a-Benzoylcyklomethylhexanonozim 

1639. 
i,  ^-Benzoylmethylhexanonozim  1639. 
Dibydroisophoron    (Methyl-I-dimetbyl- 

8-cykIohexftnon-5)   163». 
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Methyl- 1  •dim«thyl-3-oy  klohezanon-6 

1639,  1640. 
I*opropyl-p-ketobexamethylen  1722, 

1723. 
Hydrozyilopropyl-p-ketohezametbyIeD 

1722,  1723. 

Ketone  CnHia— «O. 

«•Heptachlorketotetrahydrobenzol 

C,H0C1,  U35,  162». 
Oetochlorketotetrahydrobensol  liSS.       , 
S-Methyl-^-cyklohezen-l-on  CVHi.O       I 

1640. 
1 , 3-DimethylcykIohezen-(3)-on-5. 

Salz  C.H„04BNa  803,  805. 
5-0hlor-3-keto-l,  l-aimethyl-^-tetra- 

hydrobensol  1265. 
Pulegon  C„H„0  1642.  j 

l-Methylbicyklo-(l,  8, 3)-nonan-5-ol-7-on 

C„H,.0,  1640. 
Acetat  de«  MethylbicyklononanUini 

C„H„0,  1640. 

Ketone  CnHis— «0.  ' 

Hezacblorketodihydrobenzol  C,0C1,       ' 

1436.  I 

Heptacblorketodihydrobenzol  1629. 
Carvon  C„H„0  803,  1086,  1112,  1641,  i 

1642.  I 

Carronhydrosalfoiisaures  Katrium 

OuHijO^SNa  803.  j 

Carroxim  1748.  ' 

l-CarToximbydrochlorid  1747. 
I-Carvonoxaminooxim  C,,H|(NOt  1118.  : 
Euoarvon  1113,  1641. 
EucarvonozamiDoozim  C,,H„N,0( 

1113. 
JoDon  C,|H„0  1643. 
/t-Jonon  1644. 
PiendojonoDOxim  1643. 
Oxim  des  Jonondiiulflts  1644.  ' 

/J-JononDatriumdisulflt  C„H,,0 .  SO.Na 

+  2H,0  1644.  I 

/I-Jononcalciamdisulflt  (CiA|OSOJ,0*  I 

4-  4H,0  1644. 
Semicarbazon  vom  n-Jonondiiulfit 

CuH^BO.NaN,  1644.  I 

A-JoDonthiosemicarbazon  G,4HnN,8 

1644.  I 

Ironthiosemicarbazon  G^HnNiS    1644. 
Isopropenylmetbylbicyklononanolon 

C„H„0,  1642. 

Ketone  CnHin— sO. 

Aromatische  Ketone  1611. 
AcetophenonO,Ht.CO.OH,  1085,1275, 
1279,    1337,    1429,    1645,    1647,    1648. 
Acetopheiionoxim  1646. 


Acetophenon-o-amidobenzbydrazid 

1548. 
IsonitrosoacetophenoDiiatrtum  1646. 
Nitroacetophenon  C,H,NO,  1345. 
(u-Nitroaoetophenon  C,H;0,M  1484. 
3-Dinitroacetophenon  (NO,),  .C,H<0 

1595. 
3-DinitroRcetophenonozim  (3-Dinitro- 

phenylmethylketozim)  C,H7N,0, 

1595. 
Aminoacetophenon  1649. 
3-Cblor-p-  aminoacetophenon  C,  H,  O  N  €3 

1650. 
S'-Chlor-p-acefylaminoacetophenon 

C„H„0,NC1  1650. 
S-Cblor-p-propionylaminoacetophenon 

C„H„0,C1N  1650. 
S-Chlor-p-benzoylaminoaeetophenon 

Ci.H„0,NCl  1650. 
s-Nitroamidoacetophenon  C,H,N,0, 

1595. 
s-Diamidoacetophenon  (NH,),C,H,0 

1595. 
s-Dimetbyldiamidoacetophenon 

0„H„N,O,  1595. 
p-Acetylanisol  C,H„0,  1434. 
Aminoacetobrenzcateehin  CgH,0,N 

1651. 
Alkylaminoacetobienzcatechin  1651. 
Resacetophenon  (Monoacetoreaorcin) 

C,H,(COCH,)(OH),    1444,    1968, 

1969. 
1,4-Dimethozyaoetophenon  C,,H„0, 

1431. 
Acetopiperon  C,H,0,  1634. 
Oxymetbylenaoetophenon  1119. 
O-Carbanilid  ans  Özymethylenaceto- 

phenon  Ci,H„0,N  111». 
C-Carbanilid  aas  Oxvmethylenaceto- 

phenon  C„H„0,N  1119. 
Äthylphenylketon   1648. 
1  -/9-Brompropanoyl-4-methoxy-3-brom- 

benzol  C,H,(OCH,)Br(CO.CHBr 

.GH,)  1448. 
1  -j9-Brompropanoyl-3-brom-4-niiethoxy- 

nitrobenzol  G„H,04Br,  1448. 
l-^-Brompropanoyl-4-methozy-3, 5^- 

brombenzol  C,H,(CO.CHBr 

.OH,)Br,(OCH,|  1448. 
l-^-Acetozypiopanoyl-4-methozy- 

3-brombenzol  C,^[CO  .  C  H(C,H,0,) 

GHjBr(OCH,)  1448. 
1  ■/J-Benzoyloxypropanoyl-4-methoxy- 

3-brombenzol  C,H,[OO.CH(C;H»O0 

CH,]Br(OGH,)  1448. 
Propiopiperon  (3,4-MetbyleD-3,  4-di- 

oxyphenyl-l-propan-l'-on)  C,,HmO, 

1636. 
p-Methoxyphenylnitroaceton 

C,H,(OCH,).GH,.CO.CH,.NO, 

1481. 
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MethozyphenylaminoaoetoD 

o,h,(ochS.ch,.co.ch,.nh, 

1481. 
Dimethyloxyphenylaminoaceton 

Ci^HuN^O,,  1481. 
Diozymethylenmethozyphenylnitro- 

aceton  C,iH„NO,  1481. 
Dioxymethylenmethozyphenylamino- 

aceton.    Kkrat  C„H„N,0„   1481. 
DimethozypheAylnitroaceton 

Oi,H„NOj  1481. 
Methylkregylketon  1085. 
o-Aceto-m-krenol  G,H,(0O0]EL)(0H) 

(CB«).    Hethylätheroxim,  Ithyl- 

ätherozim  1444. 
p-Aeeto-m-kresol  0,H,(CO0H,)(CH() 

(OH).   Methyläther  C„H„0„  Äthyl- 
äther  1444. 
p-Kresylketon  1645. 
Phenylpropylketon  1085. 
Isobutyrylphenetol  C„Hi,0,  1482. 
Benzylaceton  Oi,H,,0.    Beöiicarbazid 

1085,  1281,  1645. 
Benzylidenacetondibromid  1672,  1676. 
p-Kitrohenzylaceton  Oi,H„NO,  1606. 
Hethozy benzylaceton  OiiH,40t  1110. 
o-Mitrophenylmilcb«&ureketon  1651. 
2-Nitro-4-chlorphenylinilch8äureketon 

0„H„0,NC1  1618. 
2-Nitro-4-bromphenyImUch8äureketon 

OijHioO.NBr  1618. 
Propionyl-o-kresolmethyl&ther  G„H,4  0, 

14S1. 
Propionyl-p-kresolmethyl&therC„H,4  0, 

1431. 
p-Äthylacetophenon  1085. 
Isovalerylbenzol  C„H„0  1281. 
«-Bromisobutylphenylketon  Ci,H„OBr 

1283. 
4-Benzoyl-l,2-butandiol  CuHmO, 

1579. 
Acetomesitylen  1271. 
Benzoylhezan  1669. 
1-Phenyl-l,  3-diäthyUuIfonhexan-3-on 

(piäthylsuUonphenylbutylmethyl- 

keton)  C„H„0j8,  1685. 
I-Phenyl-1, 3-diphenylsulfonhezan-5-on 

(Diphenylsulfonphenylbatylmethyl- 

keton)  C„H„0,8,  1685. 
l-Phenyl-l,  8-dibenzyUnlfonh6xan-5-on 

(DibenzylsuUonphenylbutylmethyl- 

keton)  OmHmOsS,  1685. 
l-PhenyI-l-äthyUnlfon-4-dimethyl- 

pentan-8-on  (Äthylaolfonbenzylpina- 

koUn)  C,tE„0,S  1685. 
l-Phenyl-l-thiophenyl-4-dimethyl- 

pentan-3-on  (Thiophenylbenzylpina- 

kolin)  C„B„0,B  1685. 
1  -Phenyl-l-phonyliuHon-4-dimethyl- 

pentan-S-on  (Phenyliulfonbenzyl- 

pinakolin)  C„Hu0.8  1685. 


l-Phenyl-l-thiobenzyl-4-dimethyl- 

pentan-3-on  (Thiobenzylbenzylpin*- 

kolin)  C„HmOB  1685. 
l-Phenyl-l-benzylrolfon-4-diinethyl- 

pentan-3-on  (Benzylsulfonbenzyl- 

pinakolin)  0„H„0,8  1685. 
Meconinmethyl&thylketoa  Ci^HjeOs 

1651. 
UeeoninmethyUkthylketoxiin  CmHi^O^N 

1652. 
a-Bromitobutyl-p-tolylkston  C„H,,OBr 

1284. 
Isobntylaoetophenon  1085. 
p-Aeetothymol  C,H,(0OCH,)(CH,) 

(OH)(C,H,)  1444. 
Propionylöiesitylen  1276. 
Heconinmethylpropylketon  0,,H„Oj 

1651. 
Heconinmetbylpropylketoxim 

CnH„O.N  1652. 
Isobatyi^lmeiitylen  Oi,H„0   1275. 
Heconinmethylisopropylketon  C,iH,,0^ 

1652. 
Heconinin«tbylitopn>pylketozim 

0„H„0,N  1652. 
a-Cuminylbntanon  CifH^O    1112. 
Oibrom-a-caininalbutanon    C^  H,,  O  Bpf 

1112. 
y-Caminylbutanon  C,4H,,0  1112. 
InovalerylmeBitylen  G,, H(,0  1277. 
Heptomesitylen  G^H^O  1277. 
ündecylphenylketon  1648. 
Pentadecylpbenylketon  1648. 

Ketone  GnHin— loO. 

Additionsverbb.  der  ungesättigten 

Ketone  1646. 
^Hydrindon  1845. 
Tetrachlorketohydiinden  C.H^Gl^O 

1471. 
/9-lIethylhydrin(lon  0„H„0   1346. 
Benzylidenaceton  803,  805,  1849. 
Benzalacetonsemicarbazon  2067. 
Benzylidenacetonhydrosalfosäure 

(C„H,.O.S)  803. 
Benzalaoeton.      Additionaprodukt    von 

p-ToluolBulflnBäure  C^Hi.BO,  1349. 
Brombenzylidenaceton  G,gHtOBr  1676. 
Benzalaoetonjodohlorid  Oi,H„001J 

817. 
m-Nitrobenzaliaonitroaceton  0|,H,N(O4 

1111. 
Ozim  des  m-Nitrobenzalisonitroao- 

acetons  C„H,0,N,  1111. 
2-Kitro-4-chlorziintBäureketon 

C„H,0,NC1  1818. 
2-Kitro-4-bromzimt8äureketon 

G„H,0,NBr  1618. 
o-OiybenzalaoetonaemicarbaBon  2067. 
p-Hethozybenzolacetoxim    (Anisalaeet- 

oxim)  1111. 
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p-MethoxybenzalacetoDbydrcnulfo- 

More«  Ba  CnHM0„8,Ba  +  2H(0 
..  *04. 
Äthylester  des  BenzoylaoetylmeUuuis 

Oi.Hi.O,  1672. 
riperonylidenaceton  804. 
Piperonylidenaoetonhydroaulfosaares 

Na   C,,H,,0,8Na  +  2H,0  804. 
2,4, 5-TrimethoxybenzalBoeton  (Hethyl- 

2, 4, 5-trimethoxyoinnamylketon) 

C.H,(OCHJ,.OH:CH.OO.CH, 

.1481. 
«-ithoxy-ii)-propionylstyroI 

0,H«.C{OC,Hj):CH.CO.C,H,1671. 
<«-Guajakoxy-<i>-propionylatyrol 

C,H,.C(0C.H40CH,):0H.00.0,H, 

1671. 
5-Metbyl-2-oxybenzalaceton  2067. 
5-Methyl-2-oxybenzalaun  2067. 
1  -Fhenyl- 1,1, 4-triäthylialfonpeQtan 

(Allylacetophenontri&tbyliaUon) 

CirHnO.S,  1685. 
1-Phenyl-l,  1, 4-tribenzyl8ulfonpentan 

(AUylaoetophenontribeniyUuUon) 

G„HmO,S.  1685. 
Methylbydrindenketon  0„HitO  964. 
«•Äthoxy-iM-butyryl«tyrol 

C,Hj.C(OC,H,):CH.CO.C,H,1670. 
«-Pbenoxy-w-butyryUtyrol 
..  C,H,.C(OC,H,):0H.CO.C,H,  1671. 
ÄthyleuKenylbrom&tbyUceton  1890. 
l-HethyI-3-phenylcyklohexen-(3>on-6 

808. 
MethylphenylcyklobexenonbydroioUo- 

Bäure.     Ba-Salz  C„H„0,ä,Ba  803. 
Caminalisonitrosoaceton  C|,H,5N0,. 

Semicarbazon  0„H,, N^Oi  1111. 
a-Oaminalbatanon  C,4H|(0.    Phenyl- 

hydrazon  OmH^N,  1112. 
y-Cuminalbutauon  Cj^HhO.     Semi- 
carbazon C,tH„N,0  1112. 
2, 4,  5-TrimetboxybenzalmetbylnoDiyl- 

keton  C,H,(OCH,),.OH:CH.OO 

.C.H„  1481. 

Ketone  CnHsn— isO  nnd 
CnHan-uO. 

Propionylpbenylacetylen  0,iH„0  1671. 
Cinnamy  Udenaoetonhy  d  rosnlf o- 

saures  K  C„H„0,SK  804. 
Cinnamy  lid  enacetonbydrosulf o- 

saures  Ba  C,4HM0,S,Ba  Hh 8HO«  804. 
Hexabydroantbracenketon  0i4Ht4  0 

1268. 
Chrysoketon  C„H„0  2008. 

Ketone  CnHan— 1«0. 

Benz()phenon(C.H,),CO  45,  1258,1293, 

1329,   1429,   1517,  1652,  1658. 
Benzopbenonoxim   1852,  167.'>. 


DipbenylketaziD  1946. 
Benzophenonsemicarbazon  C|4Hi,X, 

2067. 
Bensophenonbenshydtasid  CmH„OK, 

1945. 
Benaophenon-o-amidobenshydraxid 

1548. 
Düiobg^loxyddiphenylmethan  1339. 
Düsopropyloxyddiphenylmethan  1329. 
DUsoamyloxyddiphenybnetban  1389. 
Dibenzozydiphenylmethan  1S29. 
Siphenylmetbylen&ther  des  Brenz- 

katechins  C„H,40(  1497,  1488. 
p-Dichlorbenzophenon  CuH,CI,0  1652. 
4, 3'-Dibrombenzopbenon  1654. 
4-Jodbenzophenon  1290. 
4-Kitro-p'-chlorbenzophenon  C,  JH,NO,CI 

1329. 
p-Nitro-p'-brombenzophenon 

0,,H,NO,Br  1329. 
4, 4'-DichIor-5,  5'-dinitrobenzopbenon 

C„H,OjN,CJ«  1652. 
3,  S'-Dibromdinitrobenzophenon 

C„H,0,N,Br,  1654. 
4, 3'-Dibromdinitrobenzophenon 

C„H,OjN.Br,  1654. 
3, 3',  5-Trinitro-4, 4'-dichlorbeDzophenoii 

C„H407N,C1,  1653. 
Tetranitrodichlorbenzo  phenon 

C„H40,N4C1,  1653. 
Aoetyl-o-chloraminobenzophenon 

CisHi,0,NCl  1650. 
Aoetyl-p-chloraminobenzophenon 

C,jH„0,NCl  1650. 
Dibenzoylaminobenzopbenon  1 68S. 
3-Chlor-p-aminobenzophenon 

C„H„0N01  1650. 
S-Chlor-p-aoetylchloraminobenxopbeiion 

C,jH„0,NCl,  1650. 
8-Chlor-p-propionylchloraminobenzo- 

phenon  C„H„0,NCa,  1650. 
S-Chlor-p-benzoylaminobenzophenon 

C„H,40,C1N  1650. 
3-Chlor-p-benzoylchloraminobenzophe- 

non  C,oH,aOjNCl,  1650. 
5-Oblor-o-amidobenzophenon 

C„H„0C1N  1650. 
5-Chlor-o-acetylaminobenzopbenon 

OisHi.O.NCl  1650. 
5-Ohlor-o-acetylchloraminobenzopheaon 

C„H„0,NC1,  1650. 
3,  S-Dicblor-p-aminobenzophenon 

C„H,OCl,N  1651. 
3, 5-Diohlor-p-acetyIaminobenzophenom 

C,äH„0,NCl,  1650. 
3,  S-Diclilor-p-acetylchloraminobeiu(>- 

phenon  CuH„0,NCl,  1651. 
Dimethyldiamidobenzopbenon 

C,jH,.ON,  1489. 
DimethyldioyaudiamidobenzopbeDOD 

C„H,4  0N4  1489. 
Nitroaminobenzophenon  1654. 


Digitized  by 


Google 


Systematiiehes  Begiater. 


2469 


3-Brom-3'-amiiiodmitrot)eiisopheiion 

C„H,0,N,Br  1654. 
4-Aniino-3'-bromdiiiitrobeiiK>phe]loD 

C„H,N,OsBr  1654. 
4, 4'-Diamino-5,5-dinitrobenzophenon 

0„H„O.N,  1653. 
Dimethyldiaminodmitrobensophenon 

Oi,H„0,K4  1653. 
TetnuneihylcliamidodiDitrobenzophe- 

non  0,7HuO,N«  1653. 
4, 4'-DiaiiUido-5, 5'-dinitrobenzophenon 

CVHwO.N«  1653. 
4, 4'-I>iainino-3,  3',  5,  S'-tetranitrobenzo- 

phenon  C„H,0,N,  1653. 
Tetram  8thyl-4,4'-diamido-3,3', 5, 5'-tetra- 

nitrobenzophenon  C,7Hi,0,N,  1653. 
4, 4'-I>iamIido-3,  3',  5,  5'-tetramtrobenzo- 

phenon  C„H„0,N,  1653. 
4, 4'-Dianilido-5,  5'-diainidobenzophenon 

0~H„0N4  lös.««. 
4, 4'75,  5'-Tetraminobei)zophenon 
•     C„H„ON,  1653. 
Auramin  1507. 

Anisylphenylketon  0,«Hi,O,  1450. 
Dimethyläther  des  p-Diozybenzo- 

phenoDfi  G,tH„0,  1434. 
Dioxydinitrobenzophenon  OuHiO^N, 

1653. 
Hefbyläther  Tom  Dinitrodioxybenzo- 

phenon  CuHkO^N,  1653. 
4, 4'-Dioxy-3, 3',  5, 5'-tetrsiutrobenzophe- 

non  0„H,0„N4  1653. 
Kaliialz  der  Dimetbylamidooxybenzo- 

pbenonmonosulfosäure  KSO, 

.  C.H,  .  CO  .  C,H,(OH)N(CH,),  1504. 
m-ToiylpheDylketon  1491. 
BeDzoylammomettaylbentophenone 

1654. 
Benzoyl-2-araido-3-inetbyIbenzophenon 

C„H„0,N  1655. 
2-Aniiiic«S-inethylbenzophenon 

CnHi.ON  1655. 
AcetyI-2-amino-3-niethylbenzopbenon 

C„H„0,N  1855. 
Acetyl-2-chloramino-5-methylbenK)- 

phenon  C„H,4  0,KC1  1655. 
Propioiiyl-2-amino-5-methylbenzoplie- 

non  Gi^HirOfN  1655. 
Benzoyl-2-amino-5-methyIbenzopheiion 

C„H„0,N  1655. 
Methyl-2-benzoyI-4-methylphenylcar- 
..  bamat  C„H„0,N  1655. 
Äthyl-2-benzoyl-4-inethylphenylcarba- 

mat  C„H„0,N  1655. 
Benzoyl-4-ainino-5-methylbenzophenon 

C„H„0,N  1654. 
4-Amiiio-S-inethylbenzophenoii 

C„H„ON  1654. 
Acetyl-4-amino-3-inetbylbenzophenon 

C„H,jO,N  1654. 
Acetyl-4-chloraniino-3-inethylbenzo- 

phenon  C„H„0,NC1  1654. 


PropionyM-amino-S-m^thylbenzophe- 

non  C„H„0,N  1654. 
Benzoyl-4-amino-3-metIiylbenzopbenon 

C„H„0,N  1654. 
Methyl-4-benzoyl-2-methylphenylcarba- 

mat  C„H„0,N  1654. 
ÄthyI-4-beDzoyl-2-metbylpheiiylcarba- 

mat  CijHjjO.'S  1655. 
p-NitrobenzalAcetophenondibromid 

OijHiiO.NBr,  1678.  , 
Dibenzylketon  1656,  1657,  1658. 
Düsonitrosodibenzylketon     0|}H|,0|Nt 

1657. 
p-Dinitrodibenzylketon  Ci|HitO,N, 

1658. 
Oxim  des  Dinitrodibenzylketons 

C,sH„OjN,  1658. 
Benzoyl-2-phenylpropan  C„Hi,0  1110. 
Desozybenzoinoxim  1674. 
Isodesoxybenzoinpinakon  1656. 
Benzoin  323,  1655. 
(K-Benzoinoxim  1675. 
/S-Benzoinoxim  1675. 
Benzoylbenzoinoxim  C,,H,7N0,  1360. 
Benzoinoximbenzoat  CdHi^NO,  1360. 
Athylbenzoin  1656. 
Äthyldibenzoin  1656. 
Tribromdibenzylaceton  Ci7H„0Br, 

1666. 
at-Oi-p-nitrobenzylacetoii  C,7H„N,0, 

1606. 
8-Di-p-mtrobenzylaoeton  O17  Ht,  N,  Oj 

1606. 
Biphenylpentanon  C,;H„0  1659. 
l-Benzyl8ulfon-l,3-dipheDyl-2-inethyl- 

propan-S-on  (Benzylsrüfonbenzylpro- 

piophenon)  Ct,H„0,B  1685. 
1,5-DiphenyM,  5-diJltfaylRulfoD-2, 4-di- 

metbylpentan-3-on  (Diftthylsuifondi- 

benzyldiSthylketon)  C„H„0,8,  1685. 
1, 5-I>iphenyI-I,  5-dibenzylsalfon-2, 4^- 

metbylpenUn-8-oii  (Dibensylralfon- 

dibenzyldiätbylketon)  0uHmO,8, 

1685. 
1,  S-Äthyldisulfon-1, 5-dipbenylpentan-5- 

on  (Diftthylsnlfonphenylbutylphenyl- 

keton)  C„H„0s8,  1685. 
1, 3-Dithiopbenyl-l,  5-diphenylpentan-5- 

ou    (Dithiophenylpbenylbutylphenyl- 

keton)  C„H„OS,  1685. 
1, 8-Dibenzyl«ulfon-l,  5-diphenylpeiitan- 

5-on  (Dibenzylsulfonphenylbutylphe- 

nylketon)  C„H„OtB,  1685. 

Ketooe  CiiH2n— isO. 

Diphenylenketon  (Fluorenon)  G,7H,0 

1298,  1658. 
^-Dibromfluorenon  1331. 
Anthranoldijodid  C,.H„OS,  1660. 
Nitroanthron  C„H,NO,  1346,  1347. 
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Nitrosohydranthron  1347. 
Nitronitroaoanthron  1347. 
Bronmitroanthrondiinethylacetat  1347. 
Benzylidenaoetophenon  804,  1349,  1660. 
Dimol.Benzylidenaeetophenon  CmH^O, 

1658. 
Additionsprod.  von  Benzalacetophenon 

an  p-ToIuoliolflnsäare  C„Ht,80, 

1S49. 
Benzylidenacetophenonhydi-osaUosan- 

reB  K   0,5H„O<SK  +  2'/,H,0  804. 
BrombenzylidenaoetophenoD  1662. 
p-Nitrobenzalacetophenon  C,,H,iOsN 

1678. 
m-Nitrobeoiyliden'S-dinitroacetophenon 

(N0,),.C,5H,0.N0,  1595. 
AminobeuzyUdenacetopbenon  0,(H,,ON 

1662,  1673. 
Chlorhydrat  de*  oi-Benzal-p-amiiioaoe- 

tophenons  C„H,4ON0l  1649. 
AnilinbenzoyUtyreii  G,iH,7  0N  1663. 
2'-Ozy-5'-acetaininobenzBla«etopheiion 

0,7H,5  0,N  1663. 
2'-0zy-4'-methoxychalkon  1960. 
2'-Oxy-4',  2-dimetbozyohaIkon  CirHi.O« 

1963. 
2'-Ozy-4',  S-dimethoxychalkon  Ci^HkO« 

1963. 
2'-0xy-4',  6'-dimethozychalkoa  1958, 

1960. 
ButeüD  (Tetraozybenzylidenaoetophe- 

non)  C,sH„Oj  1799. 
TriaoetylbuteJn  C„H,0,(CO  .OH,), 

1799. 
Buteüntrimethyl&ther  CuH,0,(OOH,), 

1799. 
3'-Oxy-3',  4',  2-trimetbozychalkon 

C„H„0,  1964. 
2-Ozy-3',  4',  3-trimethoxychalkon 

0„H„O5  1965. 
2'-Ozy-4',  6',  4-trimethoxyohalkon 

C„H„Ot  1958,  1966. 
2'-Ozy-4'-äthoxy-3,4-diiuethozychalkon 

1965. 
2'-Ozy-4',  6',  2,4-tetramethoxyohalkon 

0„H„0,  1958. 
a-Ozy-4',  6',  3,4-totramethoxychalkon 

0„H„0.  1958. 
2'-0xy-4',  6',  3,4-tetramethoxychaIkon 
-  1967. 
oKp-Nitrobenzoyl-a-cblorgtyrol 

C„H„0,NC1  1678. 
NitToäthylanthron  C„H„NO,  1347. 
Nitroäthylanthron  1347. 
Benzolpropiophenon  Ci,H„0  2072. 
Dypnon(Diphenyl-l-niethyl-propenon-3) 

C„HuO  1110,  1647,  1663,  1864,  2072. 
Syn-Dypnonoxim  0,,H„ON  1663. 
Acetylverb.  des  Syn-Dypnonoxims 

C,,H„0,N  1663. 
Antidypnonoxim  G„H,,ON  1668. 
Dypnonhydroxylamin  0„H,-NO,  1110. 


Benzyl-o-ozystyiylketon  (Cbalmon) 

CwHhO,  1957.  . 
Beiuntibtttylophenon  C,rHt,0  2071 
a-B<nizylidenbenzy]Aceton  Ci7H„0  lUO. 
Diphenylcyklopentanon  1637. 
DiphenyltetrabTomcyklopenUDon 

0,7H„OBr4  1637. 
4,  5-Diphenyl-l,  S-dimethylcyklopenu- 

non-2  Ci.HmO  1637. 
DiphenyldimetbyldibromcyklopentaD'iQ 

Ci,H„OBr,  1637. 
Diphenyldimethyltetrabromeyklopen- 

tanon  1637. 

Eetone  CnHan— mO. 

Methoxybenzoylphenylacetylen 

0„H„0,  1662. 
Dibenzalaceton  1263,   1349,  1493,  UM. 

1665,  1667. 
Monohydrochlorid  vom  Dibeimlaeet<« 

1666. 
Rotes  Dibenzalacetonbiahydrochloriil 

1666. 
Orangefarbenes  Bishydrochlond 

0,;H,40.H01.HC1  1666. 
Dibenzalaoetonmonohydrobromid 

0„H,4  0.HBr  1666. 
Dibeozalaoetonbishydrobromid 

OirHi4  0.2HBr  1666. 
Additionsprod.  von  Dibenzalaceton  und 
I  QaecksUberchlorid  (Ci^HmO  .  B(i\ 
I  -i-O^fli.OHgCl,)  1665. 
I  Additionsprod.  von  Dilienzalacetam  u 
I  p-Toluolsolflns&nre  C„H„80,  \Ui- 
DibenEylidenaoetonbishyditxalfossni«! 

K,  C„H„0,S,K,  +  3V,H,0  m. 
a-Pibencalaoetoahydrozylaminoxim 
j      1668. 

Benzoylverb.  des  Dibenzalaeetenhydro- 
'      zylaminooxiins  CijHi^N,  .COC,H, 

1669. 
J  Auisalbenzalaceton  1667. 
I  DipiperoDylidenaoetonbiahydrosaUoMU- 
res  K,  C„H„O„8,K,  +  2V,H,0 
804. 
Dipiperonylidenacetonbishydrosulfonn- 

rea  Ba,  C„H,«0|,S,Ba  804. 
Cinnamylidenacetophenon  C,7H„0 
1263,  1646. 
:  Oinnamylidenaoetophenon,  Additiooi- 
prod.  yon  p-ToIaolsolfinaftare 
C„HnSO,  1349. 
'  OinnamylidenacetophenonhydrosoK»- 
saores  K  C^H^O^SK  804. 
Ketoenol  von  DiphenylcyUopenua 
C,7HuO,  1665. 
I  Anbydracetonbenzil  Ci7H,«0,  166». 
Dimethylanhydracetonbenzil  1637. 
"ibenzar 
1637. 
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4,  5-IMphenyM,  8-dimethylcyUopeDten- 

4-oti-2  C„H„0  1687,  1688. 
4, 6-Diphenyl-l,  8-dimethylcyklopenten- 

5-on-2  0„H,aO   1637. 
Oxim  vom  4,5-DiphenyI-l,3-cIimethyl- 

oyklopenten-6-on-2  C„H„ON  1838. 
Dibromld  des  4-5-diphenyl-l,3'dimethyl- 

cyklopenteii-5-oii-2  C„H„OBr,  1638. 
Sicamylidenacetonbishydi-osulfosaures 

K,  0„H„O7S,K,  +  3H,O  804. 
Dioomylidenaoetonbisbydrosulfosaares 

Ba,  0„H„O,S,Ba  +  3H,O  804. 

Ketone  CnHan— saO. 

Fhenyl-a-naphtyllceton  C,7H„0  2074. 
Oxim  de«  jJ-BeDzoylnaphÜJina  1300. 
Benzalcümamylidenaceton  0,,H„0  817, 

1646. 
CinnamylidenbenzylidenacetoDbishy- 

drosulfoaaures  K,  CnHiaO^SiK, 

+  3H,0  804. 
Dibenzalcyklopentanon  981,  1264. 
Dibenzalcyklohexanon  981. 

Ketone  CnHsn— mO. 

Benzoylacenapbten  Ci,H,^0  1669. 
BenzoylacenapfatenoximO„HijONie69. 
Pikrat  des  BenzoylacenapbtenK  C„HuO 

.C,H,N,04  1669. 
Phenylbeuzoia  C,„H„0,  2073. 
1,  2,  3-Tripbenyl-l-thioäthylpropan-3-on 

(Tbioäthylbenzyldesoxybenzoin) 

0nH„O8  1684. 
1,  2,  S-Triphenyl-l-äthyliiuHonpropan- 

3-on  (Äthylstilfoiibenzyldesoxyben- 

zoin)  C„H„0,S  1684. 
1, 2,  3-Tripbenyl-l-thiobeiizyIpropan-3- 

on    (Thiobenzylbenzyldesoxybenzoin) 

OnH^OS  1684. 
1,2, 3-TriphenyH-benzylsalfonpropan- 

S-on    (Benzylsalfonbenzyldesoxyben- 

zoiu)  0„H,<0,8  1684. 
/?^-DipbenyIpropiophenon  C„H|,0  2071, 
•    2072. 

Bromdipbeny Ipropiophenon  0,,  H,7  Br  0 
.   2072. 

Sicinnamylidenaceton  C„H,,0  1646. 
Bipbenylpbenacylbarbinol  0„H,,0, 

2071. 
^j3-Diphenylbatyrophenon  CkHmO  2072. 
Diphenyliiobutyrophenon  C^  H^O  2072. 

Ketone  CnHsn— seO. 

Bencoylfluoreu  CmHi^O  1669. 
2-Benzoylfluoren  1670. 
Phenylanthronchlorid  C„H„0C1  1660. 
PbenylaDtbronbromid  C,oH,jOBr  1660. 
Phenylantbron-p-toluidid  C,7H,,0N 
1660. 


Jodwawentoffsaures    Fhenyianthranol- 

perjodid  04,H„0,J,  1660. 
Tetrametbyldiamidophenyloxanthranol 

1659. 

Hijbere  Ketone. 

Triphenylcyklohezenon   0,4H„0    1657. 
3,4-Diphenyl-5-oumyl-4-oxy-./,-keto-B- 

bezen  C„H„0.  1640. 
3, 4-Dipbeayl-5-aniiiyl-4-ozy-i/,-keto-B- 

hezen  1641. 
3,4-DicumyI-5-pbenyl-4-oxy-</,-keto-B- 

bexen  1641. 
3, 4-DianiByl-5-phenyl-4-oxy-.^,-lceto-B- 

bexen  1641. 
3, 4-Diphenyl-5-piperyl-4-oxy-^,-keto-B- 

bexen  1641. 
Benzoylphenantbrene .  C^HtCO  .  C,H, 

1669. 
Benzoylantbracene  1669. 
Benzoylreten  1669. 
i  K-Kaphtylbenzoin  CmH„0,  2073. 
I  8-Dipbenyldi-p-tolylpinakon  Cn^O« 
I      2073. 
^-Benzpinakolin  C„H„0  207t. 
Tetra-p-nitrobenzylaceton    C.jHmN^O, 

1606. 
Diphenylanthron  C„H,,0  1269. 
Benzoylpbenylfluoren  C,,H,aO  1297, 

1298. 
tt-l8odypnopinakolinG,,H,,0  1647,  1664. 
a-Dehydroisodypnopinakolin  CnH^O 

1647. 
Homodypnopinakolin  1664. 
DipbcDylendiphanylpioakoIin  1297. 

Diketone. 

Diketone  CbHjd  — eOs  und 
CnH»n-80,. 

Diketobexamethylen  1670. 
Diketotriliydroxybexabydrobenzol 

0«H«0,  1430. 
Aoetat  des  8-Ozyterpan-2-on-6-yl-acet- 

essi((esten  0,aH,,O,  1642. 
Dihydrocaryonylacetessigester  (//,-Ter- 

pen-2-on-6-y lacetessigester)   C„  H,,  ( t^ 

1642. 
Dibromdinitro-2, 3-diketotetrabydro- 

napbtalin  Oi,H,N,Br,0,  1471. 

Diketone  CnHan— loOg. 

Djaoetoreaorcin  C,H,(CO.CH,), (OH), 

1444. 
2,  4,  6TTrimethoxyacetylacetophen(>u 

CuH„Oi  1957. 
Propionyl&cetopbenon,  0,HjOO.CH, 

.COC,Hs  1671. 
Butyrylacetopbenou ,  C,  H, .  C  O .  C  H,  C  O 

.C,H,  1671. 
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Benzoylaoeton  1192. 
Bünitrosobenzoylaceton  CmH„0,N, 

1877. 
s-Dinitrobenzoylaceton   (NO,),G„H,0, 

1595. 
Bicyanbenzoylaceton  C,«H„NtO,  1192. 
2, 4-Diäthozy  benzoylaoeton, 

(0,HjO), C.H.CO  .  CH,.  CO  .  OH, 

1969. 
Benzylacetylaceton  CuHi^O,  1110. 
Oyanbenzylaoetylaceton,  C,|Hi,0,N 

1643. 
Acetylphenylpropionamid,  C,iH,aO(N 

1648. 
^-m-Chloranilinbenr.ylacetyl%oeton, 

Oi,H„0,NCl  1671. 
/>-p-Ohloranilin  benzylacetylaceton 

0„H„0,NC1  1671. 
^-p-ToluicIiabenzylaoetylaceton 

C„H„0,N  1671. 
ß  ^-Napbtylaminbenzylacetylaoeton 

CnH«,OtN  1671. 

Diketone  CnHtn— laOa  nnd 
Cn  Hin— 14  Ca. 

Diketohydiinden  1671. 
Benzalmetbylglyoxalketozim  Ci,H,NO« 

1107,  Uli. 
Kitrosatbenzalmetbylglyozimhyper- 

oxyd  0,oH,0»N,  Uli. 
Anisalmethylglyoximbyperoxyd 

C„H,70N  IUI. 
Benzylidenacetylaceton  0,,H„Ot  1671, 

1673,  1676. 
Dimetbylaminobenzalacetylaceton 

C„H,7  0»N  1623. 
Salicylidenacetylaceton   OiiH,tO,  1628. 
Oxim  des  Balicylidenacetylacetons 

C„H„0,N  1828. 
YaniUylidenacetylaceton  C„H,«04  1634. 
Ginnamylidenacetylaceton  Ci^Hi^O, 

1624,  1673. 
Hperonylenacetylaceton  CuHi^O«  1636. 
Tetracblor-2,  3-  diketotetrabydronaphta- 

Un  C„H,C1,0,.V,H,0  1470. 
Dinitrodicblor-2,  3-diketotetrabydro- 

naphtHlin  C„H4C1,N,0,  1470. 

Diketone  CnHan— isOs. 

Benzil  1293,  1665,  1674. 
«-Benzllmonoxim  1674. 
7-Benzilmonoxim  1674. 
BenzildibenzoylosAzon  CigHttOiN«  1945. 
Ätbyläther  vom  Dibenzoyhneüian 

C„H,.0,  1675. 
Bisnitrosodibenzoylmethan  CMHttO,Nt 

1676. 
p-Kitrodibenzoylmethan  CuHnO^N 
..  1677,  1678. 
Ätbylätberdes  p-Kitrodibenzoylmetbans 

C^HijO^N  1676. 


Acetal  des  p-Mitrodibouoylmetluns 

C,rH„0,M  1678. 
AniiinodibeDzoylmethan  C,,H,70,K 

1677. 
Dibenzoyldiazomethan  C,^i,OtS,  1677. 
Bimitroio-p-aniBoylbenzoylinethan 

CnH„0,K,  1677. 
/>-Oxy-napbtylidenacetylaceton  C,^,40, 

1632. 
Tetrametbyltrioxyfluoron  C,;H,,0, 167S. 
HCl- Verb,  vom  Tetrametbyltriozyfiuo- 

ron  1678. 
HjSO^-Verb.    vom   TetramethyltrioxT- 

fluoron  C„H„Oj.  H,80,  1678. 
Dianisyl-4,5-octadien  C„H^O„   Diphe- 

nylbydrazon  C^HmN.O,  1110. 

4,  S-Di-y-ouminyl-S.e-düneth  vloctadien- 
2,7  C„H.,0,  1112. 

5,  6-Dicamenyloctadion-5,  8  CnHaO, 
1118. 

Diketone  CnHin— toO«  bis 

OnHln— S40z. 

Dimetbylaminobenzalbenzoylaceton 

C„H„0,N  1623. 
o-Benzoyl-/>-trimethacetyktjrolCnHMO, 

168. 
Phtalidylbenzoylaceton   Ci.Hi.O«  1«m'. 
Fbtalylbenzoylaceton     CmO^O«      KT», 

1680. 
Phtalylbenzoylacetondioxim 

OnHuO.N,  1680. 
Fhtäylbenzoylacetondifaemicarbazol 

C«|H„0«N,  1680. 
Benzoylacetonbenzoyl-o-carbonsäiue 

(aB-o-CarboxybenzylbenzoylaoetoD) 

C„H„0«  1680. 
l-Acetylamino-2,4-dibenzoylbeiicol 

0„H„O,N  1683. 
I-Benzoylamino-2,4-dibenzoylbenaol 

C„H„0,N   1683. 
I  Toluyl-4-fluorenon  C„H,40,  168S. 
I  Anisoyl-4-flaorenon  C,,H,4  0,  1Ö84. 
o-Dibenzoyldiphenyl  C„H„0, 1297,lä9>. 
,  4, 4'-Dibenzoyldipbenyl  C„  H,.Ox   12*.. 

Triketone  und  Tetraketoue. 

I  Oxim  des  l-Keto-5-metbyl-3-(in-in«tb- 

oxy-p-oxyphenyl)-2,4-diacety  l-l ,  2, 3.  ♦- 

tetrahydrobensols  C,,HnO,K  16:U. 
c-Acetyldiketobydrinden  C„H,0,  144^ 

1684. 
Benzoylmethylglyozimperoxyd 

C„H,N,0,  IUI. 
OximidobenzoylmethylglyoximperoxTii 

OuH,N,0,.  Na-S«lcC„H^,0^a  1 110. 
Oxlaiidobenzoyldimethylgly  oximhypiv  - . 

«xyd  C„H„0,N,  Uli. 
p-KitrobenzoyimetbylglyoxiittperoxTil 

C„H7N,0,  Uli. 


Digitized  by 


Google 


Systematiichei  Register. 


247S 


Ozimidoaoiioylmethylglyozimhyper- 

oxyd  Oi,H„0,Na  Uli. 
Oximidoouminoylmethylglyoziinhyper- 

oxyd  0„HnO,N,  1111. 
Fhtalylacetylaceton  C,|H„04  1684. 
Fbtalylacetonylen  (Acetonylenphtalid) 

168«. 
Dibenzoylaceton  45. 
Diphenyltriketon  0„H,„0,  1677. 
Hydrat  von  Diphenyltriketon  C,jH,,04 

1678. 
p-Nitrodiphenyltriketon  O.jH.OjN  1677. 
Anisylphenyltriketon  G„Hi,04  1677. 
YauiUylidenbisacetylaceton  C,,H„0, 

1634. 
Benzylidenbisacetylaceton  0,7HmO4 

1672. 

Chinone. 
Ohinone  CnHsn  — sOf. 

o-Chinotie  1475. 
Tetrabrom-o-cbinon  1686,  1687. 
Ohinon  1424,  1686,  1688,  1689,  1691. 
Obinonhydrazone  2042. 
Chinonoarbaminsäurehydrazon  2042. 
BenzocbinonphenylcarbaminR&nrehy- 

drazon  2042. 
Gliinonmonosemicarbazone  2042. 
Chinondisemicarbazon  2043. 
p-Nitrosophenol  (Ohinonoxim)  1381. 
Ohinonmonoimin  1689. 
Ohinonimidderivate  2014. 
Cbinondiimid  C,H,N,  1428,  1424,  1688. 
Ohinondiimiddichlorhydrat    0,0,11,01, 

1688. 
Indopbenol  Oi^H^ON,  1382. 
Phenolblau  1383. 
Ohinonmonochlorimid  1688. 
Ohinondichlordiimid  1688. 
Trichlorchinon  0,H0,01,  1485,  1456. 
Verb,  aus  Trichlorchinon  und  Dimethyl- 

anilin  C,HC1,0,.C,HbN{CHs),  1381. 
Trichlorohinondinitrophesylimid 

Ci.H^Cl.N.Oj  1382. 
Tetrachlorchinon    (Chloranil)    0.0,01« 

1495,  1629,  2015. 
Verb,  aus  Chloranil  and  Dimethylani- 

lin  C,01,0,.C,H5N(0H,),  1380. 
Benzylidendibromchinon 

C„H,Br,0,H,0  1446. 
Ghinonsulfosäure  1687. 
Ohinonsulfosanres  Ammonium  1688. 
ChinonRUlfosaures  Kalium  1688. 
Dioxychinone  1692. 
Dimethozychinon  CaHgO«  1480. 
Dithioäthylchinon  CioHi.O.S,  1691. 
Amybnercaptochinon  C„HuO,8,  1691. 
Dithioamylchinon  C„H,40,B,  1691. 
Thiophenolchinone  1689. 
S,  6-Ditbiophenylchinon  C,H,,0,8, 

1689. 


2, 3,  6-TritliiophenylehiDon  CuH„0,8, 

1690. 
Benzylmercaptochinon  G,,H„0,B,  1691. 
Dithiobenzylchinon  C,,H,,0,8,  1691. 
Ofainhydrone  1689. 
Toluchinon  1691. 
Toluchinonozimätber  20 1 1 . 
Tolnchinonmonimid  1425. 
8-Nitrotoluohinon  O^HsO.N  1342. 
Chlornitrotoluchinon  C,H,0<NC1  1342. 
6-Nitrotoluchinol  C7H,04N  1342. 
Monothiobenzyltol  Acbinon     O,,  H„  O,  8 

1691. 
Dithiobenzyltoluchinon  0,,H,,0,8, 1691. 
Dithiophenyltoluchinon  C,,H|40,S,  1691. 
Xylochinon  1691. 
Bismethylaminoxylochinon  0„H,4  0,N, 

1692. 
Dioxyxylochinon  OgH^O«  1692. 
1  -  Propyl  -  4  -  methozy  -  3,  6-benzochinon 

0,|,H„0,  1470,  1480. 
l-Propyl-5-methoxy-3, 6-benzoohinon 

1483. 
Thymochinon  Ci,H„0,  1751,  1774. 
Monochlorthymochinon  0|,H,i010, 

1751. 
Dichlorthymochinon  C,pH,oCl,0,  1751. 
Oxy  thymochinon  1751. 
p-DJäthyldioxycbinon  C„H„0,  1692. 
p  -  Diäthy Idioxychinondiacetat  0,4Hi,0, 

1692. 
p-Diäthyldioxychinondibenzoat  O^H^O, 

1692. 
p-Diisopropyldioxychinon  0„H„04 1692. 
p-DÜBopropyldioxychinondiacetat 

C„H„0,  1692. 
Tertiäres  p-DibutylohinonO„H„0, 1276. 
Ozim  des  tertiären  p-Dibutylohinons 

C„H„0,N  1276. 

Ohinone  Cnäjn— itOa  und 
CnHsn  — isOa. 

Acetaminonaphtochinon  Gi,H,0,N  1460. 
1,  2-NaphtochinonBuUosaure  2160. 
Phenylbenzochinon  C„H,0,  1692. 
Phenylbenzchinbydron  Cf^HnO,  1693. 
Benzyichinon  C„H„0,  1670. 
Anisylchinon  C,4H„0,  1670. 
Aoenaphtenchinonmonoxim  1675. 
Tetrahydroanthrachinon  1268. 
Stilbenchinon  (Dibenzylidenohinon) 
CuH,.0,  1473. 

Ohinone  CnHsn— aoOs. 

Anthrachioon  1268,  1293*,   1294,  1585, 
1691, 1693, 1694, 1696, 1698,  1701, 1702. 

Fhenolanthrachinondimethyläther 
C„H„0,  1693. 

Triarylidoanthraohinone  1708. 

j3-Ohloranthracbinon  1694. 
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Diohlorphenolanthrachinonchlorid 

C„H„Cl,  1893. 
Anthrachinonjodyerb.  1660. 
/i-Jodanthrachinon  C^H^OtJ   1694. 
^-Bromanthracfainon  0HH7O,Br  1694. 
/}-Kitroanthracbinon   Ct4H704N    1694, 

1697. 
1,  5-Dinitroanthraclimon  1346. 
Amidoanthrachinon  1701. 
N-methylierte  Amidoaatbracbinone 

CmHjNH.CH,  1701. 
«-Alaidoanthracbinone  2049. 
1,  S-NitroamidoantbracbiuoD  1696. 
Dibn>m-a-amidoanthracbinon 

OMH,0,(NH,)Br,  1704. 
1,  S-NitroamidoantbrachiDon  1696. 
ArylidoamidoantbraobinonderiTate 

1706. 
1, 4  -  Amido-p-toluido-2-bromaiitbraohi- 

non  1704. 
'S- Amidoanthrachinon  1694,  1697. 
4-Nitro-2-aniidoanthrachinon  Ci^H^O^N, 

16U7. 
Nitramine  aus  ^-Amidoanthrachinon 

1696. 
3-Nitro-2-DitraminoanthrachiDon 

C„H,0,N,  1696. 
3-Nitroanthrachinon-2-nitraminsäure 

CnH,0,N,  1697. 
1,  3-I>initro-2-amidoanthrachinon 

C„H,0,N,  1697. 
1,  3-Dinitro-2-nitraminoanthrtichinon 

C,«H,0,N4  1697. 

1,  5-Diamidoantbraohinon  1346,  1698. 
1 , 5-Monomethyldiamidoantbrachinon 

1695. 
<f-  i ,  5-Dimethyldiamidoantbrachinon 
1695. 

2,  6-Dibrom-l,  5-diamidoanthrachinon 
0„H,O,N,Br,   1697,   1698,   1699. 

'2,  6  -  Dibrom- 1,5-  tetraacetyldiamidoan- 

thrachinon  C„H„0,N,Br,  1699. 
2,  4,  6, 8-Tetra-brom-l,  5-dJamidoanthra- 

chinon  0„H,0jN,Br4  1698,  1699. 
2,  4,  6  -  8  -  Tetrabrom  -1,5-  tetraacetyldi- 

amidoanthracbinon  OnHi^OiNjBr« 

1699. 
2,  4,  6-8 -Tetrabrom- 1, 5-dinitraminoan- 

tbrachinon  ChH^O.N^Bf  1698. 
2,  6-Dibrom-4,  8-dinitro-l,  5-diaminoan- 

thrachinon  C„H,0,N4Br,  1698,  1700, 

1701. 
2,  6-Dibrom-4,  8-dinitro-l,  S-dinitramino- 

anthrachinon    Ci4H40,,N,Br,     1697, 

1700. 
Ammoniumealz  des  2,  6-Dibrom-4,  8-di- 

nitro  - 1,  5  -  dinitraminoanthrachinons 

0„H,.0,.N,Br,  1700. 
2,  4,  6,  8-Tetranitro-I,  5-diamidoanthra- 

cbinon  1698. 
1,  8-Monomethyldiamidoanthracfainon 

1695. 


1699. 

1, 2,  S-Triamidoanthnushinon  Ci,Hi,0,N, 
1697. 
'  2,  6  •  Dibrom- 1,  4, 5,  8  -tetrsminoanthia- 
cbinon  C„H,.0,N4Br,  1700. 
2, 6 -Dibrom- 1,  5-diamido-4,  8-diamlido- 

anthrachinon  OnHuOjN^Brt  1700. 
2,  6-Dibrom-l,  5-dianiido-4,  8-di-p-toIai- 
dinoanthrachinon  CnH(,0,N4Br, 
1701. 
,  2, 4, 6,  8  -Tettamido- 1, 5-dimtrsmidoan- 
j      thrachinon  C,4H4  0,4N,  1698. 
I  Honoozyanthracbinon  1702. 
I  lieokooxyanthrachinon  1702. 
'  Ozymethylantbrachinon  1707. 
'  PhenylätberderOxyanthrachinone  16vö. 
'  ^-Oxyanthrachinone  1702. 
/t-Ozyanthracbinonmetbyläther 
CsH.oO,  1694. 
I  1,7-Dioxy  an  thrachinon  1702. 
I  Chinizarinhydrin  1703. 
Anthraflavinsäure  1702. 
laoantbraflavinsäure  1702. 
Anthrarufln  1695. 
Ohrysazin  1695. 

Anthraobrysondialkyläther  1706. 
BufigalluBsäurealkyläiher   1707. 
Tetrabromanthraohi-yson  1 707. 
3- Nitro- 1-ozyan thrachinon  Ci.HfOsS 

1697. 
4-Nitroalizarin-2-alkylätber  1702. 
p-Dinitroanthrarufln  1706. 
;  Dinitroanthrachryson  1707. 

3-Amido-l-ozyanÜirachinon  1697. 
.  p-Amidoozyanthracbinon  1703. 
1,  5-Amidoozyanthrachinon  1703. 
1,  8-Amidooxyantbrachinone  1703. 
p-Alkylamidooxy  anthracbinone  1 703. 
3  -  Nitro  -  l-ozy-2-nitraminoanthrachiiioa 

C,4H7  07N,  1697. 
Diamidoanthrachrysondiaolfcssur« 

1707. 
Antbrachinon-K-monosalfos&nre    1695, 

1696. 
I,  S-Nitroanthrachinonsalfonsäure  1695. 
Amidoaulfons&uren  1695. 
Antbrachinon-/3-Bulfosäare  1705. 
Anthrachinon-2-8ulfondichIoramid 

0,4H,O,.8O,.NCi,  1350. 
1, 8-Nitroanthrachinonsulfonsänren 

1695. 
p-Amidoozyanthrachinonsulfos&oren 

1703. 
Purpurin-a-Bulfosäure  1706. 
Anthraohinon-l,  5-disulfoBäare  1695. 
Anthrachinon-l,8-disulf08äure  1695. 
Antbracenfarbstoffe  1703,   1704,    1705, 

1706,  1709. 
Schwefelhaltige  Anthrachinonfarbstoffe 

2015. 
Anthrachinongrön     1 704. 
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Ditoliiidoanthraohinon  (Chinizaringrön) 
1703. 

1,  S-Di-p-toInidoantlirachiiion  1704. 
DihydTodi-p-tolnidoanthracliinoii  1703. 
Chinizarinblan    C,4H,0,(0H)NHC7H, 

1704. 
Alizariureinblau  C,iH„0,N,SBr  1704. 
Pyronin  1693. 
Azoptaenin  OmHmN«  1700. 
Indanthren  1709. 
Chlorindanthren  1709. 
Phenauthrachinon  1298, 1674, 1691, 1 709. 
Phenanthrenchinonmonoxim  1675. 
12-Bromphenanthrenchinon     C,4H70|Br 

1710. 
^•Bromphenanthrenchinonmonoimid 

CMH„ONBr  1710. 
3-Bromphenanthrenchinon  C^H^OaBr 

1711. 
3-Bromphenanthrenchinonmonooxim 

OnH.O.NBr  1710,  1711. 
Phenanthrenohinondibromid  C,4H,0,Br, 

1709,  1710. 

2,  7-I>ibromphenanthrenchinon 
0„H,0,Br,  1710,  1711. 

2, 7-DibrompheuaDUirenohinonmono- 

imid  CuHrONBr,  1711. 
2, 7-Dibromphenanthrenohinonmonoxim 

0„H,0,NBr,  1711. 
2-NitTophenanthrenohiDon  1346. 
2-Honmiitrophenanthrencbinonoxim 

1675. 
2,  7-Dinitrophenanthrenchinon  1346. 
2,  7-Diiiitrophenanthrenchinonoxim 

1875. 
2-Amidophenanthrenchinon  1346. 
2,  7-Diamidophenanthrenchinou  1346. 
2-Broniphenanthrenchinonmonosulfo- 

säure  C,4H,(Br)(80,H)0,  1710. 
2-BromphenanthrenohiDondiaulfosäure 

1710. 
2-Bromdiacetylhydrophenanthren- 

cbinon  (2-Brom-9, 10-diacetoxyphen- 

anthren)  Üi.HuO^Br  1710. 

Höhere  Chinone. 

Naphtacenchinon  OuH,,0,  1711. 
>Ionoohlomaphtacenchinon  1711. 
Dimethyldioxyüoäthindiphtalid  (Diine- 

thyltetraoxynaphtacenchinon) 

C„H„0.  1810. 
Cbi'ysochinonoxim  2007. 
Naphtanthrachinon  1585. 
Betenchinonmonoxim  1675. 

Campherarten. 

Campher  Ci,H,oO. 

Menthol  1510,  1712,  1713. 
Menthylallyläther  C,„H„O.CH,.CH 
:CH,  US. 


MethyIendimenthylätherO(,HMOi  171S, 

1714. 
Menthyloyanacetat  C„H„NO,  1192. 
Menthylbromoyanacetat   Oi,H,iOtNBr 

1192. 
Menthyl-p-bromphenylazocyanacetat 

OitHnO.N.Br  1192. 
Menthyl-p-tolylazooyanacetat 

CoH^O.N,  1192. 
Acetesaigsänrementhylester  960. 
AethylidenbisaceteBsigsäuredimenthyl- 

ester  C„H„0,  960. 
Propylidenacetefmigsäurementhylester 

0,7  H„0,  960. 
Propylidenbisacetessigaäuredimenthyl- 

ester  Ca,HttO,  960. 
n  -  BntylidenbisacetessigBäuredimenthyl- 

erter  C„HjjO,  980. 
Isobutylidenbüsacetessigsäuredimenthyl- 

ester  CmHs^O,  960. 
Benzylidenacetessigsäurementhylester 

0„H„0,  961. 
Benzylidenbisacetessigsäuredimenthyl- 

ester  C„H„0,  961. 
Neutraler  Mentbolester  der   Oxalsäure 

1713. 
Saurer  Mentholester  der  Oxalsäure  1713. 
MentholformaldehydTerbb.  1713. 
3-Mentholformaldehydverbindung 

0„H„0,  1713. 
Ohlonnethylmenthyläther  0  „  H„  O  Cl 

1713,  1714. 
Hentbylbromid  1746. 
Hentholamin  1747. 
I-Menthylamine  1714. 
1-KeomenthyIamm  1714. 
I-lBomenthylamin  1714. 
I-Isoneomenthylamin  1714. 
1  -  Menthylamin  ■  d  -  camphenulfonat 

1714. 
I-Menthylamin-d-bromcampbersulfonat 

1714. 
1-Menthylcarbimid  C„H„NCO  1715. 
Methyl-1-DienthyIcarbamat 
..  C„H„NHCO,CH,  1715. 
Äthyl-I-menthylcarbamat 

C,oH„NH.CO,C,H,  1715. 
Propyl-l-menthyloarbamat 

0„H„NH.CO,.0,H7  1715. 
Di-l-menthyloarbamid   CO(NHC„H„), 

1715. 
Benzoyl-1-menthylamin  1714. 
Orthomenthandion  0„H,,Ot  1725. 
8-Brommenthandion-2,  6  0,,H,tOtBr 

1113. 
Dihydrobenzylidenmenthol  0,7Hm01  727. 
Hydroaminobenzylidenmenthol  1725. 
Dihyd  robenzylidenmentholamin 

(a-Aminobenzylmenthol)     OijH^NO 

1727. 
Alkohol  C„H„0  1723. 
Androl  C,oH^O  1759. 
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Thnjamentholzanthogensiureinetbyl- 
•tUr  C„Hn08,  1745. 

Campher  C,,H„0. 

Borneol  1510,  1568,  1716,  1756,  1765. 
Isohorneol  1568,  1756. 
Bornylallyl&tber  C,^„0 .  CH, .  OH :  CH, 

145. 
Bomeoleiter  1568. 
Bomylacetat  1765. 
Bornylxanthogenitturemethyletter 

C„H„0.  C8,CHj  1720. 
Bomjlxanthogensäureäthylester 

C„H,7  0.C8,G,Hj  1720. 
I-Bornyldizanthogenide  (0„H,;O .  C88), 

1720. 
BotnyUanthogenamide  C,,H,70CS .  NH, 

1720. 
1, 2-Diphenyl-3-bomylimidoxaiithide 

1721. 
Bomylamin  C^H^NH,  1716. 
Neobornylaminchlorhydrat  1715. 
Boraylaminphosphat  1716. 
Formylbornylamin  C„H„ON  1716. 
Bomylcarbimid  (Bomylisocyanat) 
..  C„H,7NCO  1715,  1716. 
Äthylbomylcarbamat  C,,  H,7  'S  H 

.0O,C,Hj  1715. 
Keobomylcarbmiid  1715,  1716. 
Äthylneobomylcarbamat  1715. 
DibornylcartMtmid  CO(NHC„H,7),  1715. 
Bornylaminthiocyanat  0„H,,K,  1716. 
Cibornylthiocarbamid  C„HmN,S  1716. 
Bomyluninbornyldithiocarbamat  1716. 
Äthyl-5-diboniylcarbainid    CuH^^KfO 

1716. 
•  •  Bomyl -p  -  tolylcsrbainid    C„HMNaO 

1716. 
«-Bomyl-a-napbtylcarbamid   C„H,,NtO 

1716. 
Dimethylbornylamin  C„H,7N(CHa), 

1716. 
Trünethylbomylammoiiiuinhydrozyd 

C„H„N(CH,),OH  1716. 
Cineol  1723,    1755,    175«,    1757,    1759, 

1762,   1767,   1768. 
Menthon  1723,   1724,   1727,  1756,  1757. 
Atkylmenthone  1726. 
Methylmenthon  C„HmO  1726. 
Äthylmenthon  C„H„0  1726. 
Propylmenthon  1726. 
Isobutylmenthon  1726. 
Isnamylnientbon   1727. 
AUylmentbon  1727. 
Benzylidenmenthon  C,7H„0  1724,  1725, 

1726,  1727. 
Hvdrochlorbenzylidenmenthon 

"C,7H„0C1  1724. 
Benzylidenmenthonhydroxylamin 

(•,7H„N0,  1727. 
AnisylidenmenthoD  C,aH,,0,  1726. 


I  Piperonylidenmenthon  1726. 
'  o-Monobrommenthon  C„H,7BrO  IT31, 
1787. 
Bromfonnylmentbon  C|iH,70tBr  1731. 
Mcnthonamin  1747. 
Oxymethylenmentbon  1731,  1737. 
Benzoyloxymenthon  C|7HnO,  1725. 
i/*-MeDthendioii-2, 6  1112. 
.</«(8)-lIeiithendioii-2,  6  C„H„0,  1113. 
Menthendiondiozim  II 13. 
Bemicarbazon  den  Menthendions 

C„H,7N,0,  1118. 
Henthonmonocarboiuftiire  17S8. 
e-DihydrocarreoI  1718. 
DibydrocarTylxantbogenaiuid 

C„H,7.0C8.NH,  1718. 
Fenchylalkobol  C„H,70H  17SI. 
Fenchyldizanthogenid    (C,,H,70C88), 
I      1721. 

I  Thajylalkohol  1766. 
I  ThujylderiTate  175S. 
'  Haloidanbydride  de*  Thigylalkofaols 
1752. 
DimethylthaJTlamin  C„Hi7M(CH.), 

1719. 
Trimethylthiijvlaiiunoniamjodid 

C„H„N(CH^,J  1719. 
Terpineol  1756,  1763. 
d-TerpineoI  1756. 
i-Terpineol  C„H„0  1781,    1722. 
TerpineolnitrcMocblorid     C„HuOK0Cl 

1722. 
Campholenol  C„H„0  1716. 
Oampholenoxyd  C„H„0  1717. 
Campholenolameiaeiiakareeater 

C„H„0,  1716. 
Oampholenoleaaigester  C,|HmO,  1717. 
Oampbolenolbuttenäureester  1717. 
Metbylcampholenol  1717. 
Methylcampbolenon  C,|H,,0  1717. 
Dimethylcampbolenol  C,,H„0  1717. 
Dimetbylcampbolenoxyd  1717. 
Endgester  de«  Dimetbylcampholmols 

0,4  H„0,  1717. 
Oxydimethylcampbolenol  C,xH„0, 

1718. 
pimethylcampholandiul  CitH^O,  1716. 
Äthylcampholenon  0„H„0  1718. 
Eaai^eater  des  Diäthylcampht^enols 

0„H„0,  1717. 
Alkohole  Oi.H„0  1749,  1755,  1758. 
Terpinbydrat  1721,  1722. 
Transterpinderivate  1753. 

Oampher  C|,H„0. 

Oampher  1510,    1568,  1718,  1730.  1731, 
I      1738,  1737,  1741. 
I  Japancampher  1086. 
I  Campheroxim  1673. 
!  Chlorcampher  95,  96. 
I  o-HoDobromcampher  95,  96,  1735. 
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Campherroagnedambromid  1784. 
^-Dibromcampher  1737. 
o-Jodcampher  C„Hi,OJ  1730,  1731, 

1734. 
o,  o-Dijodoampher  C,,H,40J,  1730. 
iBOnitroaooampher  1732,  1733,  1737. 
Peroxyd  aus  iHonitrosocampher 

C„H„0,N,  1732. 
0-Methyläther   des  Isonitrosocamphen 

C,,H„0,N  1732. 
N-Methyl&ther   des  Isonitrosocamphen 

1732. 
Campherpernitrosoverbindungen  847. 
Brompernitroflocampher  C,,H,(BrK,0, 

1264. 
Isobrompßrnitrosocampher 

C„H„BrN,0,  1284. 
«-Nitrocampher  1733,  1737. 
n-BromnitTocampher  1737. 
Aminocampher  1782. 
Methylaminocampher  1732. 
d-Camphersulfosäure   1358,  1361. 
d-Campher-/3-8ulfo8äuren  1141. 
t-Gampher-^-solfosäuren  1141. 
Campherol  1899. 
Camphenolacetat   (0-Aoetylcampher) 

1734. 
Acetyloampher  1735. 
C-Aoetyloampher  1734,  1785. 
Acet.ylcamphenolacetat  1734,  1735. 
Campherchinon  1674,  1732,  1733,  1737. 
Oampherchinonmonoxim  1732. 
Campherchinon-«-  nnd  ^-dioxim   1732. 
Monoacetyl-<t-dioxim  des  Campher- 

chinons  0,tH,aO,K,  1733. 
Diacetyl-^-dioxim   des  Gampherchinons 

C„H,oO,K,  1733. 
Monobenzoyl-y-dioxim  des  Campher- 

chinons  C„H„0,N,  1733. 
Dibenzoyl-n-dioxim  des  Campher- 

chinons  CmH^O^N,  1733. 
Dibenzoyl-/)-dioxim  des  Oampher- 

chinonR  CmHmOhN,  1733. 
Dibenzoyl-y-dioxim  des  Campher- 

chinons  C^Ht^OtK,  1733. 
Campherchinoncyankalium  C|(H,40,NK 

1232. 
Cyancampher  1190,  1578,  1579. 
Camphocarbons&nre  C„H,,0,  1739, 

1740. 
Ester  der  Camphocarbonsäure  297, 1789. 
Camphocarbonsäuremethy  lester  1740. 
Camphocarbonsäureäthylester  1740. 
Campbocarbonsäureamylester  1740. 
Methylencampher  17.S8. 
Jodformyloarapher  1780,  1731. 
Bromformylcampher  1730,  1781. 
Oxymethylencampher  1780,  1781,  1785, 
,_  1736,   1737. 
Athylidencampher  1738. 
Bromäthylcampher  1788. 
Äthylcamphocarbons&ure  1788. 


Propylideneampher  1783. 

Isobutylidencampber  1733. 

Amylidencampher  1733. 

Dicamph«r  1788. 

Dioamphochinon  1788. 

Fenohon   1510. 

Pulegon  1757. 

Pulegonhydroxylamin  C,,Hi(0,N  1742, 

1743. 
a-Anhydropulegonhydroxylamin 

0„H„NO  1742,  1743. 
Ozim  de*  Aohydropulegonhydrozyl- 

amins  C,,H,7N  1732. 
Bemicarbazon  des  Anhydropulegon- 

hydroxylamins   OigHnK^O  1742. 
Benzyliden-a-anhydropule^mliydrozyl- 

amin  C,7H„K0   1743. 
Benzolsulf  onyl-«-anhydropulegon- 

hydroxylamin  0„H„SO,N  1742. 
Phenylthioharnstofi  des  Anhydro- 

pulegonhydroxylamins  0,7HnK,80 

1742. 
Methylbase  des  Anhydropulegon- 

hydroxylamins  G,iH„KO  1742. 
Tetrahydrobase  (Alkamin)  aus  An- 

hydropalegonhydroxylamin 

0„H„NO  1742. 
Polegonamin  C,oH„NO  1743. 
Pulegenon  C,H„0  1728. 
Thujon  1510,  1748,  1744,  1766. 
^-Thujon  1748. 
/I-Tbvuonoxim  1744. 
Isoxim  des  Thujons  1744. 
Nitrosamin  aus  Thujon  C„H,aN.NO 

1744. 
Isoth^jon  1744. 
Isothuionoxim  1744. 
Isothujonamin  1744. 
Carvotanaoeton  Gt,H„0  1752. 
Thujamenthonoxün  1744. 
Fhellandral  C„H„0  1758. 
Maticocampher  1482. 
Primulacampher  1586. 
Cypreasencampher  1757. 
I  Terpennlkohole  1756,  1757. 
'  Sabinol  946,  1756. 

Terpene. 
Terpene  0|«Hi,. 

:  Terpene   945,    1345,    1449,   1718,    1781, 
1754. 

Monoterpentiniges  Phosphit 
'      PO.H,C„H„   1774. 

Pinen    1346,    1747,    1755,     1756,    1762, 
1765,  1766,  1767,  1768,  176»,  1773. 

Pinenmonochlorhydrat  1787,  1768. 
I  Nitrosopinen  1748. 
I  Pinennitrosochlorid  1747. 

Pinennitrolbenzylamin  1748. 

Sipenten  1721,  1722,  1758,  1765. 
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Dipentendichlorbydrat  1763. 
Limonen  1758,  1772. 
d-Llmonen-a-nitroBOchlorid  1748. 
Limonen-^-nitTosochlorid  1748. 
t-Idmonen-^-nitroaocyamd 

C„H„NO.ON  1748. 
iBoIimonen  1718. 

Pbellandren  1750,  1752,  1756,  1759. 
d-Phellandren  1750. 
1-Ph  ellandren  1750. 
n-Phellandren  1750. 
d,  o-Phellandren  1752. 
/S-Phellandren  1750,  1752. 
Nitro-/»-phellandren  1752. 
d-Sylvestren  1756. 
Camphen  849,  1748,  1762,   1765. 
d-Camphen  1756. 
1-Campher  1762. 
I-Nitrocamphen   1749. 
Kitrosat  des  I-Nitrocamphen 

CioH.jO.N,  1749. 
Metbylaminocamphen  C„H„N  1750. 
Benzylidenaminocamphen  1750. 
Camphenglycol  C„H„0,  1748. 
Cyklen  C„H„  1749. 
Bomylen  0„H„  1720. 
Menthen  1712. 
o-Cyklogeraniolen  842. 
Thujene  1758. 

«-Thujen  C„H„  1719,  1720,  1745. 
^-Thujen  C,oH„  1719,  1720,  1745. 
Isothnjen  (Tanaoeten)  1719,  1758. 
Bicyklisches  Thujen  1753. 

Kohlenwasserstoffe  C„H„. 

Cineolen  C,,H„  1728. 
Henthan  1746. 
Gampban  1749. 
Thujamenthen  C„H„  1719,  1745. 

Besquiterpene  C|jH,^  und 
Siterpene  C„Hä,. 

Besquiterpene    1754,   1758,   1762,    1767, 

1769. 
Kohlenwasserstoff  C,,H,4  1757. 
Amorphen  1762. 
Cadinen  1757,  1759,  1762,  1769. 
Oadinen-Pormaldehydverb.  1754. 
Caryophyllen  1754,  1756. 
Cedren  1769. 
Cloven  1762. 

CloTOn-Pormaldehydverb.  1754. 
Limen  C,jH„  1762,  1767. 
Patscboulen  1756. 
Sesqutterpenalkohol  C,5H„0  1746, 

1756,  1767,   1769. 
Famesol  C„H„0  1746,   1769. 
Diterpen  1779. 
Alkohol  0„H„0  1757. 


Ätherische  öle. 

Itherische  Öle   1086,  1757,  175«,  17* 
1761,  1789,   1792. 

Ol  von  Ambrosia  artemJaBöfoUa  175T. 

Ol  von  Amorpha  Fruticoi»  1762. 

ApopinSl  1755. 

Apopinol  1755. 

Artemisiaöl   1744. 

Ol  Ton  Artimisia  herba  alba  1762 

Bayöl  1755. 

BasiUkomöl  1754,  1757. 

Algerisches  Basilikumöl   17S5. 

Bergamottöl  1762. 

Birkenblätteröl  1760. 

Bitteifenchelöl  1750. 

Bittermandelöl  1758. 

BlüteneztraktSIe  1760. 

Boldofil  1762. 

Öl  von  Boldoa  fragans  Wonomiacea*» 
1762. 

Essenc«  de  Brayite   1757. 

Oanangaöl  1755. 

Cassieblütenöl  1755,  1761,  176S. 

CitronellOI  1756,  1763. 

Citronenöl  1086,  1762,  1763,   1764. 

Öle  der  Gitrusreihe  1762. 

Cypreasenöl  1758,  1757. 

£de1tannennadel61  1756. 
Elemiöl  1750. 

Öl   von  Erythroxylon  monoKmum 
I       1757.  ^' 

Eucalyptusöl  1756. 

Australisches  Eucalyptusöl  (Kucalrptn? 
'      amygdalina)  1750. 
'  Ol  von  Eupatorinm  eapillifoUam  1757. 

Peldtbymianöl  1759. 
'  Fenchelöl  1757. 

;  Sibirisches  Fichtenöl  1764,  1765. 
I  Fichtenteeröl  1765. 
,'  Fichten wurzelöl  1765. 
]  Geraniumöle   1765. 
j  Gingergrasöl  1756,  1757,  1758,  1766. 
I  Gouftöl  1766.. 
Harzöle  1773,  1792. 
Himbeeröl  1760. 
Öl  von  Hypis  spicata  1757. 
Jasminbliitenöl  1761,  1766. 
Kassiaöl  1086. 
Kiefemadelöl  1764. 
Kienöl  1773. 
Klettenblätteröl  1760. 
Klettenwurzelöl  1759. 
Knromojiöl  1757. 
Lemongrasöl  1066,  1758. 
Limettöl  1758,  1762,  1767. 
Linaloeöl  1758. 
Lorbeerblätteröl  1759,  1767. 
Mandarinenbaumöl  1755,  1768. 
Maticoöl  1482. 
May-oil  1757. 
öl  von  Mentha  citrat»  1757. 
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linzenöl  1761. 

)I  von  Honarda  citriodora  1769. 

>1  von  Honarda  didyma  L.  1759. 

>1  yon  Monarda  myristica  1756. 

(oschus  1769. 

laskatnnBCl  1758. 

felkenöl  1758,  1769,  1774. 

)il  of  Nikkei  1759. 

ipopanazOl  1758. 

Lth.  OrangenblStenextraktöl  1761. 

»rangenOl  1769. 

'araguayteeOl  1759. 

'atschoaliOl  1756,  1769. 

'etitgrainöl  863. 

'imentöl  1756. 

)leum  Pini  silvestris  1764. 

»leum  Pini  Btrobi  1764. 

itb.  BesedablütenU  1761. 

läuniongeraniumöl  1756. 

loaenöl  1758,  1761,  1769,  1770. 

tosmarinöl  1758. 

loamarin  coarant-öl  1758. 

albeiöl  1744,  1759. 

«ndelholzöl  1771. 

antalol  oder  Bantelöl  1093,  1771. 

cUeihöl  1766, 

chierlingakrautiU  1759. 

chierlingsaamenJU  1760. 

)1  von  Tanacetnm  boreale  1759. 

'erpeDtinOI  338,  880,  1771,  1773,  1773, 

1774. 
;hujaöl  1744. 

)1  von  Tbnja  artioalata  1774. 
kth.  Veilchenblütenextraktöl  1760. 
VanerfenchelSl  1750,  1758. 
Vermutöl  1744,  1759. 
Veymuthkieferöl  (Oleum  Pini  Strobi) 

1764. 
['omugiöl  1756. 
;imtöl  1086,  1761,  1774. 

Kautschuk. 

CauUchnk  191,  1775,   1776,  1777,  1778, 

1780,    1781,   1782,    1783,    1784,    1785, 

1786. 
^icui  elastica-Kantschuk  1778. 
''icne  magnolooidea  Borci-Kanticbuk 

1778. 
'arakantachnk  1779. 
>ontianakkaatocbak  1778. 
}nayru1ekaut(cbuk  1777,  1778. 
Caat4icbnknitroBit  Ci,H,,N,07  1778. 
)zonid  de«  Kauteobukt  1779. 
iuttapercba  1776,  1777,  1778,  1782, 

1785. 
'alaquium  calopbyUam-Onttapercbs 

1777. 
>ala(|uiam  Trenbii-Onttapercba  1777. 


'•  Payena  Leerii-Guttapercba  1777. 

Milchsaft  von  Castilloa  elastics  1775, 
1776. 
I  Latex  von  Fieus  elartica  1779. 

Latex  von  Ficus  magnol.  Borci   1778. 
'  SaneriitoSkörper  aus  Ficus  elastica 
I      (C,.H„0),  1779. 
{  BauerstoSkörper  aus  Ficus  magnol. 
Borci  (0,oH„0),  1779. 

Oammisorten  1778,  1787. 

Harze. 

Harze  1062,  1787,   1788. 
Copalharz  1823. 

Harze  der  Elemigmppe   1787,  1789. 
Caricari-Elemi  1788. 
Isocarieleminsäure  OnH^fO«  1788. 
Carielemisäure  Og^H^O«  1788. 
Oalieresen  1789. 
Colophonia-Elemi  1789. 
Amyrin  C„H„0  1789,  1794. 
£lemi8äaren  1789. 
Coleleminräure  1789. 
ct-laocolelemislture  Cj^HmO«  1789. 
/f-lsocolelemis&nre  1789. 
Colamyrin  0„H„0  1789. 
Ooteleresen  (0„HMO)n  1789. 
Tacamahaca-Elemi  1794. 
Amyrinaäure  OmH^iO,  1795. 
Tacamyrin  C,<,H„0  1794. 
Tacamaholsäure  G,tH„0,  1795. 
Tacelemisänre  Gi^HmO,  1794. 
n-Isotacelemisäure  0,7  HuO,  1794. 
Tacamabinsäure  0„H7,0,  1795. 
Takoresen  C,,  H„0  1795. 
Taceleresen  (C„H«0)ii  1795. 
Oräberharze  1788. 
Ourjunbalsam  933. 
Gutti  1787. 
Harzbalsame  1787. 
Kolopboniura  1790. 
Harzsänren  der  Koniferen  1791. 
Kopaivabalaam  1787,  1792. 
Ladanum  1792. 
Masüz  1788,  1792. 
«-Masticoresen  CuH^O^  1793. 
n-Masticonsäure  CnH^jO«  1793. 
Hasticolsäure  C^HmO«  1793. 
R-Masticin säure  ChHmO«  1793. 
Myroxocerin   1793. 
Myroxol  1793. 
FoDtianakbarze  1777. 
Perubalsam  1793. 
Besene  1790. 
Scammonin   1793. 
Soammonol  1794. 
Scammonols&ure  Oi^ 
Scammoniäure  1794. 
Storaz  1787. 
Tolubalsam  1787. 
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Farbstoffe. 

FartMtoffe  1796,  1797,  1798,  1799.1811. 
Algenfarbstoff  1803. 
BUnhoUeztrakt  1803. 
Blntfartotoff  1800. 
Bnnlin  1601,  1802. 
/l-Trimetbyldehydrobra«ilin  1801. 
/f-AcetyltrimetbyldehydrobrasUin 

C„H,,0,  1801,  1802. 
Trimetbylbnuilon  1801,  1802. 
BraaUein  1802. 
Cboleb&matin  1800. 
CUoropbyll  1800. 
Chloropbyll  der  Seide  1800. 
Carcoma  1801,  2156. 
Benzoylcurcumin  C„  H,,  O,  (C^  H,  O), 

1799. 
Fokogetin  CmHuO„.3H,0  1799. 
Br-Dibromfakagetin  C,7H„0,Br,  1799. 
Galloflavin  1801. 
Methylgalloflavin  OuH,O,(OCH|0> 

1801. 
Hämaiann  1802. 
H&matoxylin  1801,  1802,  1803. 
/f-Acetyltetrametbyldebydrobftmatozy- 

lin  C„H,„07  1802. 
TetramethylhämatozyloD  1801. 
Dinitrotetrametbylb&iiMtozyloii  1802. 
Hämateün  1802. 
Acetylbeaperitio  1799. 
Lackmosfarbatoffe  1588. 
Lipochrom  1509. 
Orlean  1803. 
Fhycopbain  1808. 
Phylloerythrin  1800. 
Morintetraäthyläther  C„H,0,(0C,H»)4 

ans  Morin   1799. 
Tetrabrommyricetin  1799. 
Tetrabrommyricetin&thylätber 

CijHj.O.Br«  1799. 
Purpurin  1215. 
Besoflavin  1801. 

Farbstoffe  von  ro«a  gallioa  1803. 
Farbstoff  der  Seide  1800. 
Skatolfarbstoff  1215. 
aallenfarbstoff  1801. 
Urobilin  1215. 
Urohämatin  1215. 
ürorosein  1215. 

Beizenfarbstoffe  1806,  1807,  1808,1809. 
Teerfarbstoffe  1796,  1805. 
FInorazone  1797. 
Benopurpurins&nre  1798. 
KoDgosäure   1798. 
Schwefelfarbstoffe  1812,  2010,  2012, 

2013,  2014. 

Gerbstoffe. 

Gerbstoffe  1824,  1825,  1826,  1827, 1828. 
Acakatecbin  1823. 


Tetommethylefter  des  Aemkatedöas 

C„HaO.  18S3. 
Pentaaeetyl*erta.   des  Aeakatechiai 

CsHmO,,   1823. 
Fichtenrinde  18S5. 
Eielieiuiode  1825. 
Katechine  I8S3. 
Katechol  1827. 
Kino  1823. 
Kinogerbainre  1823. 
Eaealyptna-Kinoa  1830. 
MangTOTenrinde  1823. 
Myrobalaoen  1825. 
Gerbrtoffe  der  Pyrogmllolreibe  Ifir. 
Qnebrschoextzakt  1823.   1834,  183«. 
Snmaeh  1824,  1825. 
Trillo  1825. 


Flechtenstoffe;. 

Fleehteiiftoffe  ISIS,  181«. 

Aspieilin  1818. 

Aapicilainre  1818. 

Atranorin  I8I7. 

Atranoraini«  1815. 

Calyeiariii  1816. 

Calycin  1816. 

Caperatsänre  1817. 

Caprarv&nre  1817. 

Catolechin  1815. 

Cetrarsäure  1816. 

Protocetranänre  CmHmO,,   1817. 

Dimethylprotocetran&nre 

CmH4,0„(0CH^,  1817. 
Trimethylprotocetranture 

C„H„0„(OCH^  1817. 
Diätbylprotocetrars&ore 

C„H„0„(OC,Hj),  1817. 
Trikt  hyl  protocetran&nre 

CmH„0„(OC,H,),  1817. 
Fnmarprotocetrars&nre  C^HMOa  l^*!'- 
Trimethylcetrol  1817. 
Diäthylcetrol  1817. 
Polydi&tbyleetrol  1817. 
Chiodectin  1818. 
Chiodectonaänre  C,4HuOt  1818. 
Cladestin  1816. 
Diploicin  1815. 
Divaricatsftare   1815. 
Erythrin  1821. 

Pieroerythrin  C„H„0,  1821. 
Anbydrodierytbrinsäare  1822. 
Pikroerythrin  1823. 
GtalbanumsAure  1819. 
Gallipbars&are  C„HnO,  181». 
Cyklogallipharsänre  C,,HmO,  1818. 
CyUogalliphars&nrefttbyleater  CbH«0, 
'       1819. 
',  CyklogaUipharsäareketoanhydrid   18I>> 
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^yklogallipharol  0„H„0  1819. 
iymnemaailure  1880. 
iyrophorsäure  1816. 
lirtells&ure  1816. 
>actucon  CnH„0,  1820,  1821. 
l.actucol  1820. 

Ijecanönäure  1815,  1817,  1822. 
-^ythrolecanoraäure  1822. 
Liepranthin  G^KigO,,  1815. 
Ltepranthaaäure  CmH,,  0,  1815. 
}chrolechiaa&ure  1816. 
ithylorsellat  1821. 
Flydratisiene  Orgellinsänre 

C,H3CH,0H0.C(0H),   1821. 
Krythroorsellinsäure  1823. 
Parietin  1816. 
ParmatBilure  1817. 
Perlatol  C„H„0,  1817. 
Diacetylperlatid  CMH,tO|i  1817. 
Perlatoäure  CjyH^O.OOH,  +  2H,0 

1817. 
Pilasellsäure  1816. 
Pinastrinsäure  1816. 
Physodalin  1816. 
Proto-<t-licbe«terin8äure  0„HmO,  1815, 

1816. 
Psoromsäure  1816. 
Rhizocarpsäure  1816. 
Koccellsäure  1816. 
Snlazinsäure  1815. 
StereocauU&ure  1816. 
Stictasäure  C„H„0,  1817,  1818. 
Sticünin  1816. 
Stictanrin  1816. 
Squamatiäure  1815,  1816. 
Thiophaninsäure  1815. 
Usninsüure  1815,  1816. 
«-Usninsjlure  1817. 
l-ÜBninBäare  1816. 
Usnarsäare  1816. 
Yariolarsäure  1816. 
Vulpiniäure  1816. 

Glucoside. 

Amygdalm  1828. 
A  my  gd  alinaänre 

C„H„0„  .  0  .  CH(0,H,)COOH  182». 
iKOamygdalin  1829. 
Myronsaures  Kalium  2127. 
Auoubiu  C,,H,,0,  1829. 
Aucubigenin  C7H,0,  1829. 
Chamaelirin  1833. 
Condarangin  1833. 
DigiUlisstoSe  1829,  1830,  1840. 
Digitoxin  1829. 
Bigitogenaäure  1830. 
Bigit«äure  1830. 
Anhydrodigitsäure  1830. 
Chrysophanüäure.  1708. 
Kmodin  (Chrysophansfturemetbylftther) 

C„H„05  1707,  1708. 
Jahresber.  <.  Chem.  fttr  IM4. 


Isoemodin  C„H„0,  1708. 

Enphloin  1830. 

Filicin  (QentiBin)  1480. 

Gynocardin  1830. 

OnoDin  1830. 

Ononetin  1831. 

Formononetin  1831. 

Helleborem  1833. 

Helicin  1391. 

Melanthin  1833. 

Mysticolorin  1830. 

Populin  (Benzoylsalioin)  1831. 

Phloridzin  1467. 

Phloroidzin-Ifaclurin  1479,  1480. 

Qaercitin  1831,  1832. 

Bhamnoside  183is. 

Bhamnosaccharide  1832. 

Bobinin  1831,  1832. 

Bobigenin  0„Hi,0«H,0  1832. 

Butin  1832,  1884. 

Cappemrutin  1833. 

Cappemquercetin  1833. 

Botinquercetin  Ci,Hm07.2H(0  1832. 

Quercetin  1834. 

Trimetbylqnereetin  0|tH,,07  1833. 

Tri&tbylqueroetin  0„H„07  1832. 

Tetraäthylqaeroetin  OuH,0,(CaHt)4 

1832. 
Acetyltetra&tbylquereetin  CuH„0, 1 832. 
Pentamethylquercetin  C„H„0;  1838. 
Fentaacetylquercetin  C„H|O7(0H,0OX 

1832. 
Salicin  338. 

Sophorin  C„HmO„.8H,0  1882,  1834. 
Sophoretin  1832,  1834. 
Saponinaubstanzen  1833,  1834. 
CerceSosäure  1833. 
Ouajaksaponingäare  1834. 
Polygalasäure  1833,  1834. 
Qnillajasäure  1834. 
Baponarin  C„H„0„  1834. 
Saponaretin  1835. 
Sapornbrin  1833. 
Baporubrinsäure  1833. 
Bapotoxin  1834. 
Choleaterinsapotozin  1834. 
Sioscorea-Sapotoxin  CmHhOm  18S4. 
Lecithüuapotoxin  1834. 
Quillajasapotoxin  1833. 
Sanaponin  1833. 
Solanin  1833. 
Bolanefn  1833. 

Bitterstoffe. 

Bitter«toffe  1788,  1789. 
Alochryrin  1835. 
Aloin   1835. 
Alolnose  1835. 
Barbaloin  1835. 
Isobarbaloin  1835. 
Cura;aoaloe  1835. 
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Monobenzoylarbutin  (Cellotropin) 

CmHmO,  1835,  1836. 
Artemisinderivate  1836. 
Cantharidin  1836,  1840. 
Filmaron  C^Hj^O,,  1836,  1887. 
Flavaspidinin  1837. 
Hemiarin  G„Hj,0„  1837. 
Hemiariaaäure  1837. 
BitterKtoffe  von  Mandeln  1889. 
Bheln  1707,  1708,  1835. 
Aoetylrhein  [C,5H,(C,H,0),0J  1708. 
Diaoetylrhein  C„H,0,(C,H,0),  1708. 

Alksloide. 

Aconitum-,   Atropin-,  Berberis- 
und   Chelidoniumalkaloide. 

Aconitin  1840,  1867. 
Aconincblorhydrat  C,jH„0,NCl  1840. 
Atropin  1839,  1840,  1841,  1858. 
Atropinsolfat  1840,  1841. 
Atropinbrombenzylat  0,4HuN0,Br  1838. 
Tropin  1839. 

Tropinjodbenzylat  C,5H„NOJ  1838. 
Tropinjodesngsänremetbylester 

0,iH„NO,J  1838. 
Tropetnalkaloide  1841. 
Dihydrobeiberin  1842. 
Methyldihydroberberin  C„H„N04  1842. 
Benzyldibydroberberin  C,;Hn  N  O4  1842. 
Metbyljodidverb.     des    Benzyldihydro- 

berberins  C,aH„N04J  1842. 
Berberin  al  1859. 
Chelidonin  1842,  1844. 

Chinarindenalkaloide. 

Cbinin  1842,  1844,  1845,  1854. 
Chininsalze  1842. 
Cbinincblorhydrat  1843,  1845. 
Gbinindichlorhydrat  1843. 
Cbininsulfat  1843. 
Chinin-d-laotat  938. 
1-MilchsaureB  Chinin  936. 
Cbininglycerinphosphat     P0(.  OCH,) 

.  OHOH  .  OH,OH  .  OHCjoHmN.O,, 

OHO„H„N,0,  .4H,0  1844. 
Honobromchintn  CnHnBrN(0,  1844. 
Monobromchininherapathit  1844. 
Oxyhydrochinin  1846. 
Dehydrochinin  C,oH„N,0,  1844. 
Sehydrochininberapathit  4  C(,HnNtOt 

.3H,804.2HJ.  Ji  1844. 
Dibromadditionsprodukte  de»  Dehydro- 

chinins  C,,H„Br,N,0,  1844. 
Chinidin  1844. 
Cinchonin  1846. 
Cinchotannate  1846. 
Cinchoninjodessigsäuremettaylester 

CaHj^N.O.J   1838. 
Cincboniniaobasen  1846. 


ci-iao-Ciiiclioniii  1846. 
Hydrochlor-a-iao-cindioiiin  1846. 
^-iso-Cinchonin  1846,  1847. 
Allocincinchonin  1846. 
/}-iso-Cinchonicim  1846,  1847. 
MonobromciDchonidin  CuH«iBrK,0 

1843. 
DibroincinchoiiidinGi,HOTBr|N,0  lf43. 
Dibroincin«honidinbroinhydt»tpar!>M- 

mid  C„HMBr,N,O.SHBr.Br,  1443^ 
Diozycincbonidiii  1843. 
Behydrocinehonidin  C,,HaN,0  li^. 
Methyleinchotozin  1844. 

Coeaalkaloide. 

Cocain  1839,  1840,  1847,  184& 
Tropococain  1847. 
Cinnamylcoca!n  1847. 
CocaYncblorhydrat  1847,  184«,  185$. 
Ecgonin  1839,  1848. 
I-Ecgonin  1848. 
d-E^onin  1848. 
d-fF-Bcgonin  1848. 
Trnzillin  1847. 

Colchicum-,  Coniam-  a.  Cytiin«- 
alkaloide. 

Colchicum  1840. 

Alkaloide  in  Coniam  maealatiim  Im-. 

Coniin  1838. 

Cytisin.    Au-Salz  C„H,4N,O.ClCHt** 

.CH,AuCl,  887,  1849. 
Cytisolin  1849. 
Cytisolinafiure  1849. 
Nitrocytisolin  C„H„(IIOJKO  184»'. 
a-Cytiaolidin  1849. 
/)-Cyti8olidin  1849. 

Damascenin-,    Ephedrin-,    £p:--' 

sin-,  Hydrastis-,  Ipeeaeoanha-  n 

Lactucaalkaloide. 

Damascenin  1849. 

Ephedrin  1486,  1850. 

Isoephedrin  1486,  1850. 

Pseudoepbedrin  1486,  1850. 

Epiosin  1850. 

Hydrastin  1841. 

Hydrastinin    C„Hi,NO,     1841 ,     l^öT. 

1859. 
Anhydrohydrastininaeeton    C,4H,-X0. 

1857. 
Anbydrobydrastininacetoplienon 

C„H„NO,  1857. 
Anhydrohydraatininmaloneiter 

C„H«KO.  1838. 
Antaydrohydrastininonmarom  Gi^i^K'.'. 

1858. 
Anfaydrohydrastiiiiniphenyieaiigcatcr 

C,,HnN04  1858. 
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pecaenanha  1840. 

pecacuanhasäure  1833. 

kllcaloid  der  Lactnca  virosa  1841. 

Xapinenalkaloide. 

jupinin  1850. 
jupinidin  1850,  1866. 
liupinidinsulfat  C,H„N.H,804  1851. 
I-Iiupanin  1851. 
I-Iiupaninmetbyljodid  C,}HmN,0 

.CH,J  1851. 
I-Methyllnpaninchloroplatiiiat 

C,5H,4N,O.CH,.HPtCl,  1852. 
I-Methyllupaninchloraurat    C|, H(4N,0 

.CH,  .AuCl^  1851. 
Oxylupanin  1851. 
Oxylupaninjodmethylat  C,,H,4N,0, 

.  CH,  J  1851. 
Slethy  loxylupaninchloraarat  CitH,,0,N, 

.CH,.AuCl«  1851. 
Methylozylupanincbloroplatinat 

C,jH„N,0,.CH,.HPtCl,  1861. 
Lupanidin  1850,  1852. 

Opiumalkaloide. 

Opium  1852,  1853,  1854. 

Morphin  1839,  1852,  1858,  1854,  1855, 

1867. 
Morphinchlorhydrat  1854. 
Methylmorphinmethin  1854. 
Metliylmorphol  1855. 
Godein  1839,  1856. 
Codeinonjodmethylat  1855. 
Heroin  1855. 
Äpomorphin  1855. 
Narcotin  C„UaOj'S  887,  1854. 
Narcein  1844. 

Cotamin  295,  1857,  1858,  1859. 
Benzylverb.  des  Cotamins  1859. 
Uehydrocotamin  1859. 
Anhydrocotaminaceton  CuHj^NO^  1857. 
Benzoylanhydrocotaminaceton 

C„H„OsN  1859. 
Anhydromet  bylcotaminace  tonchlor- 

methylat  (C,7H„N0,C1),  .  PtCl,  1857. 
Anhydrometbyicotaminacetonjod- 

methylat  CiyH^KO«  1857, 
Anhydrocotaminmethylpropylketon 

C„H„NO,  1857. 
Anhydrocotaminacetylaceton 

C„H„NOs  1858. 
Anhydrocotamiaacetonylaceton 

Ci.HnNOj  1858. 
Anhydrocotaminacetessigäther 

C„H„NO,  1858. 
Anhydrocotaminäthylacetessig&ther 

C,oH„NO,  1858. 
Anhydrocotaminbenzylacetessigäther 

C„H„NO,  1858. 


Anhydrocotamincyaneaügftther 

0,7HnN,0,  1858. 
Anhydroootaminmalonester  G„H,jK07 

1858. 
Anhydromethylcotaminmalonesterj  od- 
■  methylat  0,,H„NJ07  1868. 
Anhydrocotaminacetophenon  CmH,,N04 

1857. 
Acetylanhydroootaminacetophenon 

C„H„OjN  1859. 
Benzoylanhydrocotaminacetophenon 

0»H,5N,0s  1859. 
Anhydromethylcotarninac«tophenon 

C„H„N04  1858,  1859. 
Anhydromethylcotaminacetophenon- 

jodmethylat  C„H„NJ04  1858. 
Anhydrocotaminbenzyloyanid  1859, 

1860. 
Anhydrocotaminhenzylcyanidmethin- 

methyljodid  1859,  1860. 
Anhydrocotaminphenylenigester 

C„H„NOj  1858. 
Anhydrocotarninbenzoylesaigäther 

0„H,4N0,  1858. 
Anhydrocotaminresorcin  CuHi^NO« 

1858. 
Anhydrocotamincamaron      OmH^NO^ 

1858. 
Thebainjodmethylat  1865. 
Thebaol  1856. 
Thebenin  1856. 
Helhebenin  1856. 
Dimethebeninmethinjodmethylat 

C„H,o(OCH,),J  1856. 
Dimetbebeninmethinmethylsulfatme- 

thylat  C„H„N80,  1856. 
Diacetylmethebenin  CnH,jNO  1856. 
Sibenzoylmetbebenin  1856. 
Thallin  1859. 
Euporphin  1855. 
Papaverin  1861,  1862. 
Papaverlniumbasen  1660. 
Papaveriniumchlorbatylat  C^HimNClO, 

.2H,0  1860. 
n-Brombutylat  des  PapaverinB 

C,«H„NBr04.2H,0  1860. 
Jodisopropylat  des  Papayerins  1861. 
Jodisobutylat  des  Papaverins 

CMHajNO.J  1880. 
p-Nitrochlorbenzylat  des  Papayerins 

C„H,7N,CIO,  1860. 
Monobrompapayerin  CjoH^NBrO,  1861. 
I  Jodmethylat  des  Brompapayerins  1861. 
Brompapayerinchlorbenzylat  1861. 
Nitropapaverin  1861. 
Nitropapaveraldin     C„H,,N,07     1861, 

1862. 
Aminopapaverin  1861. 
Aminopapaverinchlormethylat 

C,iH„N,C10,  1862. 
Acetaminopapaverin  C„H,4N,0j .  C,H, 

1861. 
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AminopapaTeraldin  CmH^NiOj  1862. 
AnthranilopapaTerin  GmH,,K,Oj  1862. 
Diazopapayerin  CmH,,N,04  1862. 
Isopapa  verin  1860. 
K-AlkylisopapaTerine  1860. 
N-Methyliaopapayerin  C„H„M04  1860, 

2009. 
K-Methylbromisopapayerm  CnHQNBr04 

1861. 
N-Äthylisopapa  verin  1860. 
Butyliäopapa  verin  1860. 
N-Benzylisopapaverin  Ci^HfjNO^  1860. 
N-BenzylbromiMipapa  verin  1861. 
IsotetnÄydropapa  verin  1862. 
Methyliertes  Isotetrahydropapaverin 

1862. 
N-HetbyltetrahydroaDimopapsyerin 

C,,H„N,0«  1882. 
Phenantbren-K-methyltetrshydropapa- 

verin  1861. 
Jodmethylat  des  Fhenanthreno-N-me- 

thyltetrahydropapaverins  1862. 

Pilocarpus-,  Quebracho-,  Bici- 

nuB-,  Salamander-,  ScopoleYn-  u. 

Skimmiaalkaloide. 

Pilocarpin  1845,  1862. 

Isopilocarpin  186S. 

Isopilocarpinnltrat  1863. 

Quebracfaoalkaloide  1863. 

Kicinin  1863,  1864. 

Bicinnssfture  C^H^NtO,  1863,  1864. 

Bicidin   1864. 

Samandarin  1864. 

Samandatrin  1864. 

Samandaridin  1864. 

Alkaloide  der  Scopolei'ngrnppe  1841. 

Skimmianin  1864. 

Spartelnalkaloide. 

Spartei'n  18ü8,  186&,  1866. 
Sparteindijodhydrat  1865. 
Sparteinoxyd  1865. 
8partelinmono)odmetbylat  CitHM^^t 

.CH,J  1865. 
Sparteinmonojodhydrat  1865. 
SparteiniBoamyljodid  O^S.^'StJ  1866. 
S  parte'ind  üsoamyl  Jodid  verbind  ung 

CnH.,N,J,  1866. 
Jodwasaerstofisaures     SpartelnisoamyU 

Jodid  1866. 
Spartein-,  Jodessigsäure- ,  Methylester- 

additionaprodukt  C„H,,N,J  1866. 
Benzyljodidverbindung    des    Sparteins 

C.jHmNj.CjHjJ  1865. 
Spartein-o-xylylenbromid    OnH,NnBri 

1866. 

Strychnusalkaloide. 

Stryehnin  887,  1866,  1867,  1868. 
Tetracblorstrychnin  1867. 


Honobromatrychnin  C„HnBrN,0,  li^. 
Sjbromstryelmin  C,,HMBr,K,0,  1868. 
Monojodstrychnin  C„H„Jl!l,Ot.J.HJ 

1868. 
DijodadditioDsprodakte   des  StiychiiiDs 

C,,H,iN,0,.  J,  1868. 
Dinitrotetrachlorstiychiiin 

C„H,,N,Cl40,(NJ,  1867. 
Stryehninjodesaigsiareinetliylester 

CmH^NiOiJ  1838. 
Strychninbrombenzylat    C|,HMK,0,Br 

1838. 
Brucin   1866,  1868,  1869. 
Hexachlorbracin     C„H„N,CI«0,.B<: 

1869. 
fimoinbrombenzylat  C^lS„}!ltO,Br 

1838. 
Cevadin  1869. 

Acetyloevadin  CmHj,KO„  1869. 
Benzylcevadin  C,,H„0„N  1869. 
Cevin  1869. 

Cevinozyd  CeH„NO,   1869,  I8T0. 
Diacetylcevin  1870. 
Dibenzoylcevin  C^sH^NOk  1869. 

Tabak  und  Tohimbinalkaloide. 

Nicotin  271,  1838,  1987.   1988,  1989. 
Nicotindijodbenzylat   C^H^NfJ,  1> -^ 
Tohlmbin  1870. 
Noryohimbiu  1870. 
Anhydroyohimbin  1870. 
Yohimboasäure  C„H:„NtO,  1870. 

Furfurangruppe. 

Furfuran  1873. 
Tetrahydro-/3'-ozyfuran-a-carboiusurf 

C,H,0,  1007. 
Tetrabydro-/f-ozyfaran-<r-dicarboiiaic^^ 

C,H„NO«  1007. 
/}-Dihydrof urf uran-c(  «/.dicarbonsiiire 

1876. 
d-Dihydrofurf  oTBn-a  o'-dicarboarilnre 

1877. 
l-Dihydrofarfuran-a<''-dicarboiMiiii« 

1877. 
^Sulf  amido-ci  «-chlorbromf nrfaru 

C,H,0,NSClBr  1874. 
/t-Sulfamino-aa-dibromturforan 

C,H,0,NSBr,  1875. 
/J-Sulfamido-if-methylbromfarfann 

CjH<0,NSBr  1874. 
Furfurol  1530,   1756,  1875,  1876. 
Furfurylidenmethylamin  CeHjON  If'-'- 
Furfnrylidenmethylainiiunethvljodid 

CrHi.ONJ  1876. 
Farfurylmethylamidoalkohol 

C,H,0,N   1876. 
Furfurylidentetramethyldiamin 

0,H„ON,  1876. 
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urfurylidentetramethyldiaimndmie- 

thylcblorid  1876. 
enzylidenfoifurylidenbisbydrosulfo- 

saures  K,  C„  H,«  0,  8,  K,  -f-  2  H,  O  804. 
urfurolphloroglucid  1876. 
:ethylfurfural  187«. 
rommethylfurfural  1876. 
yromycursäure  1870. 
renzschleimsäurechlorid  1870. 
yromycunäureäthylester  CyHiiO«^ 

1871. 

ifaroylhydrozamsäure  CioH^OjN  I87I. 
uroylphenol  0,iH,O,  1870. 
'ifuroylresoroin  G,,H,«0,  1870. 
ifuroyläthylendiamin  CkH^O^K,  1871. 
uroylalanin  0,H,04N  1871. 
oroylalaninäthylester  0„H,,04N  1871. 
uroyl-l-asparaginsäure  C,H,0(K  1871. 
aroyl-l-asparagin  C,H„0,N,  1871. 
uroyl-o-tolnidin  C„H„0,N  1871. 
uroyl-m-toluidin  0„H„O,N  1871. 
uroyl-p-tolnidin  C„H„0,N  1871. 
'uroylpiperidin  G„H„OtN  1870. 
'aroylphenylhydrazin  0„H,,OtNt  1870. 
'uralbenzhydrazid  1945. 
-Monochlorbrenzschleimsäure  1874. 
-Snlfamido-<^-chIorbrenzscbIeim8äure 

CjH^OjNSCl  1874. 
■Sulfamido-d'-chlorbreDzschleimsänre- 

amid  CjHjO^N.SCl  1874. 
-Monobrombrenzschleimsäure  1874. 
■Sulfamino-cf-brombrenzschleimsäure 

CjH^OjNBBr  1874. 
-8ulfamino-(f-brombreiiz«cbIeim8äure- 

amid  GsHtO,N,BBr  1874. 
litrobrenzscbleimsäure  1872. 
litrobrenzschleimaäarecblorid  1872. 
litrobrenzscbleimsäareamid  CtH^OfNi 

1872. 
litrobrenzscbleimsäaremethyleater 

C.HsOsN  1872. 
ütrobrenzscbleimsAureäthyleater    1872. 
litrobrenzBchleimsäureanilid  C,,H,04N, 

1872. 
<  itrobrenzschleims&ureparatolnidid 

C„H,oO,N,  1872. 
Bobrenzscbleimsäure  1872. 

odiaobrenzschleimsSure  CjH,0,  J  1872. 

'•Metbylbrenzscbleimsäure  1874. 

-Solfamido-if-inetbylbrenzscbleims&are 
C.HjOjNS  1874. 

-SÖlf amido-(^-  metbylbrenzschleim- 
säureamid  C,H,04N,S  1874. 

,  4-Dimetbylfuran-2-carbon8äure 
C,H,0,  968. 

,  4-Diinethylf  uran-2-monooarbon8äure- 
ester  C,H|,0,  968. 

I  y-Difurfurylidenpropionsänre  (a-Fur- 
furylidenf  urylisocrotonsäure)  C^HigO« 
1875. 

)ifurfarylidenbeni8tein8äure  Ci^H^O, 
1875. 


Diforfarylidenbemsteins&areanliydrid 

C„H,Oj  1876. 
o«,  ^/},-Tetrabrom-8-difarfaTylbero8tein- 

säureanbydrid  OitHjOtBr^  1875. 
o-Beiu!oyI-«t-pbenyl-o'-oxy-/}-phenyl- 

tetrabydrofurfuran  CnH„0,  1656. 
Acetat  von  «-Benzoyl-«-pbenyl-o'-oxy- 

/I-phenyltetrahydrafurfnran  Ct,H„04 

1656. 
Pbenylpyromycnnänre  CiaH„04N  1871, 

4,  5-DipbeDyl'2-tert.-batylfurfaran 
OmHmO  1681. 

-3Chlor-4, 5-diptaenyl-2-tert-butyUar- 

fnran  CnHi.OCl  1681. 
3-Acetozy-4,  5-dipbeiiyI-2-tert.-bntyIfur- 

foran  CnH„0,  1681. 
3-Acetoxy-8-pbeDyI-4,  S-dipbenylenfur- 

faran  CmH„0,  1709. 

Cumarongruppe. 

4-Oxymetbylcamaron  (CumaryI-4-car- 
binol,  Cumaroualkobol)  C,H,0,  1956. 

1, 4-Cumarondicarbonsaiire  0,,H,0} 
1956. 

5,  6-Dioxycuinaranon  (Anhydroglyko- 
pyrogallol)  C,H,0,  1877. 

Diaoetyldioxycumaranbn  0|(Hi,Oa  1877. 
Dichloracetyld  ioxycumaranon 

C„H,0,C1,  1877. 
2'-Cblorbenzaldioxycumaranon 

C,sH,04Cl  1877. 
2'-NitrobeDzaldioxycumaranon 

C„H,0,N  1877. 
S'-Kitrobenzaldioxycumaranon 

C„H,0,N  1877. 
4'-Nitrobenzaldioxycumaranoii 

C,jH,0,N  1877. 
4'-MetbyIbenzaIdiosyeninaranon 

C„H„0,  1877. 
Cinnamylideudioxyciiinaranon  C,7H,,04 

1878. 
4'-Nitrocinnainylidendioxycamaranon 

C„H„0,N   1878. 
4'-Methoxybenzaldioxyeumaranon 

C„H„Oj  1878. 
4'-Dinietbylamid  oben  zaldioxycumara- 

non  CiyH.sO^N  1877. 
4'-DimethyIamido-3'-nitrobenzaldioxy- 

camaranon  Ci7H,40,N,  1877. 
4'-Dimethylamidocinnamy  lidend  ioxy- 

cnmaranon  Ci,Hi70,K  1878. 

Thiophengruppe. 

Tbiopben  224,  809,  1878. 
ThienylglyozylBäure  C,H,BO,  1674. 
Indophenine  1878,  1879. 
Carlnudopbenin  1879. 
Nitroindopbenin  C„H,0,N,8  1879. 
Verb,  aus  Phenanthrenchinon  nnd  Thio- 
penten  C„H„OS,  1879. 
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Indophtanin  1879. 
Carbindophtenin  1879. 
Monobromindophtenm  1879. 
Monoinatinindopfatenin  1879. 
Diiaatinindophtenin  C„H,,0,N,S,  1879. 
Di  benzyldinapbty  lenthiophen     C„  H,«  6 
1312. 

Pyrrolgruppe. 

a-Pyrrolidincarbonaänre  (a-Prolin)  1885, 

1886. 
Prolinkupfer  (C5H,N0,),Cu  +  2H,0 

1886. 
Prolylalanin  1886. 
Frolylalaniiianhydrid  1886. 
ia-BromisocaproDylprolin  C„H,,BrO,N 

1886. 
i-Leucylprolin  1886. 
Leucylprolinanbydrid  1887. 
Pyrrol  1879,  1880,  1881. 
N-Metbylpyrrol  1880. 
N-o-Tolylpyrrol  C„H„N  1880. 
N-p-Tolylpyrrol  1880. 
N-o-»aphtylpyiTol  1880. 
N-/»-NaphtyIpyrrol  C„H„N  1880. 
N-Benzoylpyrrol  C„H,NO  1880. 
TricUorpyiTo)  1881. 
Triohlormethylpyrrol  C,  H  Cl, .  N  C  H, 

1881. 
TrichlormonobrompyiTol  1881. 
Nitrosopyrrole  1882. 
c-Methylpyrrol  1880. 
Methyltrichlorpyrrol  1881. 
Methyltetrachlorpyrrol  CjHjNCl«  1881. 
Methylbromtrichlorpyrrol  1881. 
/J-NitroBodimethylpyrrol  C,H,ON,Na 

1882. 
Symmetrisches  ^-Nitrosodimethylpyrrol 

1882. 
Hämopyrrol  C,H„N  1882. 
an-MethyliBopropylpyrrol  1883. 
Pyrrol-«-carbonR»m-e  1883- 
Monobrom-N-methylpyrroI-o-carbon- 

säure  C.HjBrNO,  1884. 
Monobrom-N-melhylpyrrol-n-carbon- 

säuremethylamid  CjH.BrN.O  1884. 
Dibrompyrrol-fi-carbonB&ure  1 884. 
Dibrompyrrol-«-carboneäureamid    1884. 
Dibrom-N-methylpyrrol-K-carbomäure 

1884. 
Dibrom-N-methylpyiTol-«-C8rbonsfture- 

metbylamid  1884. 
Tribrom-N-methylpyrrol-o-carbonaftore 

C,H,Br,NO,  1884. 
Tribrom-N-methylpyrrol-a-carbonsäure- 

methylaraid  CjHjBr.N.O  1884. 
2,  6-Dimethylpy rvol  -3-monocarboii«äure 

1884. 
2,  5-Dimethylpyrrol-3-monocarboii- 

8äureest€r  1884. 
l-Bis-2,  5-dimethylpyrrol-3-mono<5arbon- 

säure  C,<H„N,0,  968. 


l-Amido-2,  S-dimethylpyrrol-S-moDour- 

bonsänreester  C,H,4N,0,  969. 
N-Bi»-  [2, 5-dimethylpymd-S,4-diearti(m- 

gäure]  1885. 
N-Bi»-  [2,  &-dimethy]pynx>l-3,4-dicarb'n' 

Säureester]  1885. 
N-Ainido-2,  ä-dimethylpyrroI-.S,  4-dicar- 

bonii&areeiter  1885. 
a-Beozoylpyrrol  1880. 
2-Keto-3-phenyI-5-metbyl-2, 3-dibydm- 

pyTrol-4-carboxätbyl  C„H,jO,S  li' 
2-Keto-3,  S-diphenyl-5-tert.-bntyl-2,$- 

dihydropyrrol  C„H„ON  168J. 
2-Keto-3, 3HlipbenyM-inethyl-5-tat.' 

butyl-2, 3-diliydropyTTx>l  C„HnO}i 

1683. 
l-FhenyIamino-2-keto-3,  S-dipbenjl-ä- 

tert.-butyl-2,  S-dihydropyirtJ 

C,,H„ON,  1682. 
a'-Phenylpyrrol-o^-dicarbonsänre 

C„H,NO,  2016,  2017. 
o-o-Tolylpyrrol  1880. 
a-p-TolylpyrroI  1880. 
o-^-Naphtylpyrrol  1880. 
4,5-Dlphenyl  2-tert.-butyl-2,5^aidopTr- 

rol  CnHtiON  1682. 

Indolgruppe. 

Dihydro-a-methyUndol  C,H„N  I8»l 
l-Dihydro-n-methylindol  C,H„!1  l^s: 
l-Dihydro-a-metbylindolchlorhydni 

C,H„N.HC1  1891. 
l-Dihydro-o-metbylindol-d-bromctiii- 

phersulfonat  1»91. 
d-Acetyldihydro-o-methylindol  189^ 
l-Ac«tyldihydro-a-methylindo] 

C„H„NO  1891. 
d-Benzoyldihydro-«c-methyIindol  \i9i 
1-Benzoyldihydro-a-methylindol  U91. 
2-Hetbyldihydroindol  2002. 
2-HethyldihydroindoI.     BeniolsnlfoD- 

verb.  1892. 
Indol  1766,  1887,  1888,  1893. 
Skatol  1215. 
a-/>-Dimethylindol  1889. 
/>-Dichlonnethyl-<r  ^-dimetbTlindoli-iui: 

C„H„NC1,  188». 
Nitoosoindole  1894. 
/}-Nitroindol  C,H,N,0,  1887. 
I  /9-Nitromethylindol  C,H.If,0,  188T. 
i  Bromderivat  des  Nitrometbyliitdob 

C,HjBr,N,0,  1888. 
Dinitromethylindol  C,H,N,0.  18w 
6-AmidomethyIketol  C«H,,N(,  Benio). 

verb.,  Acetylverb.  1581. 
Diamidophenylacetacetvl-6-amidoine- 

thylketol  C„HmN«0^,  Tribeozorl 

verb.  1580. 
Diazoindole  1889. 
Yaleiylendimethylketol  C«HmN,  l^^' 
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i-Nitrobensylidendi-K-Jithylmethylketol 

C„H„N,0,  1888. 
'odmethylät  des  p-Dimethylamidoben- 

zylidenmonomeÜiylketoU    C„S„'S,3 

1888. 
>-Cblor-p-dimethylamidobenzylidendi- 

X-äthylmethylketol  Ca,HMN,Cl  1888. 
'-Oxvbenzylidendimethylketol  C^HnO 

1888. 
i-Uxybenzylidenmooomethylketolchlor- 

hydrat  Ci,H,40NGI  1888. 
>-OxybenzyIidendi-N-ätbyImethylketol 

C„H„ON  1888. 
'iperonylendimethylketol  Ca,H„0,Nt 

1888. 
'iperonylenmonomethylketolchlorhy 

drat  C,7H,jO,NCl  1888. 
>iperonyIend  i-N-ätbylmethylketol 

C„H„0,N,  1888. 
ndophtalon  1888. 
so-Indophtalon  1888. 
ndophtalonchlorbydrat  C(,HnN,0, 

.HCl  1888. 

katolcarbonstnre  1894. 
Ipthylketol-3-carbon8Hiireester  1581. 
bitter  der  IndoI-Pr-S-esaig^ure  1894. 
iitroindolcarboniitture   CbH,N,04  1888. 
'ryptophan,  SkatoIaminoeBsigsäure 

1893. 
-Amidomethylketol-S-carbonsänre- 

Äthvle«ter    OuH^NjO«,  Acetylverb. 

158Ö,   1581. 
ndoxyl  1216,  1894,  1895. 
Ddoxvlsänre  1894. 
»ioxindol  C,H,0,H  1896. 
>ibenzoyldiozindol  1896. 
lonobenzoyldioxiDdol  1896. 
satin  1416,  1895. 
[vdroisatin  1895. 
ülfohatin  1899. 
jatogens&ure-Äthvlester  1579. 
»atyd  C„H„N,0",  1895,  1896. 
»iacetyliaatyd  1896. 
•ibeozoyliaatyd  1896. 
ndigo  312,  1897,  1898,  1899, 1900, 1901, 

1902,  1903,  1904. 
:idigoleukoverb.  1895. 
iemündigotin  1216. 
icblorindigo  C,.B,0,N,C1,  1618. 
romiodigo  1903. 

ibromindigo  Ci,H,0,N,Br,  1618. 
rombaltige  Indigofarbstoffe  1903. 
idigosnlfosänre  1899. 
'ioxycarbindigo  1999. 
idirubin  1900. 
allombin  1896,  1897. 
riacetylgallombin  CnH„0,N  1897. 
nilinodibydrogaUorubin  1897. 
3-Oiäthyl-3-oxyisoindoIinoii  0,«H,tNO, 
.1519. 

Ä  tbyl-3-pbeny  1-3-oxyisoindolinon 
C„H„NO,  1591. 


Isoindolon  1592. 

Ätbylisoindolon  1593. 

Isobutylisoindolon  1592. 

Isoamylisoindolon  1592. 

3-Metbyl-2-fitbyI-S-ozysoiiidolinoii-(l) 
I      0„H„NO,  1591. 
I  Nitrosopbenylindol  1894. 
j  Aniinopbenylindol  1894. 

/J-Aminopbenylindol  1889. 
I  Pr-2-Aiiisyl-3-metbylindol  1890. 
'  ^-l-MetbyI-Fr-2-anisyl-3-metbyIindol 
I      1890. 
I  /)-3-Metbyl-Fr-2-ani8yl-S-metbylindol 

1890. 
I  FbenyloziDdol  1894. 
I  DipbeDylindol  1260. 
>  a-Napbtisatin  1897. 
I  a-substitaierte  Napbtisatinderivate  1897. 
i  ^-Napbtisatin  1897. 

Carbazolgruppe. 

Tetrabydroearbazolreibe  1907. 
4-MetbyItetrahydrocarbazoI  C,,HijN 

1907. 
6-MetbyltetrabydrocarbazoI  1907. 
6-(oder  4-)-Hetbylcarbazolin  OuH,7N 

1907. 
N-4-(oder  6-)-triineUiyl-.^,-carbazoleiim 

0,4  H„N  1907. 
3  -Isopropyl-6-inethyltetrabydrocarbazoI 

0„H„N  1907. 
4-Metbyl-7-isopiopyI-^ii-<sarbazolemn 

C„H,,N  1907. 
Tetrabydrocarbazol-p-carboxylsttnre 

0„H„NO,  1585. 
Carbazol  1260,  1904,  1906. 
o-HethylcarbazoI  1904. 
p-Metbylcarbazol  1905. 
o-p-Dimetbyloarbazol  1905. 
2-Chlorcarbazol  1906. 
3-CblorcarbazoI  1906. 
p-NitroätbylcarbazoI  1906. 
Tetranitrocarbazol  1907. 
3-Amidocarbazol  1905. 
Acetyl-p-amidocarbazol  1906. 
p-Aminocarbazol,    3-Acetamidocarbazol 

C„H„N,0  1906. 
Tetraamidocarbazole  1907. 
1, 2-Kaphtocarbazol  1906. 
1,  2-Naphto-2'-methylcarbazol  1907. 
Benzoylnaphtocarbazol  1907. 

Pyrazol-  und  Benzopyrazol- 
gruppe. 

Pyrazolin-n-carbonamid   G^H^ON,  864. 
S-MetbylpyrazoIin-n-carbonamid 

0,H,ON,  864. 
CyUobeptanopyrazolincarbonsäure- 

Ätbylester  1586. 
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Chlorhydrat  de«  Cykloheptnnopyraxolm- 

carbons&ure-Äthylesten  G,H„N, 

.COOOfHt.HCI  1586. 
FiperonylpyrazoUn-N-carbonamid 

0„H„O,N.  1638. 
Pyrazolidonderivate  1920. 
l-Phenyl-S-methyl-S-pyrazolidoo  1981. 
1-Phenyl-S :  3-dimethyl-5-pyrazolidon 

C„H,40N,  1920,  1921. 
1 : 5-Diphenyl-i-hydrozy-S-pyrasoUdon 

1919. 
Diacetylderivat  des   Diphenylhydrozy- 

pyrazolidona  1919. 
1 : 6-Diphenyl-2-methyl-4-hydroxy-3- 

pyrazolidon  1919. 
Pyrazolsynthese  1909. 
S  (5)-Amiiiopyrazol  1908. 
4-Aminopyra2ol  1907. 
3, 5-Düimmopyrazol  1908. 
Pyrazol-3, 5-dibani8toff  1908. 
3,  S-Dibenzaldiaminopyrazol  1908. 
3,  5-Dibenzoyldiaininopyrazol  1908. 
3-MethyI-5-äthoxypyrazoI  1909. 
S,4-Dimethyl-5-äthoxypyTazol  1909. 
4-Bis-{3)-inethyIpyrazolon  1915. 
3, 4-Dim  ethy  Ipy  razolon  1 909. 
Methyl-3-&thyl-4pyrazoIon-5  C,H„ONg 

966,  1915. 
Methyl-3-propyl-4-pyrazoloii-5  0jH,,ON, 

1915. 
Propyl-3-äthyl-4-pyr»zolon-5  966. 
Methyl-3-isobutyl-4-pyr!izolon-6 

C,H,40N,  1915. 
Igobutyl-3-&thyl-4-pyrazolon-5  966. 
Amyl-3-pyrazolon-5  O.HmON,  929,  967. 
Hexylpyrazolon  929. 
Dipropyl-3,  4-pyrazolon-5  966. 
Propyl-3-iaopropyl-4-pyrazolon-5  966. 
>Ietbyl-3-n-amyl-4-pyrazolon-5 

C,H„ON,  1915. 
Methyl-3-i8oamyl-4-pyrazolon-5 

C,H„ON,  1915. 
Ainyl-3-methyl-4-pyrazolon-5  966. 
Isoamyl-3-methyl-4-pyrazolon-5  967. 
Amyl-3-äthyl-4-pyrazolon-5  966. 
>Iethyl-3-gek.-octyl-4-pyr8zolon-5 

C„H„ON,  1915. 
>Iethyl-3-n-priiiiär-octyl-4-pyrazol-5-on 

C„H„ON,  1915. 
Pyrazolon  ans  «-3,  5-Dimethyloyklo- 

bexanol-(3)-on-(l)-d>carbODsäuree8ter- 

(4,6)  C„H„N,04  1607. 
Pyrazolon   aus   Methylcyklohexanolon- 

dicarbonsäureester  C„H,,N(04  1607. 
Isonitrosomethyl pyrazolon  C^  H,  O,  N, 

1240,  1241,  1242,  1909. 
Purpursäure  1241. 
3-Methyl-4-acetoxyäthylpyTazolon-l- 

carbonaäureamid  C,H„N,04  960. 
3-Äthyl-5-phenylpyrazol  C„Hi,N,  1909. 
l-PhenyI-3,  4,  5-trimethylpyrazol  1910. 
3-Propyl-5-pbenylpyrazol  C„H,4N,  1910. 


l-Pbenyl-4-ishlorpyrazol   C,HrM,<^ 

1099. 
l-o-Tolyl-3-methyl-5-chlorpyratol   191<i. 
l-FheDyl-4-brompyTazol  C,HrN,Br 

1099. 
1  -Pbenyl-S,4-di]nethyl-&-brcniipTnzoI 

1915. 
Chlorallylat  des  Phenylmethylbrom- 

pyrazoU  1912. 
Bromallylat  de«  l-Phenyl-3-methyl- 

5-brompyrazoU  1912. 
Chlorallyiat  des  Pbenylmethytjod- 

pyrazoU  1912. 
Jodallylat  des  l-Phenyl-9-metbyI- 

5-jodpyrazols  1912. 
3,  5-Diaitropbenyl-5-iiiethyli>ymzol 

C„H,N404  1595. 
l-Phenyl-3, 5-dmitrophenyl-5-methyl- 

pyrazol  Ci.Hi.N^O  1595. 
p-Nitrodipbenylpyrazol  CuH,,0,N, 

1678. 
1,  p-Nitropbenyl-3-ineUiyI-4-phtalidy!- 

5-phenylpyrazol  CmHi^O^N,  168v>. 
Phenylmethy  lamidoehlorpsrrazol  1 9 1  <.> . 
Phenylmetbylbenzolazopyrazol  19H>. 
Phenyldimethylainidopyrazol  1910. 
l-Bromphenyl-3, 4-diinethyl-&-diozy- 

metbylpyrazol  1915. 
2-AcetyI-l :  5-dipbeiiyI-3-pyrazol   19-JC. 
S-Phenylpyrazol-S-carbonsäure 

0„H,N,0,  1594. 
Hydrazinsalz  der  5-PhenylpyTacol- 

3-carbongäure  OigHuN.O,   1594. 
5-Pbenylpyrazol-3-carbon8äarehydTan<l 

C.oHi.N^O  1594. 
5-PhenylpyrazoI-3-carbon!iäaT«ester 

C„H„N,0,  1594. 
1  -Pheny  1-3-methy  I  -  5-chlorpyruol- 

Bz-o-carbonsäure  1910. 
l,  p-Nitropbenyl-3-methyl-4-ben«yl- 

o-carbonsäure-5-pheiiyIpyTazol 

CmHj.O^N,  1680. 
Pyrazolone  1915. 
Antipyrin  67,  1916. 
Thiotalipyrin  C„H„ON, 

.0,H4(COOH)(8H)  1917. 
Tbioresopyrin  Gi,H„0N,8,  1917. 
Dimethyl-4, 4-phenyl-l-pyrazol(m-5 

C„H„N,0  945. 
1 : 5-Diphenyl-3-pyrazolon   1920. 
4-Isonitro»o-3-inetbyl-4-phenylpyrazo;oQ 

1186. 
4-BromaDtipyrin  1914. 
PheDylmetbylpyrazolonketopheoyl- 

hydrazon  0„H„N,O.    Hydrazid 

C„H,4N4  8,0,  1352. 
p-Nitropbenylbydrazon  des  Metbyl- 

pbenylketopyrazolons  1917. 
MethylpheDylpyrazoIonTerb.  deso-Kitr- 

benzaldebyds  Ci,H„O.N,  1618. 
l-Phenyl-3,  5-dinitrophenyl-5-pyTazolDD 

C,jH„N40,  1595. 
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Methylphenylpyrazolonverb.  de»  Di- 

nitrobenzaldehyd«  0„H,gOjN4  1628. 
4-Diinetbylamido-l-pbenyl-2, 8-di- 

methyl-5-pyrazolon   1917. 
Methylphenylpyrazolonverb.  des 

o-Amido-p-cblorbenzaldehydB 

C„H„ON,Cl  1619. 
l-Fbenyl-S-pyrazolon-S-monocarbon- 

gäure  C„H,N,0,  992. 
S-Pbenylpyrazoloncarbonattureamid 

C„H,N,0,  2017. 
l-Phenyl-3-methyl-5-pyra2olon-Bz-o- 

carbonsänre  1911. 
Hubazonräure  1917. 
Thiopyrinreibe  1911. 
Thiopyrin  1911. 
1  -Fhenyl-S-methyl-5-thiopyrazolon 

1918. 
l-Phenyl-8-methyl-5-ben»jylthiopyrazo- 

lon  1918. 
Hetbyltbiopyrin  (l-Phenyl-2, 3, 4-tri- 

metbyl-2, 5-thiopyrazol)  1912. 
Jodalkylate  des  Metbylthiopyrms  1913. 
Äthylthiopyrin  (1  -Phenyl-2-atbyI- 

3-methyl-2,5-thiopyrazol)  1912. 
BiB-l-pbenyI-3-metbyl-5-metbyleiithio- 

pyrazol  1911. 
Bis- 1  -phenyl-3-inethyl-5-äthylenthio- 

pyrazol  1912. 
Allylthiopyrin  1912. 
Tbiopyrintrioxyd  1912. 
Methyltbiopyrintrioxyd  1913. 
Ätbylthiopyrintrioxyd  (l-phenyl-3- 

metbyl-2,  S-pyrazosiilfonsaures  Äthyl- 

ammonium)  1912. 
Monochlorpropylthiopyrintrioxyd   1912. 
Sulfon-(l-PbenyI-3-methyl-4-broin- 

5-dioxythiometbylpyrazol)  1914. 
Pieudothiopyrin  1911,  191». 
Homopseudotbiopyrin  1918. 
4-BrompaeudothiopyTin  (I-Phenyl- 

3-metiiyl-4-brom-5-thiomethyI- 

pyrazol)  1914. 
Jodalkylate  des  Pseudothiopyrins  1913. 
Hitropseadothiopyrin  1914. 
Snlfon.des  Pseudotbiopyrins  (1-Pbenyl- 

3-ine'thyl-5-dioxythioniethylpyrazol) 

1914. 
Paeudomethylthiopyrin  (l-Phenyl- 

3, 4-diinethyl-5-thiomethylpyrazol) 

1915. 
Äthylpseudotbiopyrin  (1-Phenyl- 

3-metby  1-S-tbioäthylpy  razol)  1914. 
Sulfon  des  Äthylpseudothiopyring  1914. 
Psendoätby Imetbyltbiopyrin  ( 1  -Pheny  1- 

8, 4^imetbyl-5-tbioätbylpyrazol) 

1915. 
Isopropylpaeudotbiopy rin  (1  -Phenyl- 

8-inetbyl-5-tbioiBopropyIpyrazoI) 

1914. 


Isobutylpseudothiopyrin  ( 1 -Pheny I- 

3-metbyl-5-tbioisobutylpyrazol)   1914. 
Allylpseudothiopyrin  (l-Pbenyl- 

3-metbyl-5-tbioallylpyrazol)  1914. 
Benzylpseudothiopyrin  (1-Phenyl- 

3-methyl-5-tbiobenzyIpyrazol)  1914. 
Snifon  des  Benzylpseudothiopyrins 

1915. 
Benzoisopyraznlon  C,H4(.NH  .,CO)NH 

1548. 

Indazolreihe. 

Indazol  1922,  1924,  1925,  1926. 
B-2-Nitroindazol  1928. 
Acetyl-2-iiitroiiidazol  C.HfN^O,  1923. 
B-S-Nitroindazol  1923. 
B-6-Nitroindszol  1922. 
AcetyI-B-6-Nitroindazol  1922. 
Hethylnitroindazol  1922. 
Metbyl-2-mtroiiidazol  0,H,K.O,   1923. 
Hethyl-2-mtroindazolaoetat  1923. 
MethyI-B-3-DitroindMzol  1923. 
Iz-Methyl-B-6-Nitroindazol  1922. 
B-l-Metbyl-3-nitroindazol  1924. 
B-l-Metbyl-2-nitroindazol  1924. 
B-I-Hethyl-e-nitroindazol  1924. 
B-2-Metbyl-l-nitroindazoI  1924. 
B-2-Hetbyl-3-nitroindazol  1924. 
B-2-HetbyI-6-Ditroiiidazol  1924. 
B-3-IfethyM-DitToindazol  1923. 
B-3-Metbyl-6-nitruindazoI  1923. 
B-6-Hethyl-l-(bzw.  8)-i)itroindazol 

1923. 
Nitrotolylazonitroindazol  1922. 
B-1, 2-DimetbyI-3-nitroiiidazoI  1924. 
B-1,  2-Dimetbyl-6-mtroindazol  1924. 
B-2,  6-DiinetbyM-(oder  3)-nitroindazol 

1924. 
B-l-IiIetbyl-2,6-dinitroindazol  1924. 
B-2-HetbyM,  S-dinitroindazol  1924. 
B-6-HethyI-l,  8-dinitroindazol  1923. 
B-l,2-I>imetbyI-3,  6-dinitroiiidazol  1924. 
B-2, 6-Dlmetb>M,  S-dinitroindazol  1924. 
Dimtroindazolazotoluol  1922. 
B-1-Aminoindazol.    Platinverb. 

CjH,  N,  .  H(  PtCl,.    Dimethylamino- 

benzylderivat  1922. 
Dinitropbenyl-B-l-indazolylamin  1922. 
Trinitrophenyl-B-l-aminoindasol  1923. 
p-Nitrobenzalverb.  1922. 
p-Nitrobenzylidenderivat  1922. 
Doppelverb.  von  B-l-Aminoindazol  mit 

Trinitrobenzol    (C;H7N«)C,H,(N0,), 

1922. 
B-l-Metbyl-6-aminoiDdazol  1924. 
B-6-Aminoindazol  1922. 
Fbenylindazol   1926,  1928. 
p-Tolylindazol  1921,   1922,  1925,  1927. 
Indazyl-o-beozylalkohol  1925,  1926, 

1927. 
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Indazyl-o-banzylacetot  1936. 
Äthozindazyl-o-benzylalkohol  1927. 
Indasyl-o-beozaldehyd   1927. 
Induyl-o-benzoe«iure  1925,  1936,  1927. 
Indazyl-o-benzoeaänreacetki  1927. 

Imidszol-  oder  Glyoxalin- 

gruppe.     Benzimidazol- 

gruppe. 

Imidazole  %036. 
tilyoxalin  1929. 
BenzoSiaures  Qlyozalin  C|,Hi,0|N| 

1929. 
«■Äthylimidazol  C,H,M,  1189. 
/S-Äthylimidazol  C,-BaN,  1189. 
«•ÄthylimidazoIyl-/i-mereaptfin 

,C,H,N,8   1189. 
^-Äthyliinidazolyl-/<-mercaptaii 
..  C,H,N,S  1189. 
Äthylimidazolon  GjH,N,8  1189. 
Trimethylthioketo-R-dihydroxyglozalin 

1234. 
/<-Methyl-3,4-bipbenyliiuidazol 

C|4H„Na  1693. 
5-Amino-;i-methyl-3,4-bipheDyliinidazol 

CnH„N,  1693. 
liOphin  («,  ß,  ^•Triphenyl({lyozalin) 

C„H,.N,  1612. 
Benzimidazole    1422,   1929,   1933,  1934, 

1935. 
Benzoylbenzimidazol   1929. 
Cblorbenzimidazol  G^HjKiCl  1924. 
Cblordimethylbenzimidazolol   1934. 
Dimethylcblorbenzimidazoljodid 

C,H„N,C1J  1934. 
K-Pbeoyl-c-metbylaitrobenzimidazol 

1934. 
p-Nitro-o  pbenyl-N.p-nitrobencoyl- 

amidophenyl-m-nitrobenzimidazol 

1935. 
Amidobeuzimidazole  1935. 
p-Amido-rt-phenyl-N,  p-amidophenyl- 

m-amidobenzimidazol  1935. 
p-NaphtimidazoI  1929. 

Isoxazol-  und  Thiazol- 
gruppe. 

Mercaptoglucoxazolin  C^HiOtüB  1180. 
Hercaptomannoxazolin  C;H„N04S 

1181. 
lüoxazole  1100,  1936. 
Oximidotrimetlkylisoxazol  C,H|,N,Ot 

1107. 
5-Amyligoxazol  CjHi.NO   1100. 
S-HexyUüoxazol  C.HuNO  1100. 
4-Methylenbi8-S,  5-dimetbylisoxazol 

C„H,«N,0,  1607. 


4-HetbyIeiilri>-S-iiieUijl-&-iaoxaziiloB 

C,H„NO«  1607. 
4-ÄtbyUdeobU-3-inetbyl-S-iaouaolon 

CmH„N,04  1607. 
5-Fbenylisozacol  1100. 
1-Pbenyl-S-metbozypbenyInosazol 

0„H„OaN  1663. 
3-Hethyl-5-diitbozypbeDyl-[iiozaa)I] 

C,4H|70,N  1969. 
5-Keto-3-metbyl-4-TaniIlyUdeD-4, 5-di- 

bydroiaozazol  (3-MetbyI-4-T»iuD)-l- 

idenifoxazolon)  CmH„04N  1633. 
p-NitrodipbenyliaozazoI  CuHuO,N, 

1678. 
y-s-DinitropbenyliaoxazoIoii 

O.HjN.O,  1595. 
3-Metbyl-4-benzyI-o-carbonaäare- 

5-pheDyli80zazoI  C,,H„OaN  1680. 
Benzozaxol  1936. 
/i-Pbenyl-o-ozybenzoxazol  1936. 
u-Pbenyl-p-ätboxybenzozazol 

CuH„0,N  1465. 
BUbenzoyloxypfaenTlbenzoxazol 

C„H„OsN  1476." 
Benzoyloxv-»,  ^'-dipbenvlbenzdisoxaiol 

C„H,.04N,  1476. 
^-Metbylpbenylpentozazol  C,H,,0HC1 

1483. 
/i-Methyl-m,  m-dibrom-p-oxy-o-toln- 

oxazol  C^BjOiNBr,  1486. 
/i-Hexyl-p-oxytoluoxazoI  1936. 
ft-Pbenyl-o-ozytoluoxazol  1936. 
Tbiasolderivat  1234. 
Mercaptodibydrothiazol  CiH^NS, 

1180. 
Amidotbiazyleasigester  CaH,N,0,S 

957. 
Benztbiazolcarbonsäure  C,H,0,8K 

1417. 
Benztbiazolcarbonsäareamid  1417. 
BenzthiazolcarboDBäaretbioamid  1417. 
Benztbiazolcarbonsäareanüid  1417. 
BeDZthiazolcarboniiäareanilidBuUoaäure 

1417. 
Benztbiazolcarbonafturetbioaniltd  1417. 
BenztbiazoIcarbonsäuretbioanüJdsulfo- 

Bänre  1417.  . 


Triazolgruppe. 

Metbyldioxytriazolincarbonsäureester 

1186. 
Dimethylpyrro-(bb,)-diazol  1942. 
Dipropylpyrro-(bb')  diazol  CgH„N| 

1943. 
Dii»opropylpyiTO-(bb')-djazol  1943. 
Diundecylpyrro-(^  ^,)-diaeol  1944. 
4-Hydroxypyrazol  C,H40K,.    HCl-Sali 

1938. 
4-Oxy-pyrazol-3, 6-dioarbonsäiireDieUivl- 

ester  C^KjOsN,  1988. 
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I>iphenyIpyrro-(bb,)-diazoI  C,4H„N, 

1942,  1846. 
I>i-m-clilorphenylpyrro-(bb|)-diazol 

C„H,NaCI,  1944. 
1 , 5-Diphenyl-3-ammopyrro-a,  /!'-diazol- 

derivate  1938. 
l-Phenyl-5-oxy-l,  2, 3-triazol  C, H,0 N, 

1987. 
Beuzoylphenyloxytriazol  O,, H,, O Na 

1938. 
l-Phenyl-4-methyl-5-oxy-l,  2, 3-triazol 

1938. 
l-Phenyl-5-oxy-l,2,3-triazol-4-carbon- 

sänremethylester  1936,  1937. 
l-Phenyl-5-benzoyIoxytriazol-4-carbon- 

säuremethylester  G,7H,,0,N,  1937. 
l-Phenyl-5-äthoxytriazol-(4)-oarbon- 

säure  C„H„OaN,  +  H,0  1937. 
l-PbeDyl-S-äthoxytriazol-4-carbon8ftare- 

methylester  C„H,aO,N,  1937. 
l-Phenyl-5-äthoxy-l,  2, 3-triazol 

C„H„ON,  1937. 
1, 4-Diphenyl-5-chlor-l ,  2,  S-triazol 

CuH.oN.Cl   1938. 
1 , 5-Diphenyl-3-phenylaininotriazol 

C„H„N,  1939. 
1, 5-Dipbenyl-3-m-chlorpheny1amino- 

triazol  C,oH,jN,Cl   1939. 
1, 5-Diphenjl-3-p-tolylaminotriazoI 

(;„H„N«   1939. 
1, 5-I)iphenyl-3-p8eudocuiniDainino- 

triazol  CnHnN«  1989. 
1, 5-I>ipbeiiyl-S-anisylaminotriazol 

C„H„ON,  1939. 
1, 4-Diphenyl-5-oxy-l,  2, 3-triazoI 

C,4H„0N,  1938. 
1,  d-Dipbenyl-S-mercaptotriazol  1938. 
1,  .^■Dipbenyl-&-mercaptotriBZol  1938. 
Urazolreibe  1940,  1941. 
Pbenylurazol  1939,  1940. 
Pbenylurazolkalium  C,  H,0,N,K  1940. 
PbenylurazoUilber  CgHgOiXiAg   1940. 
Pheuylaoetylurazol  1940,  1941. 
Pbenyldiacetylurazol  1940. 
l-Phenyl-8-iitboxyurazol  1940. 
l-PheDyl-3-tbioarazolkalium 

C,H,0N,8K  1940. 
l-Phenyl-a,  5-ditbiourazol  C.H^NiS, 

1941. 
l-Phenyl-4-methylac«tylurazol  1940. 
l-Phenyl-4-inethyltri«zolyl-3-mer- 

captannatrium  CgHaOK.SNa   1940. 
l-Ben2yl-4-methylthiourazol 

C„H„0N,8  1941. 
l-Benzyl-4  methyl-S-tbiolendoxytriazol 

C„H„ON,S  1941. 
l-Benzyl-4-aIlylthiourazol   C„H„ON,S 

1941. 
l-BenzyI-4-pbeiiyItbioarazol 

C„H„0N,8  1942. 
l-Beiizyl-4-pbeDyitbioIendoxytriazol 

CuHuONaS  1941. 


2-Pfaenyl-4-niethylthiourazol 

G,H,0N,8  1942. 
Aminopbenylpbentriazol  1261. 
Dipbenylosotriazol  ChH„N',  1947. 
EndotbiodipbeDylmethyltriazol  2059. 
1,3, 4-TripbenyI-l,  2, 4-triazoIon 

C„H,jN,0  1625. 

Furodiazol-,Thiodiazol-  und 
Selenodiazolgruppen. 

a-Hethyl-a|-pbenyl-b,-acetyldihydro- 

faro-bb,-diazoI  1946. 
a-Hetbyl-a,-phenyl-b,-benzoyldibydro- 

furo-b  b,-diazol  1946. 
a<c,-Dipheiiy]-b,-acetyldibydrofuro- 

bbi-diazol  1946. 
o  a,-DipheDyI'b,-beiizoyIdibydrofuro- 

bbi-diazol  1946. 
o  «,-Tripbenyl-b,  -benzoyldihydrof  uro- 

bbi-diazol  0„H,oO,N,   1946. 
Furo-ibb,)-diazol  1944. 
Dimetbylfuro-(bb,)-diazol  1942,  1949. 
'  DimethylbiRfurodiazol  C,H,0,N4  1947. 
'  Diathylfuro-(bb')-diazol  C,H„ON( 
,      1943. 

I  Siiiopropylfurodiazol  1943. 
I  DiiBobutylfuro-(b  b')-diazol    C„H,,ON, 
I      1943. 
Diundecylfiiro-(|>^,)-diazol  1943. 
Dipentadecylfurodiazol  1944. 
Furylpbenylfurodiazol  G„H,0,N, 

1946. 
Dipbenylfurro-(bbi)-diazol  C,4H„0N, 

1942,   1946,   1949. 
Dipbenylbiüfarodiazol  1946. 
Di-m-chlorpbenylfDro-(bb,)  diazol  1944. 
Di-[2-broiiipbenyl]-furo-(bb')-diazol 
C„H,ON,  Br,  1944. 
.  Di-[3-bromphenyl]-furodia«ol 
I      C,4H,0N,Br,  1944. 
I  Di-[4-brompheDyl]-f uro-(b  b')-diazol 
I      C„H,ON,Br,  1944. 
I  p-Tolylphenylfurodiazol  1946. 
'  Di-o-toluylfurodiazol  0„H,4ON,  1945. 
:  Di-m-toluylfurodiazol  C„H„ON,  1945. 
I  Di-p-tolyUurodiazoI  Ci.HuON,  1945. 
'  Dibenzylfurodiazol  C„H,4  0N,   1945. 
o'-Äthoxy-/i-phenyIfuro-«  ^'-diazol 

C„H,oO,N,  1939. 
o'-Phenyl-/J-äthoxvf  uro-B  /t'-diatol 
0,oH,oO,N,  1939. 
I  Thiodiazol  1847,  1948. 

a-Metbylthiodiazol  1948. 
I  Diinstbyltbio-(b  b,)-diazol  1942. 
I  Dimetbylbiathiodiazol  1947. 

Diätbyltbio-(bb'Hiazol  C,H„K,B 
I      1943. 
lisobu' 
1943. 
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Dipropylthio-(bb')-diaa>I  C,H,4N,8 

1943. 
Diiaoprop7lthio-(bb,)-diazot  1943. 
Diundeoylthio-0!/9iHia>ol  1*43. 
Dipentadeoylthiodiazol  1944. 
K-Phenylthiodiazol  1948. 
Diphenylthiodiazol  G,4H„N,S  1942, 

1946,   1947. 
S,  5-Diphenyl-l,  2, 4-thindiazol 

CnHi.N.S  1948. 
Diphenylbiithiodiazol  1947. 
Di-m-chlorpheDylthio-(bb,)-diasol 

C,4H,N,C1,B  1944. 
Di-l2-bromphenyl]-thio-(b  bO-diazol 

C,4H,N,äBr,   1944. 
Di-[3-bromphenyl]-thio-(b  b')-diajBol' 

C„H,N,öBr,  1944. 
I>i-[4-bromphenyl]  ■thio-(b  bO-diaiol 

0,4H.K,8Br«  1944. 
Di-p-tolyllhiodiazol  C„H„N,8  1945. 
Dibenzylthiodiazol  C,.H,4N,S  1945. 
Thiodiazo]-/i-carboii8äure  1948. 
a-Methylthiodiazolcarbons&ure  1947. 
«-Pheoylthiodiazolcarbonstture  1947. 
1,  5-Dihydro-3-oxy-5-pheDyliinido- 

4,  l,2-thiodiazol-l-propion8fture    1932. 
ThiodiazoldioarbonRäure  1948. 
8eleiio-(bbi)-diazole  1949. 
Dimethylgeleno-(b b,)-diazol    C,H,N,8e 

1949. 
Dipheiiyl8eleiio-(bbi)-diazol  1949. 

Pyrongruppe. 

/t-Chlorcumalina&ure  1949. 
^-OhlorcumalinsJlnremetbylester 

C^HsOjCl  1949. 
BromcumalinBäureester  1949. 
DebydraceUäure  1950. 
Metbylenbistriacetsäurelacton  C  i,  H,,  O4 

1950. 
Anhydrid  des  Trincetsänrelactons 

1950. 
C-Carbanilidotriacetsäurelacton 

C„H„04N  1950. 
Oxen  C,H,0  1120. 

Dihydroxydimethyloxen  07H„0,  1120. 
Pyron  CjH.O,  1119,  1120,  1951,  1952. 
Fyronkaliammethylat  OtH^Oi.CH.OK 

1951. 
Pyronnatrinmäthylat  CtHtOfGAONa 

1951. 
Pyronmethylbenzoat  C,,Hj,04  1951. 
Dimetbylpyron  1951. 
Siacetyldimetbylpyron  C„H,,04   1120. 
Cbelidonsäure  1951. 
Chelidonamid    C,H,0,(CONH,),    1952. 
Chelidoniäureester  974,   1952. 
Pyrondicarbonsäure  I95S. 
Siuiethylpyrondicarboniäureester  1952. 
Diphenylpyrone   1971. 
Dimetbyl-4, 4'-diphenopyron  1570. 


Diphenylmethyltetrahydro-y-pyron 

C„H„0,  1638. 
Biphenyldimetbyltetrahydro-y-pynMi 

1637. 
BenzyldipheDylpyronon  1954. 
Cnmarin  1956. 

CUormethyleumarin  Ci.H^OjCl   1956. 
6-Nitrociimarin  1954. 
6-Ainiiiociimariii  1954. 
Formyl-6-aininociiinsrin  C„H70,N 

1954. 
Lactyl-6-aminoeiiinarin  Ci«  H, ,  O«  N 

1954. 
Benzognlfonyl-6-aminocainari]i 

CisHiiO.NS    1954. 
Benzoylämidocnmarin  1530. 
Benzyliden-6-aminociiinarin 

C„H,,0,N  1954. 
Metiiyl-e-amiiiocumariji  C„H,0,N 

1955. 
6-CumarylmetbylDitrc»siiiiii  C|,H,0,Xt 

1955. 
BenzobulfoniaethylaminoeiuiiArin 

CmH,04N8  1955. 
Dimethyl-e-aminoeamarin  0uH|,O,K 

1954. 
6-Cainaryltriiiietbylainmoiiiainliroiiiid 

0,iH,4  0,NBr  1954. 
6-CamaryItrimethylanunoninmjodid 
„  C„H,4  0,NJ  1954. 
Äthyl-8-aininooomarin  1955. 
e-OomaTyläthylnitrosamin  C„H„0,y 

1955. 
BenzolsalfonäthyM-aminocninarin 

0i,H,5O4N  1955. 
Oxymetbylcumarin    (Cumarincarbiiiol) 

C„H,0,  1956. 
Acetozymetbylcamsrin  1956. 
Dioxycomarin  195S. 
Diinethozycamariii(Citropteii,  Citroneo- 

campher)  1955. 
Cumarinaldehyd  C,«H,0,  1956. 
Ozocumarin  C,H,0,  1530. 
Benzoylcumarin  C,,Hi,0,  1628. 
Oxim  des  Benzoylcnmariiu  Ci,H|tO,X 

1628. 
Dicomarinketon  C,,H,,0,  1627. 
Oxim  vom  Dicumarinketon  C,«H,,0,II 

1627. 
4-CblormethylciimarilR&ureäthyleater 

C„H„0,C1  1956. 
4-OxyTiiethylcnmaril8äare  Ci,H,04 

,1956. 
4-AtboxyniethyIcninaril8äare  1956. 
CamarincarbonBänre  C„H«04  1956. 
OamarinketoesBigexter  C,4H„Oj  1627. 
Crunarinketocamars&nT«  C„H„0,  1637. 
a-Benzoylamidocamanäure  C,,H„Ni>4 

1530. 
a-Phenylcumarin  CuH„0,  1584. 
Dipbenyl-o-camaralkotaol  0(,  H,,0, 

1957. 
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«-Phenylcumarsäure  1584. 
Naphtacetocumarin  C„H„0,  1631. 
Naphtobenzoylcumarin   C„H„0,  1631. 
Cyanessigesternapbtocyancumarin 

C„  Hu  04X4  1832. 
1, 2-NaphtocaiDarincarbonsäure  Ci^HfO^ 

1688,  1681. 
l^aphtocomarincarlranester  OiaHnO« 

1631. 
NaphtoonmarinlcetoessigesteT    C,,  H,«  O, 

1628. 
Benzpyrene  1957. 
Chromene  1957. 
2, 2-Dimetbyl-l,  2-chromeii  C„H„0 

1957. 
2, 2-IMÄthyl-l,  2-ohromen  C„H„0  1967. 
Flavanon  C„H„0,  1958. 
2-Methoxyflavanoii  0„H„0,  1959. 
3-Metboxyflavanon  OuHi^Oa  1960. 
1, 3-Dimetboxyflavanon  Ci^HkO«  1961. 
2, 2'-DimethoxyflaTanon  C,7H„04  1961. 
i,  3'-DimethoxyflaTanoi)  C,7H„04  1962. 
2, 4'-DimetboxyflaTanon  CijH^O«  1962. 
3,  2'-Diinethozyflavanon  Oi^HkO«  1963. 
3,  S'-Dimethozyflavanon  C,7H„04  1963. 
3, 4'-I>imetboxyfiavanon  0„H„O4  1964. 

1,  3, 4'-Trimethoxyflavanon  Ci|H„0, 
1966. 

2, 3',  4'-TriinethoxyflaTanon  C,,H„Os 

1966. 
3, 4, 2'-Trimethozyflavanon  C„H,(0, 

1964. 
3, 4,  S'-Trimethoxyflayanon  C,aHiaO, 

.1965. 
3-Äthoxy-3',  4'-dimetlioxyflaTanon 

C„H„05  1965. 
Isonitroso-1, 3, 3',  4-tetramethoxyflava- 

non  C„H„N07  1967. 

2,  4-Dibrom-l,  3-diinethoxyflavon 
C„H„Br,04  1960. 

2, 4,  a-Tribrom-l,  S-dimethoxyflavanon 

OijHijBr.O,  1960. 
FlaTindogenide  1959. 
Beiizal-2-äthoxyflayanon  CuHigO,  1959. 
Aiii8al-2-älhoxyflavaDOn  C^HfiO«  1959. 
yeratral-2-&thoxyflaTanon  CnHuO, 

1959. 
PiperonaI-2, 2'-diinethoxyflavanon 

CmH„0,  1959. 
Anisal-3, 4-dimetbozyflaTanon   0,,HnOs 

1959. 
Veratral-S,  4'dimethozyflavanon 

C„H,4  0,  1959. 
Piperonal-S,  4-dimetboxyflaTanon 

0„H„0.  1959. 
2, 4,  a-Tribrom-l,  3,  8',  4'-tetrametbozy- 

flavanon  0„H,70,Br,  1967. 
Isonitrosoflavanon  CuHiiOaN  1958. 
Igonitro80-2-methoxyflaTanon  C,4H|,K04 

1959. 
Isonitroso-3-metboxyflaTanon  C,,H„N04 

1960. 


Isonitroso-l,  S-dimetboxyflavanon 

C,7H„N0j  1961. 
Isoiiltroso-2, 2'-dimethoxyflaTaiiOD 

0,7H,jNOj  1962. 
l8onitroBO-2,  3'-dimethozyflavanon 

C,7H,jN0,  1962. 
Isonitro8o-2,  4'-dimetboxyflavanon 

0,7H„NOs  1962. 
a-Isonitroso-S,  2'-dimethoxyflayanoii 

0,7H„NOj  1988. 
a-Isonitroso-S,  3'-dimetbozyflayanon 

0,7H,jNO,  1963. 
a-IsonitroBO-S,  4'-dimetboxyflavanon 

C,7H,5N05  1964. 
IsoDitroso-3, 4-dimetboxyflaTanon 

0,7H„NOj  1961. 
Isonitroso-l,  8, 4'-trimethoxyflaTanon 

C„H,7N0,  1987. 
Isonitroso-2, 3',  4'-trimetboxyflavanon 

C,,H„NO,  1986. 
Isonitroso-S,  4, 2'-trimethoxyflavanon 

C„H„NO,  1964. 
Isonitro80-3,  4,  3'-trimethoxyflavanon 

C,.H,7N0,  1965. 
Isonitroso-3-äthoxy-3'  4'-dimetboxy- 

flavanon  C„H„NO,  1966. 
1, 3,  3',  4-Tetramethoxyflavanon 

0„H„0,  1987. 
1,  3-Dioxy-^methyIcbiomon  0„H,04 

1957. 
1,  3-Diacetoxy-/9-methylcbromon 

C,4H„0,  1957. 
Flavon  1958. 
1,  8-Dioxyflavon  (Chrysin)  C,5H„04 

1960. 
Butin  C,jH„Oi  1799. 
Triaoetjlbutin  CuH.OjCC.H.O),   1799. 
Tribenzoylbutin  C„E[,Os(C,HjCO), 

1799. 
Butintrimetbyläther  C„H,0,(OOHJ, 

1799. 
Luteolin  (1,  8, 3',  4'-Tetraoxyflavon) 

C,iH„0,  4-  H,0  1967. 
Flavonol  C,sH„0,  1958. 
2-Oxyflaronol  C„H„04  1959. 
Aoetyl-2-acetoxyflavonol  C„H,40,  1960. 
2-JIethoxyflavonol  C„H„04  1959. 
2-Metboxyflavonolmethyläther  O17H14O4 

1960. 
Aoetyl-2-methoxyflaTonol  C,,Hi4  0s 

.1959. 
2-Äthoxyflavonol  CijH,,0,  1959. 
Acetyl-2-äthoxyflavonol  C„H„Oj  1959. 
3-Oxyflavonol  CuHioO,  1960. 
Acetyl-3-acetoxyi9avonol  C„H,40, 

1960. 
3-Methoxyflavonol  C,4H„04  1960. 
IMoxyflavonol  1961. 
1, 8-Dioxyflavonol  (Oalangin)  C,,H,gOs 

-f  H,0  1980,  1981. 
1,  3-Dimetboxyflavonol  C^HijO,   1961. 
3, 4-Dioxyflavonol  C,jH„0,  1961. 
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Ac«tyl-3, 4-di»Mtosyfl»Tonol  CtiH,«0« 

1»61. 
3, 4-DimethozyflaTonol  Ci^Hi^Ot  IMl. 
2,  S'-Dimethoxyflavonol   C,7H,4  05  1962. 
2,  S'-DioxyflaTonol  CijH„0,  1962. 
Acetyl-2,  S'-diacetoxyflavonol  0„H„0, 

1962. 
2,  a'-Dimethozyflavonol  C,,H,40,  1962. 
Acetyl-2,  S'-dimethoxyflavonol  C,,H|,0, 

1962. 
2, 4'-Dioxyflavonol  C,jH„0,  1962. 
Acetyl-2, 4'-diacetozyflavonol  OtiH,,0, 

1962. 

2,  i'-Dimethoxyflavonol  Ci^HuO,   1962. 

3,  2'-Dioxyflavonol  C,jH„0,  1963. 

3,  2'-Diinethoxyflavonol   CijHi.O,  1963. 
3,  3'-Dioxyflavonol  CijHijOj   1963,  1964. 
3,  3'-Dimethoxyflavonol  CuH^Oj    1964. 
S,  4'-Diozyflavonol  C|,H|,0,  1964. 
Acetyl-3, 4'-diacetoxyÄavonol   C,,H,40, 

1964. 
3, 4'-Dimethoxytlavonol  C^HnO,  1964. 
3, 4,  2'-Trioxyflavonol  G,5H„0,  1964. 
3,  4,  2'-Trimethoxyflavonol  0„H„0, 

1964. 
3, 4,3'-Trioxyflavonol  C„H„0,  1965. 
3, 4, 3'-Trimethoxyflavonol  C„H„0, 

1965. 
1,8, 4'-Trimethoxyflavonol  (Cämpherol) 

CuH„0,  +  H,0  1966,  1967. 
Acetyl-1, 8, 4'-triaoetox}rflavonol  (Tetra- 

acetylcämpherol)  C,,H,80„  1967. 
l,8,4'-Trioxyflavonol  C,jH„0,  1967. 
2,  3',  4'-Trioxyflavonol  C,sH„0,  1966. 
Acetyl-2,  3',  4'-triacetoxytlavonol 

C„H„0,.  1966. 

2,  8',  4'-Trimethoxyflavonol  C„Hi,0, 
1968. 

3,  3',  4'-TrioxyflaTOnol  (Fisetin) 
C|jH„0,  1965,  1966. 

Acetyl-3, 3',  4'-triacetoxyflavonol  (Tetra- 

acetylilsetin)  1966. 
3-Äthoxy-3',  4'-dimethoxyflayonol 

Ci,H„0,  1966. 

1,  3,  S',  4'-Tetraoxyflavonol   (Queroetin) 
CijHi.O,  1967,  1968. 

AcetyM,  3, 3',  4'-tetracetoxyflavonol 
(Pentacetylquercetin)  CnH„0„  1968. 

1, 3,  3',  4'-Tetramethoxyflavonol 
C„H,jO,  1967. 

Benzopyranole  1968. 

2, 3-Dimethyl-4-anhydromethyl-7-oxy- 
[l,  4-benzopyranol]  C,tH„0,  1968. 

2,  3,  5-Trimetbyl-4-ai)hydromethyl- 
7-oxy-[l,  4-benzopyraiiol]  C,(Hi7  0,Cl 
1968. 

HCl-2-Methyl-3-äthyl-4-anhydromethyl- 
7-oxy-[l,  4-benropyranol]  C,,H,40, 
.HCl  -f  H,0  19«9. 


2,  S-DimethyI-4-anhydromethyl-5,  7-di- 

ozy-[l,  4-benzopyranol]  C,tH,,0, 

+  H,0  1969. 
2, 8  -  Dimethyl  -  4  -  auhydromethyl-«,  ~-äi- 

ozy-ri,  4-benzopyranol]  C,,Ht,0, 

-t-  2VtH,0  1968. 
2, 8  -  Dimethyl  -  4  -  anhydromethyl-?,  S-di- 

ozy-[l,  4-benzopyranol]  C,,H„Oa 

1969. 
2-(2',  4-Dioxyphenyl)-4-anhydromettayl- 

7-oxy-[l,  4-benzopyranol]  (Besaceteiii) 

1969,  1970. 
2  (2',  4'-Di&thoxyphenyl)-4-Bnhydro- 

methyl-7-oxy-[l ,  4-benzopyraijol]  (B«-«- 

acete'indiätbylktber)   CmH^O«    197i.>. 
2  (2',  4'-Di&thoxypheoyi)-4-anhydronie- 

thyl  -  7  -  oxy  -  8-nitro8o-[l ,  4-benaopyni- 

noi]  C„H„Oj  1970. 
2  (2',  4'-Dathoxyphenyl>4-mathyl-7- 

oxy-[l,  4-benzopyranol]  C„H„04 

1970. 
2  (2',  4-DiäihoxyphenyI)-4-methyl-7-ac?t- 

oxy-[l,  4-benzopyrali]   C„H«,0, 

1970. 
2  (2',  4'-DiSthoxyphenyl>-4-anbydro- 

methjl - 5,  7 - diozy-l  1. 4-benzopyranoll 

C„H„0,  1970. 
2  [2',  4-Diäthoxyphenyl]-4-aDhydro- 

inethyl-6,  7-dioxy-[l,  4-benzopyranoI] 


C„H„0,  1971. 
!  [2'4'-I)iäthoxyphenyl]-4 


2  [2'4 -DiäthoxypheDyI]-4-anhydTa- 
methyl-7, 8-dioxy-[l,  4-benzopyisnor 
OmHmO,  .H«0  1970. 

3  -Benzoyl-4-anhydromethyl-7-oxy-[l,  4- 

benzopyranoI]-2-phenyl-o-cairbon- 

«fture  C„H„Oj  1680. 
I  3-Benzoyl-4-anhy(1romethyl-7-aeetoxy- 

[l,  4-benzopyranol]-2-phenyl-o-car^ 

bonaäar«  CnH„0,  1680. 
j  3-BenzoyI-4-anhydromethyl-5, 7-dioxy- 

[l,  4-ben«op3?ranol]-2-phenyl-o-c«r- 
!      bonsäure  C„H„0,  1680. 
i  3-Benzoyl-4-anhydromethyl-5,  7-diac*t- 

oxy  -  [l ,  4  -  ben  zopyranol]  -  2-phc9iylcar- 

bonniure  C„H„0,  1681. 
2  (2',  4'-DioxyphenyI}-4-anhydromethy!- 

7-oxy-[l,  4-benzopyranol]   1970. 
Tetramethyltetraoj^xanthen    C,7H,,0, 

1679. 
Tetraacetyltetramethyltetraozyzanthen 

C„H„0,  1679. 
Tetracetyltetramethyltetraoxyxanthy- 

drol  C,sH„0„  1679. 
Tetramethyltetrabromtetraketookto- 

hydroxanthydrolmonomeUiylSther 

C„H,.0,Br,  1679. 
Phenylthioxanthenol  Ci,H„08  1971. 
Phenylxanthenol  1971.  ' 

9-PhenyIzanthen  1671. 
9-Phenylxanthydiol  1972. 
9-Diphenylxanthen  1972. 
4'-Amino-9-diphenylxanthen  1972. 
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4'-I>imetbylaimiio-9-dipheiiylzanthen 

1978. 
BinAphtoxanthen  0„HuO  1631. 
AcetylderiTat  vom  Dinaphtozanthydrol 

OnH„0,  1631. 
Chlorhydrat  vom  Dinaphtozanthydrol 

1631. 
Methyl&tber  vom  Dinaphtozanthydrol 
..  0„H„0,  1681. 
Ätbyl&ther  vom  Dinaphtozanthydrol 

0„H„0,  1631. 
Dinaphtopyran  1973,  1974. 
Dinaphtopyranol  C„H,00,oH,  1973. 

0 
Dinaphtopyrylozyd  1973. 
Pyryltrijodür  1974. 
Bisdinaphtopyryl  1974. 
Dinaphtopyranphenole  1972. 
o-Kreayidinaphtopyran  HO(GH,).0,H, 

.  CH(C„H,),0  1972. 
m-Kre«yldlnaphtopyran  1972. 
p-Kresyldinaphtopyran  1972. 
Dinaphtopyrylsaize  197.1. 
Dimethylaminophenyldinaphtopyran 

(0H,),N.C,H4.CH(0,.H,),O  1973. 
Di&thylaminophenyldinaphtopyran 

1973. 
2,  S-Diozyxanthon  C,H4(CO)(0)0,H, 

(OH),  1479. 
Diacetyldiozyzanthon 

C.H,(CO)(0)C.H,(OC,H,0),  1479. 
Tetramethyldiamidozanthon 

C„H„N,OH,  1504. 
/)-Dinaphtoxanthon  1973. 
ÄthyIi(lendi-/3-naphtvlenozyd 

CH,.OH(C„H,),b  1973. 

Pyridingruppe. 

Pyridin  810,  887,  888,  1813,  1457,  1864, 

1974,  1975,  1976,  1977,  1987,  1988, 

1992. 
Pyridinoxalat  CrH^O^N  1368. 
Dibrombemsteinsaares  Pyridin  982. 
Pyridiniamzinkbromid   (0,HjN),ZnBr4 

3.S2. 
Zinknitratpyridin  Zn(NO, ), .  2  Py  r .  2  H,0 

851,  1975. 
Terbb.  des  Zinkrhodanids  mit  Pyridin 

1235. 
Pyridiniumzinkrhodanid 

(0,H,N),Zn(8CN)4  352. 
Dipyridinzinkrhodanid  Zn(SCN), 

.2C5H5N  352. 
Tetrapyridinzinkrhodanid  Zn(SCN), 

.4C,H,N  352. 
Cadmiumnitratpyridin  Cd(NO^, .  2Pyr 

.2H,0  351,  1975. 
Yerbb.    des     Cadminmrhodanids    mit 

Pyridin  1235. 


Pyridinoadmiumrhodanid 

(CjH,l!l)Cd(80N).  851,  1286. 
Tetrapyridincadminmrhodanid 

Od(8CN),.40»H5l!l  852. 
OadmiumrhodanÜpyridin  Cd(BOK)( 

.2CjHjN  852. 
Kickelrhodanidpyridin  Mi(SCN), 

.4C,H,N  851,  1235. 
Pyridiniumkobaltbromid  (0,H,l0,0OBr4 

.2H,0  352. 
Kobaltbromidtetrapyridin  CoBr, .  4Fyr 

351,  1975. 
KobaItacetylac«tonpyridin 

Co .  2  Cj  H,  O,  (C j  Hl  N),  348. 
Dipyridinmanganobromid  351. 
Hexapyridinmanganbromid  351. 
Mangannitratpy ridin    Hn  (N  O,), .  2  Pyr 

.2H,0  351,  1975. 
Verbb.   des   Manganrhodanids  mit  Py- 
ridin 1235. 
Manganrhodanidtetrapyridin  351. 
I  Bleirhodatddpyridin  Pb(80N), 
I      .2C5HSN  851,  1235. 
I  Kupfemitratpyridin  Cu(NO,), .  4  C,H,N 

351,  1975. 
Kupf ercyannrcyanidpyridin  Cu  (0  N), 

+  5C5HSN  770. 
Kupferrbodanürpyridin  CuSCN 
'       .2C,H,N  351,  1235. 
Silberrhodanidpyridin  AgSCN.CjHjN 

351,  1235. 
Pyridinchlormolybdänat    MoOCl,(OH) 

.CjH,N.2H,0  726. 
Platodiammoniakdipyridinchlorüre  800. 
a-Flatopy ridin  ammiuchlorür  800. 
a-Flatoammoniakpyridincblorür  800. 
Platose  ini  pyridinäthylsulflnchlorür  800. 
Platosemiftthylsulfldpyridincblorär  800. 
PlatoHemidiamminsemipyridinclilorfir 

800. 
Bromcyanpyridin  1985. 
Pyridinjodmethylat  1262. 
«-jS-Brom&thylpyridin  CjH.NBr  1981. 
o-^-Jod&thylpyridin  C^HgNJ  1981. 
n-/J-Jodpropylpyridin  C5H4N.CH,.CHJ 

.CH,  1982. 
Phenylpyridiniumchlorid  0,iH,,NCl 

.1985. 
o-ChlorphenylpyridJnittmchlorid 

C„H,CI,N  1985. 
p-Chlorph  eny  Ipy  ridiniuni  chlorid 

C,„H,C1,N  1985. 
2,  6, 4-Dibromcblorphenylpyridinium- 

bromid  CnH^Br.ClN  1985. 
s-Tribromphenylpyridiniumbromid 

CiiH^Br^N  1985. 
Tribromphenylpyridiniumperbromid 

CnH^Br.N  1984,   1985. 
2,  4-Dinitrophenylpyridiniumchlorid 

C,H,(NO,),N(Cl)CsH5  1984,  1985. 
2, 4-DinitrophenyIpvridiniumbromid 

C,H,(N0,),N(Br)CjH5  1986. 
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2, 4-Dinitrophenylpyridiniuinpeijodid 

C,H,(NO,),NC.H,J,  1985. 
2, 4-DinitrophenylpyridiiiiiundicbTomat 

[C,H,(NO,),NC,H,],Cr,0,  1985. 
DinitropbeDylpyridiniumdinitropheny- 

Ut  C,H,(NO,),N[OCjH.(NO,)JO,H, 

1985. 
Fyridoniumcblorid   C^H.NCl  (-f  H,0)  , 

1981.  I 

Pyridoniumbromid  C;H.NBr  (-|-  H,0) 

1981. 
Pyridoniumjodid  C^H.NJ  1981. 
Pbeoylpyridoniurachlorid  Ci,H,,NCl 

1975. 
Pbenyl  pyridoniumbromid  1975. 
o-Tolylpyridoniumbromid  1976. 
m-Tolylpyridoniumbromid  1976. 
p-Tolylpyridoniumbromid  1976. 
2, 6-I)ibrom-4-nitropheDy)pyridoninm- 

bromid  C„H,N,0,Br,  1978. 
Dibrom-p-nitrophenylpyridoninmper- 

bromld.  C„H,0,N,Brj  1976. 
Nitropbenylpyridonitimchlorid 

Cj,H,0,N,Cl  1976. 
p-Bimethylaminopbenylpyridonium- 

bromid  1976. 
p-Methoxvpbenylpyridoninmbromid 

1976. 
«-Naphtylpyridouiumcblorid  1975. 
PyridinderivRt  C,jH,N,ONH  2024. 
«-PicoUn  131»,  1314,  1982. 
/)-PicoIin  1313. 
y-Picolin  1313. 
Lutidin  1314. 
«,  a'-Dimethylpyridin  (n,  a'-Lutidin) 

1313. 
a,  />'-Dimethylpyridin  («,  /f- Lutidin) 

CjVLtV  1318,  1980. 
o,  y-Dimethj'lpyridin   1313,  1981,  1995. 
ß,  ^-Diraethylpyridin  C,H,N  1813,  1981. 
I«,  y,  o-ColUdin  1313. 
y-Methyl-/»-äthylpyridin  1994. 
«.  ^1  y.  ^'-Tetramethylpyridin  1313. 
Parvolin  1313. 
3-Chlorpyridin  1949. 
Dichlorpyridin  CjH.NCl.  1864. 
/J-PyridinsulfosHure  1977. 
Monomethylol-R-picolin  (Picolylalkin) 

C.H,N.CH,.CH,OH  1982. 
«Picolylalkin  1981. 
a-Picolylmet.hylaIfcin  1982. 
Dimethylol-«-pyridylmethan  1987. 
Dimetbylol-«-picolin  C5H4K 

.CH(CH,OH),  1982. 
Dimethylol-a-picolinjodmethylat  1982. 
MonoacetyldimetbyloI-R-picolin    C,  H4N 

.CH(CH,OH)(CH,OCOCH,)  1983. 
Dibenzoyldimethylol  - « -  picoiin   C,  H4K 

.CH(CH,0C0C,H5),  1983. 
MethylenmethyIoI-«-picolin  OjH^N 

.C(:CH,).CH,OH  1983. 


Methylenmetbylolacetat-a-picoUn 

C,H,N .  C( :  CHJ(CHtOCO  .  CHJ  1983. 
Methylenmetbylolacetat-<t-pieolindibro- 

mid    C,H4N.CBr(0H,Br}(0H(OCO 

.  CH,)  1983. 
Msthyleiiinethylolbenzoat-a-piooUn 

C,H4NC(:CHJ(CH,OCO.C^J  1983. 
Trimediylol-a-pieoUn  CsH^N 

.C(OH,OH),  1983. 
y-Monometliylol]nethyl-/>-&thT]pyiidin 

1991. 
Ohloralcollidin  1995. 
a,/>-Aminoäthylpyridin  CjH^N.CHf 

CH4.NH,  1981. 
o, ^-Diätbylaminoithylpyridin  C^H^N 

.  CH,  .  CH,  .  N(C,H,),  1981. 
a,ß-lA  ethy laminoftthylpyridin  C»  H«  K 

.CH..CH.NHCH,  1981. 
/>,/}- Di-a-pyridyldiathTlBmin  NHCC^H^ 

.CsHiN),  1982. 
Olutazin  1977. 

Methylglutarin  C.HjO.N,  1978. 
IMmethylglutazin  C,H,oO,N,  1979. 
Itbylglutazin  C^Hi.OfK,  197». 
2,4,6-Trioxypyridin  1977. 
2, 4, 6-Triozypyiidinanhydrid  C,,H,OjN, 

1977. 
2,4,6-Trioxy-5-methylpyridin  C,HrO,X 

1978. 
2, 4, 6  -  Trioxy  •  3, 5-dimetby  Ipyridin  1979. 
2, 4, 6-Triozy-5-fttbyIpyridin  0,  H,  O«  N 

1979. 
Hetbylozypyridonverbindnng  0,H7N0, 

1864. 
N-Alkylpyridone  1980. 
N-Hethyl-a-tbiopyridon  C.HfNS  1980. 
N-Methyl-a-tbiopyridy)jodmethyI«t 

C,H„N8J  1980. 
R-MethylpyridyUulfld  CaH^NS  1980. 
N-Hethy l-a-selenopyridon  C,  H7  M  Sc 

1980. 
a-Methylpyridylselenid  C.H,N8e  1980. 
N-Methyl-y-thiolutidon  C,H„K8   1980. 
N-Hethyl.7-tbiolutidontrioKyd 

C,H„0,N8  1980. 
y-Hethyllutidyliulfid  C,H„NB  1980. 
N-Hetbyl-)'-seleDoltttidon  C,H„N8e 

1980. 
y-HetbyUutidylselenid  0|H„N8e  1980. 
N-Ätbyl-y-tbiolutidin  C,H„NS  1980. 
N-Ätbyl-y-selenoIutidon  C.Hi.KSe  1980. 
Pyridincarbonifturen  1987,  1999. 
Pioolinsäure  CsH^NCCOOH)  1983. 
lüonicotinsfiare  C(H4K(C00H)r  1984. 
a-Hethylpicolinsäure  2000. 
Lntidincarbons&ure  1984. 
Lutidincarbonsftureester  1 984. 
CoUidin-^-carbonsäure  C,H„NO,  1995. 
S-ChIorpyridin-5-carboiu&ureC,H«0,KCl 

1949. 
2, 3-I>icblorpyTidin-5-carbonMlar8 

C,H,0,NC1,  +  H,0  1949. 
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1  -  Amino-3-l>rom-2-p7ridon-5-csrl)on- 

sänre  CjH,ON,Br .  CO,H  1950. 
l-Aimno-3-brom-2-pyrjdon-5-carbon- 

aänremethyleiter   C7K70,N,Br  1949. 
2-Ozy-3-chlorpyridincarbonsäure 

C,H,0,NC1  1949. 
2-Oxy-3-chlorpyridin-5-carbonBäuree8ter 

CyHjO.NCl  1949. 
Bromoxynicotina&uremethylegter 

CrH,0,NBr  1949. 
Olutazincyanid  1978. 
Olutazincarbonsgureüthylester  1977. 
Methyl(;latazmcarbon8äuremetbyle«ter 

1978. 
SimethylglutazincarboDi&ureätbylester 

Äthylglutnzincarbonsäure&thyleiter 

1979. 
2, 4, 6-Triozypyridin-3-oarbon8äareester 

1978. 
2, 4, 6-Trioxypyridin-5-metbyl-S-carbon- 

«änreäthylester  C.H.iOjN  1978. 
2, 4, 8-Trioxy-5-äthylpyridin-.1-carbon- 

säureäthylester  C,„H„Osl!l  1979. 
C'binolintäure  2026. 
ChinolinsHureiniidkalium  C,H,N 

(CO),NK  2026. 
Chinolinglycineater  OjiHuN.O«  2026. 
Cinchomeronsäure  C,H,N(COOH^''* 

1983. 
iBOcinchomeronsäure  G5H,N(C00H), 

1981. 
P vridin-/»,  jS'-dicarbonsäure  C,  H,  N 

■(COOH),  1981. 
IiUtidiD-/J,/l-d>CBrboiia&ure  C,H,N04 

1984.  1995. 
3,3'-Dibrom-l,  l'-dipyridonyl-5,  5-dicar- 

bonsäuremetbyleater    C,4H,,0,N,Br, 

1950. 
litttidintricarbons&ttre  1995. 
Nicotin  271,  1888,  1987,  1988,  1989. 
N-/S-Pyridylpyrrol  1987. 
«,  ^-Pyridylpyrrol  1987. 
Nicotyrin   1987. 
«,  ^Pyridyl-N-methylpyrroljodmethylat 

(Nicotyrinjodmethylat.)  1987. 
Jodnicotyrin  1988. 
Dihydronicotjrin  1988. 
a-  und  y-Phenylpyridin  1987. 
Phenyl-l,«-pyridyl-l-äthy)en(Metbylen- 

o,  o-benzylpyridin)  C„H„N  1987. 
Pbenyl-y-pyridyläthylen  CuH„N  1987. 
«,y-Diphenylpyridin  1196. 
Phenyl-o-pyridylcarbinol  C|,H„ON 

1987. 
Phenyl-y-pyridylc»rbinol  C,»H„ON 

1987. 
Monomethylolphenyl-y-pyridylmethan 

C„H„NO  1987. 
Dimethylolphenyl-y-pyridylmethan 

C„H,»0,N  1987. 
Jshnxber.  f.  Cheinip  (Ur  IMM. 


Phenylmethyl-y-oxypyridin  (Phenyl- 

methylpyridon)  1986. 
Phenylmethylcyanoxypyridin  1986. 
Phenyl-y-pyridyUceton  1987. 
Benzalmerimidin    (Benzalcincbomeron- 

imidin)  1983. 
Benzalmerid  (Benzalcincbomeromd) 

1983. 
1, 3-Diketo-2-phenyl-2, 3-dihydro-6-pyr- 

inden  1983. 
4,  /9-Phen&tbylpyridin-3-carboiMäure 

1983. 
4-Fhenacetylpyridiii-8-carboti8ftttre 

1983. 
4  -  Fhenacetylpyridiii-3-carbons3ureamid 

0,Hs.CB,.CO.CiH,N.CONH,  1984. 
Pyrophtalon  1987. 
Isopyrophtalon  1987. 
m-Nitropbenyldicyanglutaconimid 

(y,  in-Nitrophenyl-^,/J'-dicyan-«,  a'-di- 

oxypyridin)  Ci.H.O^N^  1616. 
p-Nitropbenyldicyangltttaconimid  (p-Ni- 

trophehyldicyandioxypyridin) 

Ci.HjO^N,  1817. 
NH^-Salz  dei  y  -  Metboxypbenyldicyan- 

glutaconimids  C.,H,,0«N,  1632.' 
y-Dioxyphenvl-/9,  ^-dloyanglntaconimid 

1632. 
y-Dimethoxyphenyl-/},  ß-  d  icyangluta- 

conimid  C,jH,<04N, -|- 2V,H,0  1633. 

Hydropyridine. 

a,  o-Tolylamino-o-tolyldihydro-«'- 

methylpyridoninmcblorid  C,,H„N,C1 

1975. 
«,  m  -  Tolylamino  -  m-toly  Idihydropyrido- 

niumbromid  1976. 
«,  p  -  Tolylamino  -  p  -  tolyldibydropyrido- 

ninmbroniid  1976. 
«,  m  -  Mitrophenylamino  -  m  -  nitropheny  I- 

dihydropyridoniumbromid  1976. 
a,  p  -  Nitrophenylamino  -  p-nitrophen  yldi- 

bydropjTidoniumbromid 

C,7H,sO,N«Br  1976. 
«-Anilidopüenvldibydropvridonium- 

bromid  C^Hi^N.Br  1975. 
Dimethylphenylaminodimetbylpbenyl- 

dibydropvridoniumbromid 

C„H,5NjBr  1975. 
«,  1,3,4- Trimethylphenylaminotrime- 

thylphenyldihydropyridoniumbromid 

C„H,,N,Br  1975. 
i<,p  -  Dimethylaminoanilido-p-dimethyl- 

aminophenyldibydropyridoniumbro- 

mid  1978.  ' 
a-BeDzolazophenylaminobenzoIazopbe- 

nyldihydropyridoniumbromid 

C„H„N,Br  1975. 
o,p  -  Sulfosäurepbenylamino-o-phenyldi- 

hydropyridonium-p-8ulfo«äurebetam 

C„H„0,N,8,  1975. 
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«,  p-Ozypbenylamino-p-oxyphenyldi- 

bydropyridoniumchlorid 

C„HnO,N,Cl  1975. 
o,  o-Methozypbenylamino-o-methozy- 

pheny  Idibydropyridoniumbromid  1 976. 
a,p-Methoxyphenylamino-p-metbozy- 

pbenyldihydropyridoniumbroinidI976. 
«ip-Äthozypbenyiammo-p-ütboxyphe- 

nyldihydropyridoniambroiuid  1975. 
<(,R-Napbtylainino-a-naphtyldihydro- 

pyridoniumbromid   1975. 
Dihydrolutidindicarbonsäuredi&thyl- 

enter  1261. 
Dibydrocollidindioarbonsäureester 

C„H„NO,  1261,  1607. 
inperidin  1371,  1457,  1868. 
Piperidinpikrat  CH^N^O;  1264. 
N-Methylpiperidin  1990. 
Cyanmetbylpiperidin  O^HkN,  1233. 
Salicylidenbispiperidin   C„H„ON,  1628. 
Piperidylformiamid  1081. 
Piperidinbarnstoff  1990. 
B-Bornylpiperidylcarbamid    Ci,H„N,0 

1716. 
Fiperylharnstoff  C,H„ON,  1990. 
Carbanilidopiperidin-N-ozyd  O^'H.uOt'Sf  ' 

1990. 
PiperidylbutylthiobamstotC    C„HmN,S  '• 

1198. 
Benzoylpiperidin  C„H,,NO  845,   1989. 
Piperidylpbenylbenzamidin  1519. 
Piperyl-m-cblorphenylhamstoff 

C„H„N,0C1  1990. 
Piperyl-p-chlorphenylhamstoffi  1990. 
Piperyltricblorpheuylham«tofl 

Ci,Hi,N,OCl,  1990. 
Piperyl-m-bromplienylbamstofE 

Ci.HijN.OBr  1990. 
FiperyltribrompbeuylbamitoS 

C„H„N,Br,  1990. 
Piperyl-1, 2,  5-nitrotoluylbarotitoS 

C„H„N,0,  1990. 
Pvro$;aliolkoblensäurepiperidid  O^HkN 

■.0O.O.C,H3(OH),  1475. 
Piperidoacetonitril  C^HitM«  1520. 
«-FiperidiaopropioDitrU   0|H,4N,   1521. 
Dipiperidnoxalsäuredimethylester 


« -  Piperidinophenylacetonitril  C„  H|,N, 

1521. 
«-Piperidino-u-oxypbeDylacetonitrU 

C„H,.N,  1521. 
«-Piperidino-p-metboxyphenylaceto- 

nitril  CuH„N,ü  154l. 
«-Piperidinostyrylacetonitril   (« -Piperi- 

dinocinDamylcvanid)  C,(H„N,   1521. 
Piperidon  C,H,jNO  1728. 
l)ibrom-o-oxybenzylpiperidin  1458. 
Dibrom-o-oxybenzylpiperidinacetat 

CnH,70,NBr,  1458. 
Dibrom-o-oxybenzylpiperidinbenzoat 

C„H„OjNBr,  1458. 


^-Piperidbenzylacetylaceton  Ci^HaO^N 

1672. 
Piperidinbanzylidenacetophenon 

C«H,,ON  1862. 
Piperidinmeiboxybenzoylstyren 

C,,H„0,N  1663. 
Bipiperidinbeozylacetopbenon 

C„H,,ON,  1662. 
4-Piperidino-3'-broindiDitrobenzophenon 

C„H„0,N,Br  1654. 
3,  S'-Dipiperidinodinitrobenzophenon 

C„H„OjN<  1654. 
Thymolalkobolpiperidid  CrH^ON  199-2. 
Methylenpiperidid    des    Tbymolqaeck- 

»ilberchlorids  1992. 
o-Tbymotinpiperidid  C„HeON  1992. 
o-BromtbytnotiDpiperidid   C,,H(40NBr 

1992. 
p-Bromibyrnotinpiperidid  1992. 
Hethylpipeiidin-N-ozyd  (Jodhydrat) 

C,H„ONJ  1990. 
Methyl  -  o  •  thymotinpiperidid  C17  ELg^O  X 

1992. 
Thymotin-«-inethylpiperidid  CjjHtfOK 

1992. 
Carvacryl-a-methylpiperidid  1992. 
Pipecolylmethylalkin  1982. 
Kpeoolylalkinehlorid  C^H^CIN  1982. 
Pipecolylalkinbromid  CrH^BrN  I98-i. 
Pipecolylalkinjodid  <VHuJK  1988. 
PipecolyUnethylalUnjodid  1988. 
Coniceine  1982. 
«-Coniceln  C,H„N  1982. 
f-Conicein  1982. 
Gonbydrin  1982. 
Pseudoconhydrin  1982. 
n,/J'-I>imethylpiperidin  C5H,N(CHJ, 

1981. 
N-NitrOBO-f.y-dimetbylpiperidin  1981. 
MetbyloIhezahydrocoUidin  1991. 
Äthylentrimethylendiperidid-d-brom- 

campbenulfonate  1993. 
Chinuküdin  1990. 
/»•Äthylchinuklidm  1990,  1991. 
Aktives  ^ÄthylchinokUdm  C^|..N  1991. 
Benzylpiperidin  1989. 
Benzylpiperidin-N-ozyd  (Chlorhyditit) 

C„H„0NC1  1990. 
Triphenvlpiperidon  CnH„ON  1992. 
1-StUbazolin  1992. 
I  IsostUbazoIin  C„H„N  1992. 
'  d-8tUbazolin  1992. 
ThymotincopelUdid  1992. 
Coniin-M-esngBÄaremethylester 

C,iH„NO,  1991. 
Goniniuinjodid  1991. 
N-Isoamylconün  Ci.H^N  1991. 
N-Benzylconiin  C.H.jNC^Hy  1991. 
BenzyloiethylcoDiniuinjodide  Ci^Il^SJ 

Äthylbenzylconiniamjodid  Ci^HaNJ 
1991. 
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Isoamylbenzylconiniamjodide  OmH^NJ 

1991. 
Dibenzylconiniamjodid  C,,HaNJ  1991. 
Küsigsänremethylestertienzylconiiiium- 

jodide  C„H„NO,J  1991. 

Ghinolingruppe. 

K-a-Bimethy Idihydrochinolin    C„  H„  N 

2001. 
U-Methyl-o-phenyldihydrochinolin 

2001. 
TetrahydrochinoUn  1372,  1457,  2001. 
■N-Methyltetrabydro-o-toluchinolin  2002. 
N-Methyl-a-phenyltetrahydroohinolin 

Ci,H„N  2001. 
TetrahydrochiDolylbntyltbiohamstoS 

C„H„N,8  1198. 
Benzoyitetrabydrocbinolin  1 989. 
«  (?)-Nitro-l,  2,  3, 4-tetrabydrQcbinolin 

C,H,,N,0,  2002. 
6,  S-Dinitro-l,  2,  3,  4-tetrabydrocbinolin 

C,H,NaO,  2002. 
l-Fbenyl8uIfo-l,  2,  3, 4'tetrahydrocbmo- 

lin  2002. 
6,  S-Dinitro-l-pbenylsulfo-l,  2, 3,  4-tetra- 

hydrochinolin  C,5H„N,0,8  2003. 
l-Phenyl«ulfo-2-methyl-l,  2,  8,  4-tetra- 

hydrocbinolin  C„H,7N0,S  2003. 
Dibrom-o  ozybenzyltetrabydrocbinolin 

C„H„ONBr,  1372. 
6,  S-Dinitro-l,  2, 3, 4-tetrahydro-2-keto- 

chinolin  2002. 
1,  2,  3,  4-Tetrahydrochinolin-l-carbon- 

sänremethylester  2002. 
«  (?)-Nitro-l,  2,  3,  4  tetrabydrocbinolm- 

l-carbonsäuremethylester  C|,H„N,04 

2002. 
€  (?)-Nitro-l,  2,  3,  4-tetrabydrochinolin- 

l-carbons&ureäthylester  0,(H,4N,O4 

2002. 
«,  8-Dinitro-l,  2,  3,  4-tatrahydroobinoliD- 

1  -carboniäuremethyleater  Cn  Hu  N,  O, 

2002. 
€,  8-Dinitro-l,  2,  8,  4-tetrabydrocbinolin- 

l-carbonsäare&thyleater    C,|H„N,0, 

2002. 
2-Metbyl-l,  2,  3, 4-tetrahydrochinolin-l- 

carboniiäureinethylester  C„H,jNO, 

2003. 
Tetrabydrocbinolyl-p-propiongäure 

C„H,jNO,  2000. 
Chinolin  887,  888,  1974,  1993,  1998. 
Chinolincblormolybdänat  Mo  0  Cl^  (0  H) 

.C,H,N.2H,0  726. 
Chinolinoxalat  OnH.O^N  1368. 
Dibrombernsteingaures  Chinolin  982. 
Chinolintartrat  1998. 
P vroKallolcarbonatcbinolin    C  i,  H, ,  O«  N 

'l476. 
ChinolinaUcylbaloide  1996. 
Jodalkylat  des  Chinoüna  1262. 


Cbinolininmbaaen  1993. 
Ohinaldin  1994. 

Dibromberngteinsaures  Chinaldin  982. 
o-TolnchinoUn  2002. 
o-Tolncbinolinjodmethylat  2002. 
p-Tolncbinolin  (6-Metbylohinolin) 

C,H,N.CH,  1993. 
Ijepidin  1994. 

Lepidinäthyljodid  C„H,4NS  1997. 
ny-Dimethylclünolin  1994. 
6,  6'-BichinoIyl  C„Hi,N,  1290. 
2,  7-Dichinolyl  C„H,tN,  2000. 
a-Pbenylchinolin  2000,  2001. 
2-BenzyIohinoliDJodmethylat  2009. 
Phenylnaphtoohinolin  1615. 
o-Oblorchinaldin  (8-Cblor-2-inethyl- 

cbinolin)  1994. 
m-(oder  «-)  Chlorohiualdin  (5-  oder  7- 

Cblor-2-niethylohinolin)  0„H,N01 

1994. 
p-Chlorcbinaldin   (O-Ohlor-2-inetbyI- 

ohinolin)  C,H,N.C1.0H,  1994. 
p-Broiuchinaldin   (6-Brom-2-methyl- 

chinolin)  Ci,H,Br  1994. 
Chinolinätbvlmagnesiumbroinid 

C„H„NM(fBr  1993. 
n-PbenylbromcbinoUn  C„H„NBr  2001. 
OhinolinphenylmagnesiambToniid 

0„H„NMgBr  1993. 
n-Phenyl-^-bromchinolin-N-methyl- 

bromid  2001. 
6, 8-I>initrochinoIin  C,H,K,04  2002. 
8, 8-Dinitroohinolinjodnietbylat  1262. 
o-Nitro-p-toluchinolin    (8-Nitro-6-me- 

thylchinoUn)  0„H,NO,  199.3. 
o-Nitro-p-metbylcbinaldin    (8-Kitro-2,6- 

dimetbylcbinolin)   C„H„N,0,    1994. 
a  p-Dimethylaminopbenyl-^-naphto- 

cbinolin  C„H,gN,  1622. 
Vioform  (Jodchloroxyobinolin)  1998. 
Diaphtol  (Cbinaseptol.    Oxychinolin- 

gulfogäure)  1998. 
Chinosol   (Oxycbinolingulfoiaures 

Kaliam)  1998. 
Diapbterin  (Oxycbinolinsulfophenylat) 

1998. 
Argentol  (Oxycbinolingulfosaures  Silber) 

1998. 
Loretin  (JodoxychinoUnsuUoafture) 

1998. 
p-Methozylepidin  1994. 
p-Methoxy.-ny-dimethylchinolin 

C„H„ON(-(-aH,0)  1995. 
Chloral-ny-dimethylcbinolin 

.C„H„Cl,ON  1995. 
«r-Äthauoliepidin  1994. 
a-Dimethylolmetbyllepidin     0,|Hi|0,N 

1995. 
Cbloraliepidin  C,H,N(CH, .CHOH 

.CCl.)  2000. 
a-Oxy-/>-phenylchinolin  1584. 
ao-Dichinolylketon  CO(C,H,N),  2000. 
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Polyozyanthrachinonchinoline  1706. 
ChiJDOlüi-R-oarbona&nre  2000. 
Cinehoninsäure  1994. 
Chinaldinsäure  1994,  8000. 
^Methylchinolin-d-carbonBänre  1994. 
«-Methylchinolin-y^carbonsäure  (Anil- 

nvitoninsäure)  1994. 
Lepidin-a-carbonaäure  C,iH,0|N  1994. 
Chinolyl-y-propionaÄure  G|,Hi,NO, 

SOOO. 
Chinolyl-y-acrylsäure  2000. 
Lepidinacrylsäure  C,|Hi,NOt  1995. 
j'-Oxy-ZI-chinolincarbonsäure  (Kynnren- 

sSure)   1894. 
Cbinolylacetophenon-o-carbonsäure 

199&. 
Dinitro-a  p-dimetbylaminoplienyl-^- 

naphtocinchoniDS&ure  CnHieO^N« 

1623. 
«tp-Diinethylaminophenyl-/l-Daphtocin- 

choninsfture  CkH„0,K,  1622. 
Phenylnaptatochinolindicarboniäiire 

1615. 
Cbinophtalon  C„H„0,N  1995,  1996, 

1997. 
a-Chinophtalin  1996. 
/I-Cbinophtalin  1996. 
Cbinopbtalide  1996. 
Cbinopbtalidine  1996. 
Chinolylindandioii   1995. 
Isocbinopbtalon  1995. 
Monobromisochinopbtalon  C|,H„0,KBr 

1996. 
Chinaldylenphtalid  1995. 
«y-Dimethyichinolinphtalon  1995. 
p-Methoxy-ay-dimethylcMnoliiipbtalon 

0„H,iO,N  1995. 
Ghinopbtalonfarbatoff  1997. 
Diätbylcyanin  1997. 
Dijoddiäthylcyanin  1998. 
Äthylrot  (Oiätbyliiocyanin)  CnHftNtJ 

1997. 
Äthylrotdijodid  C„H,5N,J,  1997. 
Diätbylisocyaninnitrat  C„  H»  N,  N  O, 
'  1997. 
Chinaldincyanin  1998. 

Isochinolingruppe. 

Tetrahydroisochinolylbutylthiobam- 

stofE  1198. 
N-Methyltetrahydroisocbinolin  2009. 
1,  3, 4-Triketo-N-metbyltetrahydroi«o- 

cbinolin  2009. 
l-Benzyliden-N-methyl-l,2-dihydroiBO- 

cbinolin  2009. 
Isocbinolinreihe  1859. 
Jodalkylat  des  IsochiDolini  1268. 
l-Benzyli«ochinolin  C„H,jN  2009. 
l-BenzylixocbinoliDJodmetbylat 

C„H„N8  2008. 


Sichlorisochinolin  C,H,NC1«  1999. 
bocarbostyrilderivate  1999. 
3-AtbyI-4-ozy-l  -cUorisochinolin 

.C„H„0NC1  1999. 
S-ÄtbyI-4-  metboxy- 1  -  chlDriaoearboctTril 

0„H„ONC1  1999. 
S-Phenylisocarbo8tyril   C,jH„ON  199*^. 
3-Phenyl-4-oxy-l-cblor-i90chinolin 

C,jH„ONCl  1999. 
3-Phenyl-4-methoxy-l-cbloriaocliinoUn 

1998. 
Ozyüocarbostyril  (Dioxyisochinolin) 

CfH^OjN  1998,  1999. 
1,6-  oder  1,  7-Diozyiaochinolm  199?. 
3-ÄthyI-4-ozyisocarbo«t3rril  1998. 
3-Äthyl-4-metbox3riBocarboRtyril 

C„H„0,N  1999. 
3-Isopropyl-4-oxyi80carbostyril 

C„H„0,N  1999. 
3-Igobutyl-4-oxyisocarbostyril  Ci,H„0,S 

1999. 
3-Phenyl-4-oxyi80carbo»tyrü  1998. 
3-Pbenyl-4-metboxyiiiocarbo«tyTU 

C„H„0,N  1999. 
3-PheDyI-4-äthoxyiiiocarbastyril 

C,7HuO,N  1999. 
3  -  Phenyl-4-methoxy-l-chIorisocarbost  t 

ril  1999. 
l-Benzyl-6,  7-diinethoxyisochinolinjod- 

metbylat  C„H„0,NJ  2009. 
Trioxyisocbinolin  C,H,0,N  1999. 
1, 4,  6-  oder  1, 4,  7-Trioxyisochinolin 

1999. 
Metbyltriozyisochinolin  C,,H,0,K 

1999. 
3-Methyl-l,  4,  6-  (oder  1,  4,  7)  trioxyiso- 
cbinolin 1999. 
6- (oder  7-)Atboxy-4-oxy-3-niethyliso- 

carbostyril  1999. 
Ätboxymetbylozyitocarboetyril 

C„Hi,0,N(-f  H,0)  1999. 
Dimetbozylaocbinolon  C  „  H„  K  O, 

1861. 
N-Methyl-6, 7-dimetboxyi«ochinolon 
I      C„H„0,N  1881,  2009. 
N-Athyl-6, 7-dimetboxyi(ochinolon 

C„H„0,N  2009. 
6,  7-I)ioxy-N-benzyl-l-isocbinolon 

C„H„NO,  1860. 
6,  7-Dimethoxy-N-benzyl-l-i»ochlni>l'ii» 

C„H,7N0,  1860,  1881. 
4-Oxy-3-propionyli»ocwbostyTil 

C„H„NO,  1189. 
d-(oder  7-)Oxalkyl-4-oxyi«>carbostyril- 

S-carbonsäoreester  1999l 
Hethoxyoxyisocarbostyrilcarbonsäure- 

methylester  C„H„OjS  199». 
AthoxyoxyiBOcaTboat]rriIcarbon3äare- 

ftthyleater  CuH^OjN  1999. 
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-Metliyliaochinophtslon  Ci,H,,0(N 

1996. 
-Metbylisochinophtalon  0„H,,O,N 

1996. 
p-Dimethylisochinophtalon  C^„0,K 

1996. 

p-ana-Trimetliylisochinopbtalon 
C„H„0,N  1896. 
Napbtoisochinophtalon  1996. 

Acridingruppe. 

ethylendihydrocykliimine  2006. 

Keto-S-oxy-S,  10-dihydroacridin 

C„H,0,N  2004.  I 

Amino-5-oxy-3, 7,  lO-trimethyldihydro-  1 

acridin  C„H„ON,  2004.  j 

■Methyl-m»-äthyl-m8-phenyldihydro-     . 

acridio  C„H„N  2001.  ' 

9  -  Benzyliden-N-metbyldibydroacridin  I 

•.!Ü08. 

»-Oxydthydro-N-methyl-nM-pbenyl- 

acridin  2005. 

■-Benzyliden-N-methyl-ma-dibydro- 

acridin  2006. 

iliydrid    des    Phenylaminotriphenyl- 

L-arbinoIs  (meso-Dipbenylhydroacri- 

din)  C»H„N  1495. 

etyl-meso-diphenylhydroacridin 

C,7N„0  1495. 

cton    der   Oxydibydrometbylphenyl- 

»cridincarbonsftDre  C„HnO,N  2006. 

ridin  2003,  2004,  2006,  2007. 

ridindicblorid  2003. 

i-idindibromid  C„H,KBr,  2003. 

ridintetrabromid  2003. 

ridindijodid  C„H,NJ,  2003. 

ridinjodmetbylat  C„H,N,CH,J 

;oo5. 

Methylacridiniumpikrat    CmH^N,  O, 

!005. 

letbylacridin  1905. 

letbylacridindichlorid  C,4H„NCIt 

!Ü03. 

retbylacridindibromid  CuHnKBr, 

:003. 

[ethylacridindijodid  Ci^HnNJ, 

1(103. 

xametbylacridindicblorid  C,,Hj,17Cl, 

003. 

iromhexametbylacridin  2003. 

lekametbyldiacridindibromid 

!3,H„N,Br,  2003. 

lekametbyldiacridinbexabromid 

•,„H„N,Br,  2003. 

le  k  ametbyldiacridinhexajodid 

!3,H„N,J.  2003. 

cetamino-3-7-dimetbylacridm    2003. 

^tamiDodimetbylacridiiiiuinjodid 

,„H„ON,J  2008. 


DiamidoaoridinfarlwtoSe  2004. 
Acridingelb  2004. 
BenzoflaTin  2004. 
Hetaamidobenzoflavin  2004. 
N-Methylacridon    C„H,ONCHj    2005, 

2006. 
Cbloroxyacridon  C„H,0,NC1  1617. 
Cbloroxyacridonmetbylätber 

C,4H„0,NC1  1817. 
Cbloroxyacridonbenzylätber 

C„H,C10,N.C7H7  1617. 
Benzoylozyacridon  CuH,.0,N  2004. 
Oxyacridonscbwefelsäure  2004. 
Pbenylacridon  C„H„N  1495,  2004. 
Phenylacridinpikrat  1495. 
ms-Benzylacridin  Ot,H,,N  2006. 
m»-Phenvlacridin-N-inethyliuinsalze 

2005.  ' 
m8-9-p-oxypbenylacridii]BulfoBaares 

Natriam  C„U„ON,  SO, Na  2005. 
m»-9-o-Oxyphenylacridin  C„H„ON 

2004. 
in8-9-p-OxypheDylacridin  C,(H,aON 

2005. 
ms-S-Di-m-phenylacridm&ther 

0„H„ON,  2005. 
ms-PbenylacridiD-o-carbonsäure  2005. 
m»-Phenylacridin-o-carboD8äuremethyl- 

ester  C„H,jO,N  2006. 
N-Methyl-ms-phenylacridininm-o-car- 

bonsäuremetbylester,   Jodmethylat 

C„Hi,0,NJ  2006. 
BetaTn   der  N-Methylpbenylacridincar- 

bons&ure  2006. 
Naphtoacridin  2007. 
1,2-Naphtacridin  C,7H„N  2007. 
2, 1-Napbtacridin  2007. 
a-Chrysidin  2007. 
/>-Cbrysidin  2007. 
R-Napbtacridindichlorid  0„H„NCI, 

2003. 
.3'-Ammo-l,  2-naphtacridiii  C,;H„N, 

2007. 
7-Oxy-l,2-napbtacridm  C„H„ON 

2007. 
10-Metbyl-l,  2-naphtacridol  C„U„ON 

2007. 
Dinapbtacridin  1260. 
Di-a-napbtacridinhexabromid 

C4,H„N,Br,  2003. 
Di-n-naphtacridinhexajodid  C,,  H,,  N,  J, 

2003. 
Di-/3-naphtacridindicblorid  C„HmN,C1, 

2003. 
Di-/}-Dapbtacridiiibexabromid 

C„H„N,Br,  2003. 
/}-Naphtacridindijodid  C„H„NJ,  2003. 
a-Naphtopbenantbridin  2007. 
j3-Kapbtopbenantbridin  200S. 
a-Naphtophenantbridon  C|7H„K0 

2008. 
/3-Naphtophenanthridon  2008, 
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Oxazin-  und  Thiazin- 
g  r  u  p  p  e  n. 

Tetx»hydro-m-oxazin  1179. 
Triphenyldihydronaphtometoxazin 

1379. 
Phenoxarinköpper  C„H,4  0,N,  1466. 
Diohlorhydrat  des  Dihydroxyphenoxa- 

rinkörper»  C„H,.O.N..  2  HCl   1467. 
Diacetyldihydrophenoxazin 

O..H„0.1l.(COCH.).  1467. 
Triacetylderivat  de»  Dihydrophenoxa- 

nn»  1467.  . 

Ozazinderivate  der  Anthrachinonreine 

1706. 
Aminophenonaphtoxazon  1261. 
Muscarin  1178,  2156. 
Tetrabromdimethylamidothiazon    2015. 

Methylenblau  137,  2015. 
Ifethylenviolett  2016. 
Toluylenrot  2010. 
Neutralviolett  2011. 
Nilblaubase  100,  1798. 
Immedialreinblau  2015. 

Pyridazingruppe. 

8, 6-DiinethyUiexahydropyridazin 
(3, 6-Diniethylpiperidazin)  C.HhK» 

2016. 
3,6-Dimethyl-4,5-dihydropyrida2in-4- 

monocarbonsäureeater  0,H,«N,Ot 

968. 
2-Methyl- 1 , 5-diphenyl-i<«.»-dihydro- 

pyrldazin-S-carbonsäure    C,,H„N,0, 

2017. 
2-Metliyl-l,  5-diphenyl-/<*.S-dihydro- 

pyridazin-3-carboimÄnre-ätliyle8ter 

0„H„N,O,  2016,  20X7. 
4-Imino-6-lceto-l,  5-dihydropyrid»zln-5- 

carbonsänreäthylester  1977. 
3,  6-Dimethyldihydropyridazin-4,  5-di- 

carbonsäurecyklohydrazid  1916. 
Tetrabenzoyl-S.e-dimethyldihydropyrid- 

azin-4, 5-dicarbonaäurecyklohydrazid 

1916-  ,     . 

2, 5-Dimethyl-/«*'^ibydropyridBZin-l ,  8- 

dicarbons&ure-l-aniid-3-äthyle«ter 

C,.H„N.O,  2016,  2017 
Methylphenyldihydropyridazmdioar- 
bonsäureäthylestei-anilid   C„HtiNaO, 

2017. 
2-Methyl-5-pbenyl--^'*-dibydpopynda- 

zin-l,3-dicarbonsänre-l-amid-a-Athyl- 

ester  C.jH.^N.O,  2016,  2017. 

3,  e-Dimethylpyridazin  2016. 

Dimethylpyrldazinmonocapbonsfture- 

ester  2016. 
3  6-Diniethyl-pyridazin-4-inonocarDon- 

säureester  C,H„N,0.  968. 


Pyrimidingrnppe. 

Äthenyltrimethylendiamin     O'-Methyl- 

tetrabydropyrimidin)  2021.  ^ 
Diphenylmetbyltetrahydropyriinidjn 

1676. 
Acetyldipbenylmethyltetrahydropyn- 

niidin  1676. 
Pyrimidin  2019,  2020,  2022. 
2-Methylpyrimidin  2018. 
2, 6-Methylcblorpyrimidin  CjHjS[,Cl 

2018. 
2, 4,  e-Trichlorpyrimidin  2018. 
2-Methylpyridainin  CsH,»,  2018. 
2, 6-Methylainidopyridainiii  C»HrN, 

2018. 
2,  4,  e-Triaminopyrimidin  C^H?!!«  Sulf ar 

C4H,NiBO,  1231. 
2,  4,  5,  6-Tetra»minopvrimidin  C<H,Sj, 

Sulfat  C,H„N.80,  1231. 
2,  e-Methyloxypyrimidin  CjH.NjO 

2018. 
2-0xy-4,  6-dimetbylpyriinidin  2020. 
Saueretoffäther  der  p-OxypyrJmidine 

1410. 
^-Methoxy-a-methyl-y-oxypyrimidin 

0,H,0,N,  1410. 
u-Äthyloxy-o-methyl-y-oxypyTimidiii 

C7H„0,N,  1410. 
u-Methoxymethyl-/J-äthyl->'-oxyp5Tiini- 

diu  C,H„0,N,  1411. 
2-Ainino-5-methyl-6-oxypyTimidin 

CjH,ON,  2019. 
2-Oxy-4, 6-diammopyrtiiiidm  C,  H,  O  S, 

2020. 
Monoformyl-l,  3-dimethyl-4, 5-dimmidr- 

2, 6-dioxypyriinidin  2019. 
1,  3-Diäthyl-4-iinino-2,  e-dioxypjTimidin 
CaH„0,N„  IsonitPOTOverb.  C,H„0.>, 
1230. 
1, 3-Diäthyl-l,  4,  5-dianimo-2,  «-dioxy- 
pyrimidin,  Formaldebydderivat : 
C,H„0,N4  1230. 
,  4-Amino-6-oxy-2-thiopyrimidin    oder  4- 
Aniino-2-thiouracil  C.HjN.OS,    Nitr  • 
'      soverb.  C«H4N40,8  1227. 
,  4, 6-Di»mino-2-thiopyriniidin    C,H«X,> 
;      1227. 

1  4, 5, 6-Tpi8mino-2-thiopyrimidin 
I      C^HjNjS,  Monoformylverb.  CiH.Sst'S 

1227. 
;  4,  5-Diainino-6-oxy-tbiopyriinidin     urf.  r 
'      4, 5-DiBmino-2-tbiouracil    C4H,K4  0S. 
Monoformylverb.    CjH,N40,S    12^.:. 
'  2-Methylmercapto-4, 6-diinethylpyrinii 
din  C,H,.N,S  2020. 
2-Methylmerc»pto-4,6-dichlorpyTiinid  in 
I      C^H^NtSCl,  2020. 
I  2-ÄthylHiercapto-5-niethvl-6-ohlo«pjT- 
Imidin  CrH,X,8Cl  2020. 


Digitized  by 


Google 


Syatematiaoheg  Begiater. 


2508 


2-Äthylinercapto-5-broin-6-chlorpyr- 

imidin  0,HaN,SClBr  2021. 
2-Äthylmeroapto-5-broin-6-ammopyr- 

imidin  C,H,N,SBr  2021. 
2-Äthylmercapto-5-methyl-6-aminopyr- 

imidin  C7H„KaB  2020. 
2  -  Methylmeroapto  -4-ohlor-6-aminopyr- 

imidin  OjH,N,8Cl  2020. 
2-Metbylmercapto-4-chlor-5-methyl-6- 
methylaminopyrimidin     C7H„N,8C1 
2020. 
2-]lCethylmerDapto-4,6-diaminopyrimidin 

CjH,N<8  2020. 
2-Methylmercapto-4-ohlor-5-m8thyl-6- 

äthoxypynmidin  C,H„0I7,8C1  2020. 
2-Äthylmercapto-6-äthoxypyriinidin 

C,H„ON,B  2020. 
2-Äihylmeroapto-5-methyl-6-oxypyriim- 

din  C^HitONiB  2020. 
2-Äthylmercapto-5-brom-6-oxypyrimi- 

din  C.HjON.BBr  2021. 
2-Äthylinercapto-5-benzoylamino-6-oxy- 

pyrimidm  C„H,bO,N,8  2019. 
2-Athylmercapto-5-phtaUmido-6-oxypyr- 

imidin  C,4H„0,N,S  201». 
2-Methylmercapto-4, 6-dioxy-5-methyl- 

pyrimidin  C,H,0,N,8  2020. 
2-Methylmeroapto-4, 6-dioxy-5-ftthylpyr- 

imidin  C7H„0,N,B  2020. 
4-Cblorcyt08in  C^HjON.Cl  2020. 
S-Bromcytosin  C^H^ON.Br  2021. 
Nitrooytosin  C^H^O.N«  2021. 
»-Methy Icy  toiin  (G,  H7  O  N,),  .  H,  O 

2020. 
5-Hetbylcy  tosin  monobydrocblorid 

C5H70N,.HC1  2020. 
Py rimidin-S-cHrbonsäure  C,  H4  N,  0, 

2022. 
Pyrimidin-S-dicarbongänre  C,  B.,  N,  O« 

+  H,0  2022. 
Phenylpyrimidin  1196. 
2-Pheiiyl-4-atnino-6-oxypyrimidin 

0„H,N30  1227. 
2-Phenyl-4,  S-diamino-B-oxypyrimidin 

Oi.Hi.N.O  1227. 
2-Phenylhypoxanthin    C„H,N,0    1227. 
2-Phenyl-6-chlorpurin  CnH^N^Cl  1227. 
2-Pbeiiyladeniii  C„H,K,  1227. 
Fhenyluracil  809. 


Ghinazolingruppe. 

BenzoylenhamstoS    (Diketotetrabydro- 

chinazolin)  1195. 
Dibydroorexin  1929. 
l-N-Benzoyl-2-beiizoyloxy-3-N-pbenyl- 

tetrabydrocbinazolin  1929. 
Bibydrocbinazolinsalz  2021. 


Dibydro-3-metbyIchinazolin  C,Hj,M, 

2022. 
2-Äthylen-bi8-4-ketodibydrocbiiiazoUn 

C„H„N<0,  1195. 
2-p-Cblorbenzyl-4-ketodihydrochina- 

zolin  0,jH„N,OCl  1195. 
Methenyl-o-amidobenzbydrazid  (1-Keto- 

2-amidodibydrocbinazoliii)   1548, 

1549. 
Orexin  (Pbenyldibydrocbinazolin) 

1929. 
2-Thio-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydro- 

cbmazolin  C„H,„N,08  1548. 
2-Benzyl-4-diketodihydrocbinazoUn 

0,jH„N,0  1195. 
Chinazolin  2021. 
Chinazolin-S-metbylittmhydroxyd 

C,H,oN,0  2022. 
CbinazoUncblormetbylat  2022. 
Chinazolin-S-jodmethylat  CgH^Nj 

2022. 
4-Ozycbmazolin  C.H,N,0  2022. 

Pyrazin-,  Chinoxalin-  und 
Phenazingruppen. 

Piperazin  1S71,  1457,  2023. 
N-Dimethylpiperazin  C,HnN,  2024. 
Dimethylpiperaziuchlormethylat  2024. 
Dimetbylpiperazin  dicb  lor  me  tbylat 


Dimethylpiperazi^jodmetbylat 

C,H„M,J  2024. 
Diacipiperazine  809. 
Dibenzyldiacipiperazin  1238. 
Tetrabromdioxydibenzylpiperazin 

Ci.H.sO.N.Br,  1371,   1458. 
Dinapbtylpiperazin  1404. 
Octomethyltetraaminotetrapbenyldi- 

brompiperazin  CuH4,N,Br,  1622. 
Diäthylpyrazin  C,H„N,  1189. 
Bipbenylpyrazin  (Isoindol)  C,«H,,Mt 

1110. 
OctometbyltetrHaminotetraphenyl- 

pyrazin  oder  -piperazin  CuH^fN, 

1622. 
p-Dianisylpyrazin  GmH,,K,0,  1481. 
Dreidamidoazin  1223. 
Dimethylureidamidoazin  1223. 
UreYdoxyoxazon  1223. 
Dimethylureidoxyoxazon  1223. 
Aminodiphenylchinoxalin   1422. 
Chinoxalinderivat  0„H„K,0,  2024. 
3, 6, 7-Dimetbylaminodipbenylcbinox- 

alin  C„H„N,  161,  1260. 
a,  />-DipbenyI-2,  3-antbracbinoxalin- 

cbinon  C„H„OtN,  1699. 
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Tetrahydroäthylcinnolin  2030,  2038. 
3-Keto-4-methyl-2-phenyl-2,3-dihydro- 

1, 2-diazin-A-carboniiäure  C„H„N(0, 

9S&. 
Tetraphenyldinaphtyldihydroparadi- 

azin  C„H„N,  1379. 
Diamidomethylphenazin  2011. 
Tetramethyldiaminophennxoniaincblo- 

rid  19.H4. 
Monoohlor-N-tetramethyltetramido- 

azoniumchlorid  1935. 
Viphenazon  2017. 
Diphenazoooxyd  C„H,ON,  2017. 
.3, 8-DimetbyldipheDMZon  C,4H,,Nt 

2017. 
3, 8-Dim«tbyldipbenazoi)oxyd  C„H„ON, 

2017. 
Diphenazoncblonnetbylat.   Zinkdoppel- 
salz (C„Hi,N,Cl),ZnCl,  2017. 
3, 8-Dimetbyldipbenazon-5-cblor- 

niethylat.    Zinkdoppelaalz 

(C„H„N,CH,Cl),ZnCl,  2017. 
3,  S-Diaminophenazon  C,,Hi,N4  2017. 
3, 8-TetrainethyldiaminodiphenazoD 

C,.H„N,  2017. 
3, 8-Tetramethyldiaminodipbenazon- 

oxyd  C„H„ON«  2017. 
3, 8-Xetra&tbyldiaminodipbenazon 

C„H„N.  2018. 
3,  8-Diamino-2, 9-diroetboxydipbenazon 

C,4H,«0,N,  2018. 
DicbIor-2, 3-naphtopbenazin 

C„e,N,Cl.  U71. 
Aminonapbtyldiaminonapbtopbenazin 

2026. 
S-Bromphenantbrophenazin  C„  H|,  N,  Br 

1711. 
Diphenantbropbenazinketou  C4,  H„0  N4 

1653. 
Keton  de«  Dipbenylpbenanthren- 

pbenazous  Cj^H^^OgN,  1653. 
2, 7-Dibromphenantbropbenazin 

C„H„N,Br  1711. 
Dibromphenantbrazin  C„  H,«  N,  Br 

1710. 
2, 7-TetrabrompbenAnthraziD 

C„H„N.Br,  17U. 
S»',  10'-Pbenantbro-2, 3-antbrachinon- 

azin  C„H,40,N,   1699. 
1',  2'-Naphto-2,8-authrachinona2iii 

C„H„0,N,  1699. 
yiuoi-indine  2025. 
Naphtofluorindin  2026. 
Napbtobenzofluorindin   CmH^N,   2026. 
Safranine  2025. 
Dimentbylnapbteurbodin  161. 
Auilinscbwarz  261. 
1,6-Beiizodiazin  2026. 


1, 7-Benzodiaziii  2026. 
Cbinopyrin  2026. 

Dioxycbinopyrin  C,H,N,0,  2027. 
Dioxycbinopyrincarboiuanres  Metbyl 
C.H.N.O«  2027. 

Triazin-  und  Tetrszin- 
gruppen. 

Trimetbyltrimethylentriamiii  2028. 
Additionaprod.  von  Trimetbylamiojod- 

bydrat  2028. 
Additionaprod.  von  Jodoform  mit  dem 

neuen    Trimethyltrinietbylentriainin- 

jodhydrat  CyHi^N.J,  2028. 
Tri&tbyltrimetbylentriamin  2027. 
Jodwanentoffnaurea    Tri&thyltiimetbr- 

lentriamin  2028. 
BromwaBRerstoSsaares  Tri&thyltri- 

methylentriamin  C,B„N,Br  2028. 
Jodoformverb,  des  Triäthyltrimetbylen- 

triamin«  0„H„N,J,  2028. 
Hexametbylentetraminjodmethylat 

C,H„N4.CH,J   2028. 
Hexametbylentetramimnettaylpikrat 

CuHijNjO,  2028. 
Methyliminooxytriazin  2027. 
Äthylmercaptoäthoxyphenyl-1,  3, 5-tri- 

azin  C„H,jON,S  1939. 
Düsobu^l-s-dibydrotetrazin  C,,HmN, 

1943. 
C-Dipropyl-i-dibydrotetrazin  CaH„K« 

1943. 
C-DÜBopropyl-i-dibydrotetrazin   1943. 
Diundecyl-s-dihydrotetrazin  C^^H«,})'« 

1944. 
Dipbenyl-8-dibydrotetrazin    1942,   I94<>. 
Dibenzoyldiphenyldibydrotetrazin 

C„H„0,N4  1947. 
DipheDylosotetrazin  CuHi^N^  1947. 
Honobenzovidiphenylosotetrazin 

C„H„ON4  1947. 
Benzaldipbenylosotetrazin  C,,H,,N, 

1947. 

DiazoTerbindungen. 

Diazoverbindungen  2028,    2029,    2034, 

2062,  2063,  2064. 
Diazobenzol  2029.  i 

Pbenyldiazoniumcblorid  2030. 
p-Toluoldiazoniamsulfat  1444.  | 

Pbenyldiazodipbenylamin  2033. 
o-CbIorphenyldiazo(liphenylamin  2033.        . 
m-Cblorpbenyldlazodipbenylaniin  2034.      I 
p-Cblorpbenyldiazodiphenylamin    2034. 
2, 4-  Diohlorpbenyl-l-diazodiphenylamio 

2034. 
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,  4,  e-Triehlorpbenyl-l-diazodiphenyl- 

nmin  2034. 

■Bromphenyldiazodiphenylamin  2034. 
i-Bromphenyldiazodiphenylamin  2034. 
-Bromphenyldiazodiphenylamin  2034. 
,  6-DibroiiipbenyldiazodipheDylainin 

2034. 
,  4,  e-TribTomphenyldiazodiphenylamiii 

2034. 

•Jodphenyldiazodiphenylamia  2034. 
,  4-Dijodphenyldiazodiphenylamin 

-2034. 
-Nitrophenyldiazodiphenylamin 

C,,H,«N40,  2033. 

i-Nitrophenyldiazodiphenylamin  2033. 
■NitrophenyldiazodipheDylamin    2033. 
,  .ö'-Dinitro-2, 2'-diazoaniidotoluol  2032. 
etrazoninmchloride  2030. 
>iphenyUetrazoniumchlorid  2031. 
i-Ditolyltetrazoniumclilorid  2031 . 
tiazoamidOTerbindungen  (Triazene) 

•2031,  2032,  2038. 
-Phenyl-2-cyantriazen  C,H,N :  N  .  NH 

.CN  2031. 
-Phenyl-2-methyl-  1-cyantriazen 

C.HjN«  2081. 
-Pheny]triazen-2-thiocarbonR&ureaniid 

C,H,N4  8  2031. 

-  Phenyl-  2  -methyltriazenthiocarbon- 
säureamid  C,H„N,8  2032. 

•iazoamidobenzol  2032. 
'henyldiazoamidobenzol 

C,H»N,N(C,Hs),  2033. 
•iazoainlnoverbb.  der  Porinbasen  2037. 
•iazoaminoverbb.  der  Imidazole    2037. 

Diazobenzolsulf oräureadenin  2037. 

DiazobenzoUulfosäurehypoxanthin 

2037. 

Diazobenzolsultosäuregaanin  2037. 
-DiazobenzoUulfosäuretheopbyllin 

'2037. 

■Diazobenzolsulf osäurexanthln  2087. 
-Diazobenzolsulfoüäureimidazol  2037. 
-Methyl-n-diazobenzoIsulfo(äureimid- 

azol  2037. 

-  Phenrl-n-tetrazobi  phenylimid  azol 
'2037." 

-Sulfhydryl-n^-diphenyl-n-tetrazo- 

liipheDylimidazol  2037. 
i-ÜiazobenzolsuUosäureimidazol- 

carbonsäare  2037. 
■Methyl-D-diazobenzolsulfoRäureimid- 

azolcarbonsäure  2037. 
-Phenyl-n-diazobenzolnalfoo&ureimid- 

azolcarboosäure  2037. 
lonodiazoverb.  sulfurierter  m-Diamine 

20.34. 
-,  m-,  p-di8ulfonierte8  Diazoamido- 

benzol  2032. 


o-Diazoamidotoluol-p-disulfosaarei 

Natrium  2033. 
4-Diazophenol-3-8aIf08Sure  1A87. 
Fhenolbidiazobenzol-1,2, 4  2030. 
o-Uethoxyphenyldiazodiphenylamin 

2034. 
p-Methoxypheoyldiazodipbenylamin 

2084. 
Cumarin-ö-diazoniamraltat  C,H,0,N,S 

1954. 
p-NitrobenzoIdiazo-S-aminocnmarln 

0„H„N,O,  1954. 
6 : 6'-Diazoaminocumarin   0,,H,,04N, 

1954. 
4',  4-Dibrom-l-diazo-l'-aminotetra- 

hydrooaphtalin  CMH,|N,Br,  1355. 
DiazosulfonaphtnUttlt'oaäuren   1461. 
Diazotierte  Aminonaphtolaulfogäuren 

1461. 
Didiazoaminorosanilin  2036. 
DiazoaminfucbRin  2036. 
Diazoaminfuchsincblorid  2036. 
Anthracbinon- 1  -diazoniumBulfat 

C„H,0,N,8    1701. 
Anthrachinondiazoniumchlorid 

C„H,0,N,C1  1694. 
Anthrachinondiazoniumtribromid  1694. 
Anthrachinon-1, 5-bi«diazonium8ultAt 

C„H,0„N,S,  1701. 

AzoTerbindungen. 

Azoverbindungen  1262,  2045,  2046. 
Phenylazoätbyl  C,H,gN,  2037. 
Azobenzol  42,  96,  1263,  1335,    1336. 
Azobenzoltrimethylammoniumchlorid 

1283. 
Azobenzoltrimethylammoniumbromid 

1263. 
o-Azotoluol  1386. 
p-AzotoIuol  1336,  1341. 
p-Jodazobenzol  1290,  1331. 
p-Azobenzolj<>didcblorid  C„H, N^JCl, 

1331. 
p-Jodosoazobenzol  C,tH,N,JO  1331. 
p-Jodo8oazobenz<>lacetat    C„U,,N,04J 

1331. 
p-Jodoazobenzol  C„H,N,0,J  1331. 
p-Azobenzolphenyljodiniumhvdroxyd 

C„H,jN,OJ  1331. 
2, 3'-Dimethyl-4'-jodazobenzol 

ChHijN.J  1332,   1333. 
2,  3'-Diinethylazobenzol-4'-jodidchlorid 

C„H„N,C1,J  1.1.18. 
2, 3'-Dimethyl-4'-jodosoazobenzoI 

C„H„N,OJ  l.'JSS. 
2, 8'-Dimethyl-4'-jodoazobenzol 

C„H„N,0,J  1383. 
Phenyl-2, 3'-dimethylazophenyl-4'-jodi- 

niumchlorid  OmH,»N,C1J  1333. 
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Phenyl-2,  3'-dimethylazophenyl-4'-jodi- 

niumbromid  C,,H„N,CIBr  1333. 
Phenyl-2, 3'-dimethylazophenyl-4'-jodi- 

niainjodid  G„H„N,J,  1333. 
Phenyl-2, 8'-dimethylft2ophenyl-4'-jodi- 
niumchloridplatinchlorid 

04,H„N4J,PtCl,   1333. 
p,  p-Dinitroazobenzol  1338. 
Amidoazohenzol  206,  323,  1263,  1701. 
Acetylamidoazohenzol  1263. 
Benzoylamidoazobenzol  1263. 
2,  3'-Dmiethyl-4'-amidoazobenzol  1263, 

1333. 
Benzolazodiphenylamin  2040. 
a-4-Benzolazo-a,-2,4-dmitrodiphenyl- 

amin  OiaHuNjO,  2040. 
«-4-Benzolazo-«,-2, 4, 6-trinitrodiphenyl- 

amin  Oi,H„N,0,  2040. 
Oxyazoverhindungen  2040. 
Benzolazophenol  2044. 
o-Ozyazobenzol  2044. 
m-Oxyazohenzol  2044. 
p-Oxyazobenzol  2030,  2032,  2042,  2044. 
Benzoyl-p-oxybenzolazoformamid   2043. 
Benzoyl-p-oxybenzolazoformanilid 

p„H,jO,N,  2043. 
p-Äthoxybenzolazoformanilid 

C„H,jO,N,  2043. 
p-Äthoxybenzolazoformamid 

C,H„OtN.  2043. 
4-Oxy-3, 5-dihrombenzolazoformanilid 

2042. 
Oxydibrombenzolazofoi-mamid  2042. 
3-Methyl-4-oxyhenzolazofonnanilid 

2043. 
Benzoylmethyloxyhenzolazoformanilid 

2044. 
3-]ffethyl-4-oxy-5-hromhenzolazofonu- 

anilid  2043. 
2-Metbyl-5-isopropyl-4-oxyhenzoIazo- 

formanilid  2044. 
2-Methyl-5-i8opropyl-4-oxy-3-brom- 

benzolazoformanilid  2044. 
Tolyldisazokrenol  CjiHi.N^O  1922. 
2,  6-Tetrazophenol-4-8ulfo8äure  2043. 
Benzolazoeugenol  2041. 
Benzolazoisoeugenol   2042. 
Benzolazo-o-benzylalkoholacetat  1927. 
Tolaolazohenzylalkohol  C,4H|4N,0 

1926,  1927. 
o-Azobeczylalkohol  1925,  1927. 
Azodibenzoyl  C,«H„N»0,  2061. 
Phenylazobenzoyl  2062. 
Benzol  p-azobenzoesäure  1522. 
p-ToIuol-m-azobenzoesäure  1522. 
o-Azobenzylalkoholbenzoesänremethyl- 

ester  CHjOH.C.H^.N 

:N.C,H,CO,CH,  1925. 
Benzolazo-m-oxyzimtsäure  2041. 
Benzolazo-m-oxydihydrozimtsäure 

2041. 


Benzol8uUosäureazo-m-oxydihydn>- 

zimtsäure  2041. 
(i-Phenylbenzolazo-m-oxydihydpozimt- 

säure  2041. 
Disbenzolazo-m-ozydihydrozimtsäore 

2041. 
BenzoUulfos&ureazo-p-oxydifaydroziinT- 

s&ure  2041. 
Benzolazo-p-oxydihydrozimttÄare   2041. 
«-FheDylbenzolazo-p-oxyziint*äore 

2041. 
a-Phenylbenzolazo-p-oxydifaydrozimt- 

säure  2041. 
Benzolazomelilotsäure  2041. 
BenzolsnlfosäureazomelilotMure  2041. 
Diabenzolazomelilotsäure  2041. 
a-Phenylbenzolazomelilotsäure  2041. 
«-FhenylbenzolsulfoEäureazomelilot- 

säure  2041. 
a-PbenyldisbenzolazomelilotsSare   2041. 
[AnilinazoJ-beDzoyleraigsäUTvaitril 

1594. 
I  [AnilinazoJ-benzoylbrenztraabeiisäur»? 

C„H„N,0.  1594. 
[AniliDazoj-benzoylbrenztraabens&aif- 

ester  1594. 
[0-Amidobenzo6s5ureazo]-benzoyl- 

brenztraubensäureester  C„Hi,N,0, 

1594. 
BenzoylbrenztraabensäDreester-[azo- 

benzidinazo]-benzoyIbreoztrauben- 

Bftureester  CuH„N,Og  1594. 
Benzolazo-p-orsellinsäure  C,4H„N,0, 

1588. 
Benzolazoorsellinsänreäthylester   liS^f. 
Benzoldisazo-p-orsellinsänr«   1 588- 
OrselliDsäureSthylesterdisazobenzol 

1587. 
Acetal-o-azobenzol  2045. 
m-Azobenzaldehyd  2045,  2046. 
Acetal-m-azobenzol  2045,  2046. 
p-Azobenzaldehyd  2046. 
Acetal-p-azobenzol  2046. 
m-Nitrobenzol-p-Bzobenzaldehyd 

C,aH,N,0,  1523. 
Benzolazocumai-in  C,jH,,K,0,  1572. 

2041. 
Benzolsulfos&ureazocumarin  2041. 
o-Phenylbenzola  zocnmarin  204 1 . 
a-PheDylbenzolsulfosftureazocamariii 

2041. 
BenzolazocumarsSur«  2041. 
BenzolsulfosftureazocnmanSore  2041. 
Benzolazomethylphloroglucin-n-bata- 

non  1837. 
Fhloroglucim-n-butanondisazobeDZ(il 

1837. 
[AnUinazo]-2, 4-diäthoxybenzoyIaceUtn 

1969. 
Benzolazodiphenyl  C,,H,4N,  2038. 
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isolazophenyltolyl  C„H,,N|  2089. 
-Siphenylazodiphenyl  0mH|,N4 
290,   2038. 

ylphenylazopbenyltolyl  OnH^N, 
03». 

iraamidodiphenyl-p-azophenylen 
},,H,.N«  1423,  1688. 
obenzoltri-p-tolylmethan  C(,H(,Nt 
1506. 

pben  ylendipheny  lraethan-4'-azodi- 
aaethylanilin  C„H,7N,  1809. 
3romtetrahydronaphtalin-l-azo- 
/J-napMol  1358. 

Naphtylamin-4-azobenzol-4'-8iilfo- 
säure  1356. 

Broiii-a-iiaphtyIatiiin-2-azobenzol- 
4'-8ulfo8äure  1356. 
Oxynaphtalinazoformanilid  2044. 
'ÄthoxyDaphtalinazoformanilid  2044. 
enzoyl-4-ozynaphtaliiiazofomiaDilid 
2044. 

enzolazo-a-naphtol  484. 
uinarin-6-azo-^-Daphtol  C|,H,,0,Nt 
1954. 
-Broin-4-oxynaphtalinazofonnanilid 

2044. 
I*,  S'-Dinaphtol-n  a-azobenzol-4 

C„H„N,0,  1462. 
(,  3-Dinaphtol-/}-diazobenzol-l,  1 

C„H„N.O,  1461. 
3',  3-Dinaphtol-n  a-azo-in-toluidin-4 

C„H„N,0,  1462. 
3, 3-I)inAphtol-2,  2-azo-p-iiitranilin 

C^HijO^N,  2035. 
3, 3-Dinaphtol-/>-azo-p-nitranilin-l 

C„H„0,N,  1461. 
3, 3-Dinaphtol-2, 2-azo-^-DapbtyIainin 

C„H„0,N,  2035. 
3, 3-DuiapbtoI-/3-azo-/)-naphtylamin-l 

C„H„0,N,  1461. 
3'  S'-Dinaphtol-a  a-azobenzidin-4 

CmH„0,N,  1462. 
3, 3-Dmapbtol-2, 2-azoaDi8idm  1462, 

2035. 
3',  3-Diiiaphtol-a  n-diazobenzoI-4,  4 

C„H„N,0,  1462. 
3',3-Dinaphtol-«,«-dia20-p-nitranilin-4,4 

C„H„N,0,  1462. 
3,  S-DiDapbtol-2,  2-diazo-p-nitraDiUn 

2035. 
3,  S-DiDapbtol-jf-diazo-p-uitraDilin-l,  1 

C„H„N,0,  1461. 
3',  S-DinapbtoI-a  a-diazo-in-toInidiii-4, 4 

OmHiiN^O,  1462. 
3',  S*-DinapbtoI-a  «-diazo-^-naphtyl- 

aiDiii-4,4  C,oH„N,0,  1462. 
3, 3-Diiiapbtol-2, 2-di8zo-|S-iiapbtyI- 

amin  ChH^N^O,  2035. 
3, 3-Dinapbtol-j9-diazo-^-napbtyl- 
amio-1, 1  CmBmN^O,  1462. 


8,  S-Dinapbtol-/}  j9-iliazobenzidin-l,  1 

C„H„N«Oj  1462,  2085. 
p-Siphenyloldimetbylmethanbifazodi- 

^naphtol    (CH,),C[C.H,(OH).N:N 

.C,,H,(OH)],  1472. 
2, 6-Dibroin-4, 8-dianilidoantbracbinon- 

l,5-biiazoanilidC„H„0,N,Br,  1700. 
Antbracbioon-1-azo-a-naphtol  1701. 
Antbracbinon- 1  -azo-^-capbtol  1701. 
Antbracbinon-l-azo-^-napbtoldisulfo- 

säure  B  1701. 
Antbracbinon-l,  5-biazo-a-naphtol  1702. 
Antbracbinon-l,  5-biazo-^-naphtol 

CmH^O^N«  1701. 
Antbracbinon- 1 , 5-biazo-/}-napbtoI- 

diBolfoa&are  1702. 
,'  4-[Anilinazo]-5-pbenyli90xazol-3-car- 

boiMäure  C„H,,N|0,  1594. 
4-[Anilinazoj-5-pbenylisoxazuI-3-carboii- 

gäureeater  C,,H,jN,0,  1594. 
4-[Anilinazo]-5-pbenylpyrozol-3-carbon- 

säure  C„H„N,0,    1594. 
4-[AnUinazo]  -  5-pbeny  Ipyrazol-  3-carbon- 

aäureätbyiester  Oi.Hi.N^O,  1594. 
1,  5-I>ipbenyl-4-[anilinazol-pyrazol- 

S-carbons&areester  C^HnN^O,  1594. 
Azofarbütoffe    2085,    2039,    2040,    2049, 

2051,  2054. 
Monoazofarbstoffe  2047,   2048,  2049, 

2051. 
Disazofarbstoffe  2051,  2052,  2058. 
FolyazofarbstoSe  2054. 
o-Ozyazofarbstoffe  2040,  2047,  2048, 

2050. 
Säureazofarbstoffe  2050. 
8cbwefelbaltif;e  AzofarbstofFe  2014. 
Toluylenorange  O  1425. 
Toluylenorange  B  1425. 
Ponceaux  1461. 
Croceünscbarlacb  1461. 


AzoxyTerbindungen. 

Azoxybenzol   1336,  1787,  2038. 

o-Azoxyt(>luoI  1836. 

m-Azoxytoluol  1341. 

p-Azoxytoluol  1336,  1341. 

m-Dinitroazoxybenzol  1336. 

p,  p-Dinitroazoxybenzol  1337. 
I  p-Azoxyanisol  1456,  2039. 
I  p-AzoxyphenetoI  1456. 
I  Anigolazoxypbenetol  1456. 

p-Azoxybenzaldehyd  1528. 

o-Azoxybenzoeüfture  1617,  1925. 

p-Azoxybenzo^säureätbylester 
(ON,)(0,H,COOC,Hj),  1523. 

2, 6-Dibrom-4,  8-dinitroanthrachinon- 
1,  S-biaazoiydünethylanilin 
CuHnOsKaBr,  1701. 
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HydrazöTerbindungen. 

Hydrazobenzol  324,  20S5. 
Hydrazoderivat  S038. 
p-Toluyl-o-hydrazotoluol  O^HnNfO 

811. 
Benzoyl-p-toluyl-o-hydrazotolnol 

C„H„K,0,  811. 
Acetal-o-bydrazobenzol  2046. 
Acutal  der  o-Hydrazobenzoesäore  1927. 
Benzolbydrazotri-p-tolylmethan  1506. 

Hydrazine,  Hydrazide  und 
HydrazoDe. 

Phenylhydrazin  I12I,  1129,  1130,  1919. 
Acetolosazon  (Brenztmubenaldebyd- 

dihydrazon)  C„H„N<  864. 
Äthylglyoxalttthylphenylosazon 

C„H,bN,  1189. 
Diphenylhydrazon   des  Diacetopropion- 

säureesters  CuH^N^O,  969. 
Acetodipropiousäurephenylhydrazon 

Ci,H„N,0«  971. 
Phenylbydrazonoxalessigsänremethyl- 

ester  2063. 
Phenylhydrazonoxalesaigsäureäthyl- 

ester  2062. 
Dipbenyldihydrazonoxalessigiänre- 

methylester  2064. 
DiphenyldihydrazoDOzalessigsäure- 

äthylester  2064,  2065. 
Hesoxalaäuredimeth  y  leoterphenyl- 

hydrazon  C,sH„N,0«  2065. 
Mesoxalsäurediamidphenylhydrazon 

C,H,„N,0,  2066. 
Mesoxalsäurebiamethylamidphenyl- 

bydrazon  CuHi^N^O,  2066. 
^-Formogazon  1121. 
R-AcrORazon   1121. 
Glycerosazon  1121. 
Oaotetrazon  dea  Diacetyls  1103. 
Osazon  des  Diacetyls  C,,H„K4  1103. 
Arabinosepbenylhydrazon  C,iH,,04N( 

1873. 
1-  Arabinosediphenylhydrazon 

CmHjoO^Ns  1127. 
Fucosedipbenylhydrazon  C„H„04N, 

1127. 
Phenylglucosazon  1127. 
Benzaldehydphenylhydrazon  1676. 
m-  Nitrobenzalpheny Ihy drazon   2066. 
PhenylhydrazoD  des  2-Chlor-5-nitro- 

benzaldehyds  1620. 
Phenylhydrazon  des  o-Dimethylamino- 

benzaldehyds  1547. 
Phenylhydrazon    des    2-Amido-4-ohIor- 

benzaldehyds  C„H„X,OI   1619. 
Phenylhydrazone  der  aromatischen 

Oxyaldehyde  C,sH„ON,  1457. 


Salicylaldehydphenylhydrazon  1626. 
0-Benzoat  dea  Salicylaldehydphenyl- 

hydrazons  C„H„0,N,  1627. 
O.K-IHbenzoat  des  SalicyUldehyd- 

phenylhydrazons  C^HmOjN,  1637. 
Phenylhydrazon  des  5-Chlor-2-oxy- 

benzaldehyds  C„H„ON,CI    1629. 
0-Benzoat   dea   Phenylhydrazon«    vi>m 

p-Oxybenzaldehyd  CmH,,0,N,    1627. 
Phenylhydrazon  dea  /t-Ozynspht- 

aldehyds  C^HmON,  1631. 
Phenylhydrazon  des  3, 5-Dichlor-2-oxv- 

benzaldehyda  C,,H„ON,Cl,  1630. 
4, 4'-DiphenyldiaIdehydhydrazon 

0„H„N,  1289. 
Cholestenonphenylbydrazon  CnHj,K, 

1512. 
I-Dinitroacetophenonphenylhvdrazon 

CmHi.N^O^   1505. 
Benzylmethvlacetophenylhydrazid 

1359. 
Phenylhydrazon  des  5-Chlor-2-benzoyl- 

4-valeroketon8  C„H„OrN,Cl  1579' 
Phenylhydrazon   des  Brombenzyliden- 

acetons  C„H;,5N,Br  1676. 
Phenylhydrazon  de«  Binitrodibenzrl- 

ketons  C„H„0,N4   1658. 
Monophenylhydrazon  des  Ttrfayl- 

4-fluorenons  1684. 
Phenylcinnamylidenhydrazin  Ci^H^X, 

1673. 
Phenylhydrazon  von  Dibenzyliden- 

aceton  C„H„N,  1672. 
Phenylhydrazon  des  Benzoylphenyl- 

aeetylens  C„H,,K,  1663. 
Phenylliydrazon  des  Piperonylenacetyl- 

acetons  C.iHj.OaN,  1636." 
Phtalylbenzoylaoetondisphenyl- 

hydrazon  C„H„0,N4  167». 
p-Nitrodiphenyltriketondiphenyl- 

hydrazon  C»n„0,Nj  1677. 
PbenacyIaceteg.si!;estermonophenyI- 

hydräzon  C„H„K,0,  2016. 
Phenacylbenzoylessigestennonophenyl- 

hydrazon  C„H„N,0«  2017. 
Phenylhydrazon  des  Phenylthiosnlfon- 

acetessigsäurehvdrazids  CfJBffifO,'S, 

1352. 
Phenylhydrazon  des  /}-Tolylthio«ulfun- 

acetessigsäurebydrazids  CJS„'Sfi,Of 

1352. 
Phenylhydrazon  von  /J-Naphtylthio- 

Bulfonacetessigsäurehydrazid 

CmHmBjOjN«  1352. 
2-BromphenanthrenctiiDoninonophenyl- 

hydrazon  Cj,H„ON,Br  1710. 
Monophenylhydrazon     des    Chinophta- 

lons  G„H,70N,  1996. 
laonitrosocampherphenylhydruon  17S.t. 
8-/}-Ph  eny  Ihydrazinbu  ttersäure 

C„H,40,N,  1921. 
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l^a-8-/9-Fhenylbydrazinol>ntyrat  1921. 
Fhenylaminoiminooxalgäurediinethyl- 

ester  C O, CH, .  C  (N .  N H .  C.Hj) 

.OCH,  1395. 
Fbenylaminoiminooxalsäuremono- 

methyleater  1395. 
Fhenylhydrazidoxalhydrazid  C,HioN«Ot 

20&9. 
Fhenylhydrazidoxalacetylhydrazid 

Ci.Hi.N.O,  2059. 
Phenylbydrazidoxalbenzaldebydrazon 

CijHhN^O,  2059. 
N-(Fhenylhydrazidoxalainid-)2, 5-di- 

metbylpyrrol-S,  4-dicarboii8äureeBter 

2059. 
Fuconsäurephenylbydrazid  C„H,,0,N, 

1128. 
PhenylcarbaminamidoeaiigsäurepheDyl- 

hydrazid  1541. 
FhenylcarbaminglycylamidoesBJgsfiure- 

pbenylbydrazid  1542. 
Honopbenylbydrazid  der  Pbenylimido- 

eE8iggäare-2-carboii«äure  1552. 
Benzoylpbenylhydrazin  2062. 
o-Amidobenzpbenylbydrazid  1549. 
XitroFOverb.  des  o-Amidobenzphenyl- 

bydrazids  C,  H«  [— N  H„  — C  O .  N  H 

.N(NO)C,Hs]  1549. 
S-Bromnitrosalicylpbenylhydrazid 

1568. 
^•Hethyl-B-hexanonpbenylcarbamin- 

«äurebydrazon  2067. 
d-CarvonpbeDylcarbamin8äurebydrazon 

2067. 
Benzopbenonpbenylcarbaminsäure- 

hydrazon  2067. 
I-Mentbonphenylcarbaminsäure- 

hydrazon  2067. 
PalegonphenylcarbanÜDsilurebydrazoii 

2067. 
d-Campherpbenylcarbaminifture- 

bydrazon  2067. 
PbeDylsemicarbazid  C7H,N,0  1932. 
1  -BeDzoyl-4-pbeny  lae  m  icarbazid 

C„H,.0,N,  2058. 
PbeDylsemicarbazid-R-carbonsaures 

Kalium  CeH,0,N,K   1940. 
Phenylsemicarbazid-n-carbonsaures 

Silber  C,H,0,N,Ag  1940. 
o-Carbätboxypbenylseinicarbazid 

CioH„0,N,  1939. 
BenzalacetODpbeDylsemicarbazon   2067. 
o-Oxybenzalacetonpbenylsemicarbazon 

2067. 
5-Metbyl-2-oxybenz«lacetonpbenyl- 

semicarbazoa  2067. 
CbiDonpbenyldisemicarbazon 

CuHmOjN,  2042. 
Cbinondiphecy  Id  isemicarbazon 

C„H„N,0,  2042. 


Tbymochinondiphenyldüemicarbazon 

2044. 
^-Naphtochinonphenylsemicarbazon 

2044. 
B-BornylpbenylsemicarbAzid  C^HtjN.O 

1716. 
Benzaldebydmethylphenylsemicarbazid 

2058. 
l-Phenyltbioseinicarbazid-a-carbon- 

saures  Kalinm  0,11, 0,  N,  B  K  -|-  2  H«  O 

1940. 
l-Pbenyl-4-metbylthio8emicarbazid 

2059. 
l-Fhenyl-4-metbyltbio8emic8rbazid- 

o-carbonsaures  Natrium 

C,H„0,N3  8Na  1940. 
a-Thioncarbäthoxyphenyl-S-tbiosemi- 

carbazid  C„H,aON,S,  1941. 
BeuzoylpheDyltbiosemicarbazid 

C,<H,jON,8   1938. 
1  Acetonderivat  des  «-Benzoyl-b-phenyl- 

tbioseoiicarbazids   C,7H,70N,S  1939. 
Dipbenylcarbazid  2056. 
2-Pbenyl-4-metbylthiosemiearbazid- 

l^arbODsäure  C,H„0,N,S   1942. 
l-Benzoyl-4-phenyltbiosemicai'bazid 

CnH„0N„8   2058. 
2,4-Dipbenyltbiosemicarbazid  2058. 
Metbylphenylbydrazin  1130. 
I-Arabinosemetbylphenylhydrazon 

C„H,80,N,  1127. 
Xylosemethylpbenylhydrazon 

0„H„O<N,  1128,   1127. 
a-Pbenyl-/l-metbylphenylgluoo«azon 

CijHmO.N«  1126,  1130. 
(t-HethyIphenyl-/)-phenylgluco8azoii 

1126. 
Glucosemeihylpheuylbydrazon  1126. 
Hetbylpbenylglucosazon   C,,Ht,0«N, 

1130. 
Methylphenylhydrazonverb.  des  2-N'itro- 

4-cblorbenzaldebyd8  C,7H„0,NaCl 

1618. 
i-Äthylpbenylbydrazin  CtH,tN(  2038. 
as-Diäthylpbenylbydrazin  C„H,,N, 

2037,  2038. 
o-Toluylhydrazonoxalessigti&ureäthyl- 

ester  2063. 
BitolyldibydrazonoxaleBsigsäureätbyl- 

ester  2064. 
Mesoxalsäuredimethylester-o-methyl- 

phenylbydrazon  2066. 
Hesoxalsäuredimetbyleater-m-metbyl- 

phenylhydrazon  2066. 
Mesoxalsäuredimetbyleiter-as-m-di- 

methylphenylbydrazon  2066. 
HesoxalsänredimetbyleBter-p-methyl- 

phenylhydrazon  2066. 
4-HethylätbylbenzalpbeDylbydrazin 
[       C„H„N,   1621. 
'  Dibenzoylbenzylhydrazin  2061. 
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2-BenzyI-4-ftthy]seinioarbazid 

CioHijN.O  2058. 
2-Benz3rl-4-phenylaeimcarluizid  2058. 
2-BenzylReiiiicarbazid  C.H,,N,0  9058. 
2-Benzyl-4-methylthio8emicarbazid 

C,H„N,8  2058. 
2-Beiizyl-4-aUylthio8emicarbazid  2058. 
I  -Benzyl-4-phenylthio8emicarbazid 

2058. 
S-Benzyl-i-phenyltbioaemicarbazid 

2058. 
Benzylplienylhydrazin  1129,  2055. 
Benzylphenylhydrazin-d-campher- 

»ulfonat  CnH„0,N,8   1357. 
XylosebenzylphenyUiydrazon  1128. 
Fucoaebenzylphenylhydrazon 

C„H„0,N,  1127. 
Benzylpbenylfrnctosazon  1129. 
Pbeny Ibenzylpbeny loaazon   C,j  H,,  O^  N4 

1129. 
Benzalbenzylpbenylhydrazon  1 129, 

2055. 
Beazytpbenylbydrazon  des  4-Kitro- 

2-aminobenzaIdebyds  C(oH„0,N 

1618. 
p-Brompbenylosazon  der  laorbodeose 

1128. 
Pbtalylbenzoylacetondig-p-bromphenyl- 

bydrazon  C„H„0,N,Br,  1680. 
Mesoxalsäurebismethylamtd-o-nitro- 

pbenylbydrazon  2066. 
Mesoxalsäuredimethylester-o-Ditro- 

pbenylhydrazoD  2066. 
Mesoxalf!äuredimetbyle8ter-m-Ditro- 

phenylhydrazon  2086. 
Acety  l-p-nitropbeny  Ihydraziu  C,  H,0«  N, 

I9a0. 
Mesozalsäuredimethylester-p-nitro- 

pbenylbydrazon  2066. 
p-Nitropbenylbydrazon  des  Cbolestenons 

C„H„0,N,  1512. 
p-Nitropbenylhydrazon  des  o-Methyl- 

aminobenzaldehyds  1547. 
p-Nitropbenylbydrazon  des  o-Dimethyl- 

aminobenzaldehyds  1547. 
Phtalylbenzoylacetondis-p-nitrophenyl- 

bydrazon  Ca,H,„0,N,  1679. 
4-DimetbyIaininobenzalphenylhydrazin 

C,jH„N,  1621. 
4-ÄtbvlaminobenzalpbenyIbydrazin 

C,jH„N,  1621. 
6-Metbyl-amiiio-l-methyl-3-benzal- 

pbenylbydrazin  C„H,7Na  1621. 
Fhenylbydrazin-p-Bulfosäure  1128. 
Pbenylcarbaminsäure-p-oxyphenyl- 

bydrazid  C„Hi,0,N,  2042. 
Benzoylphenylcarbaminsäure-poxy- 

phenylhydrazid  C„H,7  0,N,  2043. 
Dianisyldibydrazonoxalessigsäureäthyl- 

ester  2064. 


I  Hesox&ls&nredimethyleater-o-methoxj- 

.      pbenylhydrazon  2066. 

,  XesoxajBäuredimethylester-p-metbozy- 

I      pheDylbydrazon  2066. 

I  Pbenylcarbaminsiore-p-fithozypIieDTl- 

i      bydrazid  C,>H,;OtN,  204S. 

I  MesoxalsäuTedimetbylesterpbenyl- 

I      bydrazon-o-carbonsäure  C„H„0,K, 

2066. 
Mesoxalsäaredüunidphenylbydrazon- 

o-carbonsiore  C,.H,,0,N,  20C6. 
I  Mesoxalsäurebismetbylaiiiidpbenyl- 
I      bydrazon-o-carbonsäure    C„H„04y« 
I      2066. 
Mesoxalsäaredimetbylesterpbenyl- 

bydrazon-m-carbonsänre  2066. 
I  MeBoxalsäurebismetbylamidpbenyl- 
I      hydrazon-m-carbonaäore  2066. 
'  Meaoxals&orediamidphenylbydraaon- 

m-carbonsäare  2066. 
I  Ifeaozalxäuredimethylestei-pbenyl' 
I      bydrazon-p-carboDSäare  2066. 
I  Ifesoxalsäurediamidcäarephenyl- 
I      hydrazoo-p-carbonnore  2066. 
I  Mesozals&nrebiamethylaiiiidpheiiyl- 

bydrazon-p-carbonsäure  8066. 
6-Coinarylbydrazin   1954. 
■  a  y-Dimethylpiperidvlhvdraxm 
;      (CHjXCsH.N.NH,  1981. 

I       Formazylverbindungen. 

.  DipbenylfonnazylaDieisensiareätbTl- 

j      C8ter'2068. 

'  o-Ditolylformazylameisens&ureäthyl- 

,      ester  2063. 

I  DipbeDyUormazyloxalfithylester  20«6. 

'  Chinolylformazyl  CaHj^Nt  1995. 

I     Phosphor-,  Silicium-  nnd 
I     MagnesiamTerbindnngen. 

I  Tripbenylphosphor  2068. 
I  Triphenylpbosphin  2068. 
{  Triphenylpbospbinozyd   2068. 
Phenylmetbylcsrbinolnnterpbospboiigt 

Säure  C,H„PO,  1245. 
Pbenylmethylcarbinolpboaphinsftnre 

C.HiiPO,  1245. 
Diphenjicarbinolnnterpboepborige 

Säure  C„H„PO,  1245. 
Biphenylcarbinolpbospbinsänre 

C„H„P04  1245. 
OzybenzylphosphinsSure  C7H,P04 

1245. 
Dibenzylpbosphinige  SSure  2068. 
Tribenzylphospbinoxyd  2068. 
Dinapbtylpbospbinige  Säare  2068. 
Trinaphtylphospbinoxyd   2068. 
Fhenylsiliciumverbindangen  2068. 
PbeDyläthylsiliciuindiehlorid  1247. 
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Pbenylütbylpropylsiliciumchlorid    1247. 
Silicoketon  O.Hj.SiO  .C,Hj  1247. 
Diphenylrilicon  2069. 
Diphenylsilicol  2068. 
Triphenylsilicol  2068. 
Arylmagnesiumhalogenide  2071. 
Cyklohexylmagnesiumchlorid  1429. 
Phenylmagnesiumbromid  1250. 
p-Chlorphenylmagnesiumbroinid   2070. 
p-Brompbenylmagnesiumbromid  2070. 
n-Kaphtylmagnesiombromid  2073. 

Arsen-,   Antimon-  und 
Wismut  Verbindungen. 

Triphenylarsen  2068. 
Tripbenylantimon  2068. 
Triphenylantimondioblorid 

(C.Hj),SbCl,  2068. 
Tri-p-tolylantimon  2068. 
Tri-p-tolylantimondibromid  2068. 
Tripbenylwismut  2068. 

Zinn-,  Quecksilber-,  Blei- 
und    Thalliumyerbindungen. 

Arylzinnverbindunf;  1247. 
TetrapbenylziDD  1247. 
Tribenzylzinnchlorid  1247. 
Biphenylquecksilber  Hg(C,H,),  2074. 
Tetraphenylblei  PbCC.Hs)^  2074. 
Thalliumdipbenylbromid  Tl (C,Hj),Br 
1249. 

Eiweißstoffe. 

Eiweiß  111,  335,  1036,  1216,1217,1218, 
2074,  2076,  2076,  2077,  2078,  2079, 
2080,  2081,  2082,  2088,  2084,  2086, 
2086,  2088,  2089,  2090,  2091,  2096, 
2106,  2134,  2138,  2162. 

Ponnaldebyd-Wismut-Eiweißverbin- 
duogen  2077. 

Bisrnntose  2077. 

Präcipitine  2080. 

Heilsera  2081. 

Toxin  287,  289,  1218. 

Titoxin  287. 

Toxinan  287. 

Toxoid  287. 

Toxoidan  287. 

Antitoxin  287,  289. 

Kicin  288,  289,  2142. 

Antiricin  288,  289. 

Hämolysin  287. 

Tetanolysin  288. 

Lysalbinsäure  (aus  Eieralbumin)  108. 

Protalbinsäure  (aas  £ieralbumin)   108. 

Antikörper  2081. 

Antikörper  des  Blntserums  2133. 


Umwandlungsprodukte. 

Albumosen  1218,  2108,  2107. 
Pepton  2084. 
Pepsin-Glutinpepton  2084. 

Albumine,  Globuline,  Fibrine, 
Nncleoalbumine,  Histone. 

Albumin    819,    1217,    1218,  1833,   2086, 

2089. 
Eieralbumin    2075,   2076,    2085,     2086, 

2106. 
Serumalbumin  2078,  2085. 
Conalbumin  2076. 
Deaamidoalbumine  2084. 
Metallalbuminate  2075. 
Eisenaibuminat  2084. 
Globulin  1833,  2089. 
Percaglobulin  2089. 
Percaglobulan  2089. 
Euglobulin  1217. 
Pseudoglobulin  1217. 
BlutglobuUn  2086. 
Berumglobulin  2086. 
Fibrinogen  1217. 
Serin  2088. 
Isoserin  809. 
Beidenflbrin  809. 
K&se  1030,  1035,  1057,  1058, 1059,  1060, 

1061. 
Kasein  1058,  2087,  2088. 
Parakaseln  1068. 
Caseoglutin  1059. 
Easelnsüure  2088. 
Easeans&ure  2088. 
Histon  2091. 
Thymusbiston  2091. 
Kucleobiston  2092. 
Nttclelnaaures  Histon  2092. 
Histonnucleinat  2092. 
Chitin  2078. 
Clupein  2091,   2092. 
/)-CInpeon  2134. 
ClopeoTin  2089. 
«-Cyprinin  2091. 
/J-Cyprinin  2091. 
OalaUth  2088,  2089. 
Protamine  2091. 
Banovin  2089. 
Salmin  2091,  2092. 
Legumin  2090. 

NucleoproteYde,  Hämoglobin, 
Blut. 

Paranuclein  2088. 
Nucleotin  2094. 
Ifucleoprote'i'd  2092,  2094. 
Leberproteid  2094. 
Pankreasnucleoproteld  2094. 
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Kudelns&uren  2092,  2093,  2135,  2U1. 
«-Nucleinnilure  2098. 
liebem  ucleinnfture  2094. 
Hefenucleinsäure  2094. 
Thymusnucieinsäuren  2093. 
Heminucleiiuäare   C^HtiOuN,  .2P,0, 

+  3H,0  2093. 
NucleiDbaaen  2135,  2153. 
Hämoglobin  305,2095,2096,2097,  2099. 
Oxyhämoglobin  305,  2095,  2096. 
Hämocyanin  2099. 
Hämopyrrol  2098. 
Hämatin  2095,  2098. 
Hämochrom  2096. 
Hämin  2095,  2097,  2098,  2099. 
/!-Hämin  CuHKO^N^ClFe   2098,  2099. 
Dehydrochloridhämin  2098. 
Acetliämin    CuHnO^NtClFe    2098, 

2099. 
Turaoin  2095. 
Thrombogen  2100. 
Tlirombokinase  2100. 
Mesoporphyrin  2100. 
Agglutinin  287. 
Blut  2080.  2U81,  2095,  2096,2097,2098, 

2099,    2101,    2102,   2103,   2126,   2133, 

2138,  2159. 

Qlttcoproteide. 

SeroBsmuoin  2103. 
Paeudomucin  2104. 
Hucoide  2104. 
Amyloid  2108. 
Osaeomucoid  2105. 
Bindegewebamncoide  2105. 
Setanenmuooid  2104. 

Albuminoide. 

Albominoide  2107. 
Kolloide  2105. 
Leim  2084,  2105,  2106. 
Gelatine  2105,  2106. 
GUadin  2090,  2149. 
Weizenkleber  2150. 
Glutenflbrin  2149. 
Protokyrine  2085. 
Glutokyrin  2084. 
Kaseinokyrin  2085. 
Mucedin  2149. 
Collin  2107. 
Ovokeratin  2107. 
Keratine  2107. 
Spongin  2107. 
Elastin  21 U7. 

Enzyme. 

Enzym  330,  878,  2109,2110,2111,2115, 
2119,  2120,  2122,  2124,  2125.  2129, 
2131,  2133,  2138,  2139,  2140. 


Enzyme  der  Milch  2139. 
Enzym  der  Thymoadröae  2138. 
Fermente  2109,  2111,  8122,  2123.  2127. 

2132,  2135,  2136,  2139. 
Diastase   334,   819,    1153.    2110.    21-::4, 

2125,  2126,  2132,  2133. 
Malzdiastane    881,     2111,     2112,     21^''. 

2126,  2152. 
Labdiastase  2133. 
Blutsernmdiastasen  2126. 
Verzuckerungsdiastase  115S. 
Spaltungadiastase    1153. 
Antidiastase  2126. 

Enzyme,   welche  Kohlenhydrat« 
spalten. 

Lactase  336,  2123.  2124. 

Hefe  2114,  2116,  2117,2118,  Sil»,  21^>, 

2121,  2135,  2166. 
Invertin  SSO,  2114,  2115. 
In  verläse  2115. 
Bnbeninvertase  2116. 
Zymase  2113,  2115. 
Zymin  2113,  2114. 
Helibiase  1139,  2112. 
Amylase  2125,  2126. 
Tetralase  2124. 
Maltase  336,  2123. 

Enzyme,  welche  Olaeoside. 
Ester    und    Glyceride    spaltrc 

Emulsin  330,  3S6,  1829,  1898,  2111. 

Myrosin  1898. 

Fettspaltendes  Ferment  2127. 

Lipaxe  2127. 
I  Esterspaltendes  Ferment  2127. 
I  Histozyme  2111. 
i 

Oxydierende  and  redazierende 
Enzyme. 

Hydrogenase  2141. 
Beductase  2140. 
Hefereductase  2132. 
:  Oxydasen  2127,  2129. 
Hefeozydase  2129. 
Fei-ment  (Anaerooxydase)  2130. 
Peroxydase  332,  333,  2128. 
Lacoase  2129. 
Katalase  334,  2129,  2131. 
Hefekatalase  2129. 
Sorbosebakterium  2130. 
Oxydierendes  Pilzferment  2130. 
Oxydierendes  Ferment  der  Leber  -21.^1. 
Philothion  2132. 

Gerinnangsenzyme. 

Amylocoagulase  1152,  2134. 
Lab  288,  339,  2110,  2136. 
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Antilab  288. 
Chymosin  2133. 
Chymosinogen  2133. 
Arginase  2134,  2135. 
Ouanase  2135. 
Adenase  2135. 

Proteolytische  Enzyme. 

Hämase  334. 

Proteolytisches  Enzym  2139,  2140. 

Pepsin  2135,  2136. 

Trypsin  2122,  2138. 

Trypsinogen  2137. 

Pankreastrypsinogen  2137. 

Erepsin  2136,  2137. 

Papaün  2140. 

Proteasen  2140. 

Olatinase  2137. 

Amidasen  2140. 

Tyrosinase  1509,  1571,  2129,  2140. 


Stoffe  des  Tierkörpers. 

Lecithin  107,  875,  894,  895. 
Jodlecithin  895. 
Bromlecithin  895. 
Lecithinphosphorsäure  2150. 
Epinephrin    C,H„NO,   1571,   2162, 

2164. 
Suprarenin  1571,  2163. 
Adrenalin  1571,.  2162,  2163. 
Epinephrinhydrat  2164. 
Oallensäuren  1510,  2161. 
Taurocholsäure  2161. 
Glycocholsftore  2161. 
Olycocholeinsäure  2161. 
Cerebronsäure  0„HuO,  2164. 
Fseudocerebrin  2164. 
Gerebron  2164. 
Sphingoain  2164. 
Protagon  2164. 


Jkliresher.  f.  übcmie  ffir  1004. 
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MJahresberioht  über  die  Fortschritte  der  Chemie" 


Amer.  Chem.  Soc.  J. 


Accad.  dei  Lincei  Bend.  bedeutet:    Atti  deUa  reale  aecademi»  dei  Lmc«i 

Bendiconti.  —  Borna. 

Amer.  Chem.  J.    bedeutet:    American    Chemical    Journal;     edited    by  Ira 

Bemsen.  —  Baltimore  (Selbatveriag). 
The  Journal  of  the  American  Chemical  Soeietr. 
William  A.  Noyes,  Editor,    Edward  Hart. 
W.F.  Hillebrand,  J.H.  Long,  Wm.  McMur- 
trie,  Arthur  A.  Noyes,  H.  N.  Stokes,  H.  P. 
Tslbot,  H.  W.  Wiley,   committee    on    paper? 
and  publications.  —  Eaiton  (PA.  The  Chemica: 
Publishing  Company). 
The  Analyst.  —  London. 
Juitus  Liebigs  Annalen  der  Cbamie,  hetau- 
gregeben  von  E.  Erlenmeyer,  B.  Fittig,  At. 
Baeyer,    O.   Wallach   und  J.   Tolhard.  — 
Leipzig  (C.  F.  Winter.) 

Annali  di  chimica  e  di  farmacologia.  Direttori 
P.  Albertoni  e  J.  Ouareschi.  —  Uilano  (Dot- 
tor  Francesco  Yallardi). 

Annales  de  chimie  et  de  physiqoe,  par  Bertbelot, 
Hascart,  Moissan.  —  Paris  (Maason  et  Cie.). 
Annalen  der  Physik  und  Chemie.  Nene  Folge 
unter  Ilitwirkung  der  Physikalisehen  OeselJseluii 
zu  Berlin  und  insbesondere  von  H.  Planck  her- 
ausgegeben Ton  Paul  Drude.  —  Leipzig  (Johann 
Ambrosius  Barth). 

Beibl&tter  zu  den  Annalen  der  Physik  und  Chemk. 
Herausgegeben  Ton  Paul  Drude.  —  Leipzig 
(Johann  Ambrosius  Barth). 
Apotheker -Zeitung.  Herausgegeben  vom  Dent- 
schen  Apotheker-Verein;  Badakteur  W.  Wobbe. 
—  Berlin  (Selbetrerlag). 

Arohiy  der  Pharmazie,  herausgegeben  yran  Deav 
schen  Apotheker -Verein  unter  Bedaktion  ron 
E.  Schmidt  und  H.  Beekurts.  —  Beriio 
(Selbstverlag). 

Archives  des  sciences  physiqnes  et  naturellea.  — 
Q'enire  (Qeorg  et  Cie.,  Basel). 


Analyst 
Ann.  Chem 


Ann.  chim.  farm. 


Ann.  chim.  phys. 
Ann.  Phys. 


Ann.  Phys.  Beibl. 


Apoth.-Zeitg. 


Arch.  Phai-m. 


Arch.  ph.  nat. 
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Beitr.  ehem.  Fhys.  u.  Path.  bedeutet:    Beiträge   znr  chemiachen  Physiologie 

und  Pathologie.  Herausgegeben  von  Franz 
Hofmeister.  —  Braunschweig  (Friedr.  Yieweg 
&  Sohn). 

Belg.  Acad.  Bull,  bedeutet:   Bulletin  de  raoad^mie  royale  des  scienoes,   des 

lettres  et  des  beaoz-arts  de  Belgiqne.  —  Bruzelles 
(Hajez). 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft. 
—  Berlin  (B.  Friedlaender  b  Sohn). 
Berichte  der  Deutschen  Physikalischen  Gesell- 
•ehaft.  Im  Auftrage  der  Gesellschaft  heraus- 
gegeben von  Karl  Scheel.  — •  Braunschweig 
(Fiiedr.  Yieweg  &  Sohn), 
u.  Hättenm.  Zeitg.  bedeutet:  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung.  Be- 
daktion  G.  Köhler  u.  F.  Kolbeck.  —  Leipzig 
(Arthur  Felix). 

Sitzungsberichte  der  Königl.  FreuBischen  Aka- 
demie der  Wissenschaften  zu  Berlin.  —  Berlin 
(Georg  Beimer). 

BoUetino  di  chimiea  e  di  farmacologia. 
Bulletin  de  l'association  Beige  de  chimistes. 
Bulletin  de  la  sociitö  chimique  de  Paris;  com- 
prenant  le  proc^s-verbal  des  s^ances,  lea  m^moires 
präsentes  ä  la  soci^t^,  l'analyse  des  travaux  de 
ohimie  pure  et  appliqu^e  publik  en  France  et 
H  l'^tranger,  la  reyue  des  brevet«  etc.  Secr^taire 
de  la  redaotion:  BöhaL  —  Paris  (Massen  et  Cie.). 
Chemisches  Centralblatt.  Bedigiert  von  A.  Hesse. 
Herausgegeben  von  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft.  —  Berlin  (B.  Friedlaender  &  Bohn). 
Die  chemische  Industrie.  Zeitschrift,  heraufgegeben 
vom  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der 
chemischen  Industrie  Deutschlands.  Bedigiert 
von  O.  N.  Witt.  —  Berlin. 
Chemical  News  and  Journal  of  physical  science. 
Edited  by  Wm.  Crookes.  —  London  (Edwin 
John  Davey). 

Journal  of  the  society  of  chemical  Industry. 
Edited  by  Watson  Smith.  —  London  (Eyre  and 
Spottiswoode). 

Jonmal  of  the  chemical  society.  —  London 
(Gurney  and  Jackson). 

Chemiker-Zeitung,  Central -Organ  für  Chemiker, 
Techniker,  Fabrikanten,  Apotheker,  Ingenieure. 
Hit  dem  Supplement:  Chemisches  Bepertorinm. 
Herausgeber  und  verantwortlicher  Bedakteur: 
Dr.  O.  Krause  in  Cöthen.  —  OOthen,  Anhalt 
(Selbstverlag). 

Comptes  rendus  hebdomadaires  des  s^ances  de 
l'acad^mie  des  sciences.  —  Paris  (Gauthier-Villan). 

Deutsche  Chemikerzeit,  bedeutet:  Deutsche  Chemiker-Zeitung  und  chemisch- 
technischer  Centralanzeiger.  Herausgegeben  von 
Eugen  Grosser.  —  Berlin  (Eugen  Grosser). 

Dingt.  pol<  J.         bedeutet:   Dinglerspolytecbniaohee  Journal.  Bedigiert  von' 

M.  Bndeloff.  —  Berlin  (Richard  Dietze). 

15Ö* 


Ber. 


Ber.  Phys.  Gen. 


Berg- 


Berl.  Akad.  Ber.    bedeutet: 


BoII.  chim.  farm. 
Bull.  ass.  Belg.  chim. 
Bull.  soc.  chim. 


Chem.  Centr. 


Chem.  Ind. 


Chem.  News 


Chem<  Soc.  Ind.  J. 


Chem.  Soc.  J. 


Chemikerzeit. 


Compt.  rend. 
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Oitsz.  ebim.  ital. 


JB. 


F&rbencit.  bedeutet:  Firber-ZeitBBg.    Zeitaokrift  fSr  Firbera,  Zeug- 

dmA  «md  den  geMunten  FarbenTerbraucta.  Her- 
auigegebMi  von  A.  Lehne.  —  Berlin  (Jolio.« 
Springer). 

OmBcetta  ehimica  italiana.  —  Born  (La  direöane 
della  gazzetta  chimica,  Via  Paninpema  89). 
Jahresbericht  Aber  die  Fortachritte  der  Cb«iiiie 
und  Terwandter  Teile  anderer  Wis*enfcbaft<en. 
Begründet  von  J.  Liebig  und  H.  Kopp.  Her- 
ausgegeben Ton  O.  Bodländer  nnd  W.  Kerp. 

—  Braansehweig  (Friedr.  Vieweg  &  Sohn). 

J.  chim.  phys.  (Gaye)  bedeutet:    Joamal  de  Chimie,  Phyxique  etc.     Hersos- 

gegeben  von  Philippe-A.  Guye.  —  Geneve 
(Henry  Kändig).    Paris  (Oauthier-Villars). 

J.  FrankL  Intt.       bedeutet:   The  Journal  of  tbe  Franklin  Institute.    Devotcd 

to  science  and  the  Hechanic  Art«.  Edited  by 
H.  W.  Jayne,  chairman,  Edwin  S.  Baleb, 
Persifor  Frazer,  Louis  E.  LeTy,  Coleman 
Seilers,  Wm.  H.  WabL  —  Philadelpbi» 
(Franklin  Institute). 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.    Kedactenr 
Riebe.  —  Paris  (Octave  Soin). 
The  Journal  of  physical  chemistry.     Edited  by 
Wilder  J>.  Baneroft  and  Joseph  E.  Trevor. 

—  Ithaca  N.  T.  Selbstverlag.  Leipzig  (Bemb. 
Liebisch). 

Jonmal  für  praktische  Chemie.  Heraasgegeben 
von  Ernst  v.  Meyer.  —  Leipzig  (Johann  Am- 
brosius  Barth). 

phya.-ehem.  Oea.  bedeutet:   Journal  der  russischen  physikalisch -che 
mischen  Gesellschaft.  —  St.  Petersbarg. 

Landw.  Jahrb.       bedeutet:   Landwirtschaftliche  JaUrbücber;  Zeitschrift  für 

wissenschaftliche  Landwirtschaft  und  Archiv  des 
kSnigl.  preuOischen  Landes-ÖkoDomie-KolIeginms. 
Herausgegeben  von  H.  Thiel.  —  Berlin  (Paul 
Parey). 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchs -Stationen. 
Organ  fär  naturwissenschaftliche  Forschungen 
auf  dem  Gebiete  der  Landwirtschaft.  Heraus- 
gegeben von  O.  Kellner.  —  Berlin  (Paul 
Parey). 

Proeeedings  of  the  Boyal  Society.  Harrison 
and  Sons.  —  Berlin  (B.  Friedlaender  ft  Sohn). 
Monatshefte  f6r  Chemie  und  verwandte  Teile  an- 
derer Wissenschaften.  —  Wien  (Carl  Gerolds  Sohn). 
Monitenr  scientiBque  du  Dr.  Qnesneville.  Be- 
cneil  MensueL  —  Paria 

Naturwissenschaftliche    Bundschan.      Heranage- 
geben   von    W.    Sklarek.    —    Braunschweig 
(Friedr.  Vieweg  k  Sohn). 
Bulletin  de  I'aeadtaiie  imperiale  des  scienees  de 
St.  PAtersfaourg.  —  St.  Petersburg. 

Osterr.  Z<>itschr.  Berg-  n.  Hnttenw.  bedeutet:    ÖsterreieUKhe  Zeitschrift  för 

Berg-  nnd  Hfittenwesen. 


J.  Pharm.  Chim. 


J.  pbysic  Chem. 


J.  pr.  Chem. 


Landw.  Vers.-8tBt. 


Lond.  R.  Soc.  Proc. 


Monatsh.  Chem. 


Monit.  Bcientif. 


Natnrw.  Rnndsch. 


St.  P4t«rsb.  Aoad.  Bull. 
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Patentbl. 


Pharm.  Centr.-H. 
Pharm.  J. 


Pharra.  Zeitg. 


I>bil.  Mag. 


Physik.  Zeitaohr. 


bedeutet;   Patentblatt  und  Aauüge  aas  den  Pstsntsdiriften« 

Heransgegeben  von   dem  Kaiserl.  Patentamt.  — 

Berlin  (Carl  Heymann). 
,  Pharmazentische  Centralhalle. 

,  Pharmacentioal  Jonmal.   Fublished  by  the  Phar- 

macentical  Society  of  Great-Britain.  —  London 

(William  Itaglis  Biohardson). 
,'  Pharmazeutiache   Zeitung.      Begründet    Von   U. 

Müller.     Heransgegeben   von   H.  Böttger.  — 

Berlin  (Jnlins  Springer). 
,'         The  London,  Edinburgh  and  Dublin  Pbiloeophical 

Magazine  and  Jonmal  of  Science,  condnctied  by 

Lord  Kelvin,  Oeorge  Francis  Fitzgerald 

and  William  Francis.  —  London  (Taylor  and 

Francis). 
„  Physikalische    Zeitschrift.'     Heraudgegeben    von 

E.  Eiecke  u.  H.  Th.  Simon.  —  Leipzig  (8.  Hirzel). 
Bec  trav.   chim.  Pays-Bas    bedeutet:    Reoneil  des   travaux  ehimiques  des 

Pays-Bas  et  de  la  Belgique  par  W.  A.  van  Dorp, 

A.  P.  N.  Franchimont,   8.  Hoogewerff, 
E.  Mulder  etc.  —  Leiden  (A.  W.  Sijthoff). 

Rev.  Chim.  anal:  appl.  bedeutet:  Revue  de  la  Ohimie  analytique  et  appliqu4e. 

Rnss.  Zeitschr.  Pharm,  bedeutet:    Pharmazentische  Zeitschiift  für  BuQland. 

Heransgegeben  von  der  Pfanrmazent.  Gesefllachaft 
zu  St.  Petersburg, 
bedeutet:  The  American  Journal  of  Science.  Established 
by  Benjamin  Silliman  in  1818.  Editor:  Ed' 
ward  S.  Dana.  —  New  Haven,  Connecticut 
(The  Tuttle,  Morehouse  &  Taylor  Co.). 
,  Stahl  nnd  Eisen.    Düsseldorf  (A.  Bagel). 

agrar.  ital.  bedeutet:  Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane. 
Organo  delle  stazioni  agrarie  e  dei  Laboratorl 
di  Chimica  agraria  del  Begno.  Diretto  dal  Dott. 
Gino  Eugini.  —  Modena  (Societa  Tipografica). 
Textil-  und  Fftrberei  -  Zeitimg.  Herausgegeben 
von  A.  Buntrock  und  S.  Tschierschky.  — 
Braunschweig  (Friedr.  Vieweg  &  Sohn). 
Sitzungsberichte  der  mathematisch -naturwissen- 
schaftlichen Klasse  der  Kaiserl.  Akademie  der 
Wissenschaften,   Abteilung  IIa,   Abteilung  IIb- 

—  Wien  (Carl  Gerolds  Sohn). 
Zeitschrift  für  analytische   Chemie;    herausge- 
geben von  H.  n.W.  Fresenius  u.  von  E.  Hintz. 

—  Wiesbaden  (C.  W.  Kreidel). 

Zeitschr. angew.Chem.  bedeutet:  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.  Organ  des 

Vereins  deutscher  Chemiker.    Herausgegeben  von 

B.  Bassow.  —  Berlin  (Julius  Springer). 
Zeitocbrift  für  anorganische  Chemie.  Heraus- 
gegeben von  G.  Tammann  und  B.  Lorenz. — 
Hamburg  nnd  Leipzig  (Leopold  Voss). 
Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  angewandte 
physikalische  Chemie.  Herausgegeben  von  der 
deutschen  Bunsen- Gesellschaft  für  angewandte 
physikalische  Chemie  unter  Leitung  von  B. 
Abegg.  —  Halle  a.  8.  (Wilhelm  Knapp). 


Sill.  Am.  J. 


Stahl 

Staz.  sperim 


Textil-FÄrb.-Zeitg.  bedeutet: 


Wien.  Akad.  Ber. 


Zeitschr.  anal.  Chem. 


Zeitschr.  anorg.  Chem. 


Zeitschr.  Elektrochem. 
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ZeiUchr.  Farb.-T«xtil-<nieraie  bedmitet:   SMtwhrift  för  Fmrben-  und  Tutil- 

Cbemie. 

Zeitacbr.  f.  wiHenMh.  Fhotogmphie,  -pliynk,  -cbemie  bedeutet:    ZeitKhrift 

ffir  wiueniehmftliehe  Photographie,  Phott^ytik 
und  Fhotochemie.  Herausgegeben  von  E.  Eng- 
lisch nnd  K.  Schaum.  —  Leipsig  (Johuu 
Ambroeius  Barth). 

Z«itacbr.  KriM.       bedeutet:   Zeitachrifl  für  Kristallographie  nnd  Minenilagie. 

Herauigegeben  von  P.  Groth.  —  liäftig  (Wil- 
helm Engelmann). 

Zeitachr.  Nabniagnn.   ,  ZeitoebriftfarNabrungnmttel-üntersuchang,  Hy- 

giene nnd  Warenkunde.  Herauigegeben  nnd  ge- 
leitet Ton  Dr.  Hans  Heger.  —  Wien  (Moritz 
Perles).  (Sp&ter:  Österreichische  Chemik«r 
Zeitung.) 

Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ter.  bedeutet:    Zeitschrift   des   österreichischen  Apn- 

theker-Teretns. 

Zeitschr.  physik.  Chem.  bedeutet:  Zeitschrift  für  phystkalisohe  Chemie,  Stöcbio- 

metrie  und  Verwandtschaftslehre.  Herausgegebei 
Ton  Wilh.  Ostwald  und  J.  H.  van't  Hoff.- 
licipzig  (Wilhelm  Engelmann). 

Zeitschr.  physik.  u.  cbem.  Unterr.  bedeutet:  Zeitschrift  fär  phyaikalisehen  und 

chemischen  Unterricht. 

Zeitschr.  pbysiol.  Cbem.  bedeutet:  Zeitschrift  für  physiologische  Cbemie;  her- 
ausgegeben Ton-A.  Kossei.  —  Strasburg  (Carl 
J.  Trübner). 

Zeitschr.   Unters.   Nahrungs-   u.   Genufim.   bedeutet:    Zeitschrift    fär   üme^ 

sucbung  der  Nahrungs-  und  Genulimittel,  sowie 
der  Gebrauchsgegenstände.  Herausgegeben  Ton 
K.  T.  Bnchka.  A.  Hilger  und  J.  König.  - 
Berlin  (Julius  Springer). 

Zeitschr.  Ver.  Riib.-Ind.  bedeutet:  Zeitachrift  des  Vereins  für  die  Rfibenzucker- 

indnstrie  des  Deutschen  Reiches.  Herausgegeben 
vom  Vereins- Direktorium.  Redakteur  A.  Herz- 
feld. —  Berlin  (Selbatrerlag). 
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A.          bedeutet  Alkohol. 

P.A. 

bedeutet  Petrol&ther. 

Ä. 

)i 

Äther. 

Proz. 

» 

Prozent 

ttth. 

n 

ätherisch. 

%ig 

» 

prozentig. 

alkoh. 

n 

alkoholisch. 

Prom. 

n 

Promille. 

App. 

n 

Apparat. 

V^ig 

n 

promillig. 

atm. 

n 

Atmosphäre. 

Prod. 

n 

Produkt 

Bzl. 

n 

Benzol. 

Rk. 

p 

Beaktiou. 

cal. 

n 

üalorie. 

red. 

• 

reduziert 

Chlf. 

» 

Chloroform. 

8dp. 

Siedepunkt. 

D. 

» 

Dichte  (8pez.  Gew.). 

Bdp.,„ 

1» 

Siedepunkt  bei  760  mm 

D.'» 

11 

Spez.  Gew.  bei  15». 

Druck. 

D.V» 

n 

Spez.   Gew.   bei    15', 

Smp. 

^ 

Schmelzpunkt. 

bezogen     auf     W. 

schm. 

11 

schmelzend,  schmilzt. 

von  4*. 

sd. 

.1 

siedend,  siedet 

DD. 

» 

Dichten    (spez.    Ge- 

sU. 

n 

sehr  leicht  löslich. 

wichte). 

spez. 

11 

spezifisch. 

».  C. 

>l 

DielektrizitftUkon- 

Tl. 

n 

Teü. 

stante. 

Tle. 

TeUe. 

Dampfd. 

n 

Dampfdichte. 

unl. 

n 

unlöalich. 

Darst. 

„ 

Darstellung. 

Verb. 

n 

Verbindung. 

Dest. 

n 

Destillation. 

verd. 

n 

verdflnnt 

KMK 

n 

Elektromotorische 

Vf. 

n 

Verfasser. 

Kraft. 

VoL 

n 

Volumen. 

Kinw. 

n 

Einwirkung. 

W. 

« 

Wasser. 

Entw. 

» 

£ntwickelnng. 

w. 

n 

warm. 

FL 

n 

Flüssigkeit. 

wl. 

» 

wenig  löslich. 

Ggw. 

n 

Gegenwart. 

w&ss. 

n 

wässerig. 

Gew. 

I) 

Gewicht. 

Zers. 

II 

Zersetzung. 

K. 

n 

elektrische   Dissozia- 

zers. 

p 

zersetzend,  zersetzt 

tionskonst.   Oleich- 

Zus. 

n 

Zusammensetzung. 

konz. 

)t 

gewichtskonstante, 
konzentriert. 

km 

n 

Kilometer 
Meter. 
Centimeter. 
Millimeter. 

ut 

n 

Konzentration. 

korrigiert. 

kr\'oskopisch. 

m 

cm 

mm 

n 

n 

1. 

„ 

löslich. 

ebm 

„ 

Cuhikmeter. 

11. 

ij 

leicht  löslich. 

1 

11 

Liter. 

Ug. 

H 

Lösung. 

ccm 

Cubikcentimeter. 

mol. 

» 

molekular. 

omm 

II 

Cnbikmillimeter. 

Mol. 
Mol 
Mol.  Best. 

n 

Molekäl  (Molekel). 
Gramm-MolekQl. 
Molekulargewichts- 
bestimmung. 

qm 

qom 

qram 

11 
n 

Quadratmeter. 

Quadratoentimeter. 

Quadratmillimeter. 

n 

II 

normal  (als  Bezeich- 

kg 

^ 

Kilogramm. 

nungd.  Konstitation 

g 

» 

Gramm. 

oder  des  Gehaltes). 

mg 

■ 

Milligramm. 
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Herren  Mitarbeiter  am  Jahresbericht  fiber  die  Fortschritte 
der  Chemie  für  1904. 


E.  A.  bezeichnet  Privatdozent  Dr.  E.  Abel  in  Wien. 

A.  „  Dr.  F.  AuerbMh  in  Berlin. 
Ba.  „  Dr.  H.  BarschaXl  in  Berlin. 

Bdl.  y,  Prof.  Dr.  G.  BodXänder^  in  Braonscbweig. 

B.  „  Dr.  P.  BreuH  in  Essen  a.  d.  Ruhr. 
Bsch.  „  Dr.  A.  Busch  in  Braanschweig. 

C.  „  Dr.  Collmannji  in  Berlin. 

H.  D.  „  Privatdozent  Dr.  H.  Danned  in  Friedrichshagen  bd 

Berlin. 

De.  „  Privatdozent  Dr.  H.  Ditt  in  Brfinn. 

Fa.  n  Dr.  W.  Fahrion  in  Höchst  a.  M. 

Frw.  „  Dr.  R.  Fritaweiler  in  Berlin. 

Fro.  „  Prof.  Dr.  E.  Fromm  in  Freiburg  i.  B. 

Fu.  „  Dr.  W.  Fulda  in  Griesheim  a.  M. 

Gr.  „  Dr.,Ä  ärrossmann  in  Berlin. 

Gthr.  „  Dr.  A.  Gütüher  in  Berlin. 

0.  fi.  ,         '   Prof.  Dr.  0.  Hecht  in  Würzburg. 

H#.  n  Privatdozent  Dr.  W.  Here  in  Breslau. 

W.  H.       n  Privatdozent  Dr.  W.  Hinrichsen  in  Berlin. 

Ht.  ,  Prof.  Dr.  £.  Sljdt  in  Helsingfors. 

Ap.  „  Geh.  Reg.-Rat  Dr.  17.  iCerp  in  Berlin. 

Kb.  „  Prof.  Dr.  A.  KaJb  in  Darmstadt. 

Kpl.  „  Privatdozent  Dr.  Jl  Koppd  in  Berlin. 

£^10.  „  Reg.-Rat  Dr.  A.  KuMwein  in  Groß -Lichterfelde  bei 

Berlin. 

Lw.  „  Dr.  J.  Lewin  in  Moskau. 

LttH.  „  Prof.  Dr.  X  LoUermoser  in  Dresden. 

7^.  „  Dr.  R.  Lucas  in  Leipzig. 
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Ld.     bezeichnet    Hofrat  Prof.  Dr.  E.  Ludioig  in  Wien. 

M.  „  Priyatdozent  Dr.  J.  Metfer  in  München. 

Oett.  „  Dr.  K.  Oettinger  in  Wien. 

Om.  „  Dr.  F.  OMmer  in  Sondershaasen. 

F.  „  Prof.  Dr.  Th.  Posner  in  Qreifswald. 

H.  R.  „  Dr.  H.  Riesenfeld  in  Berlin. 
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Ausführliches  Lehrbuch 

der 

Pharmazeutischen  Chemie. 

Bearbeitet  von 
'Dr.  £rnst  Schmidt,  Geh.  Regieiouigsrat, 

o.  ProfpBnor  der  Fharmazdutitichen  Chemie 
und  Direktor  deH   Pharmazeutisch -Clu-nilscheu  Instituts  der  XTniTersitikt  Marburg. 

Erster  Band:  Anorganische  Clienile. 

Fttnfte  rermehrte  Auflage.    Mit  177  eingedruckten  Abbildungen 
und  einer  farbigen  Spektraltafel. 

Preis  geheftet  M.  24.—,  gebunden  M.  26.60. 

Zweiter  Band:  Organiscfate  Chemie. 

Tierte  renaehrte  Auflage.  —  Preis  geh.  M.  34.—,  geb.  M.  38.—. 


PkftrMueatlsehe  Zeltaa^:  »  wird  ganie  ultgemciu  mit  Kr«ude  bogmAt 
werdeu,  dufl  diese»  au«gezcichii(>te  Lehrbuch  gerade  jetzt,  kurr.  iiaclk  dem  lukruft- 
treteu  des  ueueii  Arzneibuches,  eine  zellgcmäOc  Xeiibeuirbeitaiig  drfahran  bat.  IhI 
doch  diu  cheDiiflche  Tätigkeit  und  damit  gleichzeitig  da»  (rennmto  Ge>«icht8feld  de;* 
Apothekers  durch  dieses  Ar/neibuch  in  einer  Weise  erweitert  worden,  wie  nie 
zuvor,  und  immer  mehr  macht  xich  die  Kuprenmtie  der  Chemie  unter  allen  pharma- 
zeutischen HilfswittAetuehaften  iiemerkbar.  GleichKeitig  ist  aber  auch  die  den 
meisten  unserer  Fachgenossen  trotz,  aller  Sorgen  um  dan  tägliche  Brot  glttcklieher- 
weiiie  noch  immer  innewohnende  Jjiebe  zur  WisHentichnft  wieder  mächtig  erwacht, 
w^ie  die  Fortbildungiikurite  des  letzten  Jabr»^  aufs  deutlirhMte  bewiesen  haben.  Wa^ 
könnte  denselben  nun  willkommener  uein.  ali«  eine  Neuauflage  des  besten  und 
größten  Ijchrbnches  der  pharmazeutischen  Chemie,  welche*«  uns  äugen- 
bliekltch  zur  Verfügung  stehtv 

CheMlk«r - ZeltKOfF ;  Das  Hchmidtsche  Lehrbuch  ixt  «eit  Jahren  in  allen 
pharmazeutischeu  Kreisen  als  dati  anerkoimt  liest«  eingefithrt  und  beliebt,  eine 
ausführliche  Wertung  denselben  ist,  wie  wir  «jchon  frtiher  au  gleicher  Stelle  aus- 
führten, dtiher  ttberflU^sig.  Alle  Fortschritte  in  Thectrie  und  Praxis  «ind  eingehend 
benicksicbtigt.  so  daß  da»  Buch  wieder  auf  dem  neuesten  Standpunkte  der  WiHM>n- 
Hchaft  steht.  l>a  du»  vorliegende  Werk  recht  viele  Angaben  bringt,  die  man  In 
tien  gewAhnlieh  benutzten  Lehrbürhern  der  organischen  Chemie  vergeblich  M\icht. 
wird  auch  der  Chemiker  "«ich  denselben  mit  Vorteil  /um  Nachschlagen  umw.  be- 
dienen können. 

Hof'hschnl-^Iftflirieliteii:  Aln  Nacliocblagebuch  fUr  Apotheker  und  pharnia- 
xeutiseho  Chemiker  ist  dieses  Werk  von  anerkannt  grOÜter  Hedeutnirg.  Alle 
organii^clieu  Verbindungen,  die  in  direkter  oder  in  genetischer  Ue/auhung  /u  den 
medi/.iniHi'h  verwendbaren  Priljiaraten  stehen,  sind  unter  ilerLckaichtigung  der 
neuenten  Literatur  ho  vortrefTlieb  besehrieben,  daS  die  Orientierung  auch  in  den 
kompliziertesten  Uehieteu  ratch  gelingt.  Die  Methoden  der  qualitativen  und  der 
quantitativen  lle-ttimmuiigen  mit  KinnchluS  der  ioreuMiscb-4*hemisehen  Arbeiten  nind 
mit  der  zur  AiL^fübrung  hiji  reich  enden  Geiiaiii^keit  eiiigeftitft. 


cs^  Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen,  «^«s 
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Vorträge  über  die 

Entwicklungsgeschichte 
^=  der  Chemie  ^^ 

von  Lavoisier  bis  zur  Gegenwart 

von  A.  LADENBURG.    • 


VIERTE  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 
Gr.  8.  Preis  geheftet  M.  12.—,  gebunden  M.  13.50. 


iT^in  Buch,  das  seit  bald  vierzig  Jahren  bekannt  ist 
,^J^  und  nun  in  vierter  Auflage  erscheint,  bedarf 
keiner  langen  Ankündigung.  Hier  soll  nur  darauf  hin-  - 
gewiesen  werden,  daß  die  neue  Auflage  wesentlich 
verbessert  ist  und  seit  der  ersten  Auflage  drei  neue 
Vorlesungen  enthält,  welche  die  Entwickelung  der 
Chemie  vom  Jahre  1869  bis  1906  darzustellen  versuchen. 


Zu  beziehen  durch  sämtliche  Buchhandlungen. 


'«.'K4t'K'K'H«»«('M'M'K'M'»«Mt« 


tt^  Diesem  Hefte  ist  beigegeben:    Sin  Verseichnia   ohemiacher 
Werke  aus  dem  Verlage  von  Pii«dr.  Tieweg  &  Sehn  in  BraKBSckwelg. 
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